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論 文 内 容 の 要 旨 

 本論文は、レーザーフラッシュフォトリシス（LFP）法及びパルスラジオリシス（PR）法を利用し、時間分解過渡

吸収及び発光測定を行うことで、芳香族化合物（M）のラジカルイオンの生成と反応を調べ、その機構を明らかにし

た。 
 第１章では、１色レーザー励起法並びに２色２段階レーザー励起法によるスチルベン誘導体（S）の共鳴２光子イ

オン化（RTPI）を行うことで、そのラジカルカチオン（S・＋）を生成させ、その生成量子収率に影響を与える因子の

特定を行った。励起一重項（S1）状態にある S(S(S1)) の性質、高次励起一重項（Sn）状態にある S(Sn) の性質や Sn 状
態からのイオン化速度が、S・＋ の生成量子収率（Φion）値に影響を与えることを明らにした。また、メトキシ基置換

S においては、酸素がそのΦion 値に影響を与えることを見出した。 
第２章では、PR-LFP 複合照射法を用いることで、ピレンダイマーラジカルカチオン（Py2・＋）の光励起状態 

（Py2・＋*）を生成させ、その反応性について検討した。Py2・＋ の LE バンドの吸収に合わせた 532 nm の励起波長の

レーザーを照射し、高励起状態 Py2・＋(D’n) への励起を行った場合、Py2・＋(D’n) から最低励起二重項状態 Py2・＋(D’1) 
への速い内部変換（IC）が起こるため、Py2・＋(D’1) からの解離が起こることがわかった。すなわち、IC の速度が 
Py2・＋ の解離量子収率（Φdiss）に影響を与える重要な因子であることを明らかにした。 
 第３章では、種々の M のベンゼン（Bz）溶液の PR において、M のラジカルカチオン（M・＋）とラジカルアニオ

ン（M・－）の電荷再結合によって生じる M の励起状態からの発光（蛍光）を観測した。蛍光量収率（Φfl）、余剰エ

ネルギー（－ΔHo－ES1）、ラジカルイオンの構造・性質が、その発光効率に影響を与えることを明らかにした。また、

置換基の置換位置や種類を変えることによって発光極大が変化する M の Bz 溶液の PR において、可視領域全域にわ

たる発光を達成した。 
 以上の検討により、M の励起状態やラジカルイオンのような短寿命反応活性種の性質が、様々の化学反応に重要な

影響を与えることを明らかにした。これより、時間分解過渡吸収及び発光測定による短寿命反応活性種の性質の解明

が、化学反応の高効率化のために有用であることを示した。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文は、レーザーフラッシュフォトリシス（LFP）法及びパルスラジオリシス（PR）法を利用し、時間分解過渡

吸収および発光測定を行うことで、芳香族化合物のラジカルイオンの生成機構ならびに反応機構ついてまとめたもの

であり、その主な成果を要約すると以下の通りである。 

 ⑴ １色レーザー励起法並びに２色２段階レーザー励起法によるスチルベン誘導体（S）の共鳴２光子イオン化を

行うことで、そのラジカルカチオン（S・＋）を生成させ、その生成量子収率に影響を与える因子の特定を行っている。

励起一重項（S1）状態や高次励起（Sn）状態の性質や Sn 状態からのイオン化速度が、S・＋ の生成量子収率（Φion）

値に影響を与えることを明らかにしている。 

 ⑵ PR-LFP 複合照射法により、ピレンダイマーラジカルカチオン（Py2・＋）の光励起状態を生成させ、その反応

性について検討している。Py2・＋ の LE バンドの吸収に合わせた 532 nm の励起波長のレーザーを照射し、Py2・＋ の

高励起状態の Py2・＋(D’n) への励起を行った場合、Py2・＋(D’n) から最低励起二重項状態 Py2・＋(D’1) への速い内部変

換が起こり、Py2・＋(D’1) からの解離が起こることを明らかにしている。 

 ⑶ 種々の芳香族化合物（M）のベンゼン（Bz）溶液の PR において、M のラジカルカチオン（M・＋）とラジカル

アニオン（M－）の電荷再結合によって生じる M の励起状態からの発光（蛍光）を観測している。蛍光量子収率（Φ

fl）、余剰エネルギー（－ΔHo－ES1）、ラジカルイオンの構造・性質が、その発光効率に影響を与えることを明らかに

している。また、置換基の置換位置や種類を変えることによって発光極大が変化する M の Bz 溶液の PR において、

可視領域全域にわたる発光を達成している。 

 以上本研究では、芳香族化合物の励起状態やラジカルイオンのような短寿命反応活性種の性質が、様々の化学反応

に重要な影響を与えることを明らかにしている。また、時間分解過渡吸収及び発光測定による短寿命反応活性種の性

質の解明が、化学反応の高効率化のために有用であることを明らかにしている。 

 本論文はこれまで明らかにされていなかった芳香族化合物のラジカルイオンの生成機構ならびに反応機構を明ら

かにしており、当該分野で高く評価されるばかりでなく、関連分野の発展にも大きく寄与するものである。よって本

論文は博士論文として価値あるものと認める。 




