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研究成果の概要（和文）：一般に光化学反応は最低励起状態から進行するが、反応が充分高速であれば高励起状態など
反応中間体励起状態も反応前駆体になることが予想され、高いエネルギー状態に基づく新たな反応が期待できる。本研
究では超高速分光を用い、高励起状態および励起ラジカルイオンからの反応を系統的に検討した。一連の研究により、
ポルフィリン類の高励起状態からの電子移動や、励起ラジカルイオン種からの電子移動など新たな反応とその詳細が明
らかになった。

研究成果の概要（英文）：In general, photochemical reactions in solution occur from the lowest excited 
state as known as Kasha’s rule. But if rate is fast enough, various reactions will become possible even 
for the higher excited states and excited intermediates. For these reaction precursors, efficient 
reactions, which are not possible for the lowest excited state, are expected because of their higher 
energies. In the present research project, systematic studies on reactions from the higher excited states 
and excited intermediates have been carried out. In this project, we found electron transfer from the 
higher excited porphyrins. In addition, electron transfer from the excited radical ions has been 
clarified systematically. Especially, comparison with the electron transfer theory provides us 
characteristics of reactions from the excited radical ions. The present information will be useful to 
design various novel photofunctional materials.

研究分野： 光化学
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１．研究開始当初の背景 
 通常、溶液中で励起分子の反応は最低励起
状態から進行する。これは Kasha 則として知
られた光化学の基本的なルールであり、高励
起状態から最低励起状態への内部転換が極
めて高速なことに起因している。しかし、高
励起状態からの反応も少数ではあるが報告
されており、例えば高励起一重項状態(S2)か
らの電荷分離については複数のグループに
よって検討されてきた。1 一方、高励起三重
項状態の反応性は生成物解析や二台のナノ
秒レーザーの同期照射により検討されてき
たが、2 そのピコ秒領域のダイナミクスの知
見は限られている。また、種々の化学反応の
中間体であるラジカルイオンおよびラジカ
ルは通常基底状態(D0 状態)にあるが、その寿
命内に光励起することで D1 状態を含む励起
状態が生成すると考えられる。実際、一部の
化合物についてラジカルイオン励起状態の
物性が報告されている。3 高励起状態や励起
ラジカルおよび励起ラジカルイオン等の反
応中間体励起状態は、短寿命ながら高い励起
エネルギーに起因する高反応性が予想され
るものの、そのダイナミクスと反応性の理解
には超高速分光に基づく系統的かつ詳細な
研究が不可欠であった。特に近年、さまざま
な光起電デバイスや触媒などにおいて、これ
ら高励起状態や反応中間体励起状態の寄与
を示す現象が報告されるようになってきて
おり、その重要性が認識されつつある。 
 
２．研究の目的 
 本研究計画では、高励起状態やラジカルお
よびラジカルイオン励起状態等の反応中間
体励起状態からのみ進行する超分子および
高分子内反応の検討を超高速分光を用いて
行う。具体的には以下の研究を行う。(1)機能
性分子のラジカルイオン励起状態の直接観
察および寿命の導出。(2) ラジカルアニオン
励起状態からの分子内電子移動の検討。(3) 
ラジカルカチオン励起状態からの分子内ホ
ール移動の検討。(4)ラジカルイオンの励起に
起因する超分子および高分子内電荷ホッピ
ングの検討。(5)機能性色素高分子の高励起状
態および電子移動反応の直接観察。得られた
知見に基づき、新たなる分子素子を創製およ
びナノテクノロジーへの提案することが本
研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
反応中間体励起状態の生成は、照射間隔お

よび照射波長を制御したフェムト秒レーザ
ーを光機能分子に多段階照射 (マルチレーザ
ー照射)または高強度フェムト秒レーザー照
射による多光子吸収(シングルレーザー照射)、
さらには電子線照射や電気化学反応等で生
じた反応中間体のレーザー光励起など、超高
速分光を駆使することで、反応プロセスの直
接観測を行う。 
 

４．研究成果 
(1) S2状態からの電荷分離の検討 4 
 機能性分子であるポルフィリンの一部は
Soret 帯を励起すると高励起状態を生成し、S2

蛍光を生じることが知られている。本研究で
は電子受容体であるアンチモン(Sb)およびゲ
ルマニウム(Ge)テトラフェニルポルフィリン
(TPP)のメソ位に電子供与性基を導入した一
連の化合物(図 1)にフェムト秒レーザーを用
いたアップコンバージョンによる蛍光寿命
測定ならびに過渡吸収測定を適用すること
で、S2 状態からの電子移動過程を検討した。 

 

図 1 Sb および Ge テトラフェニルポルフィリ
ン 
 一連の Sb および GeTPP の S2蛍光を測定し
たところ、メソ位の置換基の電子供与性の増
加に伴い、S2蛍光寿命が減少することを確認
した。さらに、過渡吸収測定より、電荷分離
状態に帰属される吸収帯が生成することを
確認した。なお、これらの TPP の Q 帯を励起
したところ、電荷分離が確認されなかったこ
とより、電荷分離状態は高励起状態生成に特
有であることを明らかにした。また S2からの
電荷分離速度は溶媒緩和速度に一致するこ
とから、電子カップリングの強さが電子移動
速度に大きく影響する断熱過程にあること
を明らかにした。 
(2)ナフタレンジイミドラジカルアニオン励
起状態からの分子間および分子内電子移動 5 
 ナフタレンジイミド(NDI)は良好な電子受
容体であることから、さまざまな分子集合体
に応用されている。NDI を含むイミド類はラ
ジカルアニオン状態で明瞭な吸収帯を可視
および近赤外領域に示すことから、これら吸
収帯をパルスレーザーで選択励起すること
により、励起ラジカルアニオンの励起状態物
性および電子移動反応性を検討した。 
 NDIを含む溶液にパルスラジオリシスを適
用することで NDI-を生成した後、ナノ秒レ
ーザーで NDI-を励起することで励起 NDI-

を生成した。溶液中にアクセプター(図 2)が存
在する場合には分子間電子移動により、アク
セプターラジカルアニオンが生成すること
を過渡吸収測定より確認した。アクセプター
ラジカルアニオン生成量を検討することで、
電子移動が拡散律速で進行していることを
確認した。 



 
図 2 分子間および分子内電子移動の検討に
用いた NDI およびアクセプターとダイアッ
ド分子 
 NDIとアクセプターをスペーサーを介して
結合したダイアッド分子(図 2)を合成し、NDI
を化学還元により還元した後、フェムト秒レ
ーザーで選択励起することで励起 NDI-から
の分子内電子移動を検討した。実際、過渡吸
収測定により、励起 NDI-の生成および電子
移動に伴うアクセプターラジカルアニオン
の生成を確認した。電子移動速度の距離依存
性は電子移動距離を r とすると exp(-r)に比
例することを確認し、値は中性分子の電子
移動過程について従来報告されている値と
同様または若干低い値にあることを初めて
明らかにした。また、電子移動速度の自由エ
ネルギー変化依存性より電子移動における
電子カップリングおよび再配向エネルギー
を求め、分子軌道計算によりその妥当性を確
認した。 
(3)C60 ラジカルアニオン励起状態からの電子
移動過程 6 
 化学還元により生じた C60

-をフェムト秒
レーザー励起することでその励起緩和過程
を観測した。光励起による D1 状態生成と誘
導放出の観測、さらに D0 熱緩和過程を観測
することに成功した。さらに C60 にイミド類
をアクセプターとして結合したダイアッド
分子(図 3)を合成し、C60

-を励起することで
D1状態からの電子移動過程を観測した。基底
状態からの電子移動と比較すると、D1状態か
らの電子移動は高速であることを見出した。
これらの知見は Marcus 理論により説明可能
であり、電子移動の高速化にラジカルイオン
の励起が有用であることが示された。 

 

図 3 C60とイミド類のダイアッド分子 
(4)励起ラジカルイオンの分子内不均化反応
の確認 7 
ペリレンジイミド(PDI)とイミド類のダイア
ッド分子を用い、励起 PDI-からの分子内電子
移動過程を検討し、電子移動速度の自由エネ
ルギー依存性を明らかにした。特に二個の
PDI-を結合した分子で励起 PDI-を生成した
場合、ジアニオンを生成する不均化反応が起
こることを初めて確認した。本反応は励起ラ
ジカルアニオンに特有の反応であるととも
に、有機半導体内において二価電荷を有する
バイポラロン生成メカニズムに対応するこ
とから、光起電デバイス等に有用な知見であ
ると考えられる。  
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