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研究成果の概要（和文）：高励起状態からのみ進行する化学反応を検討することで、高励起

状態を介した分子素子の開発、環境問題への応用、ナノおよびバイオテクノロジー応用へ

と展開可能な知見を得ることを目的として研究を行った。本研究では超高速分光および放

射線化学的手法を主たる測定手段として用い、機能分子励起状態における高速構造緩和過程

の解明、ラジカルイオン励起状態過程の解明、DNA 内電子移動過程の解明などが主たる成果と

して得られた。 
 
研究成果の概要（英文）：The present research project aimed at application of higher excited state 
chemistry to molecular devices, environmental problem, and nano- and bio-technologies. Reaction 
processes through the higher excited states were investigated by various ultrafast spectroscopic methods 
and radiation chemical methods. The main achievements of this research project are clarification of 
ultrafast structural relaxation processes in the excited state, understandings of reaction processes from 
the excited radical ions, estimation of dynamics of excess electron in DNA, and so on. 
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１．研究開始当初の背景 
溶液中で励起分子の反応は通常最低励起

状態から進行する。これは Kasha 則として良
く知られた光化学の一般的なルールであり、
高励起状態から最低励起状態への内部転換
が極めて高速なため、ほとんどの場合二分子
反応が無視できることを示している。しかし、
高励起状態からも種々の反応が進行するこ
とが知られており、特に、高速分光法の適用
により種々の反応が報告されるようになっ
て来た。以前よりわれわれは高励起状態化学

を検討しており、その特長を生かすことによ
り分子素子、環境問題、さらにはナノおよび
バイオテクノロジーに応用可能な知見が得
られるものと考え本研究を提案した。 
 
２．研究の目的 
 本研究計画では、高励起状態からのみ進
行する化学反応を検討することで、高励起
状態を介した分子素子の開発、環境問題へ
の応用、ナノおよびバイオテクノロジー応
用へと展開可能な知見を得ることを目的と
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した。 
 
３．研究の方法 
 励起状態から進行する反応過程はフェム
ト秒からミリ秒にわたる過渡吸収測定およ
び時間分解蛍光測定を用いることで検討し
た。ラジカルイオン励起状態の反応過程はパ
ルスラジオリシスとレーザーフラッシュホ
トリシスを組み合わせることで検討した。 
 
４．研究成果 

本研究課題で得られた主たる成果は以下
にまとめたとおりである。 
(1) 機能分子励起状態における高速緩和過程
の解明 
 共役系高分子オリゴマーの蛍光物性は共
役長に大きく影響を受けることが知られて
いる。励起直後の構造から緩和により最低励
起状態に至るプロセスは共役長の変化など
をもたらすため重要である。本研究ではフェ
ムト秒過渡吸収測定および蛍光アップコン
バージョンを二次元状オリゴフルオレン(図
1)に適用することで構造緩和過程を検討した。
過渡吸収では共役長変化にともなうピーク
シフトが観察され、その時定数は 10-30 ps で
あった。同様の過程は蛍光プロファイルから
も確認された。さらに、理論計算から緩和過
程では隣接するフルオレン間の平面化が重
要であることを見出した。 

 
 同様の励起状態における構造緩和過程を
シクロパラフェニレンからも確認した。 
 
(2)ダイマーラジカルイオン励起状態からの
解離過程の解明 
 ダイマーラジカルカチオンは近赤外領域
に電荷共鳴に基づく吸収を示すことが知ら
れている。われわれはパルスラジオリシスと
レーザーフラッシュホトリシスを組み合わ
せることにより、ダイマーラジカルカチオン
の励起緩和過程について検討を行った。ピレ
ンダイマーラジカルカチオンの電荷共鳴帯
を選択励起すると、ダイマーラジカルカチオ
ンの減少と、モノマーラジカルカチオンの増
加が確認されたことより、励起状態での解離

過程(図 2)が確認された。 
 

 
 そのほかにもポリアリルエチレン内での
不電荷非局在過程などを明らかにした。 
 
(3)DNA 内の過剰電子移動過程の解明 
 DNA 内の電子移動過程は DNA の損傷およ
び修復過程において重要であるとともに、
DNA のナノエレクトリックデバイス応用の
面からも関心を集めている。従来得られてい
る知見の多くは正電荷であるホール移動に
関するものであった。われわれは DNA 内の
過剰電子移動速度の直接観測を行った。具体
的にはオリゴチオフェンおよびジフェニル
アセチレンを DNA に修飾し、オリゴチオフ
ェンを励起することで過剰電子を DNA 内に
注入し、ホッピングの後に生じるジフェニル
アセチレンのラジカルアニオンの生成速度
を超高速分光で求めることで、核酸塩基間の
ホッピング速度を導出した(図 3,4)。過剰電子
移動速度はホール移動速度より高速である
ことを始めて明らかにした。さらに、高速な
過剰電子移動はジメチルピレンをドナーと
したヘアピンDNAからも確認された。また、
DNA シーケンス等の過剰電子移動速度への
影響も明らかにした。 

 

図 1. 二次元状オリゴフルオレンの分子構造 

図 2. ピレンダイマーラジカルカチオンの
励起状態からの解離過程 

 
図 3. DNA 内過剰電子移動速度導出に用いた
DNA シーケンスおよびエネルギーダイアグ
ラム 



 
(4)その他 
 ラジカルイオン励起状態や高励起三重項
状態などの高励起状態からの電子移動過程
の解明や環境汚染物質の光触媒による分解
過程の解明を行った。 
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