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研究成果の概要（和文）： 凝縮相におけるイオン化では、生成初期の親カチオンと電子の距離が数nmにも及
ぶ。このようなイオン化状態あるいはその前駆体の電子を、迅速かつ効率良く捕捉し距離を固定化できれば、長
い対間距離を持ち再結合が抑制された高エネルギーレベルの電荷分離状態の迅速な生成が期待できる。本研究で
は、種々の溶液系においてパルスレーザー多重励起により生成した高位電子励起状態を利用し、超高速(< 1 ps)
 電子捕捉を行うことで、長対間距離の電荷分離状態を実現するとともに、①  低エネルギーイオン化を可能と
する特異電子状態の特定と機構、② カチオン－電子間距離を決定する因子を解明した。

研究成果の概要（英文）：In the photoionization process in the condensed phase, the initial distance 
between the parent cation and the ejected electron has been estimated to be several nanometers. In 
the case that the electrons in such ionized states or their precursors can be quickly and 
efficiently captured by other molecules and, as a result, the long distance is fixed, it is expected
 that a high-energy level charge-separated state with a long interionic distance can be rapidly 
generated and, consequently, the charge recombination can be suppressed. In this research, we 
utilized highly electronic excited states generated by pulsed laser multiple excitation methods in 
various solution systems and realized the formation of charge-separated states with long interionic 
distances by the ultrafast (< 1 ps) electron capture. In addition, we have revealed the mechanism of
 the unique electronic state that enables low-energy ionization, and factors that determine the 
cation-electron distance. 

研究分野：物理化学、光化学

キーワード： 電子移動　光イオン化　多重励起過程　フェムト秒ダイナミクス　ピコ秒ダイナミクス　多光子吸収
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、天然光合成系のZスキームと原理は異なるが、逐次２光子吸収によるイオン化を進行させ、放出
電子を迅速かつ効率良く他分子に捕捉させ距離を固定化することで、後続の還元・酸化等の反応を誘起できる高
エネルギーかつ再結合を抑制した電荷分離状態を高収率で実現した。これは、光エネルギー変換や人工光合成に
も深く関わる光誘起電子移動反応におけるエネルギーギャップ則の制限により、従来は困難であった(1) 迅速な
電荷分離反応、(2) 高エネルギーな電荷分離状態、(3) 遅い再結合を同時に満足できる新手法であり、光誘起電
子移動反応の利用に対して重要な方法を示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 
 光誘起電子移動反応は喫緊の課題である光エネルギー変換、人工光合成、また最近では
photoredox catalysis などの光物質変換にも深く関わる過程であり、その高効率化は学術のみなら
ず応用展開に対しても重要な課題である。この高効率化のためには、(1) 有限の励起状態寿命の
間に迅速に反応が進行し高収率で電荷分離状態が生成すること、また、後続の還元・酸化等の反
応を誘起するためには、(2) 電荷分離状態が高いエネルギー（電位）を持ち、かつ (3) 再結合反
応が遅いこと の３条件が必要となる。しかし多くの実験結果や Marcus に代表される理論から
明らかなように、反応速度は始・終状態間のエネルギー差に依存し、この３条件を同時に満足す
ることは一般的には困難な課題であった。 
 電子移動反応速度を＜AD 間の電子的相互作用＞×＜Franck-Condon 因子＞として記述した場
合、速度の反応始終状態間のエネルギー差（ΔE ）依存性は主に後者の Franck-Condon因子に関
係するが、電子的相互作用も反応速度を大きく支配する。一般に、この電子的相互作用の大きさ
は AD間距離に強く依存し、その距離が長くなれば小さくなることが理論、実験から示されてい
る。したがって Aと Dを遠距離に保ち高エネルギーレベルの電荷分離（CS）状態を迅速に生成
できれば、条件 ２ と ３ も容易に達成できる。しかし AD間距離を長くすれば再結合は遅くな
るが電荷分離も遅くなるので、このような方法は実現不可能と考えられてきた。 
 一方、凝縮相において気相のイオン化電圧より低エネルギーで進行するイオン化過程では、生
成初期の親カチオンと電子の距離が数 nm にも及ぶことが申請者を含めいくつかくのグループ
から報告されている。この値は通常の光誘起電荷分離で生成する CS状態 A－D+の対間距離と比
べて 5～10倍程度長い。また、凝縮相でのイオン化では、前駆体となる電子状態から、サブピコ
秒からピコ秒の時間をかけてイオン化が進行する場合を申請者らは見出している。したがって
このようなイオン化状態あるいはその前駆体の電子を、迅速かつ効率良く捕捉し距離を固定化
できれば、長い対間距離を持ち再結合が抑制された高エネルギーレベルの CS状態を迅速に生成
することが期待できる。本研究では、上記のような考えに基づき多重励起により生成した高位電
子励起状態を利用し距離の離れた電子供与体－受容体間での電荷分離反応を進行させることで、
天然の光合成系とは原理の異なる２光子を利用した上記３条件を満たす高効率電荷分離状態生
成手法の開拓をめざした。 
 
２．研究の目的 
 
 上述の学術的背景や予備的研究結果から、凝縮相のイオン化ダイナミクスの詳細な機構解明、
イオン化前駆体となる特異電子状態の特定に基づく逐次２光子吸収を利用した高品質電荷分離
状態の作製手法の開発を本研究課題の目的とした。 
 逐次２光子吸収（多重励起）では、１光子目の吸収で生成した実在中間体から２光子目の吸収
が起こるので、同時２光子吸収と比べると非常に小さい尖頭値の光でも誘起できる。波長や吸収
係数にも依存するが、太陽光を 10cm程度の口径のレンズで 10-4倍程度の面積に集光した場合に
は、中間体寿命が数 100 ナノ秒からマイクロ秒程度あれば２光子目の吸収誘起が可能と見積も
られることから、現実的展開へのアプローチとしても有効性を持つ。 
 一般には、逐次的な２光子利用は天然の光合成反応系でも行われており、PSⅡ複合体において
１光子目の吸収で生成した CS状態を、D+ A1

－ A2A3 → D+A1 A2
－A3のように、エネルギーレベル

を低下させながらも、迅速な電荷シフト反応により A－D+ 間距離を増大させて再結合を抑制し
CS状態の“量”を確保し、この電荷を PS1複合体に輸送した後に２光子目の吸収によって “質”の
高い CS状態に変換し後続の反応に用いている（Zスキーム）。また、このような２光子を用いる
手法は、人工系の固体無機半導体光触媒の開発においても採用されている。今回の提案は逐次的
な複数光子の利用という点を基本としつつも、逐次２光子吸収を用いて高位電子状態を作成し
有効な電荷分離過程の作製を目指すものであり、必用な光強度から見積もられる展開の可能性
を含め、新たな視座を与えるものと考えた。 
 
３．研究の方法 
 
 逐次２光子吸収を用いたダイナミクス測定には、現有のフェムト秒、ピコ秒パルスレーザーシ
ステムを用いた。また、マイクロ秒からミリ秒のダイナミクスの測定のために、ナノ秒パルスレ
ーザーを購入し、測定装置を構築した。特に、逐次二光子励起を効率的に行うために、最初の１
光子励起で生成する中間体濃度を増加させるための方法も構築し応用した。また、イオン化後の
ダイナミクス測定結果の解析のためには、クーロン場内での拡散方程式（Smoluchowski 式：式
１）を用い、種々の条件に対応できるように、その数値積分ソフトを作成し用いた。 
 
      (式 1) 
 
 
ここで、r は対間距離、ρはイオン対の生存確率、Dは拡散係数を示す。また rcはクーロンポテ
ンシャルと熱振動のエネルギー, kT, が等しくなる距離（Onsager 距離）を示す。 



４．研究成果 
 
① 低エネルギーで進行する特異電子状態の特定と光イオン化過程の機構解明  
 溶液中において、置換基を持たない芳香族化合物は迅速に（< 100 fs）光イオン化が進行する
が、N,N－ジメチルアミノ基を有する芳香族化合物では、溶媒和の時間程度（数 100 fsから数 ps）
の時定数で光イオン化が観測されることを、我々は見出している（Koga et al. Phys. Chem. Chem. 
Phys., 2019, 21, 2889 ）。この詳細な機構を明らかにするため、ヘテロ芳香環化合物であるメチル
カルバゾールなどの光イオン化ダイナミクスを測定した。その結果「遅いイオン化過程」は、チ
ッ素原子に正電荷が局在しうる化合物に共通の特徴であることが確認され、イオン化の前駆体
として Rydberg状態のような電子状態を強く示唆する結果を得た。また、DFT計算の結果からも
これらを支持する結果が得られた。 
 
② 他分子への電子捕捉過程とその電荷分離（CS）状態の特性の解明 
 極性溶媒中における電子放出後の電子捕捉のダイナミクスに対して、イオン化分子をピレン
（Py）、放出電子の捕捉分子としてビフェニル（BP）を用いて、アセトニトリル溶液中における
ラジカルアニオン－カチオンのイオン対の生成・減衰ダイナミクスを測定した。BP は励起波長
（355 nm）に１光子吸収をもたない。ピレンとビフェニルの酸化還元電位から見積もられる電荷
分離状態のエネルギーは、ピレンの S1状態よりも 0.5 eV以上高い位置に存在する。実際、この
エネルギー関係は、ピレンの蛍光が高濃度のビフェニル存在下においても消光されない。 
 Fig. 1aには、フェムト秒 355 nmレーザーによる多光子励起条件下におけるビフェニル添加・
無添加のピレンのアセトニトリル溶液の過渡吸収スペクトルを示す。Fig. 1aに示したように、光
励起直後からピレンのラジカルカチオンの吸収 (445 nm) が観測されるが、加えて 500 fs以降の
時間領域において、ビフェニル存在下では 405 nm付近にも別の吸収帯が観測された。これはビ
フェニルのラジカルアニオンの吸収帯に由来し、ピレンの多光子イオン化により放出された電
子がビフェニルに捕捉されたことを示す。この測定におけるビフェニルの濃度は 100 mM であ
り、溶液中のピレンとビフェニルの平均的な距離は 2. 5 nmと見積もられる。溶媒であるアセト
ニトリル中の拡散係数の値から、500 fsの極短時間のうちにピレンの Sn状態ないし S1状態が溶
液中を拡散しビフェニルに電子を付与することは難しく、この結果は光イオン化により放出さ
れた電子が迅速にビフェニルに捕捉され、イオン対状態が形成することを支持している。 
 この生成した電荷分離状態の再結合および解離ダイナミクスを調べるために、ナノ秒以降の
過渡吸収測定を併せて行った。Fig.1bに、ピレンのラジカルカチオンに由来する 445 nmにおけ
る過渡吸光度の時間変化を示す。ビフェニルが存在しない場合、ピレンラジカルカチオンは数ナ

Fig. 1 (a) フェムト秒 355 nm パルスレーザー励起によるピレン / アセトニトリル溶液の過渡
吸収スペクトル。ビフェニルの存在の有無による変。 (b) ピレンカチオンの吸収のナノ秒時
間スケールでの時間変化。(c) 2光子イオン化と電子捕捉のスキーム。 



ノ秒の時間スケールで若干減衰する。この時間域では、放出された電子はアセトニトリルのダイ
マーアニオンとして存在するが、このアニオン種とラジカルカチオンがクーロン場内における
拡散過程を経てジェミネート再結合を行う過程がこの減衰に対応する。一方、ビフェニル存在下
では、ラジカルカチオンは少なくとも 2.5 nsまでは減衰は見られない。なお、この後、アセトニ
トリル中では数 10ナノ秒からマイクロ秒領域までイオン種が生存するが、これはクーロン場に
おける拡散過程によりイオン対状態から解離（イオン解離）したイオン種に対応し、最終的には
２分子的な再結合過程により失活する。 
 以上の観測結果から実証されたピレン・ビフェニル系の光イオン化駆動の電荷分離スキーム
を、Fig. 1cに示す。２光子励起されたピレンは高位励起状態から電子を放出しこれをビフェニル
が捕捉することで、電荷分離状態が 500 fsの極短時間のうちに生成する。こうして生成した電荷
分離状態は、通常の１光子吸収では獲得の難しい高いエネルギーをもち、通常の電子移動よりも
長い対間距離のため再結合が抑制されより多くの電荷分離状態がイオン解離に至る。 
 さらに、ビフェニルの有無によるピレンカチオンのダイナミクスの違いについて詳細を解明
するために、放出電子と親カチオンの対間距離分布の時空間発展を先述の Smoluchowski式を用
いて数値シミュレーションを行った。アセトニトリルの比誘電率は 37.5 と大きいが、これは溶
媒配向による誘電応答が完了した後の値である。溶媒和が完了していない 1 ps 以内の時間領域
では、主に電子分極による誘電応答しか寄与しないと考えれば、その比誘電率は無極性溶媒と同
程度と考えられる。さらに、溶媒和されていない電子は大きな拡散係数(易動度)を持つと考えら
れ、溶媒和が進行する前には、初期分布が大きく変化すると考えられる。 
 この動的変化の効果を定量的に考察するために、誘電率と拡散係数を変化させ対間距離分布
のシミュレーションを行った。Fig.2aは、n-ヘキサン中の対間距離の時間依存性であり、初期対
間距離として 3.65 nmを用いた。誘電率が低い n-ヘキサン中では 1ps以内の時間領域で、対間距
離分布が劇的に変化する様子が確認できる。一方、Fig.2bには、高極性溶媒であるアセトニトリ
ルの対間距離の時間依存性を示す。ここに示すように、対間距離の変化の速度は遅くなるととも
に、その極大距離も時間の経過とともに増大している。これは、クーロン引力が減少することと、
電子の拡散係数が小さいことによる。 
 アセトニトリル中の溶媒和時間は、0.5から 1 ps程度の時定数で進行することが知られている。
そこで、無極性溶媒中の 1 ps までの時間変化により生成した対間距離分布を用いて、アセトニ
トリル中での、その後の時間変化を計算した。カチオンの時間変化は、Fig.2 に示した各時間の
分布曲線を積分した値に相当する（Fig.1b, w/o BPの実線）。この実線に示すように、再結合ダイ
ナミクスをよく再現することができた。一方、Fig.1b with BP の実線は、Fig.2bの計算値から得
られたものである。この BP濃度は、初期対間距離と同程度に対応し、放出直後の電子を捕捉す
ることにより、Fig.2aに示すような対間距離分布の超高速な変化を免れ、長い対間区よりが保た
れたため、ナノ秒時間域の再結合が抑制されたと考えられる。このような溶媒和前の分布関数の
変化と考えられる挙動は、ペリレン/アセトニトリル系でも確認された。 
 なお、図 1 に示したような挙動は添加 BP の濃度にも大きく依存する。BP 濃度が低い場合に
は、励起直後の BPアニオンは観測されず、溶媒和電子（あるいは溶媒ダイマーアニオン）との
拡散過程を経て、アニオンが生成する。この場合には、それぞれの拡散係数は通常の分子種と同
程度であり、溶媒和前の電子と比較して非常に小さいため、その濃度にも依存するが、ナノ秒以
降で観測される。このような迅速な BPアニオンの生成とナノ秒以降の再結合の抑制が観測され
るのは、Pyと BPの平均距離が、初期カチオン－電子の対間距離と同程度の場合のみであり、こ
の結果も、溶媒和前の電子の捕捉を支持する。  
 
③ カチオン－電子間距離を決める因子の解明 
 イオン化直後のカチオン－電子の距離を決定する因子を探るため、電子の移動度の異なる無
極性溶媒を用いて、カチオン（とアニオン種）の時間変化を測定し、クーロン場内での拡散方程
式に基づき解析した。 

Fig.2 カチオン－電子の対間距離の時間変化（式 1を用いた計算値）。(a) n-ヘキサン系 (ε = 1.88, 
D = 1.78×10-7 m2 s-1)。 (b) アセトニトリル系 (ε = 37.5,  D = 2.00×10-9 m2 s-1)。 



 Fig.3には、ペリレンを溶質とし n-ヘキサン(a)およびシクロヘキサン溶液系におけるカチオン
の時間変化を示した。なお 1番目の励起には 400 nm多重パルスを用い、第１パルス照射後 10 ps
に 350 nmパルスを照射し、逐次 2光子イオン化を行った。10 psの遅延時間は、第 1パルスで生
成した S1状態の振動緩和のためである。Fig.3の横軸は、第 2パルス照射後の時間を表している。
ここに示すように、カチオン種は第 2パルス照射後迅速に現れ、その後、数 psの時間域で再結
合により消失している。実線は、式(1)を用いた計算値であり、極大値 r0、半値幅 0.5 nmのガウ
ス関数として初期の対間距離を仮定している。n-ヘキサン系では、r0 = 2.0 nm、シクロヘキサン
系では r0 =2.7 nm とした場合、実験値を再現した。 

 
 他の無極性溶媒系でも同様の測定と解析を行った。これらから得られた初期対間距離 r0 を
Table 1 に示した。励起のエネルギー、また溶媒の比誘電率はほぼ同程度であるが、溶媒中の電
子の移動度に依存して r0 は大きく異なることが判明した。 
 

溶媒 電子の移動度 
（cm2 / V s) 

比誘電率 初期対間距離 
(nm) 

n-ヘキサン 0.071 1.88 2.0 
シクロヘキサン 0.23 2.02 2.7 
イソオクタン 5.3 1.94 10 

TMS 100 1.92 15 
 

  
 このような r0 の電子の移動度に対する依存性については、定性的には以下のような理由と考
えられる。イオン化により放出された電子は、励起エネルギーからイオン化エネルギーとカチオ
ンに残るエネルギーとの差に対応する運動エネルギー(速度)を持つ。この速度は、クーロン引力
また溶媒との“摩擦”により減速される。このような、減速過程に対応する“摩擦”項は、単純には
易動度の逆数に比例すると考えられるので、このような依存性が観測されたと考えられる。 
 
④ ナノ秒以降のダイナミクス 
 イオン化後の挙動に対しては、ナノ秒レーザーを購入し、ナノ秒からマイクロ秒以降の挙動も
観測した。極性、無極性溶媒系ともに、励起直後に溶質に電子が捕捉されなかった場合でも、 
 溶媒アニオン種 → 溶質アニオン種 → 2分子的再結合  
としてダイナミクスが確認された。 
 また、③でも述べたイソオクタンや TMS溶液系では、カチオン（＋アニオン）種が無極性溶
媒であるにもかかわらず、マイクロ秒以降も観測された。これはクーロン引力から逃れるイオン
種が生成することを示しており、r0が大きいことを支持する結果である。 
 
⑤  まとめ 
 以上のように、多光子レーザー時間分解測定と、数値計算を行うことにより、放出直後の電子
を（溶媒和前に）捕捉することにより、エネルギーレベルの高い電荷分離状態（カチオン－アニ
オン）を生成できるとともに、再結合も抑制できることがわかった。また、初期の対間距離を決
定する因子としては、溶媒の電子移動度が大きな役割を果たすことも判明した。特に、電子移動
度の大きな無極性溶媒系では、迅速（溶質濃度にも依存するが、サブナノ秒からナノ秒）に溶質
アニオンの生成も確認されており、高効率に、カチオン－アニオンを生成できることがわかった。 
 
 以上の結果から、逐次２光子吸収を用いて高位電子状態を作成し有効な電荷分離過程の作製
に必要な指針を獲得できた。 

Fig.3   400 nmと 350 nmフェムト秒レーザーパルス照射により生成したペリレンカチオンの
時間変化。(a) n-ヘキサン および (b) シクロヘキサン溶液。 実線は、式(1)による計算値。 

Table 1. 無極性溶媒中において逐次 2光子イオン化で生成したペリレンカチオンと放出電子
の初期対間距離。 
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