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論文内容の要旨

本論文は，溶液中における分子間の光誘起電子移動ダイナミックスと電子移動に伴う自由エネルギー変化の関係に

関する， ピコ秒，フェムト秒レーザー分光法を用いた実験的研究をまとめたものである。本論文は 9 章から構成され

ている。第 1 章は序論であり，光誘起電子移動とその関連過程を概観し電子移動速度と自由エネルギ一変化の関係

(以下これをエネルギーギャップ則と呼ぶ)に関する理論的，実験的背景をまとめた。

第 2 章から 6 章では，エネルギーギ、ヤツプ則を実験的に明らかにすることによって，一般的な電子移動理論の問題

点を指摘し溶液中における電子移動過程の機構について検討した口第 7 章から 9 章では，光合成反応中心における

電子移動過程の機構解明に重要な種々の光合成モデル化合物をとりあげ，エネルギーギ、ヤップ則の観点から考察を行

い，あわせて電子を授受する分子聞の距離，配向と電子移動速度の関係について調べた。

第 2 章では，イオン対状態から中性状態となる電子移動の速度については，理論的予測と一致したベル型のエネル

ギーギ、ヤツプ則が成り立つことを示した。

第 3 章では，励起分子と基底状態分子の問で起こる電子移動の場合，第2章の結果とエネルギーギ、ヤツプ員IJが異な

ることを実験的に明らかにしその相違について考察した。

第 4 章では，分子閣の距離を固定した系についてエネルギーギ、ヤツプ則を調べたD 電子移動速度の温度依存性や溶

媒効果の測定結果から，実測のエネルギーギャップ則と理論的な予測との相違について考察した。

第 5 章， 6 章では，分子間相互作用の強さの違いがエネルギーギ、ヤップ則に与える影響を検討した。相互作用の強

い場合は理論的な予測と異なり，自由エネルギ一変化の増大とともに電子移動速度が単調に減少する新たなエネル

ギ、ーギ、ヤツプ則を見いだした。

第 7 章， 8 章では，二つの異なる π電子系の距離と配置を固定した光合成モデ、ル化合物について，電子移動速度に

対する距離，配置の効果を検討した。

第 9 章では，逐次的な電子移動が期待される三つのだ電子系からなる光合成モデル化合物の光誘起電荷分離過程の

機構を調べ，効率のよい電荷分離状態の生成が実現されるモデ、ル化合物の分子設計について，エネルギーギャップ則
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および距離，配置の効果の観点から考察を行った。

論文審査の結果の要旨

溶液や固体等凝縮系におけるエネルギー緩和過程として，電子移動は最も基本的な素過程であり，また化学反応の

初期過程として重要である。電子移動の速度と電子移動に伴う自由エネルギー変化との関係(以下 エネルギーギ、ヤツ

プ則と呼ぶ)を理論的，実験的に明らかにすることは， 1950年代に最初の理論的枠組みが作られて以来，多くの研究

者の注目する課題となっている。

本論文はパルスレーザーを使った時間分解分光法を駆使して，光励起により分子間に電子移動を誘起させ，ナノ秒

からフェムト秒の時間領域で電子移動過程を直接測定する実験的研究を扱っている口対象としては芳香族分子の電子

供与体および受容体の系，化学結合によりそれらの距離と相対配置を固定した系，ならびに光合成を担うポルフィリ

ンを電子供与体として含む光合成モデル化合物の系を取り上げ，溶液中において電荷が分離する過程と生じた電荷が

再結合する過程を統一的に電子移動過程として明らかにしエネルギーギ、ヤップ則を考察したものである。主な成果

を要約すると以下の通りである。

(1)分子間の電荷分離過程およびそれによって生成したイオン対の電荷再結合過程を調べ，前者においては従来の理

論から導かれていた，自由エネルギーの変化量が増加しでも減少しでも速度定数が小さくなるべル型のエネルギー

ギ、ヤップ則は成立しないが，後者の場合自由エネルギ一変化の広い範囲に渡って成り立つことを示し同じ系統の

分子間でも電荷分離と電荷再結合では電子移動の挙動が異なることを初めて明らかにしている。

(2) 電子供与体と受容体を化学結合でつなぎ分子間の距離と配置を固定した系について，溶媒効果と温度効果の詳細

な検討を行い，ベル型のエネルギーギ、ヤツプ則で電荷分離過程はほぼ説明できるが，逆に電荷再結合の場合は説明

できないことを示している。

(3)電子供与体と受容体が会合した錯体を光励起することによって生じるイオン対における電荷再結合過程について，

自由エネルギー変化の増加に対して電子移動速度が指数関数に従って減少する新たなエネルギーギ、ヤツプ則を提案

している。

(4) 光合成モデル化合物としてポルフィリンと電子受容体であるキノンを化学結合によりつないだ化合物，亜鉛ポル

フィリンと鉄ポルフィリンをつないだ化合物，数個の分子を直線状につないだ電子伝達系化合物を取り上げ，それ

らにおける電荷分離，電荷再結合過程を解析し長寿命の電荷分離状態を実現する光合成モデル化合物の設計指針

を明らかにしている。

以上のように，本論文は分子系の光誘起電子移動過程および生成したイオン対状態の電荷再結合過程のダイナミッ

クスとエネルギーギ、ヤツプ則を明らかにしたもので，応用物理学，特に光物理学，分子工学の基礎的問題の解明に寄

与するところが大き~，。よって本論文は，博士論文として価値あるものと認められる。
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