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【序】電子移動(ET)反応については、溶媒和の効果を考慮したMarcus理論が大きな成功を収めてい

る。この理論を拡張し、分子振動の効果を取り入れたモデルが Jortnerらによって提唱されているが

[1]、分子内核波束運動が ETにおよぼす影響について実験的に検証された例は少ない。そこで今回

我々は、電子供与性溶媒中の 5,12-bis(phenylethynyl)-naphthacene (BPN)の超高速 ET反応につい

て、フェムト秒過渡吸収測定を行った。この系は電子受容性分子が電子供与性溶媒に常に囲まれてい

るため、拡散的な溶媒和よりも高速に電子移動が進行する。また、BPNは吸収スペクトルに明確な

振動構造を持つため、励起波長を変化させることにより、励起状態の分子振動を選択的に誘起するこ

とができる (Fig. 1a)。電子供与性溶媒としては N,N-dimethylaniline (DMA)を用い、また DMAと

同じ程度の極性を持つ非反応性溶媒として 1-chloronaphthalene (1-CN)を用い比較を行った。その結

果、誘導放出中に励起状態のコヒーレントな核波束運動（振動数 310 cm-1）を観測し、その位相緩和

速度が ET反応によって加速されていることを見い出した。 

 

【実験】光源は再生増幅器付きのチタンサファイアレーザーであり、その出力をビームスプリッター

で同じ強度の２つのビームに分割し、それぞれを２つの非同軸型光パラメトリック増幅器で波長変換

した。その一方は励起光 (パ

ルス幅約 20-25 fs)として使

用し、もう一方はフッ化カル

シウム板に集光し白色光を発

生させた。白色光は NDフ

ィルターによってさらに２つ

に分割され、観測光と参照光

としてマルチチャンネルフォ

トダイオードアレイによって

検出された。 
Fig. 1 BPNの吸収・蛍光スペクトル(a)と、BPN, DMA, 1-CNの

分子構造(b)。 



【結果・考察】BPNの吸収・蛍光スペクトルと分子構造を示す (Fig. 1)。DMA中では BPNの蛍光

はほとんど観測されず、超高速電子移動によって消光されていることが示唆される。BPNの過渡吸

収測定の結果を示す (Fig. 2)。1-CN中では、ブリーチと誘導放出による負の信号のピーク波長(560-

575 nm)が 310 cm-1の分子内核波束運動によって強く変調されている。この振動は、誘導放出の振動

構造(610-625 nm)でも観測されることから、励起状態と基底状態の両方に同様な振動数の核波束運動

が誘起されていると考えられる。また、誘導放出の振動構造は 220 fs (0.65)と 3.6 ps (0.35)の二成分

で長波長側へとシフトしており、これは、溶媒の慣性応答もしくは分子内構造緩和に起因するものと

考えられる。一方、DMA中ではブリーチ領域の負の信号に 240 fs (0.66)と 3.2ps (0.34)の減衰成分が

あるが、これらは超高速な電子移動によって誘導放出が消光されているためである。観測波長 590-

640 nmにおいても、誘導放出が時定数 400 fsで長波長シフトすると同時に、超高速な電子移動によ

って誘導放出が消光されていることが確認できる。

 

Fig. 2 BPNの 1-CN中(a), (b)および DMA中(c), (d)の過渡吸収スペクトル。赤の実線はピーク波長の

軌跡を示す。 

 

観測波長 630 nmにおけ

る過渡吸光度の時間変化

と振動成分のフーリエ変

換スペクトルを Fig. 3に

示す。過渡吸光度の時間

変化 (Fig. 3a)を比較する

と DMA中では 1-CN中

に比べて振動が抑制され、位相緩和が加速されていることがわかる。フーリエ変換スペクトル (Fig 

3b)を比較すると、DMA中では 310 cm-1の振動が 295 cm-1の振動に比べてより抑制されているた

め、この振動が電子移動反応によって強く影響を受けていることがわかる。講演では電子移動速度と

振動の位相緩和速度、誘導放出の長波長シフトの速度との相関を議論する。 
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Fig. 3 BPNの観測波長 630 nmにおける過渡吸光度の時間変化(a)

と、振動成分のフーリエ変換スペクトル(b)。 


