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論文内容の要旨

光合成反応中心分子における高速且つ高効率の電子移動反応のメカニズムおよびダイナミクスを分子論的立場から

明らかにし，また，モデ、ル化合物を用いて反応中心と同様の高効率電子移動を再現する事を目的とした。本研究では

ポルフィリン類などの反応中心に構造的に類似した種々のモデ、ル化合物を用い，それらの溶液中における分子内光誘

起電子移動反応を超高速分光法により検討した。第 2 章では，ポルフィリン 2 量体における分子内電子移動速度のエ

ネルギーギャ y プ依存性について過渡吸収および蛍光寿命測定により調べた。その結果，電荷分離，再結合速度はエ'

ネルギーギャップに対してベル型の依存性を示し， Marcus の電子移動理論方式との一致を示す事がわかった。第 3

章では，さらに電子アクセプターとしてイミドを繋いだ 3 元系(ポルフィリン(クロリン)ーポルフィリンーピロメ

リトイミド結合系; D-P-A) における光誘起反応について検討し，その結果 D-P 間のイオン対状態を経由した D-A

間の長寿命電荷分離状態 CD+-P-A-) が最大90%の高効率で生成し，天然型の電子移動過程を人工的に再現できる

ことを示した。また，これらの反応過程は各準位聞のエネルギー差を考慮することにより説明できる。一方， D-A 

間の長距離電子移動に対しポルフィリン間の π電子の非局在化相互作用がその速度に大きく寄与する事を示した。第

4 章では，ポルフィリンーキノン聞に空間的にフェニル基を導入した系について検討しフェニル基を経由したスルー

スペース型の電子移動経路の存在を示した。また，ポルフィリン- C 60系についても検討し溶媒再配向エネルギー

の低下により C 60 が電子移動の効率を上げる良い電子受容体として有用であることを示した(第 5 章)。第 6 章では，

ポルフィリンーナフチルイミド水素結合錯体においてI 10ps以下の高速で‘イオン対状態が生成することを見出した。

第 7 章では， ピコ秒時間分解共鳴ラマン分光法を用いて亜鉛ポルフィリン 2 量体および 3 量体の励起 Sl 状態のラマ

ンピークおよびその動的挙動の検出に初めて成功し， 2 量体における構造緩和， 3 量体における励起エネルギーの非

局在化についての具体的な情報を得た。

論文審査の結果の要旨

本論文は，ポルフィリン連結分子系を用いて溶液中の分子内光誘起電子移動反応の機構とダイナミクスを時間分解

手法を用いて実験的に調べた結果をまとめたものである。
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本論文は 9 章からなっており， 2 及び 3 章では，光合成バクテリアの反応中心における逐次的な高速電子移動によ

る高効率且つ長寿命の電荷分離状態の生成を，モデル化合物を用いて溶液中で実現させることを目指して， これを達

成した結果について述べている。先ず，電子移動を支配する重要な因子である反応前後の自由エネルギー差と電子移

動速度の関係を，亜鉛ポルフィリンーフリーベースポルフィリン 2 量体を用いて調べた。ついで，反応中心分子と同

様の 3 分子以上の電子リレーモテール系における電子移動ならび、に電荷再結合過程について，電子構造，連結様式， エ

ネルギーレベルを基に解析した。これらの結果は，振動状態の寄与を考膚したマーカス理論でほぼ解釈できることを

示した。 4 章では距離と配向を固定したポルフィリンーキノン結合系の電子移動速度の温度効果を正確に調べ，結合

原子系を経る電子移動の経路が空間を経る直接の電子移動経路に比して支配的であることを示した。 5 章では，新し

い電子アクセプターとして注目されているフラーレン (C 60) 亜鉛ポルフィリンを共有結合により繋いだ 2 量体にお

ける電子移動を検討し，フラーレンの大きなノfイ電子共役によって溶媒再配向エネルギーが低下し，効率の良い電子

移動反応が進行することを示した。 6 章では，亜鉛ポルフィリンとナフチルイミドを水素結合で連結した系を調べ，

10 ピコ秒以下の非常に速い電子移動を観測した。

7 章では， ピコ秒時間分解共鳴ラマン分光法を用いて，反応中心におけるスペシャルペアーおよび電子移動系を模

したモデル化合物の励起状態のダイナミクスについて調べた。まず，亜鉛ポルフィリンおよびフェニル基で結合した

2 量体を用い，振動構造の解析から 2 量体の構造緩和を明らかにした。次いで，電子移動系モデ、ルである 3 量体を用

い，励起一重項状態における励起の非局在状態ならびに電子移動によるイオン対状態の生成と構造緩和との関係を明

らかにした。特に，テトラヒドロフラン中では時間分解吸収測定では観測出来なかった電荷分離状態を観測した。こ

こで述べたポルフィリン連結系のピコ秒共鳴ラマン分光法による研究は，本研究が初めての例であり，時間分解吸収

法と併用して研究することの有効性を示した。 8 章は本研究で用いた実験手法および、試料について説明し， 9 章はま

とめである。

以上のように，本論文はポルフィリン連結系分子の光誘起電子移動反応の機構とそのダイナミクスを明らかにする

とともに光合成反応中心と同様の電荷分離状態を均一溶液中で実現させ，溶液内電子移動反応過程の基礎研究に大き

く貢献したものであり，本論文は博士(理学)の学位論文として価値があるものと認める。
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