
 

 

「光エネルギーと物質変換」研究領域 領域活動・評価報告書 
－平成２６年度中間評価実施研究課題－ 

 

研究総括 井上晴夫 

 

１． 研究領域の概要 

本研究領域では、人類にとって理想的なエネルギー源である太陽光による広義の物質変換を介して、光エネルギ

ーを化学エネルギーに変換・貯蔵・有効利用し得る高効率システムの構築を目指した独創的で挑戦的な研究を対象

とした。具体的には、半導体触媒や有機金属錯体による光水素発生、二酸化炭素の光還元、高効率な光捕集・電

子移動・電荷分離・電子リレー系、 光化学反応場の制御、水分子を組み込んだ酸化還元系、ナノテクノロジーを駆

使した光電変換材料、高効率光合成能を有する植物、藻類、菌類 などの利用技術、光を利用したバイオマスから

のエネルギー生産、光合成メカニズムの解明などが含まれる。光化学、有機化学、材料科学、ナノテクノロジー、バ

イオテクノロジーなど幅広い分野から、将来のエネルギーシステムへの展開を目指した革新的技術に新しい発想で

挑戦する研究を対象とした。 

 

 

２． 中間評価対象の研究課題・研究者名 

件数： ３件（うち、通常型 2 件、大挑戦型 1 件） 

※研究課題名、研究者３名は別紙一覧表参照 

 

３． 研究実施期間 

平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月（※平成 29 年 3 月終了予定） 

 

４． 中間評価の手続き 

研究者の研究報告書を基に、評価会（領域会議等）での発表・質疑応答、領域アドバイザーの意見な

どを参考に、下記の流れで研究総括が評価を行った。 

（中間評価の流れ） 

平成 26 年 5, 11 月 評価会開催(於：領域会議) 

平成 27 年 1 月 研究総括による中間評価 

平成 27 年 1 月 被評価者への結果通知、研究計画見直し 

 

５． 中間評価項目 

（１）研究の進捗状況と課題 

（２）研究成果の発表状況 

（３）今後の展開の可能性 

（４）総合評価 

（５）大挑戦型については、さらに、大挑戦型として取り組む挑戦的な研究項目に対する進展を加味した。 

 

６． 評価結果 

恩田博士は、化学反応の進行に伴う構造変化、微小構造変化を個別の結合状態の時間変化として文字通り直

接観察することができる時間分解振動分光（TR-IR）で実績のある研究者である。人工光合成研究における分子触

媒の光励起後の分子内緩和過程、分子間エネルギー移動過程、電子移動過程などの直接観察を通して分子触

媒の機能評価、分子触媒機構の解明を目指すという意欲的な研究提案により採択された 
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で採択され

た。 

山方博士は、半導体触媒による水の光分解について半導体調製、定常光照射実験、など Bulk Photolysis に

おいても多くの研究実績があり、かつ超高速過渡吸収測定にも実績を有する研究者である。半導体光触媒におい

て、如何にして可視光を利用するか、近赤外光を利用し得るか、電荷分離効率を上げて還元末端、酸化末端の反

応効率を上げるか、という解決すべき主要課題に対して、半導体内における電子、正孔などのキャリアーの動的挙

動、欠陥へのキャリアー捕捉に焦点を絞り、特に伝導帯電子キャリアーへの赤外光照射により薄膜絶縁層を超え



 

 

て異種半導体の伝導帯への不可逆的な電子注入に挑戦するという通常は想定困難な課題に関する極めて意欲

的な研究提案が大挑戦プログラムとして採択された。以下、研究者ごとにその中間評価を報告する。 

１．恩田 健 研究者 「新しい時間分解赤外振動分光法を用いた複雑な光エネルギー変換過程の解明」 

恩田博士は、化学反応の進行に伴う構造変化、微小構造変化を個別の結合状態の時間変化として文字通り

直接観察することができる時間分解振動分光（TR-IR）で実績のある研究者である。人工光合成研究における

分子触媒の光励起後の分子内緩和過程、分子間エネルギー移動過程、電子移動過程などの直接観察を通し

て分子触媒の機能評価、分子触媒機構の解明を目指すという意欲的な研究提案により採択された。期待通り、

分子内の結合状態の時間変化を直接捉えるに最も強力な手段としての時間分赤外解振動分光測定系を世界

最高レベルの時間分解能（10-13 s）と検出限界（10-5 OD）で極めて早期に構築・立ち上げすることに成功した。

人工光合成系でのベンチマーク分子錯体である Ru 錯体を始め、次々と分子触媒の電子励起直後の緩和過程

を解明している。特に、通常の観測では対称性の制約などから「見えない」Dark state などを振動分光で観察

するなど、従来の測定の限界を超えて「状態」の解析に切り込みつつある。多くのさきがけ研究者との共同研究

も活発に進めており、一層の展開が期待される。 

 

２．長澤 裕 研究者 「超高速電子移動のドライビング・フォースと反応場の解明」 

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、前者では大変興味深い特定の分子の結合振動モードが関与している確かな証拠を得る

ことに成功している。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挑戦しつつ

あり、その進展が期待される。 

 

３．山方 啓 研究者 「励起キャリアーの動きとエネルギー制御」（大挑戦型） 

山方博士は、半導体触媒による水の光分解について半導体調製、定常光照射実験、などBulk Photolysis に

おいても多くの研究実績があり、かつ超高速過渡吸収測定にも実績を有する、いわば反応の実際から反応機

構解析まで幅広い視野と解析能力を兼ね備えた研究者である。半導体光触媒において、如何にして可視光を

利用するか、近赤外光を利用し得るか、電荷分離効率を上げて還元末端、酸化末端の反応効率を上げるか、

という解決すべき主要課題に対して、半導体内における電子、正孔などのキャリアーの動的挙動、欠陥へのキ

ャリアー捕捉に焦点を絞り、特に伝導帯電子キャリアーへの赤外光照射により薄膜絶縁層を超えて異種半導

体の伝導帯への不可逆的な電子注入に挑戦するという通常は想定困難な課題に関する極めて意欲的な研究

提案が大挑戦プログラムとして採択された。山方博士は、若干の誘導期間はあったものの、フェムト秒パルスレ

ーザーによる超高速過渡吸収測定を近赤外領域まで可能な系を早期に立ち上げ、多くの半導体事例について、

キャリアー（電子と正孔）観測に成功している。伝導体電子は単に自由電子のみではなく、欠陥に捕捉された電

子や正孔にもそれぞれの事例で異なる吸収帯を有することなどを、実際の光反応性や正孔補足剤、助触媒担

持など多面的に検証しながら信頼感のある観測に成功している。特に、可視光感受性半導体の LaTiO2N 系で

は、伝導体電子よりもむしろ正孔が助触媒の CoO に数ピコ秒で捕捉されることを発見するなど、事例によりキャ

リアーダイナミクスが異なることを見出したことは今後の半導体設計などに資するところ大であると評価される。

伝導体電子への近赤外光または赤色光照射の効果については極めて興味深い現象を見出しており、現在進

行中の研究の一層の展開が期待される。 

 



 

 

７． 評価者 

 研究総括  

井上 晴夫  首都大学東京 人工光合成研究センターセンター長・特任教授 

International Advisor 
        徳丸 克己  筑波大学名誉教授 

朴  鐘震  韓国・高麗大学材料化学部門教授 
領域アドバイザー（五十音順。所属、役職は平成 26 年 12 末現在） 

石谷  治  東京工業大学大学院理工学研究科・教授 

伊藤  攻  東北大学名誉教授 

伊藤  繁  名古屋大学名誉教授 

喜多村 曻  北海道大学大学院理学研究院・教授 

工藤 昭彦  東京理科大学理学部応用化学科・教授 

           瀬戸山 亨  三菱化学㈱フェロー・執行役員兼㈱三菱化学科学技術研究センター合成技術研究所 

所長 

嶋田 敬三  首都大学東京大学院理工学研究科・客員教授 

           沈 建 仁   岡山大学大学院自然科学研究科・教授 

高木 克彦  （財）神奈川科学技術アカデミー・研究顧問兼有機系太陽電池評価プロジェクトリーダ          

民秋  均   立命館大学大学院生命科学研究科・教授 

堂免 一成  東京大学大学院工学系研究科・教授  

藤田恵津子  Brookhaven National Laboratory 化学部門・Senior Chemist 

真嶋 哲朗  大阪大学産業科学研究所・教授 

宮坂  博   大阪大学大学院基礎工学研究科・教授 

 

（参考） 

件数はいずれも、平成 26 年 12 月末現在。 

（１） 外部発表件数 

 国 内 国 際 計 

論 文 ３ ３７ ４０ 

口 頭 ７３ ４２ １１５ 

その他 ３５ ２３ ５８ 

合 計 １１１ １０２ ２１３ 

   

 

（２） 特許出願件数 

国 内 国 際 計 

０ ０ ０ 

 

 

（３）受賞等 

    ・山方 啓 

第 13 回日本表面科学会中部支部学術講演会講演奨励賞（平成 25 年 12 月） 

第 14 回日本表面科学会中部支部学術講演会講演奨励賞（平成 26 年 12 月） 

平成 25 年度豊田奨学基金研究奨励賞（平成 26 年 3 月） 

       平成 24 年度前期豊田工業大学教育優秀賞（平成 24 年 10 月）    

       平成 25 年度前期豊田工業大学教育優秀賞（平成 25 年 10 月） 

 

 

（４） 招待講演 

国際 11 件 

国内 1 件 

 



 

 

別紙 

「光エネルギーと物質変換」領域 中間評価実施 研究課題名および研究者氏名 

 

研究者氏名 

（参加形態） 

研 究 課 題 名 

（研究実施場所） 

現 職（平成 27 年 1 月末現在） 

（応募時所属） 

研究費（3 年間） 

(百万円) 

恩田 健 

（専任） 

 新しい時間分解赤外振動分光法

を用いた複雑な光エネルギー変換

過程の解明 

    （東京工業大学） 

東京工業大学大学院理工学研究

科理学研究流動機構研究員 

（東京工業大学大学院総合理工学

研究科特任准教授） 

６３ 

長澤 裕 

(兼任) 

超高速電子移動のドライビング・ 

フォースと反応場の解明 

    （大阪大学） 

大阪大学大学院基礎工学研究科

准教授 

（同上） 

５９ 

山方 啓 

(兼任) 

励起キャリアーの動きとエネルギ

ー制御 

（豊田工業大学） 

豊田工業大学大学院工学研究科

准教授 

（同上） 

５２ 

 



 

研 究 報 告 書 

「新しい時間分解赤外振動分光法を用いた複雑な光エネルギー変換過程の解明」 

研究タイプ： 通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 29 年 3 月 

研 究 者： 恩田 健 

 

１． 研究のねらい 

太陽光から高エネルギーの化学物質を得る人工光合成は、エネルギー問題を解決するた

めの理想的な手段である。しかしその実用的な系の構築には、依然として多くの困難が伴ってい

る。その理由の一つとして、光吸収後、高エネルギーの化学物質を得るまでの光物理、光化学

過程が多段階なおかつ広い時間領域にわたるため、その解析が困難なことがあげられる。そこ

で本研究では、そのような複雑な光エネルギー変換過程を実時間、その場観察可能な時間分解

赤外振動分光(TR-IR)装置を新たに開発し、さらにそれを利用して実用的な人工光合成系開発

に役立つ情報を得ることを目的とする。TR-IR法は、得られる過渡振動スペクトルから、複雑な分

子系における構造や電荷の局所的な時間変化をサブピコ秒(10-13 秒)の時間分解能で明らかに

できるため、分子の光物理、光化学過程を解析する強力な手段である。しかしながら従来の装

置では、その感度の低さやスペクトル解析の困難さから、その応用は単純な分子に限られてい

た。そこで本研究では、人工光合成系でしばしば用いられる金属錯体や粉体半導体の光過程を

その場観測できる TR-IR 装置を開発し、さらにその測定手法、解析手法の確立をはじめに行う。

そのために、強い溶媒の吸収に隠れた微小な吸光度変化が観測可能で、なおかつ広い時間に

わたる過程を観測できる時間範囲、様々な光励起過程を誘起できる広い励起波長をもつ装置の

製作を行う。さらにモデル的な光エネルギー変換系を用いて、その測定手法の開拓を行い、また

得られた励起状態スペクトルの解析手段の確立を量子化学計算や同位体置換などを用いて行

う。次に、これらの新規開発した装置および解析手段を用いて、具体的な人工光合成系の解析

を、物質開発を行っているグループと共同で取り組む。それにより得られた光エネルギー変換過

程における実時間、状態選択的な情報を活用して、より実用的な人工光合成系の開発につなげ

る。またここで開発した複雑系を解析するための装置は、同様に複雑な構造をもつ他の多くの光

機能性物質解析にも適用可能であると考えられるため、そのような系への応用も将来的に行っ

てゆく。  

 

２． 研究成果 

（１）概要 

 これまでの時間分解赤外分光を用いた金属錯体の光励起過程の研究では、主にカルボニ

ル基やシアノ基を含む錯体しか扱っていなかった。これは、これらの基の吸光係数が大きく、

スペクトル中に孤立したピークを与えるため、その測定、解析が容易になるためである。しか

し、実際の人工光合成系がこれらの基を含むとは限らないため、その光励起過程の研究に

はより一般的な配位子の振動スペクトル測定を行う必要がある。そのためには 1700 cm-1 以

下の指紋領域と呼ばれる波数範囲を、これまでより２桁ほど高感度に観測する必要がある。



 

また測定時間領域も従来の手法では、光エネルギー変換で重要な 1 から１００ナノ秒の間の

時間領域が技術的問題で測ることができていなかった。そこで、高出力、高安定なフェムト秒

チタンサファイア再生増幅器、サブナノ秒 YＡＧレーザー、多チャンネル赤外検出器を組み合

わせ、これらの問題を解消した時間分解赤外分光装置の開発を行った(研究テーマ A)。さら

に、この装置により測定した指紋領域のスペクトルには多くの振動ピークが密集して存在す

るため、そこから励起状態の情報得るためには、それらの振動ピークの帰属および励起状態

でのピーク変化と電荷移動、構造変化との関係を明らかにする必要がある。そこで比較的単

純なモデル系を用い、さらに一部の原子を同位体や他の原子で置換した系の測定、励起状

態の量子化学計算も用いてそれらの関係を明らかにした (研究テーマＢ)。次にこれらの装置

および解析手段を駆使して、人工光合成系やそれに類する物質系を開発している多くのグル

ープと共同で、それらの系における光物理、光化学過程の解明を行った。例えば、複雑な配

位子をもつ金属錯体の励起状態構造決定および励起状態における構造、電荷分布変化の

解明、光反応生成物の実時間観測などを行った(研究テーマＣ)。さらに、TR-IR と相補的な他

の時間分解解析手段を組み合わせることにより、光エネルギー変換過程に関してより詳細な

情報を得ることができる。そこで、従来型の可視紫外過渡吸収、発光寿命測定の装置も製作

し、同一試料を同一条件での測定を可能にした。さらに、近年開発の進む X 線や電子線を用

いた時間分解測定を行うグループとの共同研究も行った(研究テーマＤ)。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A 「新規時間分解赤外分光装置の開発」 

 多くの人工光合成系では金属錯体が、その光吸収体や反応中心、光酸化還元剤として用

いられている。このような金属錯体の光励起状態は、金属のd 電子と配位子のπ電子の重な

りや重金属の相対論的効果により、一般の有機分子とは異なる独特のものとなっている。従

来、このような光励起状態の電子構造、分子構造、動的過程の観測には、発光寿命、発光ス

ペクトル測定、可視紫外過渡吸収分光が主に用いられてきた。しかし、これらの手法を用い

て得られる情報は、限られており、光励起過程の詳細な議論には新たな時間分解分光手段

の開発が必要とされてきた。そのような目的にとって、時間分赤外解振動分光(TR-IR)は、指

紋領域にある複雑な振動パターンを解析することによって、詳細な分子構造に関する情報を

得られるため、強力な手段となりうる。しかしこれまでの TR-IR の金属錯体光励起状態への

応用は、強い吸収強度をもつカルボニル基、ニトリル基の観測に限られており、指紋領域の

スペクトルを活用した例は限られていた。これは、変化の小さい指紋領域のスペクトル変化を

観測できる TR-IR 装置がなかったこと、さらにその複雑なスペクトルを解析する指針がなかっ

たためである。そこで最初のテーマでこのような測定を可能にする高感度な TR-IR 装置の開

発を行い、次のテーマでその解析手段の確立を行った。 



 

 本研究で新たに開発した装置

の概略図を図 1 に示す。高出力

のフェムト秒チタンサファイアチ

ャープパルス増幅器(fs-CPA)を

光源とし、この出力をビームス

プリッターで二つに分け、一方

を励起光、他方を検出光とし

た。励起光は、光パラメトリック

増幅(OPA)、第２高調波発生

(SHG)、和周波発生(SFG)など

により 266 nm, 400 - 800 nm の波長のパルス光を得た。一方、検出光は、OPA および差周波

発生(DFG)により、時間幅 120 fs、スペクトル幅 150 cm-1、掃引範囲 1000 - 4000 cm-1 の中赤

外パルスを得た。この検出光を試料に通した後、19 cm の分光器で分散させ、64 チャンネル

の赤外検出器(MCT)でスペクトルの同時測定を行った。ここで検出光として高パルスエネル

ギー、高安定な赤外パルス光を発生させることにより、指紋領域に存在する空気中の水の吸

収や試料溶媒の吸収の影響を受けないスペクトル測

定を可能とした。また検出感度を上げるため、測定上

の様々な工夫を行い、吸光度変化で 10-5 以下まで短

時間で測れるような装置を完成させた。さらに、通常

の光学的遅延回路を用いた時間分解測定では、最大

１ナノ秒程度までしか測れない一方、金属錯体の光エ

ネルギー変換過程で重要な時間領域はナノ秒以上の

領域にも存在するため、そのような時間領域を測定で

きる工夫も行った。光源の fs-CPA と独立なサブナノ

秒の YAG レーザーを用意し、このレーザーと CPA か

ら出力されるパルスの時間差を、ピコ秒パルスジェネ

レーターによって制御することにより、0.6 ps の時間分

解能で 100 マイクロ秒までの測定を可能とした。一方

で、新規に合成される貴重な試料を、なるべく少量で

測定可能にするために、赤外試料セルおよび溶液フ

ローシステムも工夫し、試料溶液 25 mL 以下でも測れるようにした。これにより、共同研究先

から提供されるほぼ全ての試料のスペクトルを得られるようになった。その１例として図 2 に

[Ru(bpy)2(bpm)]2+の TR-IR および FT-IR スペクトルを示した。このように通常の FT-IR では、

溶媒の吸収が強く錯体のスペクトルがほとんど見えない条件でも、本装置を用いることにより

きれいな振動スペクトル測定が可能であることを確認した。 

 

研究テーマ B 「モデル化合物における励起状態振動スペクトル解析手段の確立」 

 新たに開発した装置を用いることにより、金属錯体の励起状態においてこれまでほとんど

注目されてこなかった指紋領域(1000 - 1700 cm-1)のスペクトル測定が、多くの試料で可能に

なった。しかしそこから金属錯体の光物理、光化学的過程についての情報得るためには、複

図 1. 新規開発した時間分解赤外分光装置の概略図 

図 2. [Ru(bpy)2(bpm)]2+ の

TR-IR および FT-IR スペクト

ル 



 

雑なスペクトルを解釈する手段を新たに確立する必要がある。そこでいくつかのモデル的化

合物を用いて、その振動ピークの基準振動モードへの帰属およびスペクトル変化と電荷移動

や構造変化との関係を明らかにする研究を行った。対象としては、人工光合成系や各種光機

能性物質で頻繁に用いられているヘテロ共役環状分子を含む系を取り上げた。 

 

1. 電荷移動錯体における電荷移動、構造変化過程 

 電荷移動錯体は、ヘテロ共役環状分子を含む

分子性結晶であり、構成分子間のイオン化エネ

ルギー、電気陰性度の違いを利用して分子間電

荷移動を起こさせることにより、電気伝導性、磁

性などの機能を持たせたものである。このような

物質は、光励起によって大きな電荷移動、構造

変化が期待できる上、分子密度が高く分光的観

測がしやすいという特徴をもつ。さらに私自身が

すでにこのような物質の動的過程を TR-IR 以外

の様々な時間分解分光手段で解明してきたこと

から、最初のモデル化合物として選んだ。図 3.に

は、金属錯体 Pd(dmit)2 (dmit = 1,3-dithiol-2- 

thione-4,5-dithiolate)を含む電荷移動錯体の(a)

定常状態と(b)光励起した後の振動スペクトル変

化を示した。本装置を用いることにより、指紋領

域 1200 - 1400 cm-1 における振動スペクトルが、

時間と共に徐々に変化する様子が捉えられた。

このように時々刻々と変化するスペクトルの解析

を、定常状態における金属錯体の電荷、構造と

の関係を元に行った。その結果、光励起後、電

荷分布変化が 1 ps 以内で起こり、一方、分子構

造、結晶構造変化に 70 ps ほど掛かることが判

明した。さらに様々な電荷移動錯体について、同

様な測定、解析を行ったところ、主に構造変化に立体障害がある場合に、電荷分布変化と分

子構造変化に 100 ps 程度の遅れが見いだされることが明らかになった。これらの結果は、指

紋領域に存在する環状共役分子内の C=X (X=C, N, O, S)二重結合伸縮振動が、電荷移動、

構造変化の良いプローブとなることを示している。このことはπ電子を含む共役結合振動が、

他の振動モードに比べて特に電荷や構造の変化に敏感なためと考えられる。 

 

2. ジイミン配位子をもつ遷移金属錯体の励起状態 

 ヘテロ共役環状分子は遷移金属錯体の配位子としてもよく使われている。にもかかわら

ず、その TR-IR 測定およびそれを利用した光励起過程の解明はほとんど行われていなかっ

た。そこで、上述の電荷移動錯体において確立した C=X 伸縮振動をプローブとした電荷移

動、構造変化の観測手法を、ヘテロ共役環状分子を配位子としてもつ遷移金属錯体の光物

 
図 3. Et2Me2[Pd(dmit)2]2の FT-IR、

TR-IR スペクトル 



 

理、光化学過程の解明に利用することを試みた。最初の対象として、金属錯体の配位子とし

て最も使われているビピリジン(bpy = 2,2'-bipyridine)、ビピミリジン(bpm = 2,2'-bipyrimidine)な

どの環状ジイミンを選んだ。特に配位子がビピリジンのみからなる[Ru(bpy)3]
2+は、それ自身、

光吸収体や触媒反応中心、光酸化還元試薬として広く使われているだけでなく、様々な金属

錯体のプロトタイプとしてその基本的な性質が詳しく調べられている。そこで、このような錯体

の指紋領域の TR-IR スペクトル測定を行い、さらに各ピークの基準振動モードへの帰属、光

励起過程の解明を行った。 

 図 4(a)には、この錯体の光励起後 500 ps に

おける 1000-1700 cm-1 の TR-IR スペクトルを

示した。このように複雑な振動スペクトルのピ

ークの帰属を行うため、配位子を一つビピミリ

ジンに入れ替えた[Ru(bpy)2(bpm)]2+およびそ

の bpy 配位子、bpm 配位子それぞれの水素

原 子 を 重 水 素 化 し た 錯 体

[Ru(bpy-d8)2(bpm)]2+、[Ru(bpy)2(bpm-d6)]
2+ の

TR-IR スペクトルも測定した。得られたスペク

トルの比較から各振動ピークを、励起状態に

おいて電荷が中心金属から移動した配位子

および励起状態でも電荷が変化しない配位

子に分類した。次にGaussianを用いた量子化

学計算を用いて、各ピークの基準振動モード

への帰属を試みた。通常、量子化学計算によ

る電子励起状態の計算は信頼性が低いこと

が多い。しかし、遷移金属錯体における光励起状態は、三重項状態が長い寿命をもつことか

ら、計算により最低三重項状態の構造安定化を行い、その構造における振動スペクトル計算

を行ったところ TR-IR スペクトルと比較的合うことを見いだした。そこで、さらに計算精度を上

げるため基底関数の選択、分極関数の導入、溶媒効果などの考慮を行い、TR-IR スペクトル

と比較した。その結果、錯体の準安定な光励起状態を表す最も適切な計算手段を見いだす

ことに成功した。図 4(b)はその計算によって得られた励起状態のスペクトル、図 4(c)は基準振

動モードの一例である。このように、複雑なパターンをもつ TR-IR スペクトルと計算スペクトル

を比較する手法は、一般に難しいとされる量子化学計算による励起状態の構造決定を精度

良く行うことができる新たな方法としても期待できる。 

 
図 4. [Ru(bpy)3]2+の(a)TR-IR スペクト

ル、(b) 計算スペクトル、(c)振動モー

ド帰属の一例 



 

 次に、これらの振動ピーク帰属

を踏まえて観測した全てのピーク

形状の時間変化を測定したとこ

ろ、1600 cm-1 付近にある特定の

ピークのみ、他のピークと異なる

時間変化を示すことを見いだし

た(図 5 左)。このようにピーク強

度や中心周波数の時間的振る

舞いが、他とのピークと異なるこ

とは、そのピークの帰属される電

子状態も異なる可能性が高い。

そこで、この 1600 cm-1 ピークの

帰 属 を 明 ら か に す る た め の

TR-IR 測定を以下の二つの条件

で行った。①励起波長を変えた測定、②光励起反応が起こる条件での測定。前者はこのピー

クが、他のエネルギーが異なる電子励起状態に帰属されるかどうか、後者は、その電子状態

が反応に関わるかどうかを確かめる測定である。そこ結果、1600 cm-1 のピークは、他の全て

のピークが帰属される三重項電荷移動状態(3MLCT)よりも、3000 cm-1 ほど高いエネルギーに

位置する電子状態に帰属され、さらにその電子状態を経由して、配位子交換反応が起こるこ

とが判明した。このような条件を満たす電子状態として考えられるのは、三重項中心金属励

起状態(3MC, 3(d-d))である(図 5 右)。この状態は、これまで様々な状況証拠から金属錯体励

起状態における無輻射失活や配位子解離反応の鍵となる電子状態と考えられていながら、

これまで分光学的に観測されていなかったものであり、本研究で初めて直接観測した成功し

たといえる。 

 以上の結果から、指紋領域における TR-IR スペクトルの時間変化を丁寧に見てゆけば、発

光や可視紫外過渡吸収など他の分光手段で観測される準安定な励起状態だけでなく、他の

比較的マイナーな非発光性状態の観測が可能であることが分かった。特に、配位子の振動

スペクトルから、中心金属の電子状

態が観測できることは、TR-IR の金

属錯体励起状態観測 手段として

の可能性を大きく広げるものとな

る。そこで、ビピリジン配位子の振動

ピークと中心金属電子状態との関

係 を よ り 詳 細 に 調 べ る た め 

[Fe(bpy)3]
2+の TR-IR 測定も行った。

こ の 錯 体 は 、 基 底 状 態 で

[Fe(bpy)3]
2+と同じ電子配置を取りな

がら、準安定な電子励起状態は異

なることが知られている。またこの

 
図 6. [Fe(bpy)3]2、[Ru(bpy)3]2+の準安定状態に

おける TR-IR スペクトル 

図 5. [Ru(bpy)3]2+における 1600 cm-1のピークの時

間依存と模式的なポテンシャルエネルギー曲線 



 

準安定な電子状態は、高スピン状態(HS)と呼ばれ、五重項中心金属励起状態に対応する。

そのため、TR-IR スペクトルと中心金属状態の関係を明らかにするために最適な試料であ

る。図 6 は[Fe(bpy)3]
2、[Ru(bpy)3]

2+のそれぞれ光励起後 50 ps、500ps 後の TR-IR スペクトル

を比較したものである。これらの遅延時間で各錯体はスペクトルの右隣に示すように、電荷

がそれぞれ中心金属、配位子に局在化した準安定状態にある。これらの錯体が同じ配位子

を持つことを反映して、おおむねスペクトルパターンは互いに一致しているが、そのピークの

強度比が 1400 cm-1 を境に大きく異なっている。すなわち、Fe 錯体において 1400 cm-1 より低

波数側の吸収変化が高波数側に比べて著しく小さくなっている。Fe 錯体の状態が、中心金属

励起状態であるあることを考慮にいれると、1400 cm-1 より高波数の振動モードは特に中心金

属の励起を反映してその強度を変化させる振動モードであると結論づけられる。またこのこと

は最低五重項状態を仮定した量子化学計算でも確かめられた。さらに詳細にみると、強度比

だけでなくピーク位置も２つの錯体で良く一致している。しかし、1600 cm-1 付近のピークのみ

Ru錯体に比べてFe錯体の方が低波数シフトしていることがわかる。このことは、Ru錯体にお

ける20 ps以下の早い時間で、三重項金属励起状態に帰属されるピークがより低波数に観測

されることと良い一致を示す。言い換えると、1600 cm-1 の振動ピークが金属中心励起状態を

検出する良いプローブとなることを示している。 

 ここまでの成果から、従来不可能であった金属錯体ジイミン配位子のTR-IR スペクトル測定

手段、得られた振動ピークの帰属方法を確立し、さらにこれらを利用して励起状態の電子分

布、構造変化およびそれらの動的過程の解明が行えることが示された。 

 

研究テーマ C 「様々な人工光合成系における光エネルギー変換過程の解明」 

 次に、これまでの研究テーマで確立した測定手段、解析手段を、より実用的な金属錯体へ

応用する試みを、実際に人工光合成系の開発を行っているグループと共同で行った。以下に

その各成果についてまとめた。 

 

1. Ru アコ錯体の励起状態および異性化反応 

 Ru 錯体に水が配位した Ru アコ錯体は、水の酸化触媒として注目を集めている物質であ

る。そこでこのような錯体における光励起状態の電子構造、分子構造の解明を TR-IR を利用

して行った。このようなアコ錯体は、強い赤外吸収をもつ水の中で測定する必要があるため、

測定のためにはさらなる工夫が必要である。そこでこれまでの手法に加えて、光路長 0.1mm

の薄いセルを用いる、赤外吸収の大きい水を透過するほど強い赤外光を用いる、溶媒として

吸収波 長領域の異 なる軽 水 H2O と重 水 D2O を 使い分け るなどの工夫 を行い 、

[Ru(bpy)(tpy)OH2]
2+ (tpy = 2,2';6',2"-terpyridine)における光励起後の TR-IR スペクトルを

1300-1700 cm-1 の範囲で測定することに成功した。さらに同位体置換体の測定、量子化学計

算により、励起状態の詳細な同定に成功した。この結果、光励起により電荷が Ru から tpy へ

移動し MLCT 状態を形成すること、その寿命が 250 ps であることを明らかにした。さらに

[Ru(tpy)(pynp)OH2]
2+ (pynp = 2-(2-pyridyl)-1,8-naphthyridine)では、シス体とトランス体で励

起状態の寿命が大きく異なることを見いだし、これらの違いが励起状態の分子構造の違いに

起因することを示した。 

 



 

2. Re トリスカルボニル錯体の光反応過程 

 [Re(bpy)(CO)3Cl] は人工光合成を実現する上で重要な CO2 還元反応を起こす代表的な錯

体である。また単体では光励起により、溶媒に依存した配位子交換反応や光異性化反応を

示すことも知られている。そこで、これらの光反応過程を TR-IR で観測した。その結果、長波

長励起では 3MLCT 状態への複数の状態を経由した緩和過程、短波長励起では CO 配位子

が一つはずれた５配位中間体の生成過程の実時間観測に成功した。また bpy をヘテロ環状

カルベンに変えた錯体は、同様に配位子交換反応を起こすがそのメカニズムは大きく異なる

ことが予想されている。そこで、この錯体の光反応過程も TR-IR で追跡した。その結果、同様

に、溶媒によって大きく変化する緩和過程、数ナノ秒で生成する配位子交換生成物の実時間

観測に成功した。 

 

3. フェニルフォスフィン Re ジイミンビスカルボニル錯体の励起状態 

 前述の Re ジイミンカルボニル錯体にフェニルフォスフィン基を導入した錯体は、リン同士の

結合により直鎖状、リング状錯体の合成が可能なため、CO2 還元反応をさらに高効率化した

反応系開発ためのユニットとして注目を集めている。またこの錯体は、単体でも励起状態の

安定化やCO2還元反応性の向上などが報告されており、その原因としてフェニル基とジイミン

配位子との - 相互作用が提案されている。そこで、そのフェニル基の励起状態における役

割を明らかにするために、フェニル基の数、フェニル基に付く官能基の種類を変えた錯体に

おける励起状態の構造と動的過程を TR-IR および量子化学計算を用いて解明した。その結

果、これまでの錯体と同様、準安定励起状態の構造を明らかにしただけでなく、フェニル基に

フッ素がついた錯体だけ他の錯体と全く異なる構造変化を示すことを見いだした。さらにその

構造変化に 20 ps という比較的遅い時間を要することもわかり、これまであまり注目されてこ

なかった官能基が励起状態の構造変化に大きな影響を及ぼすことを初めて示した。 

 

4. アリールホウ素 Ru 錯体の励起状態 

 Ru(bpy)3 や Ru(phen)3 (phen = 

1,10-phenanthroline) に エ チ ニ

ルホウ素基がついた錯体も光

励起により CO2 還元反応を起

こすことが知られている。しか

し、その励起状態は複雑で、ど

のような励起状態がその反応

性や寿命を決定づけているの

かは分かっていない。そこで、

これまでと同様に TR-IR 測定

および量子化学計算を利用し

て、図7に示す3種類の錯体の

励起状態の電子構造の決定を

行った。その結果、励起状態の

構造は、主にエチニルフェニル基の部位が決定づけており、ホウ素の存在は余り関係ないこ

 
図 7. アリールホウ素Ru錯体(4BRu)とその類似錯体

の TR-IR スペクトル 



 

とが判明した。さらに各振動ピークの時間変化から、もう一つの三重項励起状態がより高い

エネルギーに存在することも明らかになった。これらの結果は、発光寿命の試料依存性、温

度依存性とも良く一致した。一方で、CO2 還元反応の効率自体は、明らかにホウ素の存在が

影響を与えていることから、CO2 還元反応に影響を与えているのは、励起状態の電子構造よ

りは、CO2 の配位など分子構造的な要因によるものと推測された。 

 

5. イリジウム錯体の電子励起状態 

 フェニルピリジン(ppy = 2-phenylpyridine)を配位子にもつ Ir 錯体は、有機 EL 素子の発光体

として使われているだけでなく、Ru ジイミン錯体や Re ジイミン錯体と同様に光吸収体や光触

媒としても使われている。しかしその電子励起状態の構造は、これらの錯体と比べても複雑

であるためにほとんど分かっていない。そこで、TR-IR を用いてその励起状態の構造を調べ

る研究を行った。また新たに発光寿命を 50 ps 以下の時間分解能で測れる装置も製作し、

TR-IR 測定と同一条件で発光寿命測定も行った。その結果、一つの ppy 配位子を bpm に変

えた Ir 錯体において、数ナノ秒、数百ナノ秒、数マイクロ秒と寿命の大きく異なる 3 重発光性

を示すことを見いだした。さらに TR-IR と量子化学計算から、もっとも短い寿命もつ状態が三

重項配位子間電荷移動状態(3LLCT)であることも明らかにした。 

 

研究テーマ D「他の時間分解分光手段との併用による多面的な解析手法の開発」 

 これまで示して来たように TR-IR は、金属錯体の励起状態を探るための強力なツールであ

る。しかし、複雑な光励起過程を理解するためには他の時間分解手段との併用による多面

的な解析も必要となる。しかし、測定、解析ともに困難な時間分解測定では、異なる手段同士

で互いに矛盾する結果を得ることも少なくない。このような問題を解決するため、同一試料、

同一条件で、TR-IR と他の時間分解解析手段を用いた測定を自ら開発した装置あるいは共

同研究により行い、得られる結果の比較検討も行った。まず行ったのは発光寿命測定との比

較である。市販の発光寿命測定装置の時間分解能は 1 ナノ秒程度であるため、まず装置関

数 50 ps の発光寿命測定装置を、ピコ秒ダイオードレーザーを用いた時間相関単一光子計測

法により製作した。この装置を用いて、上述のイリジウム錯体において、TR-IR と発光寿命の

比較を行ったところ、３重発光のうち最も短い寿命をもつ状態が TR-IR の結果と一致した。こ

のような発光寿命測定は比較的容易にできるため、今後は、他の錯体においても適宜 TR-IR

との比較を行ってゆく予定である。また、可視紫外過渡吸収スペクトル測定(TR-UV/vis)もよ

く利用される時間分解解析手段である。しかし、これまで経験から、時間分解振動分光とは

一致しない結果を得ることも少なくない。これまで主にヘテロ共役環状分子からなる有機結晶

における光励起電荷移動、構造変化過程について、これらの測定結果の比較を行ったとこ

ろ、研究テーマ B で述べたように、遅い構造変化が見られる場合、TR-IR のみ特有のスペクト

ル変化が観測された。また金属錯体においても、これまで我々が測定した TR-IR と文献によ

る TR-UV/vis の結果を比較すると、振動緩和過程や観測される電子状態が必ずしも一致し

ていない。現在のところこれらの違いはTR-IRがTR-UV/visに比べて、局所的な電荷変化や

構造変化に対して敏感であるためと考えているが、今後、同一試料、同一条件での観測によ

り明らかにしてゆくつもりである。 

 一方、近年は、赤外から紫外の通常の光に加えて、超短パルス X 線や電子線を用いた時



 

間分析解析手段の開発も盛んに行われている。そこで、これらの手段と TR-IR との比較も行

った。電子線の回折強度は、炭素のような軽元素においても十分大きく、X 線よりも有機分子

の解析に適している。そこで、超短パルス電子線回折装置を開発している海外のグループと

共同で、ヘテロ共役環状分子からなる有機結晶の光励起過程を、時間分解の電子線回折と

赤外振動分光で測定し、結果を比較した。その結果、全く異なるプローブ手段を用いているに

もかかわらず、その時間変化は良い一致を示した。その一方で、同様に測定した赤外から可

視における過渡電子スペクトルとは大きく異なった結果が得られた。この結果は、TR-IR が

TR-UV/vis に比べて、より局所的な構造変化に敏感な手法であるという予想を支持してい

る。また X 線吸収分光は、TR-IR と相補的な中心金属の状態やその近傍原子の構造情報を

得られる手法であるため、TR-IR との併用にするのに適した手法である。そこで、放射光を用

いた時間分解測定を行っているグループと共同で、同一試料、同一条件で金属錯体の観測

し、それぞれのデータを量子化学計算で得られたシミュレーションと比較することにより、金属

錯体の励起状態に関する詳細な情報を得る研究を現在計画している。 

 

 

 

３． 今後の展開 

新たに開発した TR-IR 装置を用いることにより、単分子金属錯体ならばかなり複雑なもので

も過渡振動スペクトルを測定でき、またその振動ピークの帰属をする手法も確立した。しかし、

実用的な人工光合成実現のためには、より複雑な分子系を構築する必要があり、実際にその

ような開発も進んでいる。そこで、今後は、単分子錯体で得られたノウハウをもとに、より複雑

な分子系へ対象を広げて行くつもりである。たとえば複数の金属錯体が結合した超分子錯体、

金属錯体と半導体からなる複合体などがあげられる。これらの系では、これまで単分子錯体の

励起状態、光反応において確立した測定、解析手段がそのままでは利用できない。そこで、新

たな試料調整法や赤外セルの工夫、励起強度、励起波長などの条件の割り出しなどを行って

ゆく。また解析手法についても、これまでの単分子系で得られた成果が参考になるものの、単

純な量子化学計算の適用もできないなどの制約があることから、物質やその環境を系統的に

変えるなどにより、新たな手法を開拓するつもりである。 

一方、高感度で TR-IR 測定が可能になったことによって、複数の試薬を混合した系など、よ

り実際の人工光合成系に近い条件での測定も可能になると考えられる。すなわち実際の反応

系では光吸収、電子注入、触媒など別々の役割をもつ複数の試薬を特定の割合で混合し、多

段階の反応過程により CO2 の還元、H2O の酸化などを起こさせる。このような過程の観測のた

めには、観測すべき試薬の濃度が決まっている、時間と共に消費される試薬があるなどの理

由で、やはり単分子系と同じ手法で測定することは難しい。そこで、このような系を測定するた

めの手法の開拓も行ってゆく。さらにこれまでの研究成果の最後に述べた TR-UV/vis や X 線

吸収など他の手法との組み合わせた解析法も開拓する。 

これら新規開発した技術を駆使し、実際に人工光合成系を製作しているグループと共同で

様々な光エネルギー変換過程の詳細な解明を行い、実用的な人工光合成系の開発に寄与し

てゆく。 

 



 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

最初の目標とした複雑な系に応用可能な時間分解赤外分光装置の開発については、ほぼ

予定通り終了し、複雑な光エネルギー変換過程をその場観測するために十分な性能をもつ装

置を完成させた。またその測定データの解釈には、予想外に多くの時間が掛かったが、同位

体置換体の合成など、物質合成を行っているグループとの共同作業により、金属錯体におけ

る励起状態を解析する標準的な手法を確立することができたと考えている。現在は、これらの

成果を元に、単分子錯体ならば、共同研究先から提供されるほぼ全ての試料で、時間分解赤

外スペクトルの測定および励起スペクトルの帰属が可能となっている。今後は、領域の目標で

ある実用的な人工光合成系の開発に貢献するために、さらに、複数の分子の混合系で多段

階にわたる光エネルギー変換過程の測定が行える手法の開発を、実際に物質開発を行って

いるグループとの緊密な協力の下、行ってゆく予定である。 

 

 

（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） 

恩田博士は、化学反応の進行に伴う構造変化、微小構造変化を個別の結合状態の時間変

化として文字通り直接観察することができる時間分解振動分光（TR-IR）で実績のある研究者

である。人工光合成研究における分子触媒の光励起後の分子内緩和過程、分子間エネルギ

ー移動過程、電子移動過程などの直接観察を通して分子触媒の機能評価、分子触媒機構の

解明を目指すという意欲的な研究提案により採択された。期待通り、分子内の結合状態の時

間変化を直接捉えるに最も強力な手段としての時間分赤外解振動分光測定系を世界最高レ

ベルの時間分解能（10-13 s）と検出限界（10-5 OD）で極めて早期に構築・立ち上げすることに成

功した。人工光合成系でのベンチマーク分子錯体であるRu錯体を始め、次々と分子触媒の電

子励起直後の緩和過程を解明している。特に、通常の観測では対称性の制約などから「見え

ない」Dark state などを振動分光で観察するなど、従来の測定の限界を超えて「状態」の解析

に切り込みつつある。多くのさきがけ研究者との共同研究も活発に進めており、一層の展開が

期待される。 
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研 究 報 告 書 

「超高速電子移動のドライビング・フォースと反応場の解明」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成２３年１０月～平成２９年３月 

研 究 者： 長澤 裕 

 

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。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、これらを応用して

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(PP)法、白色光による過渡吸収スペクトル測定、フォトンエコー（縮退四光波混

合）等を行う。 

（２）電子移動反応中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(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、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)反応中の核波束運動 

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２と４】新規に開発した測定システム

による超精密測定で、Ox1 の DMA 溶液では時定数 60-80 fs で ET 反応が起こり、励起状態

の核波束運動が超高速で緩和する様子が観測された。ナフタセン誘導体の超高速 ET 反応

についても、同様な測定を行った。【主要な学会発表：11, 16, 著作物：1】 

２．イオン液体中の超高速電子移動 

イオン液体中の直線的なphenyleneethynylene (PEN) 誘導体の光誘起電荷分離(CS)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３と５】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。また、

同様な実験を 9,9'-bianthryl と 4-(9-anthryl)-N,N-dimethylaniline (ADMA)の分子内電荷分離

(CS)反応にも行った結果、これらの CS 反応も溶媒和よりも速く起こることが観測された。【原

著論文：1】 

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 Fluor 647 を、紅色細菌の光捕集アンテナ

複合体 LH2 に付加した LH2-Alexa 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 から LH2 内のバクテリオクロロフィルへのエ

ネルギー移動速度が天然のものに匹敵するほど超高速なことを実証した。【主要な学会発

表：8, 9, 10, 12, 14】 

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が持つ光化学系 II （PSII）は、通常チラコイド膜上にダイマーとし

て存在していると考えられている。そこで PSII の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、ダイマーとなることの励起エネルギー・電子移動過程に対する利

点を検証した。【主要な学会発表：5, 13】 

（２）詳細 

１．電子移動反応中の核波束運動 

 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、白色光スーパーコンティナムによ

る過渡吸収測定の３種類の分光法を用いた。 

 

１．a 電子供与性溶媒中の超高速電子移動 

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２と４】 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。励起波長は 620 nm と 660 

nm であり、パルス幅は 12~14 fs 程度であった。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。1-CN 溶液で核波束運動

による振動は、どちらの波長でも数ピコ秒にわた

って持続していることがわかる。これに対し、DMA

溶液の 660 nm における振動は、数ピコ秒に渡っ

て持続しているが、620 nm の振動は急速に減衰

している（時定数：160-240 fs）。よって、620 nm と

660 nm で観測された振動は別々の状態に帰属さ

れることがわかる。 

これらの PP 信号から抽出した振動成分をフー

リエ変換して得られた振動スペクトル（実数部）を

図２に示す。620 nm 励起のスペクトル（図２(a)）を

見てみると、1-CN 溶液では 561 cm-1 に一番強い

振動バンドがあることがわかるが、DMA 溶液では

負の方向に強いバンドが 567 cm-1 に現れている。

負のバンドの位相は、他の振動に比べて 180°反

転している。さらにこの負のバンドは、より幅の広い（位相緩和時間の短い）正のバンドの上

に重なっているように見える。また、660 nm 励起のスペクトル（図２(b)）ではどちらの溶液でも

 
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． (a) 中心波長 620 nm と(b) 660 nm
で測定された Ox1 の 1-CN 溶液（赤線）
と DMA 溶液（青線）の PP 信号のフーリ
エ変換スペクトルの実数部。 



 
 

 

一番強い振動は 567 cm-1 に現れている。561 

cm-1 の振動は、1-CN 溶液で励起波長が 620 nm

のときのみに観測された。この波長では、励起状

態の吸収帯が基底状態のそれと重なっているこ

とが報告されている。そこで、561 cm-1 と 567 

cm-1 のバンド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。その波数差

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。

DMA 溶液中では、 波数 561 cm-1 の振動は、電

子移動により急速に消失し、その時定数は 

160-240 fs であった。この振動の消失後、 波数 567 cm-1 の振動が現れているが、これは基

底状態の振動か、ET 反応後の振動もあまり波数が変化していないことを示している。6 cm-1

の波数差が実験誤差ではなく、両状態の波数差である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３）。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。 

 また、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。【主要な学会発表：11, 16, 著作物：文献

1】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。 

 

２．イオン液体中の超高速電子移動 

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

 

図３． 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。  

 
図４． PEN 誘導体の分子構造。 



 
 

 

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３と５】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。また、同様な

実験を 9,9'-bianthryl と 4-(9-anthryl)-N,N-dimethylaniline (ADMA)の分子内電荷分離(CS)反

応にも行った結果、これらのCS反応も溶媒和よりも速く起こり、反応生成物であるCS状態に

おける拡散的な遅い溶媒和ダイナミクスが観測された。【原著論文：1】 

 

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おり、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可能性がある。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。【主要な学会発表：8, 9, 10, 12, 14】 

 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 結合体の定常吸収スペクトルとポン

プ光のスペクトルを図５に示す。結合体は 650 nm

付近に Alexa 由来の強い吸収を有し、ポンプ光ス

ペクトルと重なっていることが確認できる。図６に

示された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、260 fs、4.3 psと23 psの３つの時定数が求

まった。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。

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。 

 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。 

 

 
図５．LH2-Alexa 複合体の吸収スペク

トル（青線）と中心波長 650 nm の励起

パルスのスペクトル（赤線）。 

 
図６．LH2-Alexa 結合体の過渡吸収ス

ペクトル。励起波長：650 nm。 



 
 

 

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。現在 PSII がチラコイド膜上

にモノマーとダイマーのどちらで存在しているか議論が進行中であるが、両者の初期過程が

比較されたことはない。そこで PSII ダイマーとモノマー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。【主要な学会発表：5, 13】 

 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 ダイマーおよびモノマー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

収が存在する。ダイマーとモノマーの定常状態吸

収スペクトルにはほとんど違いは見られない。 

 640 nm 励起の PSII ダイマーおよびモノマーの

過渡吸収スペクトルを図７に示す。どちらも励起

直後は 680 nm 付近に Chl の Q バンドの強いブリ

ーチ信号が、400-550 nm に Chl の B バンドのブ

リーチ信号が見られる。約 100 fs と 1 ps の二成

分の時定数で 680 nm のブリーチが若干長波長

シフトし、またそれに伴いブリーチのスペクトル幅

も狭くなっている。このことから、1 ps 程度の時間

スケールで Chl 間の励起エネルギー移動が進行

し、反応中心の Chl ダイマーへと集約されている

ことが確認できる。Chlの励起状態の吸収は可視

光全域に広がっており、740 nm 付近には Chl の

誘導放出に起因すると考えられる構造が見られ

る。約 10 ps 後から 455 nm に Phe アニオンの正

の吸収が現れ、これに伴い Phe の減少によるブ

リーチ由来の構造が 540 nm に現れる。同時に Chl の誘導放出に起因する構造も消失してい

き、Chl から Phe への電荷移動反応が進行していることが確認された。また、モノマーとダイマ

ーの過渡吸収スペクトルはほぼ同じであるが、励起直後は 415 nm 付近の Chl の Q バンドの

ブリーチは、モノマーよりダイマーの信号のほうが明らかに大きいことから、基底状態の吸光

度のわずかな差はクロロフィルの相互作用の違いに起因するものだと考えられる。数十ピコ

秒の領域でも、モノマーとダイマーのダイナミクスでも有意な差が観測されたので、今後はそ

の再現性の確認と原因の究明が必要である。 

 

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

 
図７．PSII モノマー（赤線）とダイマー（青

線）のフェムト秒過渡吸収スペクトル。励

起波長：630 nm 。 



 
 

 

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フォトンエコー（縮退四光波混合）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を使用した温度可変測定系も構築する。これにより常温から 100 K まで

の温度範囲で測定可能となり、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

制等の実験が可能となる。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

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

なり苦労したが、なんとかデータが出せるところまできた。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 4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、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。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

成果も出始めている。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。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も行っている。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、二波長可変縮退 4 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、前者では大変興味深い特定の分子の結合振動モードが関与している確かな証

拠を得ることに成功している。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挑戦しつつあり、その進展が期待される。 
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研 究 報 告 書 

「光励起キャリアーの動きとエネルギー制御」 

研究タイプ：大挑戦型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 29 年 3 月 

研 究 者： 山方 啓 

 

１． 研究のねらい 

 

 エネルギー問題や環境問題を解決するために太陽光を用いて水を水素に分解し、汚染物質を

分解して無害化する光触媒が注目されている。酸化チタンをはじめとする従来の光触媒は紫外

光にしか応答しなかったが、これに窒素や金属イオンなどの不純物をドープすると可視光応答

性を示すことが実証されて以降、この方法で可視光応答型光触媒を開発する研究が進んでい

る。しかし、実用化するためには活性をさらに向上させることが必要である。紫外光応答型光触

媒の中には 50%を超える量子効率で水を分解できる光触媒がいくつか開発されているが、可視

光応答型の場合、その最高活性は 5% 程度とまだ不十分である。可視光応答型光触媒の活性

が低いことの主な原因は、ドープした異原子が光励起キャリアーの再結合中心になるため光励

起キャリアーの寿命が低下することと、形成された欠陥などの準位に光励起キャリアーがトラッ

プされ、キャリアーの反応活性が低下するためであると考えられている。光触媒の活性は、バン

ドギャップを励起して生成する光励起キャリアーの再結合速度と反応分子への電荷移動速度の

比で決まる。したがって、高い反応量子効率をもつ光触媒を開発するには、光触媒の中に生成

した光励起キャリアーの再結合速度だけではなく、それらが有するエネルギー状態を理解し、制

御する必要がある。そこで我々はまず様々な分光学的手法を駆使して、光触媒反応の活性を支

配する光励起キャリアーの挙動を解析する手法を確立する。そして、この手法を用いて、光触媒

粒子の組成や形状の違いによって再結合速度がどのように変化するかを理解することで、光励

起キャリアーが長い寿命を持つ光触媒粒子の調製方法を確立する。次に、個々の光励起キャリ

アーが有する反応活性を向上させる。電子や正孔の反応活性を向上させるためには、特に、こ

れらが有するエネルギー状態を制御することが有効である。バンド構造の異なる半導体を接合

し、接合界面における電荷移動を制御し、あるいは、ドーピングにより形成された不純物準位間

の可視光あるいは近赤外光を利用した光学遷移を駆使することで、光励起キャリアーが有する

エネルギーを高めることで光励起キャリアーの反応活性を向上させ、太陽光を利用して水から

水素を製造できる光触媒の実現に貢献することを目標としている。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

 光触媒の活性を向上させるためには、光励起キャリアーの挙動を良く理解し、その動きを制

御することが重要である。我々は、可視から中赤外領域における過渡吸収測定をフェムト秒

から秒の時間領域で行うことで様々な光触媒の中に生成した光励起キャリアーの挙動を理



 

解することからはじめた。しかし、光触媒として古くから利用されてきた SrTiO3 という材料でさ

え、単結晶と粉末では光励起キャリアーの挙動が全く異なるという現実に直面した。単結晶

の場合、自由電子が小数キャリアーのほとんどを占めているが再結合速度が速いため分子

と反応する前に消滅してしまう。一方、粉末の場合、キャリアーはほとんどトラップされている

が、再結合寿命は長い。そして、そのトラップの深さによって反応活性が大きく異なり、表面

欠陥におけるキャリアーのトラップ状態が定常反応活性を支配することを明らかにした。 

 つまり、光触媒活性を向上させるためには、キャリアーのトラップ状態を制御することが重

要であることがわかった。我々は、この問題を解決するために、深いトラップを持たない異種

半導体を接合する方法と、深くトラップされた光励起キャリアーを再び励起する方法を試み

た。その結果、遷移金属をドープして調製した SrTiO3 は電子が深くトラップされるため反応活

性が低いが、深いトラップを持たない TiO2 を接合すると、トラップが抑制され、電子の反応活

性が向上することが時間分解分光測定の結果から明らかになった。その結果、電子の消費

が律速となる酢酸分解などの反応は実際に定常反応活性が大幅に向上することが分かっ

た。そして、この手法は粉末の光触媒系だけでは無く、光電極系にも適用できることが分かっ

た。 

 我々は、さらに、深くトラップされた電子に近赤外光を照射して再び励起する方法を試み

た。その結果、深くトラップされた電子に近赤外レーザーパルスを照射すると、トラップ電子は

伝導帯に再び励起できることが分かった。 

 すなわち、光触媒の活性を向上させるためには、光励起キャリアーのエネルギー状態と動

きを制御する必要があるが、光触媒の組成や構造を制御することで、これらを制御できること

が分かった。これらの原理をうまく利用することで、光触媒の活性をさらに向上させることがで

きる可能性を示した。 

 

（２）詳細 

（１）研究テーマＡ 【光励起キャリアーの動きとエネルギー状態の観察】 

・テーマ A-1: 時間分解可視近赤外中赤外分光測定による光励起キャリアーのエネルギー

状態と再結合過程の評価方法の確立 

 

 光触媒反応の活性を理解するため

には、光励起キャリアーの動きを理

解する必要がある。そこで、本研究

ではまず、可視から中赤外域の過渡

吸収をフェムト秒から秒の時間領域

で測定することができる時間分解分

光装置を立ち上げることから始め

た。この装置を用いると、半導体の

バンドギャップを励起して生成した自

由電子やトラップ電子、トラップ正孔

が有するエネルギー状態や減衰過

e-

trapped hole

h+

e-

e-

free electron

trapped electron

DEe

CB

VB

DEh

h+

e-

free hole

free electrons

trapped electrons

holes

UV IR
Wavenumber /  cm-1

DEh DEe

T
ra

ns
ie

nt
 A

bs
or

pt
io

n

図 1 光触媒のバンドギャップを励起して生成した自由電子とトラッ

プ電子、正孔が与える典型的な過渡吸収スペクトル。 



 

程を調べることができる。これらのキャリアーは、図１に示すように主に中赤外域、近赤外

域、可視域に過渡吸収を与える。さらに、トラップ電子はトラップ準位から伝導帯のエネルギ

ー差に相当する波数に吸収ピークを与えるため、トラップの深さを見積もることができる。従

来、このような可視、近赤外、中赤外域の分光は別の研究グループにより別個に行われてき

た。可視から中赤外域の過渡吸収を同じ実験条件で測定することで自由電子、トラップ電

子、正孔の動きを独立に観測することができ、光励起キャリアーの挙動をより詳しく調べるこ

とができる。本研究では、この手法を用いて様々な光触媒における光励起キャリアーの動き

を解析した。 

 

・テーマ A-2: 単結晶と粉末の光触媒材料における光励起キャリアーのエネルギー状態と反

応活性 

 

 ここではまず、光触媒材料の粉体と単結晶における光励起キャリアーの動きを比較した。

粉体はバルクの単結晶より欠陥や不純物が多いため、これらがトラップとして働き、光励起キ

ャリアーの再結合寿命が短くなり、反応活性も低下すると考えられている。しかし、光触媒に

は一般に粉末が用いられる。そこで、この矛盾を解明するために単結晶と粉末の SrTiO3 の

光励起キャリアーの挙動を調べ、欠陥が光触媒作

用にどのような影響を与えるのかを調べた。 

 市販の SrTiO3 単結晶のバンドギャップを励起して

測定した過渡吸収スペクトルを図 2Aに示す。その結

果、25000～2500 cm-1 において、自由電子あるいは

浅いトラップ電子特有の右肩上がりの単調な過渡吸

収が観測された。しかし、再結合速度が速く、装置

の時間分解能（50 ns）以内に消滅することが分かっ

た。一方、粉体の場合には 20000 と 11000 cm-1 付近

にトラップキャリアー特有のピークが現れ、大部分の

キャリアーは欠陥にトラップされることが分かった。 

 次に、光励起キャリアーの反応活性を調べた。単

結晶の場合、気相に酸素やメタノールを導入しても

吸収強度に変化が無い。これは、単結晶の場合、キ

ャリアーの寿命が短い上、表面積も小さいため、分

子と反応する機会に乏しいためと考えられる。一

方、粉体の場合、キャリアーはトラップされるにもか

かわらず、酸素やメタノールと反応することが分かっ

た。表面の欠陥サイトはキャリアーをトラップし、少な

からず反応活性を低下させるはずである。しかし、そ

のトラップの深さによっては光励起キャリアーの寿命を延ばす効果があり、定常反応活性は

むしろ向上する場合があることが分かった。 
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（A 社、粒径 100 nm）のバンドギャップを励起

して測定した過渡吸収スペクトル。 



 

 

・テーマ A-3: 助触媒を担持した光触媒材料における光励起キャリアーのエネルギー状態と

反応活性 

 

 光触媒に助触媒を担持すると定常反応活性は一般に向上する。しかし、その組み合わせに

は相性が有り、活性が著しく向上する場合と向上しない場合とがある。LaTiO2N は 600 nm の

可視光を吸収する光触媒であり、これに CoOx を担持すると、約 30%という非常に高い量子効

率で水を酸化することができる。しかし、Pt を担持しても水素生成活性はそれほど向上しな

い。そこで、本研究では、CoOx と Pt を担持して、光励起電子と正孔の動きを調べた。 

 LaTiO2N に 355 nm のレーザーパルスを照射し、マイクロ秒領域で過渡吸収スペクトルを測

定すると、図３A のように 17000 cm-1 と 6000 cm-1 に

ブロードな過渡吸収が観測された。この触媒に Pt を

担持すると、図３B のように 17000 cm-1 の吸収がわ

ずかに増加し 6000 cm-1 の吸収がわずかに減少す

る。しかし、CoOx を担持すると、図３C のように 17000 

cm-1 の吸収が明らかに減少し、6000 cm-1 の吸収が

増加することが分かった。17000 cm-1 と 6000 cm-1 の

吸収は、それぞれ正孔とトラップ電子に帰属される。

したがって、Pt は電子を捕捉し、CoOx は正孔を捕捉

することが分かった。 

次に、Pt による電子の捕捉と CoOx による正孔の

捕捉の初期過程をフェムト秒時間分解赤外分光装

置を用いて調べた。これまでの実験より、2000 cm-1

の自由電子による吸収がより大きな変化を与えるこ

とが分かったので、ここでは、2000 cm-1 における強

度変化を調べた。図４に結果を示すが、LaTiO2N に

Pt を 0.5, 2 wt%担持しても 0～1000 ps における電子

の減衰曲線は、無担持の曲線とほぼ重なり合ってお

り、区別できない。この結果は、Pt への電子移動は

1000 ps より遅い時間領域で起こっていることを示唆

している。TiO2 の場合には、担持した Pt への電子移

動は 10 ps 以内に起こっていることが報告されてい

る。したがって、これらの結果は、Pt への電子移動

速度は、担持する触媒の材料によって異なることを

示している。LaTiO2N の場合には TiO2 より電子移動

が遅いが、これは LaTiO2N中に生成した光励起電子

のほとんどは、6000 cm-1 に吸収を与える深いトラッ

プサイトに捕捉されたためであると考えられる。

LaTiO2N は Pt を担持しても水素発生は高い活性を

図３ 助触媒の担持による電子と正孔の減少と

増加. (A) Bare LaTiO2N, (B) Pt-loaded LaTiO2N, 

(C) CoOx-loaded LaTiO2N, and (D) Co-loaded 

LaTiO2N.  
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示さないが、これは、電子の深くトラップされるため

に、Pt への電子移動が遅いためであると考えられ

る。 

一方、CoOx を担持すると、電子の減衰速度が遅

くなる。光照射 0 fs における 2000 cm-1 の吸収強度

は、無担持の物とほぼ同じであるが、CoOx を担持

させると数ピコ秒以内に電子の減衰速度が遅くな

り、電子の寿命が長くなることがわかった。これら

の結果は、CoOx への正孔移動は数ピコ秒以内に

起こっていることを示している。さらに、図３に示す

ように CoOx を担持すると、トラップ電子の吸収ピー

クが 6000 cm-1（0.74 eV）から 4000 cm-1（0.49 eV）

にシフトする。この結果は、CoOx を担持すると、電子のトラップの深さが浅くなり、トラップ電子

の反応活性が向上することを意味している。これらの効果により CoOx を担持した LaTiO2N は

高い反応活性を有することが分かった。 

 

（２）研究テーマ B 【光励起キャリアーの再結合速度の抑制】 

・テーマ B-1: ドーピングによる光励起電子の長寿命化 

 

 SrTiO3 に遷移金属をドープして可視光応答型光触媒を調製する研究が活発に行われてい

る。しかし、ドーピングにより、もともとの紫外光領域における活性が低下することが問題とな

っている。一般に光触媒に不純物をドープすると、これらが電子と正孔の再結合中心となる

ため光励起キャリアの寿命は短くなると考えられている。そこで本研究では、SrTiO3 に様々な

遷移金属をドープすると、光励起キャリアの再結合速度や反応分子への電荷移動速度がど

のように変化するのか調べることで活性低下の原因を調べることを目的とした。 

 本研究では、不純物を意図的にドープしない SrTiO3 と様々な遷移金属をドープした SrTiO3

を固相法で合成し、光励起電子の減衰過程を調べた。図５に示すように、SrTiO3 に Ni や Cr, 

Rh などを単独でドープすると、何もドープしない触媒に比べて再結合が促進されることが分

かった。しかし、これらの遷移金属と Sb5+や Ta5+を

共ドープすると、何もドープしない物に比べて再結

合速度はむしろ遅くなることが分かった。そして、

Ni2+と二倍量の Ta5+を共ドープしたときに最も電子

の寿命が長いことが分かった。しかし、電子の寿命

は長いにも関わらず、紫外光照射による定常反応

活性はドープすることで低下する。そこで、この原

因を明らかにするために光励起電子と正孔の反応

活性を調べた。 

 図６に Ni/Ta-SrTiO3 に生成した光励起電子と正

孔の反応活性を調べた結果を示す。その結果、気
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相にメタノールガスを導入すると、電子の減衰速度が真空中よりも遅くなった。この結果は、

生成した正孔はメタノールと反応して消費されることを意味している。つまり、正孔が消費され

ることで再結合が抑制され、電子の寿命が延びたと解釈される。一方、気相に酸素や水蒸気

を導入しても電子の減衰速度は変化しない。これは、Ni/Ta-SrTiO3 に生成した光励起電子は

酸素や水蒸気と反応しないことを意味している。すなわち、SrTiO3 に遷移金属をドープする

と、光励起キャリアーの寿命はドープする前よりも延びるが、電子の反応活性が低下するた

めに定常反応活性が低下することが分かった。 

 

（３）研究テーマ C 【光励起キャリアーの反応活性の向上】 

・テーマ C-1: 異種半導体接合による光励起キャリアーのエネルギー向上 

 

 遷移金属を共ドープした SrTiO3 中に生成した光励起電子はドープする前よりも長い寿命

を持つが、電子の反応活性が低いために紫外光活性が低下してしまうことが分かった。これ

は、不純物をドープすることにより形成された深い欠陥準位に電子がトラップされたためであ

ると考えられる。そこで本研究では、深いトラップ準位を持たない酸化チタンを複合化すること

で、光励起電子のトラップによる活性低下を抑えることを試みた。ここでは、光励起電子が最

も長い寿命を有する Ni と Ta を共ドープした SrTiO3 に、酸化チタンを接合することで、Ni/Ta ド

ープ SrTiO3 から酸化チタンへキャリアを移動させることで反応活性を向上させようと考えた。 

図 7 に Ni と Ta を共ドープした SrTiO3 のバンドギャップを励起して測定した過渡吸収スペク

トルを示す。その結果、過渡吸収スペクトルには図２で示した粉末の SrTiO3 のスペクトルと同

様に、いくつかのピークが検出され、光励起キャ

リアーはトラップされていることが分かった。次

に、この光触媒の表面に 30wt%の酸化チタンを接

合し、TiO2 が吸収しない 450nm の可視光で励起

して測定した過渡吸収スペクトルを図 8 に示す。

その結果、酸化チタンを接合することでトラップキ

ャリアー由来の吸収ピークが大幅に減少し、

5000 cm-1 以下に強く表れる自由電子由来の吸

収強度が大きくなった。この結果は、酸化チタン

を接合することで電子や正孔のトラップが抑制さ

れ、反応活性の高い自由電子の数が増えたこと

を示唆している。実際に、気相に酸素や水蒸気を

導入して電子の減衰過程を調べたところ、酸化

チタンを接合することで電子の反応活性が向上

することが分かった。 

次に、酸化チタンを接合することによる定常反

応活性への影響を調べた。ここでは、酢酸の分

解反応を利用し、生成した CO2 の量を定量した。

図９に結果を示すが、酸化チタンを 30wt%接合し

図 7 Ni/Ta ドープ SrTiO3 を 450 nm で励起して測

定した過渡吸収スペクトル 
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たときに、活性が最大 5 倍向上することが分かっ

た。また、酸化チタンの焼成温度を変化させると、

400℃で焼成したときが最も活性が高く、温度を上

げるに従い活性が低下することが分かった。酢酸

分解の律速過程は触媒中に蓄積された電子の消

費反応にある。したがって酸化チタンを接合する

ことで電子の消費が促進され、その結果定常反

応が向上したと考えられる。 

 この酸化チタンを接合し活性を向上させる方法

は、Ni/Ta-SrTiO3 だけでは無く、Cr/Sb-SrTiO3 や

Ta3N5 など、他の可視光応答型光触媒に対しても

有効に働くことが分かった。しかし、メタノール水溶液からの水素発生に対しては、逆に活性

が低下してしまった。これは、水素発生を促進するためには Pt などの助触媒を担持する必要

があるが、TiO2 の上に選択的に担持できなかったことにあると考えている。Pt の担持方法を

工夫することで水素生成反応の活性向上に結びつけたいと考えている。 

 

・テーマ C-2: 近赤外光を用いたトラップ電子の再励起 

 

 Ni/Ta をドープした SrTiO3 に生成した光励起電子は長い寿命を有するが、トラップされるた

めに反応活性が低下することが分かった。この電子の反応活性を向上させるためには、異種

半導体を接合する方法の他に、近赤外光を用いてもう一度励起する方法がある。そこで、本

研究では、まず、このような二段階励起が実際に起こりうるのかどうかを実験で確かめた。こ

の実験を行うために、波長可変 Nd:YAG レーザーを二台用い、可視光と近赤外光の２発を時

間差をおいて照射し、伝導帯に励起された光励起電子を 2000 cm-1 の中赤外光でプローブし

た。 

 図１０に実験結果を示す。まず、Ni/Ta をドープした SrTiO3 に 850 nm の近赤外パルスを単

独で照射しても、中赤外域に過渡吸収は

観測されないことから、８５０ nm の近赤

外光だけでは伝導帯に電子を励起できな

いことを確認した。次に、450 nm の可視

光パルスを照射し、伝導帯に電子を励起

した 100 s 後に 850 nm の近赤外光パル

スを照射したところ、850 nm のレーザー

パルスを照射すると中赤外域の信号強度

が増加することがわかった。この結果は、

可視光で励起された電子はトラップされて

しまうが、近赤外光で再び伝導帯に励起

できることを意味している。 

e- in CB 
increased

8

6

4

2

0

3002001000
Time delay / ms

D
Ab

so
rb

an
ce

 / 
 a

.u
.

450 nm

850 nm

thermal effects

only 850 nm

図 10 Ni/Ta をドープした SrTiO3 に 450 nm のポンプ光

を照射した 100 s 後に 850 nm のポンプ光を照射し測

定した 2000 cm-1 の過渡吸収強度の変化。 

Time / h

10

8

6

4

2

3.02.52.01.51.00.50.0

Am
ou

nt
s 

of
 e

vo
lv

ed
 C

O
2

/ µ
 m

ol
h-1

0

(a)

(b)

(c)

(d)

図９ TiO2 を 0wt% (a), 10wt% (b), 30wt%(c), 50wt%(d)

担持した Ni/Ta ドープ SrTiO3 に酢酸水溶液の中で

可視光を照射して生成した CO2 の生成量。 



 

 可視光で励起された電子は一般にエネルギーが低いため反応活性に乏しい。しかし、可視

光で励起した電子を近赤外光などで再び励起できれば、電子の反応活性をさらに向上させる

ことができる。本研究の時間分解分光測定の結果は、このような可視－近赤外光による二段

階励起が原理的には可能であることを示している。現在のところ、粉末の光触媒の系におい

て可視光と近赤外光を組み合わせて定常反応活性の向上までは実現できていない。この最

大の問題は、近赤外光で励起された電子は再びトラップ準位に落ち込んでしまうことである。

この問題を解決するためには、深いトラップを持たない TiO2 などの異種半導体を接合し、励

起された電子を移動させることや助触媒を担持して速やかに反応に利用することが有効であ

る。今後はこの問題の解決に尽力したい。 

 

 

 

３． 今後の展開 

 

水分解光触媒を実用化するためには、定常反応活性をさらに向上させる必要がある。定常反応

活性を向上させるためには、異種半導体を接合させることで光励起キャリアーを分離し、それら

のもつエネルギーをコントロールすることが有効である。しかし、接合する半導体材料のどのよう

な組み合わせの時に光励起キャリアーがどのような振る舞いをするのかは全く分かっていない。

p-n 接合を作成した太陽電池の場合には、光励起電子は p から n に流れるが、光触媒の場合は

必ずしもそうでは無い。接合界面の構造、反応条件によっては n から p への z-スキーム型の電

子移動が誘起される場合がある。どのようなメカニズムによってこのような電子の流れが反転す

るのかその原因はまだほとんどわかっていない。そこで、本研究では、今後１年をめどに様々な

異種光触媒接合界面における電荷移動過程を解析することでそのメカニズムを解明し、さらに１

年かけて界面電荷移動を制御する研究を試みる。このような研究を通して、界面電子移動を制

御し、高い活性を有する光触媒の設計に貢献する。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者）  

 時間分解分光手法を用いて様々な光触媒における光励起キャリアーの動きを調べてきた。粉

末は単結晶に比べて欠陥や不純物が多いはずであるが、これらの欠陥に光励起キャリアーがト

ラップされることで再結合は逆に抑制され、定常反応活性はむしろ向上する場合があることを明

らかにした。さらに、Pt や CoOx といった助触媒を担持すると、これらがそれぞれ電子や正孔を捕

捉することで電荷分離が促進され、再結合を抑制することを実時間観察した。特に CoOx を担持

した LaTiO2N は可視光で約３０％という非常に高い量子効率で水を酸化できるが、これは CoOx

が数ピコ秒以内に正孔を捕捉するためであることを初めて明らかにした。また、助触媒の担持は、

単に電子や正孔を捕捉するだけでは無く、表面欠陥の電子構造に摂動を与え、トラップ電子のエ

ネルギー準位をも変化させうることを見いだした。これらの情報は、光触媒の活性向上に不可欠



 

な情報であるにも関わらず、これまで確かな実験的証拠は得られていなかったものである。我々

は、可視から中赤外領域の過渡吸収測定をフェムト秒から秒の時間領域で行うことで、光触媒

中に生成した自由電子、トラップ電子、トラップ正孔の挙動をそれぞれ独立に観測することにより、

光触媒活性を支配する光励起キャリアーの挙動を詳しく解析することに成功した。 

 さらに、時間分解分光測定で得られた情報を基にして、さまざまな触媒開発にも挑戦した。特に

遷移金属などの不純物をドーピングすると光励起キャリアーの寿命はむしろ長くなることを見い

だした。そして、光励起キャリアーの寿命は長いにもかかわらず定常反応活性がふるわない光

触媒の活性を向上させるために様々な表面修飾を施した。一つの方法は異種光触媒の接合で

ある。この方法によって光励起キャリアーの寿命はさらに長くなり、トラップ電子の反応活性も向

上した。これらの効果により、ある種の光触媒反応活性は劇的に向上した。しかし、この方法は

万能では無く、別の反応の定常反応は逆に活性が低下することがわかった。しかし、この原因が

未だに不明である。接合する光触媒の組み合わせを系統的にいくつか変えてみることで、この原

因を解明できると考えている。原因を解明することで、より高い活性を有する光触媒の設計指針

が得られると期待している。 

 また、トラップされた光励起電子を近赤外光で再び励起できることを実験的に実証した。この現

象は物理化学的にも大変興味深いものであり、光触媒活性の向上に役立つ新しい原理となりう

ることが期待される。現在のところ、定常反応活性の大幅な向上にはまだ役立っていないが、触

媒の組成や構造、接合の組み合わせ、あるいは、電場の印加、などの方法を駆使することで、活

性向上に役立つことを実証したいと考えている。 

 以上のように、時間分解分光測定を基盤にして、光励起キャリアーの挙動を理解する研究から

触媒探索まで行ってきた。分光学的手法を用いて光励起キャリアーの挙動を理解する研究に関

しては飛躍的な進歩があったと確信する。しかし、ここで発見した新しい現象を光触媒の高活性

化に結びつける研究に関してはまだ満足がいかない。この主な原因は、これまで粉末系での定

常反応活性の向上に重心を置いてきたため、還元反応と酸化反応への効果を独立して評価で

きなかったことにあると考えている。光電極系を用いれば、還元反応と酸化反応への影響を別個

に、しかも高感度に評価できる。今後は、光電極系における光励起キャリアーの挙動を評価でき

る実験設備を整え、光励起キャリアーの動きを観察しながら新しい光触媒の開発に取り組みた

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） 

山方博士は、半導体触媒による水の光分解について半導体調製、定常光照射実験、など

Bulk Photolysis においても多くの研究実績があり、かつ超高速過渡吸収測定にも実績を有

する、いわば反応の実際から反応機構解析まで幅広い視野と解析能力を兼ね備えた研究者

である。半導体光触媒において、如何にして可視光を利用するか、近赤外光を利用し得るか、

電荷分離効率を上げて還元末端、酸化末端の反応効率を上げるか、という解決すべき主要課

題に対して、半導体内における電子、正孔などのキャリアーの動的挙動、欠陥へのキャリアー

捕捉に焦点を絞り、特に伝導帯電子キャリアーへの赤外光照射により薄膜絶縁層を超えて異

種半導体の伝導帯への不可逆的な電子注入に挑戦するという通常は想定困難な課題に関す



 

る極めて意欲的な研究提案が大挑戦プログラムとして採択された。山方博士は、若干の誘導

期間はあったものの、フェムト秒パルスレーザーによる超高速過渡吸収測定を近赤外領域ま

で可能な系を早期に立ち上げ、多くの半導体事例について、キャリアー（電子と正孔）観測に

成功している。伝導体電子は単に自由電子のみではなく、欠陥に捕捉された電子や正孔にも

それぞれの事例で異なる吸収帯を有することなどを、実際の光反応性や正孔補足剤、助触媒

担持など多面的に検証しながら信頼感のある観測に成功している。特に、可視光感受性半導

体の LaTiO2N 系では、伝導体電子よりもむしろ正孔が助触媒の CoO に数ピコ秒で捕捉され

ることを発見するなど、事例によりキャリアーダイナミクスが異なることを見出したことは今後の

半導体設計などに資するところ大であると評価される。伝導体電子への近赤外光または赤色

光照射の効果については極めて興味深い現象を見出しており、現在進行中の研究の一層の

展開が期待される。 
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