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論文内容の要旨

ラジカルイオン対は，極性溶媒中における光イオン化過程や光誘起電子移動反応の中間体として観測

され，これらの過程において重要な役割を果しており，その挙動を明らかにすることは光化学初期過程

を理解する上で重要な問題である。本研究では，従来の過渡吸収や光電流測定からでは得ることが困難

なイオン対に関する詳細な知見を外部磁場効果の測定からもとめ，イオン対の挙動を詳細に調べた。

N, N, N' , N' ーテトラメチルベンジジン (TMB) は，種々のニトリル中で近紫外光照射により

蛍光状態から電子を放出し， TMB カチオンとニトリル中に電子が捕捉されたアニオンとのイオン対を

形成することを明らかにした。そのイオン対は， 100μs に及ぶ長い時間領域に渡り対再結合による減

衰を示すが，アニオン部分はニトリルのポリマーアニオンであると考えられる。また， TMB三重項収

量は外部磁場により減少するが，これは，長寿命イオン対の前駆体であるイオン対の挙動に磁場効果が

現れたものとして理解できる。この磁場依存性と関連したイオンラジカルについての既知の超微細結合

定数から，初期イオン対のアニオン部分はニトリルのダイマーアニオンであると結論した。

ピレンと N ， N- ジメチルアニリン等のエキサイプレックス系では，極性溶媒中で，再結合によりピ

レン三重項を生成するイオン対が解離するイオン対とは別に存在することを明らかにした。また，ピレ

ンと脂肪族アミン系では，解離イオン種の再結合によりイオン対が生成し，そのイオン対からピレン水

素付加体が生成しており，ピレンと芳香族アミンの系とはその挙動が大きく異なることを明らかにした。

ポルフィリンとメチルピオローゲンをメチレン鎖等でつないだ分子内エキサイプレックス系では， 100 

ns以上の寿命を持つイオン対が生成するが， 300G程度の外部磁場によりその寿命が約 3 倍程度長くな

ることを観測した。この変化は，超微細相互作用機構で予想される最大の大きさである。また，磁場効
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果の結果から，長寿命イオン対はポルフィリン三重項からの電子移動により生成したものであることを

明らかにした。

論文の審査結果の要旨

光イオン化，光誘起電子移動反応で生成するラジカルイオン対 (R 1 P) の性質と動的挙動の研究は

光化学，光生物反応の機構を明らかにするための基礎として極めて重要である。本論文は， R 1 P にお

けるイオンラジカル聞の相互作用の強さや距離についてのより直接的な情報を得， R 1 P の挙動をより

詳細に解明するためレーザーホトリシスによる時間分割過渡吸収スペクトルに対する外部磁場効果の定

量的な測定を行ったものであり，この結果，光イオン化やエキサイプレックス系の光電子移動反応によ

り複数種の RIPが生成しており，超微細相互作用により三重項RIP と一重項RIPの間の転換を行っ

ており数100ガウス程度の外部磁場の影響を受ける弱い相互作用の R 1 P ，生成直後に解離するもっと

弱い相互作用のものや，この程度の外部磁場では，影響を受けない強い相互作用を行っている RIP等

の存在を明らかにし，極性溶液の光化学反応における RIPの性質と挙動に関し新しい重要な情報を与

えた。また光合成モデル系として興味があるポルフィリン-MV
2

+分子内エキサイプレックス系で生成

する長寿命分子内RIP の性質を外部磁場効果により調べ，ポルフィリン三重項からの電子移動で生成

したものである事を明らかにした。以上の結果は，光化学初期過程の解明に対する重要な寄与であり，

学位論文として価値あるものと認める。
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