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１． 研究のねらい 

人工光合成実現のための研究アプローチとしては、（１）単純な人工系における現象を理解

し、これを元に徐々に複雑な人工光合成系を組み上げていくボトムアップ型の研究と、（２）天

然の光合成系を理解し、これを人工的に改良し応用していくトップダウン型の研究の２つがあ

ると考えられる。そのために、フェムト秒レーザーを利用した新規な時間分解分光システムを

構築し、これらを利用して単純な人工系や天然の光合成系における電子移動やエネルギー移

動素過程ダイナミクスの研究を行う。高効率な光エネルギー変換システムを構築するために

は、超高速の電子移動やエネルギー移動が起こる環境を理解し、コヒーレントな核波束運動

や溶媒応答といった反応のドライビング・フォースを観測・制御する必要がある。具体的には

以下のような研究を行う。 
（１）新規な波長可変パルスレーザー測定系の構築 

再生増幅器付き Ti:sapphire レーザーと非同軸光パラメトリック増幅器(OPA)を２台使用した

波長可変レーザー光源を利用したフェムト秒時間分解分光システムを構築する。具体的には、

単波長ポンププローブ、白色 super continuum による過渡吸収スペクトル、フォトンエコー（縮退

四光波混合）測定等を行う。 
（２）電子移動反応におけるコヒーレント現象の解明 

電子移動(ET)はもっとも基本的な化学反応素過程のひとつである。とくに極性溶媒中の ET
反応では、生成物の電荷や電気双極子モーメントが溶媒和によって安定化され、溶媒分子の

揺らぎが反応のドライビング・フォースとなる。これがいわゆる Marcus の理論モデルの描像で

あるが、この場合、ET 反応が溶媒和ダイナミクスに律速されてしまう。そこで高効率な光エネ

ルギー変換には、コヒーレントな分子内核波束運動等が超高速のドライビング・フォースとなる

ET 反応の理解と応用が重要となる。 
（３）天然の光合成系における初期課程ダイナミクスの解明と応用 

天然の光合成系は極めて複雑な分子ナノマシン集合体であり、現代の科学では構築不可

能である。たとえば、シアノバクテリアの光化学系 II （PSII）中には、クロロフィル a だけで 35
個も存在し、その中で光エネルギー伝達や電子移動がどのように起こるか解明するのは非常

に重要である。また、すべてを人工的に作り上げるより、こうした天然物を人為的に加工して利

用すれば、より簡単な人工光合成実現の可能性もあり、いわゆるバイオハイブリット素材にお

ける反応素過程ダイナミクスの解明も重要になる。 
  

 

 

 



 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

光合成の初期課程である電子移動・エネルギー移動の詳細を解明するため、縮退四光波混

合、単波長ポンププローブ法、白色光による過渡吸収測定等のフェムト秒時間分解分光シス

テムを構築し、以下の実験結果を得た。すべての実験には、レーザー光源として再生増幅器

付き Ti:sapphire レーザーと非同軸光パラメトリック増幅器を用いた。（波長可変領域：500-790 

nm、810-1000 nm、パルス幅：12-30 fs） 

 

１．電子移動(ET)反応における核波束運動 

新規に開発した測定システムによる超精密測定で、色素 oxazine 1 の N,N-dimethylaniline 溶

液において、溶質・溶媒間の超高速電子移動(ET)反応にともなう核波束運動の観測を行っ

た。【原著論文 8, 10】ナフタセン誘導体の超高速 ET 反応についても同様な測定を行い、ET 反

応の経路が開くことにより、非反応性の溶媒と比べて、核波束運動の挙動が異なることを見

出した。【原著論文 5, 6】 

 

２．直線状の分子、対称・非対称分子の超高速電荷分離(CS)反応 

イオン液体中の直線的なphenyleneethynylene誘導体の光誘起電荷分離(CS)過程について、

過渡吸収スペクトルと時間分解蛍光スペクトル測定により検証した。【原著論文 9, 11】これら

の観測結果より、CS 反応自体はイオン液体の粘度と無関係に超高速で起こり、LE 状態と CS

状態は擬似的な平衡に達するが、その後、CS 状態が溶媒和により安定化するにつれ、化学

平衡がLE状態からCS状態へと偏っていくことが示唆された。また、同様な実験を非対称な分

子構造の 9,9'-bianthryl 誘導体について行った結果、超高速電子移動により生じた CS 状態の

電気双極子モーメントが、溶媒和により若干増加する現象を見出した。【原著論文 3, 7】 

 

３．人工的な色素を付加した光捕集アンテナ複合体の超高速エネルギー移動 

650 nm 付近に強い吸収帯を持つ人工色素 Alexa 647 を、紅色細菌の光捕集アンテナ複合体

LH2 に付加したバイオハイブリッド結合体を合成し、その光捕集波長領域の拡張を試みた。フ

ェムト秒過渡吸収スペクトル測定を行い、Alexa 647 から LH2 内の bacteriochlorophyll への、

一部のエネルギー移動速度がサブピコ秒で起こることを実証した。【原著論文 4】 

 

４．光化学系 II 反応中心における光合成初期過程ダイナミクス 

高等植物やシアノバクテリアの光化学系 II （PSII）について、ダイマーとモノマーをフェムト秒

時間分解過渡吸収測定により比較した。その結果、超高速のエネルギー移動により、高光強

度励起条件下で過剰に発生した励起子間で annihilation が起こり、ダイマーでも CS 状態が１

つしか生成しないことを見出した。【原著論文 1, 2】 

 

（２）詳細 

１．電子移動反応における核波束運動 

 電子移動(ET)はもっとも基本的な化学反応素過程のひとつであり、さまざまな基礎的研究

が行われている。とくに極性溶媒中のET反応では、生成物の電荷や電気双極子モーメントが

溶媒和によって安定化されるため、溶媒分子の揺らぎが反応のドライビング・フォースとなるこ

とが知られている。ところが、溶媒和ダイナミクスに律速されない超高速の ET 反応も報告され

ており、この場合、分子内の原子核配置の再配向がドライビング・フォースであると考えられて

いる。そこで、フェムト秒時間分解分光により、ET 反応にともなうコヒーレントな核波束運動を

観測することを目的に実験を行った。実験手法としては、縮退四光波混合、単波長ポンププロ

ーブ(PP)法、白色 super continuum による過渡吸収測定の３種類の分光法を用いた。 

 

 



 

 

1a. 色素 Oxazine 1  

色素 oxazine 1 (Ox1)の N,N-dimethylaniline 

(DMA)溶液において、溶質・溶媒間の超高速 ET

反応にともなう核波束運動の観測を行った。【原

著論文 8, 10】レーザー光源として再生増幅器付き

Ti:sapphire レーザーと非同軸光パラメトリック増幅

器(OPA)を用いた。1-chloronaphthalene (1-CN) 

は、極性が DMA とよく似た非反応性の有機溶媒

であり、比較用に測定した。1-CN 溶液で Ox1 は

極めて強い蛍光を発するが、DMA 溶液では ET 反

応のため、蛍光がほぼ完全に消光してしまう。 

図１(a)と(b)に 620 nm と 660 nm 励起で測定した

PP 信号を示す。どちらの波長でも 1-CN 溶液中の

信号（赤の実線）は核波束運動によって激しく振

動していることがわかる。これに対し、DMA 溶液

の信号には ET 反応による超高速の減衰が現れ

ている。これらの減衰から、この系における ET 反

応の時定数は 60-80 fs 程度であることがわかっ

た。核波束運動の振動数は、励起波長 620 nm の

とき、1-CN 溶液のみ 561 cm-1 であり、他はすべて

567 cm-1 であった。620 nm では、励起状態と基底

状態の吸収帯が重なっていることが報告されてい

る。そこで、561 cm-1 と 567 cm-1 の振動をそれぞ

れ励起状態および基底状態における核波束運動

に帰属した。DMA 溶液では 620 nm 励起であって

も、電子移動により急速に励起状態の振動が失わ

れてしまうので、基底状態の振動しか観測されな

い。両振動の差はわずか 6 cm-1 であり、分子構造

も基底・励起状態で大きく変化していないことを示

唆している。この 6 cm-1 の波数差が実験誤差では

ないことを確認するため、1-CN 溶液中で 620 nm と

660 nm 励起の振動位相の時間依存性を比較し

た。波数 561 cm-1 と 567 cm-1 の振動の周期は 59.5 

fs と 58.8 fs であり、その差はわずか 0.7 fs しかない。しかし、40 周期ほど振動すれば、その差

は 30 fs 弱となり、既存の測定系で検出可能となる。620 nm と 660 nm 励起の振動の時間変

化を、1-CN 溶液で比較すると、最初のうちは両振動の位相がそろっていたが、２ピコ秒ほど

経つと、位相が 180°反転していた（図２）。このことから、わずか 6 cm-1 の波数差が誤差では

なく現実のものであることが確認された。 

なお、DMA 溶液中の励起状態の振動モードの位相緩和時間は、160-240 fs 程度であり、

電子移動の時定数 60-80 fs よりも長かった。この実験結果は、ET 反応と同時にコヒーレント

な振動が消失するのではなく、電子移動状態においても非常に短い時間のあいだだけ、振動

が継続している可能性を示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１． (a) 中心波長 660 nm と(b) 620 nm
で励起された Ox1 の 1-CNと DMA 溶液の
フェムト秒 PP 信号。 

 

図２． 620 nmと 660 nmで励起されたOx1
の 1-CN 溶液の PP 信号の規格化された振
動成分。赤い破線はそれぞれ時定数 3.0 ps 
で減衰する波数 560 と 567 cm-1 のコサイ
ン関数。  



 

 

1b. ナフタセン誘導体 

 DMA 中のナフタセン誘導体 5,12-bis(phenylethynyl)-naphthacene (BPN)の超高速 ET 反応

についても、フェムト秒過渡吸収測定を行った。【原著論文 5, 6】 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。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）を観測することに成功した。この振動は、ナフタセンの長軸方向の伸縮振動で

あり、電子遷移と強くカップリングしている。 

 誘導放出の極大における吸光度差とピーク波

数を時間に対して３次元プロットしたのが図３で

ある。図３(a)の 1-CN 溶液では、吸光度差とピ

ー ク 波 数 の 両 方 が 周 期 的 に 振 動 し 、

Franck-Condon 状態近傍の短波長側で誘導放

出の強度が極大になることがわかる。これに対

し、DMA 溶液では、ピーク波数は振動するもの

の、吸光度差に振動はほとんど観測されない。

この結果は、DMA 溶液では電子移動の経路が

開くことによりポテンシャルエネルギー曲面が変

化し、遷移断面積が大きなFranck-Condon状態

付近の分布が急速に喪失し、核波束運動だけ

では誘導放出の強度が回復しないことを示唆し

ている。また、ピーク波数の振幅が時間とともに

大きくなっていくようにも見え、反応生成物のポ

テンシャル曲面上でも核波束運動が持続してい

る可能性を示唆している。今後は、この実験結

果をもとに、理論的な解析を行い、そのダイナミ

クスのメカニズムを解明していく必要がある。 

 

２．直線状の分子、対称・非対称分子の超高速電荷分離(CS)反応 

2a. 直線状に donor と acceptor を並べた分子 

イオン液体は室温近傍で溶融した有機塩であり、高イ

オン電導性、ほぼゼロの蒸気圧、非燃性等の特異な物性

を有し、新規な溶媒として注目されている。また、正と負の

電荷が独立に存在しているので、通常の極性溶媒とは異

なる溶媒和状態を形成する可能性がある。そのため、イ

オン液体中の直線的な phenyleneethynylene (PEN) 誘導

体の光誘起電荷分離過程について、ピコ秒過渡吸収スペ

クトルと時間分解蛍光スペクトル測定により検証した。【原

著論文 9, 11】 

イオン液体としては、1-butyl-3-methyl imidazoliumbis 

(trifluoromethylsulfonyl) imide, (BmimTFSI) を 使 用 し 、

PEN 誘導体については、図４のように、電子供与性の

phenyl 基(D)と受容性の perfluorophenyl 基(A)の順序を入

れ替えたもの(ADAD, ADDA, DAAD, AADD)を使用し、電

荷分離反応の制御を試みた。 

時間分解分光測定の結果、誘導体 AADD については、

10 ps 以内に超高速光誘起電荷分離反応が起こり、続いてイオン液体の溶媒和ダイナミクス

 

図４． PEN 誘導体の分子構造。 

 
図３. BPEN の(a) 1-CN 溶液と(b) DMA 溶液に
ついて、565 nm 付近に現れる誘導放出の極大
の核波束運動。 



 

 

による電荷移動(CT)状態の安定化が起こることが判明した。BmimTFSI 溶液中の AADD の時

間分解蛍光スペクトルでは、イオン液体の溶媒和による CT 状態の安定化が、蛍光の長波長

シフトとして観測された。蛍光のピークシフトの時定数は、溶媒和による dynamic Stokes shift

と同様な値が得られており、スペクトルの形状も時間変化していない。単一光子計数法の時

間分解能は２０ピコ秒程度なので、超高速の電荷分離反応自体は観測できなかった。 

一方、ADAD と ADDA について電荷分離反応は起こらず、局在励起(LE)状態のみからの蛍

光が観測された。DAAD については、アセトニトリル溶液では蛍光スペクトルの時間変化は観

測されなかったが、BmimTFSI 溶液では時間変化が観測された。これは、アセトニトリルに比

べ、BmimTFSI は高粘度なイオン液体であるため、溶媒和ダイナミクスが遅くなったためと考え

られる。スペクトルの形状は、26000 cm-1 にあった極大が時間とともに減少し、代わりに 24000 

cm-1 の極大が増大していき、溶媒和の進行とともに LE 状態から CT 状態へ化学平衡が偏っ

ていく様子が観測された。これらの観測結果より、電荷分離反応自体はイオン液体の粘度と

無関係に超高速で起こり、LE 状態と CT 状態は擬似的な平衡に達するが、その後、CT 状態

が溶媒和により安定化するにつれ、化学平衡が LE 状態から CT 状態へと偏っていくことが示

唆された。 

 

2b. 対称と非対称な分子 
 対称型分子 9,9'-bianthryl (BA)とその非対称な

誘導体である 10-cyano-9,9'-bianthryl (CBA)の

分子内電荷分離(CS)反応ダイナミクスの比較を

イオン液体中で行っている。その結果、BA よりも

CBA のほうが圧倒的に速く CS 反応が起こり、し

かもその速度は溶媒和に依存しないということが

判明した。【原著論文 3, 7】図５にイオン液体中の

CBA の過渡吸収スペクトルを示す。時間原点で

は 530 nm に局在励起(LE)状態の過渡吸収バンド

が現れているが、わずか 150 fs 後には 670 nm に

CS 状態のバンドが現れていることがわかる。この

CS 反応の時定数は 50-60 fs 程度であり、溶媒粘

度に依存しないことが判明した。このことは、CBA

の CS 反応は溶媒和ダイナミクスに律速されず、

分子内核配置の再配向によって超高速に誘導さ

れることを示唆している。CBA は電子吸引性のシ

アノ基を有するため、BA よりもエネルギーギャッ

プが大きくなり、分子内振動準位の寄与が増大し

たと考えられる。さらに CBA は基底状態で約 5 Debye の電気双極子モーメントを有するため、

最初からある程度溶媒和しているため、

溶媒和ダイナミクスの影響が低いとも考

えられる。 

 イオン液体中の CBA の過渡吸収スペク

トルを時間と波長に対して等高線プロット

したものを図６に示す。これを見ると、

440-500 nm にかけて核波束運動による

振動が現れていることがわかる。この振

動は CS 反応の時定数より長い 1.0 ps 以

上も続くため、LE 状態ではなく CS 状態に

おける核波束運動が誘起されていること

がわかる。440-500 nm にはイオン液体の

遅い拡散的溶媒和が起こる前の誘導放

 

図６．CBA のイオン液体中のフェムト秒過渡吸収スペ

クトルの波長と時間に対する等高線プロット。 

 
図５．CBA のイオン液体中のフェムト秒過渡

吸収スペクトル。励起波長：420 nm 。 



 

 

出が現れていると考えられ、核波束運動による振動の位相は波長に依存せず誘導放出の強

度を変調している。通常、CS 状態よりも LE 状態からの蛍光のほうが強度が強いので、CS 状

態と LE 状態の振電相互作用により、核波束運動による「dynamic intensity borrowing」が起こ

っていると考えられる。 

 

３．人工的な色素を付加した光捕集アンテナ複合体の超高速エネルギー移動 

紅色細菌の光合成系は、２種の光捕集アンテナ複

合体 light harvesting complex 1 (LH1)と 2 (LH2)、そ

して反応中心 reaction center (RC)からなる。LH2

は、8~9 個のサブユニットがリング状に会合した構造

をしている。LH1 は、15 から 16 個のサブユニットから

なるさらに大きなリング構造をしており、その中に RC

が取り込まれている。エネルギー移動は

LH2→LH1→RC の順にピコ秒時間領域で起こり、そ

の効率は100 %に近い。LH2は、カロチノイドと2種の

バクテリオクロロフィル(BChl) B800 と B850 を光捕集

色素として含有し、400-600 nm と 750-900 nm の光

を吸収するが、その間の 600-750 nm の吸光度は小

さい。このような LH2 の波長特性は、紅色細菌の生

息環境によるものと考えられるが、これをバイオハイ

ブリッド材料として人工的な環境に応用しようとした

場合、吸収波長領域を拡張する必要が生じる。そこ

で、650 nm付近に強い吸収帯を持つ人工色素Alexa 

Fluor 647 を LH2 に付加した LH2-Alexa 結合体を合

成し、光捕集領域を拡張することができるか検証し

た。そのために、フェムト秒過渡吸収スペクトル測定

を行い、Alexa から LH2 内の BChl へのエネルギー移

動速度を直接的に評価した。【原著論文 4】 

 フェムト秒過渡吸収スペクトル測定用の光源は、再

生増幅器付きの Ti:sapphire レーザーで励起された２

つの非同軸型光パラメトリック増幅器(NOPA)であ

る。ポンプ光の中心波長は 650 nm、パルス幅は約

17 fsであり、プローブ光は中心波長1000 nmのパル

スをフッ化カルシウム板に集光して発生させた白色

光であった。LH2 は Rhodopseudomonas acidophila

由来のものであり、 -ポリペプチドのリシン残基を

SH 化し、これに Alexa Fluor 647 maleimide を付加し

た。１つの LH2 に付加した Alexa は約９個と推定されるが、その正確な配向はまだ不明であ

る。 

 LH2-Alexa 結合体は 650 nm 付近に Alexa 由来の強い吸収帯を有し、ポンプ光スペクト

ルと重なることが確認できる。図７に示した LH2-Alexa 結合体の過渡吸収スペクトルを見る

と、650 nm のポンプ光によりまず Alexa が主に励起され、1 ps 以内では 580-770 nm の領域

に、Alexa の基底状態ブリーチと誘導放出に由来する負のバンドが強く表れることがわかる。

また、450 nm と 520 nm に見られる正のバンドは、Alexa の励起状態に由来するものである。

時間とともにこれら Alexa 由来の信号は減衰していき、代わりに 800-850 nm と 850-910 nm に

B850 励起子の吸収と誘導放出の信号が現れてくる。このことから Alexa から B850 へ超高速

なエネルギー移動が起こっていることが確認でき、グローバル解析の結果、440 fs、4.3 ps と

23 ps の３つの時定数が求まった（図８）。また、エネルギー移動をまったく起こさない Alexa も

若干確認された（約 10 %）が、これらは LH2 から遊離したものではないことがわかっている。こ

 

図７．LH2-Alexa 結合体の過渡吸収スペ

クトル。励起波長：650 nm。 

 

図８． Alexa と LH2 サブユニット間で起こ

るエネルギー移動の時定数。 



 

 

のように、エネルギー移動の時定数に分布があるということは、LH2 に対する Alexa の配向が

一様ではないことを示している。また、500 fs~1.0 ps の過渡吸収スペクトルを確認すると、800 

nm 付近に弱い負のバンドがあることがわかる。これは B800 由来のものと考えられ、

Alexa→B850 のエネルギー移動の中間体として B800 の寄与が示唆される。Förster 理論をも

とに検証した結果、時定数 440 fs と 4.3 ps のエネルギー移動は、Alexa→B800→B850 と B800

経由で起こり、23 ps のものは、Alexa→B850 とダイレクトに起こることが判明した。 

 なお、励起光強度依存性を確認したところ、Alexa 由来のバンドの吸光度は強度に対し線形

であるが、B850 由来のものは強度増大とともに飽和傾向にあることがわかった。このことは、

Alexa同士のあいだにエネルギー移動は存在しないが、B850内ではエネルギー移動による励

起子・励起子 annihilation が起こっていることを示唆している。つまり、Alexa 付加後も B850 の

リング状会合体構造は保持されている。また、カロチノイドや B800 を励起した場合も B850 へ

のエネルギー移動は、天然の LH2 と同様にそれぞれ時定数約 140 fs と 700 fs で起こり、すべ

ての光エネルギー捕集機能が LH2-Alexa 結合体でも保持されていることが確認できた。 

 

４．光化学系 II 反応中心における光合成初期過程ダイナミクス 

高 等 植 物 や シ ア ノ バクテ リ ア の 光 化 学系 II 

（Photosystem II, PSII）は、光エネルギーを捕集し、

電荷を生成し水を酸化する重要な役割を担う。PSII

は 20 のサブユニットからなる蛋白質複合体で、35 個

のクロロフィルa (Chl)、2個のフェオフィチン(Phe)、11

個の βカロテン(Car)、そして 1 個の Mn4Ca クラスタ

ーを持つことが知られている（図９）。PSII は dimer と

して単離しやすく、生体内のチラコイド膜中でも

dimer として存在すると考えられるが、光合成初期過

程において dimer である利点は明確ではない。そこ

で、PSII の dimer と monomer の励起エネルギー移動

過程に相違があるか確認するため、フェムト秒時間

分解過渡吸収測定を行った。【原著論文 1, 2】 
PSII は 好 熱 性 シ ア ノ バ ク テ リ ア

Thermosynechococcus vulcanus より単離されたもの

を使用した。PSII dimer および monomer の定常状態

の吸収スペクトルには、420 nm と 680 nm 付近にそ

れぞれ Chl の B バンドと Q バンドに由来する吸収、

490 nm 付近には Car に由来する吸収が存在し、

dimer と monomer では、ほとんど差が見られない。 

 本研究では、PSII の monomer と dimer のフェムト

秒過渡吸収スペクトルの励起光強度依存性を観測

し、dimer 中のサブユニット(monomer)間でエネルギ

ー移動が起こっていることを明らかにした。図 10 に

は、Chl の基底状態ブリーチ（波長：680 nm）の時間

変化の励起光強度依存性が示してある。この波長において過渡吸光度の増加は、Chl の基

底状態の回復を示している。励起光強度が増加すると、ピコ秒の減衰成分が増加するのは、

過剰励起により蛋白質複合体内に複数生じた励起子同士の衝突による singlet-singlet 

annihilation で基底状態が回復しているためである。この減衰の程度は dimer のほうが明らか

に大きく、dimer を構成するユニット間で、エネルギー移動が進行していることを示している。こ

の結果は、dimer を形成したほうが、エネルギー捕集過程において余剰エネルギーを処理す

る能力が高いことを示唆する。 

 さらに、二項定理に基づく確率論的解析を行い、各励起光強度において、１つの蛋白質複

合体（１個の monomer または dimer）にいくつの励起子が生成し、その励起子が最終的にいく

 
図９. PSII の dimer の色素の配置。 

図 10. PSII の monomer と dimer の励起光
強度依存性。（観測波長：680 nm） 



 

 

つまで減少するか検討した。図 11 において、赤と青の closed circles はそれぞれ、0 fs と 2 ns

のときの過渡吸光度から求めた、最初に１つの蛋白質複合体（monomer と dimer）に生じた励

起子のうち何割が生き残るか、という生存比であ

る。また、赤と青の open circles と open squares

は、生じた励起子のうち１つが生き残る場合(one 

exciton model, OEM)と２個が生き残る場合(two 

exciton model, TEM)の計算結果である。monomer

の場合、reaction center (RC)はひとつしか含有し

ないので、実験値は OEM の結果とよい一致を示し

ている。ところが興味深いことに、RC を２つ有する

dimer においても、TEM よりも OEM のほうが実験値

とよい一致を示している。この結果は、エネルギー

移動が最終的な不可逆電荷分離(CS)反応よりも速

く 起 こ り 、 dimer に お い て も CS 反 応 以 前 に

annihilation により励起子が１個まで減少しているこ

とを示唆している。 

 

 

３． 今後の展開 

電子移動や光エネルギー伝達といった光合成初期課程の理解をさらに深めるため、新規な

測定系の構築を継続する。現在までの白色光による過渡吸収スペクトル測定は、400-900 nm

の可視光領域に限定されている。そこで、その測定波長領域を 1000-1500 nm の近赤外領域

まで広げる。この領域では電荷共鳴吸収帯のダイナミクスが測定可能である。近赤外白色光

発生にはサファイア板を使用する必要があり、その光学系を構築する。また、ポンプ光とプロ

ーブ光の波長をそれぞれ可変にした二波長可変ポンププローブや二波長四光波混合等の測

定も行う。これにより反応物から生成物へ核波束運動がどのように移動していくか、その詳細

が観測できる。さらに、励起光を連続的に変化させ過渡吸収を測定する２次元過渡吸収測定

系も構築する。このための測定系は完成しているので、あとは時間をかけて積算測定するだ

けだが、そのためにはレーザーシステムの長時間安定化が課題となる。こうした分光測定系

は光合成の光捕集アンテナ複合体や反応中心のように多数の色素が会合し、その吸収帯が

複雑に重なり合っている系の光エネルギー移動や電子移動ダイナミクスの解明に有効である。

また、窒素ガス吹き付け型の冷却装置でサンプルを急速冷却し、常温から 100 K までの温度

範囲で測定を行い、エネルギー障壁の評価、溶媒粘度依存性、デコヒーレンスの抑制等の実

験を行う。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

再生増幅器付きの Ti:sapphire レーザーで励起された２つの非同軸型光パラメトリック増幅

器(NOPA)を利用することにより、最高 10 fs 程度の時間分解能で、およそ 400-1000 nm の範囲

でフェムト秒縮退四光波混合や過渡吸収測定等が可能となった。このシステムを利用すると、

図 11. PSII の monomer と dimer における
励起子の生存比。実験値(red and blue 
closed circles) と二項定理より求めた理
論 値 (red and blue open circles and 
squares)の比較。  



 

 

可視光全体をカバーする波長範囲でコヒーレントな分子内核波束運動を観測することが可能

で、単一波長のみでの測定に比べ圧倒的に多くの情報を一度に得ることができる。その結果、

当初目的としてきた超高速電子移動と結合した核波束運動も観測できた。【原著論文：

3,5,6-10】また、他のさきがけ研究者との共同研究によって研究対象が広がり、その成果も論

文として発表した。名工大の出羽グループとの共同研究では、紅色細菌の光合成光捕集アン

テナ複合体 LHII に人工色素を付加した系で、天然系に匹敵するほど高速なエネルギー移動

を観測した。【原著論文：4】阪市大梅名グループとの共同研究では、シアノバクテリアの光化

学系 II 反応中心における光合成初期過程ダイナミクスの測定を行った。【原著論文：1,2】ただ

し、計画初期は、レーザーシステム納入の遅れや実施研究体制の人員（学生）の少なさ等か

らかなり苦労した。後期は、阪大から立命館大学への装置の移転があり、十分に成果を出せ

なかった実験もあった。今後は、現在完成しているフェムト秒時間分解分光測定系を改良する

ことにより、二波長四光波混合や二次元励起過渡吸収スペクトル測定系を構築し、観測対象

を広げていきたい。 
 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議で

の評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

長澤博士は超高速科学計測領域で先端的実績を有する研究者であり、目標として光合成反

応中心の超高速緩和、エネルギー移動、電子移動過程などについて、どの結合振動モードが

それぞれの過程に関与しているかを含めた分子過程の超精密解析を超高速時間分解振動構

造解析から切り込もうとする意欲的研究提案が採択された。研究開始より超高速時間分解スペ

クトル測定系の構築・立ち上げには若干の誘導期間があったが、順調に世界最高レベルの縮

退四光波混合、単波長ポンププローブ(PP)法、白色光による過渡吸収測定等のフェムト秒時間

分解分光システムを構築した（波長可変領域：500-790 nm、810-1000 nm、パルス幅：12-30 

fs）。タンパク質環境中に埋め込まれたクロモフォア―同士の励起エネルギー移動や電子移動

過程は、本質的に超高速過程であることに加えて、通常溶液中のような溶媒分子の配向緩和

挙動、時間領域に重なる現象としてではなく、むしろ溶媒分子の慣性応答領域（分子全体の動

きや配向などがほとんど起きない程の短時間）の時間領域でも進行し得る過程として捉えるこ

とができる。そのような微小環境、時間領域では、溶媒配向緩和に隠れて観測が困難であった

振動モードの関与が検出できる可能性がある。このような視点から、長澤博士は、単分子同士

の電子移動過程について、エネルギー受容体を溶媒とすることにより溶媒の慣性応答時間領

域での超高速現象を観測する方法と、溶媒の配向緩和を極端に遅くできるイオン溶液中の挙

動を観察する二つのアプローチを採用し、先駆的な観測事例を見出している。光電子移動初期

過程の過渡吸収、誘導放射信号が特定の結合振動モードの関与を含む確かな証拠を得ること

に成功している。始原系の特定振動モードから生成系の特定振動モードへの遷移を実証する

事例として極めて貴重な発見であり、今後次々と新しい事例の発見とデータ蓄積が進むと期待

される。測定装置、解析手法が整いつつある段階で研究総括による強い推奨で、さきがけ領域

内での出羽博士、梅名博士との共同研究により光合成反応中心に関する超精密分子過程へ

の切り込みにも挑戦しつつあり、その進展がいっそう期待される。 
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