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【序論】ラジカル対とは 2 つの電子スピンが離れて存在している状態の事である．例

え ば 化 学 コ ン パ ス の モ デ ル 分 子 と し て の 研 究 に 用 い ら れ て い る

Carotenoid-Porphyrin-Fullerene  (CPF)三元

系では，逆電子移動反応が図 1 に示すよう

に，スピン状態選択的に Singlet より起こる．

スピン選択的化学反応速度定数を𝑘𝑆
𝑒𝑓𝑓と

お い て ラ ジ カ ル の 密 度 行 列 を 𝜌 =

(
𝜌𝑆𝑆 𝜌𝑆𝑇

𝜌𝑇𝑆 𝜌𝑇𝑇
)とすると，Singlet の状態密度𝜌𝑆𝑆

は
∂𝜌𝑆𝑆

∂t
= −𝑘𝑆

𝑒𝑓𝑓
𝜌𝑆𝑆と書ける．一方で非対角

項𝜌𝑆𝑇 , 𝜌𝑇𝑆の挙動ついては，化学反応における

量子観測の有無の議論から 3 つのモデルが存

在する． 

1)Haberkorn( 従 来 型 ) モ デ ル  [1] ：

∂𝜌𝑆𝑇

∂t
= −

𝑘𝑆
𝑒𝑓𝑓

2
𝜌𝑆𝑇,   

2)Kominis（量子ゼノ効果モデル）[2] 

3)Jones-Hore( 量 子 観 測 ) モ デ ル [3-4] ：

∂𝜌𝑆𝑇

∂t
= −𝑘𝑆

𝑒𝑓𝑓𝜌𝑆𝑇 

(2),(3)のモデルは，スピン選択的な化学反応が起こる際に，システムがラジカル対

のスピン状態を認識する際に，スピン状態の選択が量子状態ケット（波動関数）の観

測した状態への収縮を起こすであろうという考えに基づく．しかし、(2)のモデルは全

く現実的で無く，発表者らが示したその後の実験から明らかである[5]．一方で，(3)

は(1)と大きな違いがなく，反応に伴う電子スピンの位相緩和が 2 倍となる。さらに、

(3)は(1)は two site model における 2 つの極限であることが示された[4]．その後 CPF

三元系のパルス EPR 実験において， (1)，(3)の中間となる事を示し、(3)は必要条件

ではない事を明らかにした[6]が，現実的な数値を用いた理論計算による議論はされて

図 2 逆転領域におけるラジカル対

の逆電子移動反応反応経路図 

図 1 ラジカル対の反応経路図 



こなかった。そこで本研究では具体的

な 数 値 を 用 い た 計 算 に よ っ て

Haberkorn モデル(1)と Jones モデル

(3)との関係を考察する． 

【結果と考察】Two site model を

Marcus 理論にあてはめて化学反応を

考えた．横軸を溶媒の配向としてエネ

ルギーを模式的に描くと図 2 の様にな

る．本系は逆転領域となることが知ら

れており，活性化状態（RP1）で反応

が起こる為には adiabatic と non- 

adiabatic な遷移の両方が必要である．

以上の事を踏まえると，パラメータの

条件が決定する． 

1)実験値 𝑘𝑆
𝑒𝑓𝑓 ≅ 𝑘21 (1 −

𝑘12

𝑘𝑆+𝑘12
) 

= 1 × 107 𝑠−1 

2) 𝑘𝑆
𝑒𝑓𝑓の温度依存のアレニウスプロ

ットから， 
𝑘21

𝑘12
≅

[𝑅𝑃1]

[𝑅𝑃2]
= 𝑒−

𝐸𝑎
𝑘𝑇＝0.01 

3) Landau-Zener 理論を用いた考察

[7]から RP1 での反応確率は 50 ％を

超えないので  𝑘𝑆 ≤ 𝑘12となる． 

これらの条件下で two site model（図

3）を解いて得られた Singlet の確率

密度の計算結果を図4に示す．この結果によると𝑘12＝𝑘𝑆 = 2 × 109 𝑠−1の時最もJones

モデルに近くなるが，量子計測の寄与は Single site model の計算結果と比較して，

30 ％(=0.3)を超えないと結論された．さらに先述の条件は実験の温度領域での溶媒

の回転としては小さすぎるため，この効果は考えにくく，リーズナブルな値

(𝑘12 ≅ 1011)を用いると，量子計測の寄与はほぼ完全に無くなり，Haberkorn のみと

なり，実験結果[6]を支持する． 
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図４  Singlet 確率密度の時間発展の計算結

果 𝑘𝑠
𝑒𝑓𝑓

= 1 × 107, 𝑘12 = 𝑘𝑆 = 2 × 109,  

T = 230 K, 𝑘21＝2 × 107, 

 

図３ Two site model と Single site model とを

比較して effective dephasing (α)を求める． 


