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溶液中における芳香族分子の

電子移動過程に関する研究

谷 口彬雄



〔はじめに〕

 分子が光によって電子を放出する光イオン化現象は、気体については理論

的にも詳しく解明されている。ところが、溶液中での分子の電子移動過程に

ついては、溶媒の存在によって、もっと複雑な様相を呈するが、生体現象、

化学反応、その他の重要な問題と関連し、興味深い分野となっている。

 溶液中に拾ける芳香族分子の光励起による電子移動過程については、次の

三種類に分けて考える事ができよ㌔

 1）励起状態に抽ける電荷移動錯体の形成と、励起状態に卦ける電子移一動遇

   程

 2）基底状態に拾ける電荷移動鋳体の光励起による電子移動過程

 3）一光子をいし二光子吸収による直接溶媒へ電子放出する過程

 1）の過程は、芳香族炭化水素のケイ光がアミン類によって消光される反応

に対応して拾り、しばしばeXCipユe≒を生成する系である。基底状態に拾

いては相互作用をしていない分子でも、光励起することによって分子間相互

作用が働き、電予移動過程を生ずる例は少く在い。

 2）の過程は、基底状態に拾いてすでに分子尚電荷移動錯体を作ってし（る場

合であり、弱し（電荷移動錯体系においては、光励起することによってイオン

化することが知られている。

 3）の過程は、N，N，N’，N’一テトラメチルーP一フェニレンジアミン（TM

P D）等において広範な研究がなされている。励起一重項，励起三重項等の

光励起による二光子吸収と、直接二光子を同時に吸収する二量子吸収による

光イオン化等が考えられている。また、最近、ペリレン等を初めとして、一

光子吸収によるイオン化も発見されている。

 本論文では、1）と3）における光イオン化について、以下の四つの章で述

べてみたいと考える。

 第’章では、芳香族炭化水素と芳香族アミンとの励起状態に如ける電子移

動反応の溶媒効果と、反応機構について述べる。すなわち、芳香族炭化水素

一 1H



のケイ光のアミン類による消光反応機構の中で、解離したイオンラジカルの

生成がどのような役割を果して拾り、それへいかなる過程で生成している

かを明らかにしたい。

 第二章では、N一ビニルカルバゾールの光電荷移動重合反応系に拾ける

N一ビニルヵルバゾールガチォンラジカルの生成とその消滅の過程について

述べる。

 第三章では、芳香族アミンと酸素分子との励起状態に拾ける電子移動反応

について述べる。ここで氏電子移動過程及びその結果生じるイォソラジカ

ルの挙動に対する溶媒効果について明らかにする。

 第四箪てば、芳香族分子の一光子あるいは二光子吸収による直接的な溶媒

への電子放出過程にっし（て述べる・二，三の有機分子については、34？ππ

の一光子による光励起でイオン化することが明らかになった。そのイオン化

の過程についても溶媒によって著しく異ってくることを実験的に明らかにし

た。
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第一章 励起勇香族炭化水素とアミンとの

      栂互作用によるイオン解離

   一eXCipユeXを生じる系におけるイオン解離

 〔要  旨〕

 種々の溶媒中に拾けるピレンーN，N一ジメチルアニリン（DMA）系の解

離したイオンラジカルを直接的にn秒領一域の光電流ならびにn秒領域の吸収

測定によって観測した。それによると、単に極性溶媒中に拾し・てのみならず

eTCipユeXのケイ光が観測されるような比較的極性の小さな溶媒中において

も解離したイオンラジカルが存在している。アセトニトリル溶媒中でば、こ

のイオ：／解離の量子収塞は、0．5にも及び、芳香族炭化水素のアミノ類によ

る消光反応機構を考える上で、このイオン解離は重要な役割を果してし（る。

 ま仁 この解離したイオンの生成は、主にeXCiPユθXのケイ光状態が生成

する以前の”nOn－reユaxed4CT（c舳rge transfθr）状態より生成し

ている。そして一部ぱeXCiPユeXのケイ光状態からもイオノ解離しているも

のと考えられる。

 この章に関連した投稿論文は、文献7，8である。
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第一節 芳香族炭化水素のケイ光のアミン類に

     よる消光とOZCip1帥の生成

 溶液中に拾ける芳香族炭化水素のケイ光は、アミノ類等によって消光され

る。そして、励起状態だけで安定に存在する一種の電荷移動錯体（C T型分

子化合物）が多くの場合生ずる。この”hθterO－exci鵬〆 ないし、

”eXCip1θx”のケイ光性のものは、ペリレンとD M Aの場合にLeOnharat
     （1．2）
とWeユエer  らによってはじめて見出され、その後数多くの研究がなされ

ている。

 この芳香族炭化水素のケイ光消光に拾ける電子移動反応機構に関して、

excipユθxケイ光の溶媒効果が研究された三3’4）  これらのヒレ1・一DMA，

アンドラセンーN，N一ジエチルアニソン（D上1A）などについての測定結果

によると、ケイ光量子収率とケイ光寿命は、溶媒の誘電塞εの増刀口に従い減

少するが、寿命の減少の程度はごくわずかをのに対し、量子収率のそれは極

めて著しい。 εの小さな領域に赤いて、n一ヘキサンからトルエンヘと溶

媒が変ることによって、eXCipユθXのケイ光寿命はほとんど同じであるにも

かかわらず、ケイ光量子収塑は、大巾に減少する。このような結果に封ずる

一説明として二つの考え方がある。

 （1） θXCipユeXと溶媒との相互作用によって、eXCi阻eXの構造が変化し

  εの増大にともない無輻射遷移確塞kiは増大し、ケイ光輻射遷移確率k／

  が減少する。

   このスキームによると、ケイ光量子収塞ηは

    kゾ
η ＝

  k／十ki

となり、寿命τは

       1
   τ 一
     k∫十ki

（1．1）

（1，2）
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 と書ける。溶媒の誘電率の増大につれて、η、τ共に減少するが、

 η＝k！τであり、k∫ の減少の程度だけηのほうが大きく減少するこ

 とになる（・）

     o
（ii）溶媒の誘電塞の増加と共に、溶媒和されたイオン対のエネルギーレベ

 ルが低下レenCOunter COユエiSiOnに際して、eXCiPユeXの形成で

 はなく、

      ＊       一    十
     A… D－A… 1⊃
           日      畠

 のような電子移動反応が生じる割合が増えてく机eXCipユeXの構造が

 溶媒によって変化するわけではないが、電子移動反応により消光される

 割合が増加するために、溶媒の極性の増加と共に、ケイ光量子収量が大

       （4）
 巾に減少する。

  反応スキームで示すと次のようになる（5）
                   o

    一バ十D→一A‡＿Dk。
              ＼ 一
            内（…㌔
     べ・ヰーべ…可今↓ぺ   （1，3）
         ／↓

     3£十D A＋D

ここで（パ・十／、がθ・…ユθ・である。

そこで、ケイ光収塾と寿命ぱ

         k．k。
   η

（k。十kq）（k。十k、十k。・）
（1，4）

1

τ  ＝ （1，5）

kf＋k、十句・

となる。

 ケイ光収量は寿命に比してkf・k／（k。十kq）の因子だけ異る。

kf．k。が溶媒の極性に無関係としても、kqによって極性と共に減少
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  することになるO

 現在のところ、上の二つの考え方を完全に否定する積極的な理由はない。

 一方、イオンラジカルの存在については、閃光法によって、例えば、ヒレ

：／一DMA一アセトニトリル系等の非常に大きな誘電塞の溶媒の中に寄いて、

ヒレ1・アニオンラジカルとD M Aカチオンラジカルの生成が、実験的に確め

られている≦2・5・6） ところへそれが解離した成分であるかどうかは不明

の重まである。

 我々ば、明らかに解離したイオン成分の存在を、比較的小さな誘電塞の溶

媒中に狂いても確認した≦7）  さらに、このイオン解離の、芳香族炭化水

素のケイ光消光反応機構に対する寄与を定量的に明らかにし、イオンラジカ

ルの生成消滅機構について、新しい知見を得た三8）
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第二節  ピレンーN，N一ジメチル7ニリン系に

     おけるイオン解離の溶媒効果

§L 実  験

 n秒領。域に釦けるイオン種の観測には、主に次の二つの方法を用いた。

    1）光電流測定

    11）フラッシュフォトリシスによるtranSient吸収スペクトル

 光電流測定に関する光学系は図（1－1）にしてある。 励起光源としては

日本電子㈱製のルビーレーザー〔Q・SWitCh飢giant PuユSG rubyユ・．

ser（JLR－02A）〕の第二高調波である347n皿の光パルスを用いた。

第二高調波は、変換効塞約8％のA DP結晶に694nmのレーザー出力光

を通過させることによって得られる。光パルスの半値巾は約15～20n秒で

出力は、約2×10171PhOtOns／p岨冊（347nm）である。

 光学系のセットには、H、一N、ガスレーザーの光を347nm の光路に合

わせて行なった。

 光電流測定セルはし図（1－2）に示してあるが、9脚X1O枷のニッケ

ル板あるいは、白金板を7㎜離して取付け、脱ガスできる構造に造ったもの

である。直接光が電極に当らないように、セルの前にスリットを置いている。

印加電圧は90Vから540Vまで印加できる。得られる光電流の信号は、50Ω

の抵抗または、手製のエミッターボ回フー増山器を通して電圧に変換して測

定している。このエミッターホロワーの特性は、2K亘zから150MM2

重で測定可能である。信号の大きさに応じて人カインピーダンスが13．2，

4．1，O－89KΩ等数種類のエミッターボ回フーを作製した。

また、いくつかの小さな電流の測定には岩通カスケードアンプ（typθCA－

2）も合わせて使用した。

一g｛



PD

LA
A
    P

】

二     B

晴・

よ

Sw

L
    S

  ／

／

工     C

εF

CA
Sy・

図1－1
LA1
P：

S：

EF：

SY：

光電流測定装置概略図

q一スイッチルビーレーザー，PD1エ〕hOtO－diOaθ，Al ADP高周波発生結晶
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 この測定の電気回路全体の時定数（ti皿e constant）は、50Ωの抵

抗を使用している場合には、5n秋より小さい。ところが、人カインピーダ

ンスが大きなエミッターホロワ…を用いると、セルの浮遊容量，ケーブルの

容量等が効いてきてかなり大きくなる場合がある。

 また暗電流の直流電流は、エミッターホロワー券よび、Tθktronix585A

ジニ・クロスコープのACカップリングを通してカットしている。

 励起光強度依存性の実験は、レーザーパルスの強度を透過度の知れたニュ

ートラルフィルターにより変化させて行なった。光強度の絶対値の測定は、

baユ■istic thgmopi■θ TRG一皿。aeユ1O o（Haaron）を用いて行

なった。

 n秒領域のtransiθnt吸収スペクトルの測定の概略図は、図（1－3）

に示している（9） キセノンフラッシュ光をモニター光とするこの方法に春
      ○

いでは、吸収強度の時間変化が観測可能である。

 また、レー一ザー光の酸素、キセノンガス中でのbrθak d－OWn スパーク

ラノプを用いて吸収スペクトルを観測した。その測定の概略図は、図（1－4）

に示されている。

 ケイ光寿命の測定は、ルビーレーザーを用いた測定も行なったが、N。ガスレ

ーザーを励起光源として測定した。定常光による試料の吸収スペクトルはキ

ャリー15によって測定した。

 各試料の精製は以下の通力である。

 ピレソは。hrO皿atographと20舶一mθ■tingを繰り返．し精製した。

D M Aは、無水酢酸で還流し、水洗、乾燥後数回真空蒸留を繰り返した。ア

セトニトリルは、五酸化リンで数回還流し、炭酸カルツウムを加えて分留し

たものを用いた。その他の溶媒，n一ヘキサン，トルエン，エチルエーテル
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V
↑

C

図1－2 光電流測定用セル

（C〕 石英ガラス角セル

（珂 白金またはニッケルの電極
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モノグルベンゼン，塩化エチレン，塩化メチレン，メチルエチルケトン，ア

セトンは、スペクトル用試薬（Mθrck spθctrograaθ）をそのまま用いた。

 すべての溶液は、低温填錯一排気一昇温融解を繰り返すことによって完全

に脱気した。

                   ・4                         ・2
 試料の濃度は、すべてビレンから5X1O mOユθ／ノ、D M Aが8×1・O

協O■θ／aである。

 測定は、すべて室温で行なわれた。
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§2一光電流の解釈

 一般的に言って光電流密度は次の式で与えられる。

     ・ltト言Z。・・j（・〕μj皿1・・    （工・6）

 ここで・Zje・μガnjlt）ば・それぞれj番自のキャリヤーの電荷・モビリ

ナ4一、単位体積当りのキャリヤーの数である。そして、剴、ffぱキャリヤ

ーに働く有効電場である。

 有効電場は、溶液の誘電塞をεとすれば、外部印加電場垣j榊 と次の関係

にある。

     且、。。＝且、。／ε        （リ）

 我々の系では、カチオン濃度とアニオン濃度は同じで（n（t〕）ある。

従って、（1，6）式ば

     i（七ト・・（t）（μ。。、。、十μ。、。、。。）見、。。／  （1，・）

と・藷ける。

 実際の場合、生じたイオンの濃度を求めようとすると、イオンラジカルの

種々の溶媒中でのモビリティーの値が必要であるが、ほとんど解っていな1（。

 そこで、イオンのモビリティーぱ、溶媒の粘度ηの逆数に比例するという

仮定を用いた。（11）これは、イオンの生成童が比較的少ない場合には、モビ

リナ4一とイオンの濃度が無関係となり、一応現段階では一番良い仮定と考

えられる。

 そうすれば生じ先イオンの濃度は、（phOtOCurrent）×η×εに比例す

ることになる。しかし、実際は、溶媒の極性が増すことによって、イオンと

溶媒との相互作用の程度が異る1ことが予想される。従って、イオンの大きさ

が見かけ上大きくなると思わヘモビリティーが若干小さくなる。この点は

定量的には評価できないために、上のイオン濃度の見積りには若干の誤差が

含まれるものと思われる。

 イオンが電極に到達して消滅する過程については、μ秒程度に拾ける光電

流の測定に拾いては、完全に無視して考える1二とができる。
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§＆ 結果拾よび議論

 ピレンーD M A一溶媒の三成分系において、レーザーのbrθak dOmス

パーク発光をモニター光として、tranSienτ吸収スペクトルを測定した結

果を図（1－5）に示してある。このアセトニトリル，ピリジンを溶媒とした

場合に巻いて、440から510n血付近にビレンァニォノとDMAカチオン

に帰属される吸収と400nm付近のビレンのT－丁吸収による吸収帯がはっ

きり見られる。（6）

 exciPユθxのケイ光が観測されないアセトニトリル溶液の場合、DMAの

濃度が8×10．2mOユψと大きいため、イオンの立ちあがりぱ速いことが

予想される。光電流と、ビレンァニオソの吸収強度の立ちあがりぱ、347

nmパルスの時間積分形と一致しており、イオンの速い生成を示している。

この様子は、図（1－6）に示されてい孔

 図（1－7）にヒレ1・一D M A一アセトンの系に歩ける光電流の減衰曲線と

ビレンアニオンの吸収の時間変化が示されてし（る。これによると、イオンラ

ジカルぱ、μ秒の時間領域にかけてゆっくり減衰していることが知られる。

                    一                             十もしイオンラジカルがアニオンラジカル（Py） とカチオンラジカル（DMA）

の二分子的再結合反応によって消滅するとすれば、イオン濃度の時間tとの

関係は、

     1
     一＝Kt＋G （K，C：定数）         （1，9）     a

となるはずである。実際に、図（1－7）に拾ける減衰曲線について解析して

みると、図（1－8）に示されているように、よい直線関係が得られ、生成し

たイオンぱ、解離して拾り、再結合によって消滅していることが理解される。

溶質の濃度が同一であるにもかかわらず、図（I－8）に拾いて（a）と（b〕の勾配

が少し異っているのは、光電流・として観測されるセルの中に拾ける溶液の領

域と、吸収として観測される領域が、光電流測定と吸収測定の方法に拾いて

本質的に異っているために、観測されるイオンラジカルの初期濃度に違いが

生じているという理由による。
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 前にも述べたように、イォンラジ咳ルの生成は速く、減衰はμ秒領域’まで

ゆっくりした減衰を示すので、励起直後に釦ける光電流の尖頭値は解離した

イオンの濃度に比例した量として与えられる。ところが、イォソの生成量を

評価する際に、一つの問題がある。すなわち、レーザー光に拾いでは、光強

度はかなり強く、二光子吸収によってビレンがイオン化する可能性があると

いうことである。この問題を調べるために、光電流の光強度依存性の実験を

行なった。その緕果は図（I－9）に示されている。ここでは、ピレンーDM

A一アセトニトリルの場合が示されているが、もっとも主要な過程が、一光

子吸収によるイオン化であることが図（1－9）より結論できる。

誘電塞の小さな溶媒に拾いても図（1－9）と同様の結果が得られている・

す在わち、励起ビレン分子とDMA分子がenCoi1n七θr couisionによっ

て、D M A分予からビレン分子へ一電子移動することによって、イオンラジ

カルが生じる。

 実際の測定において、ピレンーD M A一溶媒系の光電流のみならず、ピレ

ンー溶媒系、D M A一溶媒系，溶媒のみの光電流も測定した。D M A一溶I媒

系および溶媒のみに拾ける光電流は、まったく観測されないか、または、ピ

レンー］⊃M A一溶媒系と比べて著しく小さな量である。ところが、ピレンー・

溶媒系に巻いでは、かならずしも三成分系と比べてまったく無視できるほど

小さくはない。特に、溶媒の極性が小さい時には、その比塞は大きい。

例えば、アセトニトリルを溶媒とした場合には、ピレンー溶媒系の光電流は

三成分系のそれの約5％の大きさである。この二成分系に碁ける三成分系の

光電流の割合は、溶媒の誘電塞が小さくなるにつれて増大する。すなわち、

溶媒が、アセトン，ピリジンてば約10％，塩化メチレンてば30％．モノ

クロルベニ・ゼンでは50％、そして二・チルエーテルてば1OO％とほど同じ程

度になる。これらの結果は、ピレンーDMA一溶媒系の光イオン化の方が、

ピレンー溶媒系の光イオン化より、より大きく溶媒の極性によって変化する

ことを意味してし（る。
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 ヒレ1ノー溶媒系におけるイオン化ば、単に、ビレンだけに留まらず、他の

芳香族分子に知いても見られる。この点については、第四章に拾いて詳しく

とりあげるが、ピレノー一溶媒系に拾ける基本的た点を述べて拾く。ピレンー

溶媒系の光電流の光強度依存性の結果より、このイオン化のもっとも主要な

過程は、二光子吸収によるイオン化であることが結論される。この二光子吸

収が、同時に二個の光子を吸収するいわゆる二量子吸収が、または何らかの

中間体によるi反収かどうか、かならずしもぱっきりばしていないが、酸素添

加効果が在いことから、二鎧予吸収である可能性が大きいと思われる。従っ

て、ヒレ1／一溶媒系のイオン化ば、励走昌ビレンとDMlAのencoun七er cO一

ユエiSiOnによるイオン化の速さと比べて、速い過程で生じていると考えら

れる。そこで、あらい近似ではあるが、励起ビレンとD M Aの相互作用によ

るイオン生成姓は、三枚分系の光電流から二成分系のそれを差し引いた童に

比例してし、るとして取．り扱った。このようにして得られたイオン初期生成量

の相対的収塞（ゴ）が、表（1－I）に与えられている。ここに拾いて、もち

ろん、本節§zで述べたように、溶媒の粘度，誘電蓮等の補正をして、イオ

：／初期生成量を求めてし（る。三成分系の光電流そのものから得られる見かけ

上のイォノ初期生成埴の値（T二）も合わせて表（1－1）に示されている。

上のあらい取り扱いをしない場合でも、以下の議論を変更するほどの大きな

差はないものと考えられる。

 n一ヘキサン中に拾ける光電流は、ほとんど観測されたい。すなわち、励

起ビレンとD M Aとの相互作用による解離したイオン種は存在していなし（も

のと考えられる。ところが、吸収スペクトルに拾いでは、ビレンアニオンラ

ジカルの吸収と1司じところに吸収がみられ、その強度の時間変化が図（1－

1O（a〕）に示されている。’また、ピレノーDMAθxcipユeXのケイ光の減衰

曲線も合わせて図（1－1O（b〕）に示されている。図（1－1O（a胴）に拾いて

これらの減衰の様子は非常によく一致していることが見られる。実際に、こ

れらの減衰曲線を片対数プロットすると、図（I－11）に示されているよう
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に、ほとんど同じ寿命で減衰していることが知られる。すなわち、n一ヘキ

サン溶液に釦けるビレンァニォンに似た吸収は、eτCiPユeXによるiものであ

る。θXCiPユ臼X氏n一ヘキサン中に拾いても、イォソ的な構造をとってい

ることが知られる。このことば、PO亡a舳nik らによっても明らかにされ

ている。（12）彼等は、ピレソー一N，N’一ジエチルアニリン（D工jA）系などに

拾いて、電子受溶体アニオンラジカルのそれに似た故収帯を観測している。

 解離したイオンラジカルの絶対的な一娃一子収薬を得るために完全に解離して

拾り、もっとも収雀の大きいピレンー1⊃MA一アセトニトリルの系に拾いて

ビレンァニォンラジカルの定．王ま的測定を行なった。明らかに解離したイオン

であることは、図（1一一12）に示されている。exCiリエeY系に拾けるイオニノ

生成量の絶交寸的童子収茎については、Knibbθらによって、アントラセン，

ベリレン、テトラセン，コロネンーD垣1A一アセトニトリル系についてμ秒

フラッシュフオ／／ソスによって得られている。（13）しかレ図（H・）

に拾いても知られるように、生成したイオンラジカルぱ、比較的速い減衰を

示してあ・り、n秒」領域にお・ける定娃的取り扱いによらねぱ正確な’量子収支は

得られないものと考えられる。そこでμ秒フラッシュフォトリンスに．上って

得られた1埴子収塞と比一較検。寸するために、アンドラセンーDMA一アセトニ

トリル系についても定量的研究を行なった。ビレンおよびア1／トラセンァニ

オンラジカルのモル吸光係数として、次の値を使用した。（14）

    ビレンアニオノラジカル （月9nm）：4300

    アントラセンアニオンラジカル （714nエn） ：9500

その結果、ピレンーDMA一丁セドニトリル系に奉けるイオン生成の量子収

一基ぱα5，アントラセン’DMA一一丁セドニトリル系に拾けるそれぱα3と

いう値が得られた。アセトニトリル溶媒に倉けるイオン生成の量子収墾の値

を基準として種々の溶媒における解離したイオン生成の量子収益（τ ）の

値が表（1－1）に示されている。一 艨Xの得たアセトニ・トリル溶媒中でのイオ

ン量子収塞の1直ぱ、Knibbeらによって求められたアセトラセンーD凡A一
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アセトユトリル系に歩けるα04（13）という値と比べるとr0倍程度異ってい

る。この違いは、前にも指摘したように、生じたアニオソラジカルが速い減

衰を示すためにμ秒フラッシュによる吸収スペクトルに拾い．てば、量子収塞

が小さく見積られることによるものと考えられる。

τの値は、溶媒のも一が減少するにつれて極端に減少する。しかし、εが6以

上の溶媒てば、明らかに解離したイオン種が存在している。 帥CipユeXの

ケイ光が観測される系に拾いても解離したイオ1／種一が存在…していることを意

味している。しかも、εが大きな溶媒に拾いて、この解離したイオン種の生

成が大きな量子収塞を持っていることは興味あることである。

この点ば次章でとりあげて浦じる。
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第二郎 イオン解離の機構

 イオン解離の機構を明らかにするために、励起状態において考えられる次

にあげる状態の自由エネルギーを計算した。すなわち、eXCiPユeXのケイ光

状態の自由エネルギー，△F（H）、溶媒和されたイオンペアー状態の自由

          ’    十エネルギー，△F（A富…D日），解離したイオンラジカルの状態の自由エネル

ギー，▲F（ズ十D＋）をそれぞれ基底状態A＋Dを基準として計算し走。
       昌     冨

▲F（H1）ぱ次の関係式によって求めた。

             オ   ▲F（H且）＝▲F（A＋D）十△F（ε）       （1，lO）                   C

        出ここで、▲F（A＋D）ば、ビレンのケイ光状態の励起エネルギーであり

3346θVである。 そして、▲F（ε）ぱ誘電塞εの溶媒中において。xci－

pユexの生成にともなう自田エネルギー変化である。△F、（ε）の評価は、

次式によって行左われた。

                             2
                    ε＿1      μ
   ・F。（ε）一・㌦（トヘキサン）一（、、。、一α’86）メ（1■1）

（1，11）式に拾ける第一項は、μ一ヘキサン溶媒中における臼Xニエp1以

生成にともなう自由エネルギーの変化である。その値は、eXCiPユeXのケイ

光の童子収塞に対する温度変化より求められ、約一α066θV（15）という値が

得られている。そして、第二項は、誘電斑εの溶媒とn一ヘキサン溶媒にお

けるθXCiPユeXの溶媒和の自由エネルギーの変化を補正する項である。

第二填におけるσとμ、は、それぞれOnSagerの反作用場理論における空

洞の半径と、eXCipユeXの双極子モ「メントである。 μソヨの値は、ケイ

光シフトの溶媒効果の式

                    2
    ～   2（ε一I） 。2－1 μ。
   川fポ（、、。、一、、・。、）7   （I・12）

より実験的に求められ、 α8eV（16）の値が得られている。
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（1，12）式に拾いて、 ㌻は、実測されるθXCipユθXのケイ光の波数であ
            f

り、nは溶媒の屈折盛である。

    ‘     十 △F（A、…D、）ぱ、次式によって計算することができる。

    △・（・；…・二）＝（lj＋イド（・／ε㌔）・〃昌（1，11）

（1．13）式の弟＾項は、アセトニトリル溶媒中におけるDMA分子の酸化

電位とヒレ；ノ分子の還元電位との差である。この1直ぱ、ポーラログラフによ

って測定されたデータを用いた。（一7）第二項は、・；と・；が・。の距離

だけ離れている場合のクーロンエネルギーである・ Roとしては7星を仮定

した。第三項は、誘電塞375のアセトニトリル溶媒中に釦ける溶媒和の自

由エネルギーと、誘電墾εの溶媒中に持けるそれとの差である。そして、

△F ぱBOrnの溶媒和エネルギーの式（1，14）によって計算できる。
 臼

    2
・・日一宦i大一七）（÷去）

ここでR＋島R一電a5星と仮定して計算を行なった。

       ’    十 最後に△F（A＋D）の値ば次式で求められる。
       目     直

     △・（・；・・；）一“（・；・…二）・・2／ε・つ

（1，14）

（1、15）

計算された△Fの値は、表（1－1）に’まとめてある。また実験的に求められ

たTと計算された▲Fのεに対する関係は、図（1－13）に示して拾いた。

この図に拾いて、Tの値は、溶媒のεによって大巾に影響されていることが

わかる。Tの1度は、εが5から10の聞てば実験的誤差が大きいものと思わ

れるが、明らかに解離したイオン種が存在していることは確かである。

 帥COun亡er COユエiSiOnの際の電子移動によって解離したイオンラジカ

             ‘    十ルが生成する前に、一種の（A。…D日）イオンベァーの状態が中問体として

考えられる。すなわち、次のようなスキームが考えられ私

     バ十月ご・＾…・二・；…・；二・；十・二  （1，1・）
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ところが、 ε島10 くらいのところでぱ、 △F（A；十D吉）と△F（｛…咳）

との差は、常温に為ける熱エネルギーkTよりずっと大きな値である。

従って、電子移動直後のイオンペアーの”nOn－rθユaxθa”状態から、溶媒

和された状態への緩和過程あるいは基底状態への緩和過程と同時に、イオン

ラジカルの解離が生じる可能性が大きい。この他に、θXCipユeX状態からの

イオン解離ももちろん考えられないことはない。

 イオンラジカルの一解離の機構を実験的に証明するために、光電流の立ち上

がりを詳細に検討した。主要な目的は、イオン解離がeXCipユθXのケイ光状

態から生じているかどうかの検I討にある。もしθXCiPユeXのケイ光状態か

らこのイオン解離が生じているとするならぱ、光電流の立ち上がりは、ケイ

光寿命に対応して後れてくるぱずである。誘電文εの大きい溶媒に巻いでは

θXCipユeXのケイ光寿命は、レーザーパルスの巾と比べて短く、立ち上がり

が後れているかどうかを区別するのは困難である。 また、eYCi－PユεYのケ

イ光寿命の炭いεの小さな溶媒においては、前にも指摘したように、ビレン

溶媒系の二光子吸収による速い光電流の立ち上がりを示すイオ1／化の比塞が

大きくなり、解析にかける誤一差が大きく在ってくる。これらの困難を冠月度し

得る溶媒としては、ピリジンがあり、ケイ光寿命も30肌秒前後であり、二

光子吸収の割合も10％程度と充分解析でき得る条件である。

 観測されたビレン、アンドラセンーDMA一ピリジン系の一光電流の立ち上

がり曲線が、図（1－14（a〕）（1－15（a〕）に示されている。図（1－14（b〕）

（1－151b））には、DMAの存在しない二成分系の光電流が示されているが

三成分系の光電流と比べて小さく、三成分系に拾ける光電流の立ち上がりの

議論に拾いでは無視できる量である。

図（1－14（c〕）、（1－15（c））は、レーザーパルスを時間積分した函数であ

る。すなわち、P（亡’）を観測された励起光の形を与える函数であるとすれ

ば、C）に与えてある曲線は、
      （
     二λp（七’）吐七’       （1・H）
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図1－14 ピレンーDMA一ピリジン系に倉ける光電流の立ち上がり曲線
a）観測された立ち上がり白線b）ビレンーピリジン系の光電流
C）レーザーパルヌの積分曲線
d）exciP■θxのケイ光状態からイオン解離するとした場合
 の光電流の立ち上がり曲線
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図1－15 アノトラセンーDMA一ピリジニ／系における

光電流の立ち上がり曲線

a）観測された立ち上がり曲線

b）アントラセンーピリジン系の光電流

C）レ’ザiパルスの積分曲線

d）eXCipユθXのケイ光状態からイオン解離

  するとした場合の光電流の立ち上がり曲

  線
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を図示したものである。また、図（1－14（a）），（1－15（＆）） は、イオン

ラジカルが緩和したeXCiPユeXの状態から生じるとした場合に拾ける立ち上

がり曲線を表わして拾り、次の式によって与えられる。

∫            t一ピ
  ・（・’）！卜…｛一 ｝〕・七・
             τ

（1，18）

ここでτば、観測された光電流測定と同一溶液中に拾けるe叉Cipユ肘のケイ

光寿命であり、ピレンーD M A系に拾いでは33n秒，アントラセン’DMA

系てば25n秒である。．

 観測された光電流が、アニオソラジカルとカチオンラジカルの解離した成

分のみを観測して参り、それらの再結合によって消滅していることは、図

（1－16）に示されているアンドラセンーDMA一ピリジン系によっても明

白な事実である。

 図（1－14，15。）に釦いて見られるようK実測された光電流の立ち上

がり曲線a）は、C）の曲線に比較的よく類似している。この事実は、イオ

ン解離の過程が主に、緩和したeYCipユθアの状態の前段階である。 ”nOn一

     〃reユaxea 状態から生じていることを意味している。しかし、もっと詳細

にa）の曲線を検討するならば、速い立ち上がりの成分につけ加えて、少し

ではあるが、a）の曲線に似ているところの遅い立ちあがりを示す成分がある。

つまり、幾分がばeXci1⊃■eXの緩和した状態からもイオン解離が起っている

ことが考えられる。

 最近、Goユaschmiれらは、励起芳香族炭化水素とアミンとの系に拾ける

in亡erSγS七θm CγOSSingの主一要な過程は、電子移動反応後に生じる振動

緩和あるいは溶媒の配向による緩和の速い過程と同時に起こることを明らか

にした。（18）また、基底状態に拾いて安定な王j D A錯体を形成している系に

拾いても、その励起Frank－GOnaOn状態からの緩和過程で励起一重項状態

と励起三重項状態が同時に生じていることが、実験的に証明されている。（19）
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ピレンーDMA系におけるin七θrsys七em crossingの過程に拾いても、

最低励起一重項eXCipユθXの生成と同時にビレンの励起三重項が生成する過

程がある。（州

 すでに述べたように、溶媒の誘電塞εがそれほど大きくなく、eXCiPユθX

のケイ光がかなり強く観測される溶媒に拾いてさえ解離したイオン種は確認

されている。 これらの一事実は、本章第一節で述べた励起状態における電子

移動反応の機構にI対する二つの説明に拾いて、溶媒の極性の変化に従って

eXCiPユeXの構造が変化するという仮定よりもeXCipユeX形成と平行してイ

オンラジカル生成の過程も起こるという仮定の方がより適当ではないかと考

えられる。少くとも溶媒の誘電砲εが3程度以上に拾いではθxciPユeマの構

造変化は少なく、イオンペアー的構造をしているのではないかと考えられ、

観測されたθXCiPユeXのケイ光の寿命と量・子収量の溶媒効果の説明に拾いて

は、この構造変化の役割は小さな役割しかしめていないように思われる。

εがそれ以下にお・ける構造変化については、現在のところ積極的に否定ま九

ば肯定する実験事実は得られていない。解離したイオン種ば、〃一ヘキサン

トルエン中においては観測されていない。 図（1－13）に拾いて知られる

ように、エネルギー的にも解離したイオン種の生成は困難である。それはか

                  一    十りではなく、溶媒和したイオンペアーA昌…D昌についても、n一ヘキサン、

トルエン中てば困難であると考えられる。しかし危がら、実■験的事実によれ

ば、θXci．p■exのケイ光寿命は、溶媒が、閉一ヘキサンとトルエンに拾いて

ほとんど変化がないにもかかわらず、ケイ光の量子収砲については大巾に減

少している。（3） もし、図（ト13）に拾ける自由エネルギーの関係が正し

いとするならぱ次のように説明せざるを得庄い。 （a）トルエン分子に拾い

では、溶媒和されたイオ1・ペアーとトルエン分子のπ電子系とが何らかの相

互作用をして、△F（A；…D二）の値は、図（1－9）に示されたものよりも

っと低くなることが考えられる。それによって、θXCiPユeXの量子収塞がト

ルエンに拾いでは小さくなっている。一とれぱ、溶媒分子によってひき拾ござ
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れた一種の構造変化とも言える。 （b）excipユeX形成反応の途中で、トル

エン分子のπ電子系と励起分子との相互作用によって失活過程が増大する。

      、   ！ノ（ズ…・十ゾ
     A＋二D；主A｝…D         （！，1g）

、。ト。。。，・。‡。。

 以上の実験事案を総合して考えると、励起電荷移動錯体系に於ける初期過

程は次のように書くことができる。

    1Aホ十Dご1A・…D二1（A一…D＋）
                   ＿＿一3A｛十1D                ユ
                   一2・；十2・； （1，・・）

                1（バ．D・）ソ

ここで 1（A．…D＋） ぱ、電子移動直後に釦ける”nOn－re■aXea”状態

であり、1（ガ・D＋ブはexCipユeXのケイ光状態である。

 前節に拾いて、解離したイオンラジカル生成の童子収盛について述べたが

ここでは基底状態に拾いて弱い相互作用をしている電荷移動錯体系における

イオン解離の量予収率と対応させて再び取りあげてみたい。 テトラシァ

ノベンゼン（TCNB）一ベンゼン錯体の励起一重項状態に歩けるイオ；・解離

については、増原らによって研究されている。（9）それによれば、解離した

イオン種の量子収塑ば、アセトニトリル溶媒中でα1，アセトンにおいては

α035，ジクロルエタンではα001である。 表（1－1）に示されているヒ

レ；／一DM A系の童子収塞Iと比較すると、溶媒の極性による童子収塑の減

少の割合はほ∫一致しているにもかかわらず、絶対童は、ピレンーD M A系

の方が約5倍大きな1直と在っている。この解離したイオンラジカルの量子収

塾の大きな差は、基底状態に拾いて相互作用している系と、そうでない系に

歩けるイオン解離の違いを考える上で興味ある事実である。

基底状態に狂いて相互作用している電荷移動錯体系におけるイオン解離反応
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の開始は、互いの分子が相互に結合した状態であるへ励起状態に蜘ける電

荷移動錯体系に釦けるそれは、まったく互いに分離した状態から始まって、

相互にenCOun亡er COユエiSiOnすることによって電子移動反応が起こる。

量子収塞に奉ける5倍もの違いは、励起状態に拾ける電荷移動錯体系に拾い

て比較的広範囲に奉ける電子移動反応が存在しており、ただちに解離すると

～二ろの弱く結合したイオンペアーが生成することを示唆していると考えられ

る。
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第二重 N一ビニルカルバゾールレN一エチルカル

バゾールの電子移動反応

〔要  旨〕

 N一ビニルカルバゾール（V C Z）ぱ、励起状態で電子受容体とのenc－

Ounter dOuiSiOnによって、アセトニトリルのような極性溶媒中、なら

びにTHF溶媒に拾いても解離したV C－Zカチオンラジカルと電子受容体の

了ニオンラジカルが生じる1二とをはじめて直接的に明らかにした。た沿、こ

の解離したイオンは、ほとんど再結合寸ることによって消滅している。ま允、

VCZとN一エチルカルバゾール（ECZ）ぱ・我々の研究においては同じ

挙動を示している1二とから、再結合を免れ老少量のV C Zヵチォンラジカル

が、重合反応にあずかっていると思われる。

 電子受容体の存在しない二成分系に拾いでは、二光子吸収によってのみV

C Zカチオンラジカルの生成が観測され走。童たn一ヘキサ：／のよう浸誘電

率の小さな溶媒に拾いでは・V C Z・協C Zの励起一重項状態の吸収が観測

され走。

 この葦に関連した投稿論文は、文献32．33である。
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第一節 N一ビニルカルバゾールのカチオン重合

 N一ビニルカル・パゾール（V C Z）ぱ、電子受容体と基底状態において

Co皿p！exをつくり、それが解離することによって生じるブルスター型のカ

チオンラジカルが、V C Zの重．合に際して重要な役割を果していることが、

H．Scottらによって報告されている（21） それによると、下記のよう哀
                 ○
スキームが提出されている。

M（（・。・m・。）・O（。ia。。t）ごM・O（CT・。mPユθ・）ごM・†十〇・」

M’十 十 nM一÷M’十
       n＋1

（2．1）

これらの結果は’熱重合であるが、非常に多種多様な電子受容体を用いた研究一

       （22）
が左されている
       ○

 熱的にはほとんど重合しないが、．光照射によって電荷移動機構によると思

われる重合が進行する例は、L・？・瓦uingθrによって報告されているξ23〉

これば、V C Z－C Cユ4の系にかいてであるが、少くとも基底状態に拾い一て

吸収の変化が認められないことからexciPiex型の相互作用による機構が考

えられている。その後、ケイ光の量子収率の測定が、V C Z－C B r4一ベン

               一4           －2ゼン系で行方われ、V C Z l X10 M，CBr41×10 Mの条件では、VC．

Zのケイ光（Vm臼x：350，365mμ）は、ほほ完全に消光されることが明らかに

された。（24）つま1、このことによって、… の励起一重項と・・、、とが

相互作用をしていると考えられる。V C Zとニトロベンゼンは、基底状態に拾

いて弱い電荷移動錯体を作っている系であるが、これの光励起によっても明

                 （25）
らかにカチオン重合が晩始されている。   基底状態に拾ける電荷移動吸

収帯（C T Bana）のみを励起した重合は、．V C Z－P一キノイド類の系で行

肋れている。（26）金離体を光増碑剤とする電荷移動重合の研究も、醐ら

によって系統的に行なわれている。（27）
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 これらの多数の研究に拾いて、V C Zは、主にカチオンラジカルーを通じて

重合を開始することが述べられ、ヵチォン生成の主たる証明は、ヵ手オン重

合禁止剤であるア1・モニア等の添加によって行たわれてい机μ秒フラッシ

ュフカトリシスによってC．VZ一？一クロヲニル系につさ、アセトン、メタ

ノール、アセトニトリル、T H F、ベンゼンの各種溶媒中で、P一クロラニ

ルの吸収帯をぺまた、電子供与性の溶媒中では、P一ク目ラニルと溶媒との

C T啄収帯を光励起すると一、極性の大き在溶媒申ではイオンの生成がみられ

ている（・・）

   ．「

 VCZカチオンラジカルの減衰は、か在り速い過程でもあり、ここでは

   十V C Z の明確な吸収スペクトルは得られてぱいれへ。また、P一クロラニ

ルー溶媒のC T吸収帯の光励起の場合、励起種．が多種に及んでいると思われ

る。この章では、光励起の結果生じると考えられるVC Zカチオニノラジカル

の生成を、．n秒フラッシュフォトリシスで・吸収スペクトル・」光電導を測定

することにより調べ、生成消滅の機構と重合反応の初期過程について考察し

た。我々は．系を簡単にするために・電子受容体としては、戯起光（34’7n王n）

を吸収しないところのテトラシフノベンゼン（T C N B）、及びテトラジ了

ノエチレン（T C N皿）を用い允。またV C Z一アセトニトリル等の電子受

容体の存在しない系においても光重合が観測されている。（29） ことも考慮し

てV C Z一溶媒系についても合わせて実験．をし走。’また、比較のため、重合

反応をしないが電子構造がV C Zと類似してしへると考えられる且C Zの系に

ついても同様の実験を行をった。
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第二節 電子受容体存在下でのN一ビニルカルバゾール，

N一エチルカルバゾールカチオンの生成消滅機構

§1、実験

 光電流及び吸収スペクトルの測定は、第一章と同じ方法で測定した。光電

流に対する光強度依存性の実験は、第一章での方法より広範囲に光強度を変

化させ、しかも、より一層精度の良い結果を得る定めに改良し、図（2－1）

に示されているようなカ法によった。すたわち、適当なフィルターにより光

弾匿を変化させた光を、bOa孤SPユitter でその一部を取り出し、ビレン

のシクロヘキサン溶液に照射し、ビレンのケイ光をモノクロメーターで分光

して、フォトマルを通じてシンクロスコープで光強度をチェックするという

方法を用いた。直接レーザーパルスをフォトマルで観測せずに・ビレンのケ

イ光強度によって観測するという方法を用いだのは、」信号の時間スケールを

長くして、読み取り誤差を少なくするためと、レーザービームとモノクロま

たはフォトマルとの微少なずれによる誤差を少なくする定めである。 V C Z

E C Zの濃度は特にことわらない限り共に10－3M／Zとした。その濃度に拾

いでは、VC Z．．瓦CZ共に1㎜の角セルに拾いて。Pticaユd－ensity（O・

                         一2D）ぱ約1，Oてある。また電子受容1本の濃度は、約10 M／Zとした。す

べてのサンプルぱ、低潟凍結一排気一昇温融解を練り返すことによって完全

に脱気したものを測定した。

 V C Z．皿C Zは田附氏の精製された試料をそのま重使用した。T C N B

はエタノールで再結品を繰り返し、精製したものを使用した。TCNEはモ

ノクロベンゼンで再結晶を数回行ない、真空中で数回昇華精製した。溶媒の

精製は、第一章と同じ1方法によった。

 測定はすべて室温で盾され走。
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§2 結果及び議論

 V C Z，T C N Bの濃度が大きい場合には、基底状態に歩いて、570nm

付近に電荷移動吸収帯が生じる。これは、瓦C Z，T C N E等に赤いても向

様の結果が得られている。しかしながら、現在の場合、V C Z，T C N B等

の濃度は比較的小さく、基底状態に拾ける電荷移動相互作用は無視できる。

実際にV C Zのケイ光寿命に対する士C N B．T C N E濃度効果を検討した。

表（2－1）は、VCZiTCNB系、表（2－2）は、VCZ－TCN旦
系に溶けるV（Zのケイ光寿命の電子受容体の濃陵によみ変化を示してある。

   消光の速度論的取り扱いより求めた式（30）

   τ     1                 （2，2）

  ■＝1丁r河丁
より、反応速度を求めた。ここでτ。ば消光物質の濃度がOの時のV C Zケ

イ光の寿命、τぱ消光物質の濃度が〔A〕の時の寿命で、／は消光過程が

θnCOuntθr COuiSiOnに為いて実際に起こる確．率を表わしている。但し

ここではナ・＝1としている。その結果は、V CZ－T CN B一アセトントリ

ル系で約1．5×1010Mi1sec－1，VCZ－T ONE一アセトニトリル系で

1．3×1010M■1sc c－1とほぼ拡散律速によると考えられる反応定数が得ら

れた。ケイ光の量子収率の測定でも同様の結果が得られている。これらの結

         一3果ぱ・VCZが10 M／Z程度の濃度に拾いて、ケイ光の消光は、基底状態

に奉ける電荷移動錯体の形成によるものでは庁く、励起状態に拾ける動・的消

光が支配的であることを示している。
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TCNB（M／1） τF（nSeC）

O

   －31×1O

   －34×1O

   －37×1〇

   一21×10

16，0

13．2

 7．8

 5．8

 4．9

表2－1 VOZ－TONB一丁セドニトリル系に拾ける

V C Zのケイ光寿命

TCNE（M／1） τF（n… ）

O

   ・31X10
5

   －85×1O

   ■21X10

164

15．0

 7．2

 5．4

表2－2 V CZ’T CNE一丁セドニトリル系に拾ける

VCZのケイ光寿命
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 V C Z－T C N B一アセトニトリル系の光電流の時間変化と、光電流の逆

数と時間との関係が図（2－2（勾（匂）に示されている。同様に、ECZ－T

O N瓦一塩化メチレン系の場合が図（2－3（a）（b））に示されている。これら

の結果は、347nmの光励起によって生じる励起V C Z分予とT C N B分

子のθnCOunter C01ユiSiOnによってイオンラジカルが生じ・そしてアニ

オ；／とカチオンの二分子再結合反応によ’って消滅していることを示している。

アニオンと、解離し、溶媒和されたV O Zヵチオソラジカルの生成は、レー

ザーパルスの間に生じてい机この速い生成ぱ・上記の機構によるイオンラ

ジカルの生成を示している。

 吸収スペクトルの測定からもイオンラジカルの生成が確認されている。V

CZ－TONB一丁セドニトリル系の吸収スペクトルが、図（2－4）に示

されている。これによれば、540～680n m付近に、速い減衰を示す成

分がある。これは第四節で詳しく取り上げるが、V C Zのsn←Sエ吸収の

スペクトルである。その速い減衰の成分を除いて考えると、460nm，

620n m，710n m，780n mに吸収極大を有する吸収スペクトルが

得られた。460n皿に右ける吸収は、T C N Bアニオンラジカルの吸収で

ある。それ以外の480～840nmに歩ける吸収は、志田らの求め九ラジ

オリシスによるV CZカチオンラジカルの吸収スペクトル（31）と極めて良い

一致がみられることより、V Q Zカチオ1ノラジカルと帰属される。 V C Zカ

チオンラジカルの減衰曲線及びその解析は、図（2－5）に示されており、

明らかに二分子反応の減衰である。同様に、T C N Bフニォンラジカルの減

衰の様子が、図（2－6）に与えてある。す在わち、励起V C ZとT C N＝B

との相互作用によって生じたV CZカチオンラジカル及びT CN Bアニオン

ラジカルぱ、接触イオン対の形で存在しているのではなく、解離し、溶媒和

されて参り、それらの再結合によって消滅していると考えられる。書だ、同

様の系を丁亘Fを溶媒として測定すると、イオンラジカルの生成量は、アセ

トニトリル溶媒の時に比べてかなり減少しているが、明らかにV OZカチォ
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ンラジカル、T CNB了ニオンラジカルの吸収がみられる（図2－7）。

V O Zカチオンラジカルの減衰は、図（2－8）にみられるように、二分子

反応の減衰をしている。この事実より、比較的誘電率εの小さな溶媒に拾い

てさえ・VCZカチオ！ラジカルは解離し、溶媒和さ：れている状態が最も主

要な形態であると結論できる。同様の結論をPy－D M A系に拾いて我々は

得ている。（27）

 V C Z－T O N B系に拾いてθxcipユexに相当するケイ光は観測されて

いない。また、Py一⊃M A系に拾いてみられるよう在無極性溶媒中に歩け

るθXCiPユeXの吸収に相当するアこオ；・首足は、カチオンラジカルの吸収

が得られてし（たいことから、いわゆるexcilPユex はこれらの系に拾いでは

存在しをいと考えられる。以上述べたことに関する限りは、ECZの場合も

同様のことが緒論される。

 V C Zカチオンラジカルの吸収スペクトルと、亙C Zカチオンラジカルの

それ図（2－12）とはほとんど同じである。従って、スペクトルの形は、

カルバゾールの部分の電子構造によって主に決っているものと思われ、スペ

クトルの上からV C Zカチオンラジカルと重合した状態に怠けるカチオンラ

ジカルとは区別寸ることはできない。すなわち、スペクトルの上からでは、

ポリマーかモノマーであるかについて、現在のところ我々は言及でさない。

しかし、光電流に拾いでは、モノマーとポリマーとでは明らかにイオンのモ

ビリティーが異るものと思われる。すなわち、重合するならば、同濃度のイ

オンが存在していたとしても、観測される光電流の値ば減少することが予想

される。ところが、図（2－2）に示されているように、少くとも光電流が

1／4程度減少する間については、光電流値の逆数と時間tとの関係が良い

直線関係を示している。つ書り、その領域では重合反応は殆ど起こってい注

くて、もし反応が進行するとすれば、再結合を免がれた一部のイオンラジカ

ルが反応に関与しているものと結論でさる。もちろんこの結論は、そのまま

V C Zの高濃度の条件の下での重合初期過程と直接関連付ける事には問題が
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残ると考えている。

 我．力の測定条件に拾いては、励起光強度はかなり強く、二光子吸収による

イオン化も生じ得る。1＝の闇題を検討するために、光電流の光強度依存性の

実験自勺証明を行なった。得られた結果は・図（2－9）に示されている。

V C Z－T C N1B一アセトニトリル系の場合では、イオンは明らかに一光子

吸収によって生じている。従って、励起VCZとT ONBとの相互作用によ

って解離したV CZカチオンラジカルとT C N Bアニオンラジカルが生成す

ることは、疑いない事実である。このようにして、電子受容体との衝突によ

るVCZカチオンラジカルの生成が・はじめて・直接的に・明白に証明され

たわけである。
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第三節 N一ビニルカルバゾール。N一エチルカルバゾール

の有機溶媒中におけるカチオン生成

 V C Z，E O Z一溶媒系の光電流は、図（2－2）に与えられている三成

分系の場合とまつ先く同様の結果が稽られている。この光電流は、VC Z，

E C Zカチオンラジカルと溶媒和され走電子によって生じているものと考れ

られる。さらに、図（2－9）に示されているVOZ一丁セドニトリル系に

拾ける光強度依存性の結果より、このイオンは、二光子吸収によって生じて

いると結論でさる。

 三成分系の場合には㌧光強度の対数と光電流の対数との関係が、光強度の

強い所でも直線関係を示しているにもかかわらず、二成分系に拾いでは直線

が曲がり、飽和の傾向を示しているが、この場合一、何によるものかは不明で

ある・アセトニトリル溶液に拾し勺て・V C Zカチオンラジカルが、二光子吸

収によってのみ生じるということは、特別荘相互作用が無い限り、他の一誘電

率εの小さい溶媒に拾いても同様に二光子吸収によってのみVCZカチオン

ラジカルが生じることを意味すると考えられる。すなわち、V C Z一アセト．

ニトリルあるいは、V C Z－T H F系に着ける光照射による重合反応は、二

光子吸収によるものか、徴量の不純物によって生じるものか、または、V C

Zカチオンラジカルを通じない重合反応ではをいかと思われる。ところが、

励起光強度が、レーザー光のように強くない一般の重合反応実験が行危われ

ている条件に拾いでは、励起三重項状態の光吸収という二光子過程を考えな

けれぱをらない。しかし・第四節で述べられるように・Tn←T1 吸収は・

ほとんど観測されていない。そのえめに・この二光子吸収によるイオン化に

ついてはほとんどあり得ないのでは広いかと考えられる。

 二光子吸収によってではあるが、明らかにV C Zカチオンラジカル、瓦C

Zカチオンラジカルが生じていることは、図（2－10）、（2－12）に

示されている。を歩、得られ走V O Zカチオンラジカルは、解離した状態で・
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あるととは、図（2－11）によって明らかである。
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第四節 N一ビニルカルバゾール，N一エチルカルパゾとル

の励起一重項状態の吸収スペクトル

 第二節で540～680nm付近に速い減衰を示す吸収があることを述べた

が、ここでその吸収を詳しく取り上げる。その吸収を一層明確にするために、

V O Z，E O Zカチオンラジカルが生成しにくいと考えられるn一ヘキサン

を溶媒として、測定を行なった。V C Z－n一ヘキサン系及び、巫C Z－n

一ヘキサン系についての吸収スペクトルが、図（2－13）、図（2－14）

に示してある。また、吸収極大付近62unmに拾ける吸収の立ち上がりと

滅翼曲線、及び370nmに拾けるV C Zのケイ光強度の立ち上がりと減衰曲

線が、図（2－15）に示されている。これらの結果は、吸収の減衰とケイ

光の減衰が良く一致していることを示している。このことより、この吸収は、

V C Zの励起一重項の吸収スペクトルであると結論できる。図（2－13）

にみられるように、このVCZの励起一重項状態の吸収スペクトルぱ、VC

Zカチオンラジカルの吸収スペクトルと比較的よく一致している。

 簡単色M0理論の考え方によれば、カチオンラジカルと励起一重項の吸収

スペクトルが、比較的良く一致していることは、非常にあらい近似で理解さ

れ得る。これらの結果は、励起分子の電子構造の問題に関する今後の理論的

研究に対して有用たデータを提供するものと考えられる。

 また、厳密には言えないが、速い減衰の成分と共に、．寿命のかなり長いと

思われる吸収成分も存在していることか確認される。吸収極大の位置等につ

いては不明である。これば、励起三重項の吸収が、V CZ，丘C Zカチオン

ラジカルの吸収が、どちらかであると思われる。
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  第三章  芳香族アミンの励起状態における

        酸素分子・への電子移動反応と、接

        触及び解離イオン対の生成

〔要 旨〕

 N，N＿ジフェニル＿P＿フェニレンジアミン（D P IコD）の溶液に拾け

る光電流と吸収の測定によって、イオンラジカルの生成、消滅過程について

研究した。誘電率の小さいシクロヘキサンのような溶媒に巻いては、励起

D P P Dから酸素分子への電子移動反応が起こり、接触イオン対を生じる。

ところが、溶媒の誘電率が大きいアセトニトリル溶媒てば、かなりの成分が

解離している。シクロヘキサン，丁目F溶液に拾ける解離したイオン種ば、

圭に、二光子殴収により生成して奉り、空気飽和系に刺（て見られる接触イ

オン対ぱ、一光子吸収によって生成する。すなわち、励起D P P D分子と酸

素分子との間に電荷移動反応を起こし接触イオン対が生成する。ところが、

アセトニトリルのような極性の大きな溶媒に拾いては、脱ガス系に呑いても、

空気飽和系に拾いても共に主に解離したイオン種が観測される。そしてそれ

からぱ共に一光子吸収過程で生成している。D P P Dは、酸素溶存下に拾い

て、光照射により酸化．され、N，N一ジフェニルーP－7エニレンジイミン

（D P工）になる。その反応は、D P1P Dカチオンと酸素イオンとの接触イ

オン対を反応中間体としていると考えられる。

 この章に関連した投稿論文は、文献34，35である。
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第一節 ジフェニルーP一フェニレンジアミンと

酸素分子との相互作用と光酸化反応

 酸素分子は、有機分子の光化学的性質に対し、種々の作用をすることはよ

く知られている。例えば、ケイ光、リン光の消光、光酸化反応、T←G・遷移

を増大させる・などはその代表的在ものであ机

 ある種の芳香族化合物、特にアミン類は、溶媒中に溶けている酸素分子と

相互作用し、吸収の長波長端に新しい吸収が現われる。そしてこの吸収帯は、

CT（charge transfer ）相互作用によって生じているということぱ、周

知の通りである。（36’37’38）

 最近、極性の大きな溶’煤に拾いて、アニリン誘導体の酸素溶存溶液のμ秒

のフラッシュ分光法によって溶媒和されたカチオンの吸収スペクトルが得ら

れている539） このスペクトルは、フラッシュ光の一光子吸収によって生成

したイオンラジカルの吸収である。他方、D P P Dの光酸化反応についてぱ

LinSChit、らによって検討が加えられご40） 詳細注機構については閑らに

よってより明確になされた。（41）D P P Dは励起状態で酸素分子と相互作用し

酸化されD P工にたる。閑らの研究は、定常光によるものであるが、二D二P P

D一シクロヘキサンの酸素溶存系に拾いて、D P I生成の量子収率は、光照

射時間、光照射強度、D P P Dの濃度を変化させても変わりないという結果

が得られている。これらは、D P工が、D P P Dの254n血の光励起に関し

ては、一光子吸収過程で生成することを意味している。同様の系に歩ける励

起光波長依存性（320～240nm）の研究てば興味ある結果が得られている。

すなわち、D P工生成の量子収率は、一励起光が短波長になるに従って著レ

く大きくなっている。しかし、1DPPDのケイ光の量子収率は、少しではあ

るが減少の傾向を示している。DPIの量子収率が極めて小さな300nm

以上の領域に拾いては、ケイ光の量子収率・はほぼ一定となっている。これら

の事実より、D P P Dの光酸化の初期過程は、DP P Dの励起一重項のフ
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ランクーコンドン状態より起こることが結論されている。短波長側に拾いて、

励起光が短波長になるに従って、ケイ光の量子収率が若千減少しているのは

酸化生成物D P工の量子収率の増加の定めである。そして、D P P D分子は、

励起DP1P Dより酸素分子へ電予移動し、DP PDと酸素のイオンが生じ、

D P工として酸化される。（41） ところが、D lP lP Dカチオンラジカルの生成

消滅については必ずしも明らかにされていない。これらは、定常光の研究で

はなく、n秒領域に蜘ける動的挙動の測定手段によらねばでき庄いことであ

る。この章に拾いては、D P1P Dカチオンラジカルの生成消滅過程について

論じ、酸素分子への電子移動反応及び、02分子とアミンとの相互作用の問

題を取り上げる。
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第二節 ジフェニルーP一フェニレンジアミンカ

チオンラジカルの生成消滅機構と、励起

状態における酸素分手との相互作用

 §1．実  験

 生成するイオンラジカルは、第一章、第二章に拾いて使用したものと同様

の方法、すなわち、光電流及び吸収スペクトルによって観測した。光電流の

光強度依存性の実験では・第二章と同様にビームスプリッターで分離された

光パルスで、光強度の相対値を求める方法を用いた。

 溶液は、低温凍結一排気一昇温融解を繰り返し、溶液中の酸素を充分排気

した。また、溶存酸素濃度効果の実験の際には、高純度窒素ガス置換によっ

て、酸素濃度を適当に調節した。酸素濃度は、D P P DのT n←T1吸収に

よ少得られる励起三重項状態の寿命より求めた。DP P1Dの濃度は、約7X

1O■4mo■e／Zとし旭DPP D試料は、群馬大学工学部の閑氏の好意により

譲り受けたものを、暗室の中に拾いてエタノールで数回再結晶した。アセト

ニトリルは、第一章に拾ける方法により精製し走。また、シクロヘキサン、

テトラハイドロブラン（T H F）は、共にスペクトル用試薬（MerCk

spθctrograaθ）一をそのま一ま用いた。実験はすべて室温で行・な〕った。

 §盆 実験結果及び考察

 D P P D分子と酸素分子との基底状態に拾ける相互作用の有無を確めるた

めに、脱気系と空気飽和系の紫外、可視吸収スペクトルを測定した。この電

子スペクトル測定の観点からすれば、酸素が空気飽和程度の濃度（シクロヘ

                一3キサン中では25℃で、2．3X l O M／Z）てば、基底状態での吸収変化を

もたらすほどの相互作用（0丁相互作用）はないと判断できる。
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 D P P Dのシクロヘキサン中に歩ける吸収スペクトルは、図（3－1）に

拾ける（a）に示されている。励起光源としてのレーザー光は、347nmの波長

であり、］⊃P P Dの吸収の長波長端近くに位置している。喧た、図（3－1）

に歩ける（功には、D P P Dの酸化生成物であるD P工の長波長部の吸収スペ

クトルを示してある。これによると、吸収極大は、445nln付近に位置して

いる。

 レーザー励起による光電流の・結果は図（3－2）に与えられ一でいる。ここ

では、脱ガス系のシクロヘキサン、T HF、アセトニトリル溶液の光電流が

示されている。空気飽和系に拾いでもほとんど同様な光電流が観測されてい

る。図（3－2）に洲（て、1／一ザーパレスとほとんど一致している光電流

の成分が観測されていることは、DPPDに特有な興味ある現象である。一

般に光電流として観測される成分は、解離した成分である。にもかかわらず、

観測された光電流は、第一章、第二章に拾いて見られたイオンの再結合によ

る減衰に比べて極端に速い減衰を示している。断定的な緒論には至らないが、

恐らく次のような成分を観測していると考えられる。極性の小さ危溶媒に拾

いて、高い励起状態に歩けるDPPD分子から溶媒へ放出された電子は、極

性溶媒中に歩けるより比較的溶媒和されにくいと考えられる。また、そのよ

うな溶媒和されていない電子（hotθユectron）のモビリティば、溶媒和さ

れた電予、あるいは溶媒和されたイオンラジカルに比べて極端に大きいと考

えられる。溶媒中に拾ける電子の総数は同じであっても、このようにモビリ

ティが大きくなると観測される光電流も大きくなる。また・溶媒中の電子が、

溶媒和されるまでの時間、す涜わち、溶媒和されていない電子の寿命は非常

に短いと考えられる。従って、この溶媒和されていない電子が、光電流とし

て観測される形は、ほとんどレーザーパルスと同形となる。図（3－2）に

拾けるレーザーパルスと同形の光電流は、上に述べた溶媒和されていたい電

子による成分であると考えられる。溶媒の極性が増すと、溶媒和されてい底

い電子との寿命が短くなり、モビリナ4一も減少することが予想される。そ
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図3－2 脱酸素系の光電流
a）ツクロヘキサン溶液 b）THF溶液 C）アセトニトリル溶液
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図3－3 シクロヘキサン脱酸素系に拾ける光電流の長い寿命の

成分の減衰曲線
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の効果によって、溶媒の極性が増大するほど光電流に捨けるこれらの解離し

た成分は大きな比率を占めることにたると思われる。図（3－2）に明らか

に示されているように、T H F溶媒に赤いでは、シクロヘキサン溶媒よりも

解離したイオン成分の比率が大きくたっている。

 シクロヘキサン中に呑ける解離し先イオン種の存在ぱ・図（3－2（a））に

赤いては明確ではないが、光電流の立ち上がりカーブを無視し、増山して観

測したものが図（3－3）である。このように、ツクロヘキサン溶液に拾い

ても明らかに解離したイオン種が存在して擦り、それらは二分子反応によっ

て消滅している。図（3－3）に拾いては、脱酸素系の光電流が示されてい

るが、空気飽和系に拾いては光電流の絶対量が減少する傾向を示す。減衰の

様子は、脱酸素系と大巾を変化は観測されていない。この傾向は、T HFの

溶媒に拾いても観測されているが、アセトニトリル溶液ではほとんど変化が

ない。

 イオンの生成機構を明らかにするために、光電流の光強度依存性を調べた。

脱ガス系に歩ける光電流の光強度依存性が、図（3－4）に、空気飽和系に

歩けるそれが図（3－5）に示されている。空気飽和系に拾いては、特に光

照射により酸化生成物DP工の吸収帯が、445nm付近に一現われてくる。少

くとも445nmに拾けるO．D．がO．1程度まででは、光電流に再現性がある

ために、光強度依存性の結果は信頼できるものと考えられる。 図（3－4）

（3－5）によれば、ソグロヘキサン、T HF溶液中に拾けるイオンは、347

nmの光の二光子殴収によらねば生成しないことを示している。但し、T HF

溶液中に沿いては勾酉己が小さく、一光子吸収の成分も含量れているかも矢口れ

広い。ところが、アセトニトリルのような極性溶媒に歩いでは、一光子吸収

によってイオン化している。生成したイオンラジカルは、溶媒和エネルギー

によって安定化されると考えられるが、アセトニトリルのような極性の大き

宏溶媒に拾ける溶媒和エネルギーは大きく、そのために347nmの光エネル

ギでイオン化が可能とをっているが、T H F・シクロヘキサン中に拾いては・
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比較白々小さ差溶媒和エネルギーであるために、一光子吸収によってはイオン

化し長いと考えられる。酸素溶存下に拾いて、光電流が減少するという事実

は、酸素分子とD P P D分子の電予移動反応により、光電流としては観測さ

れないイオン対の構造を持ったイオンが生成して拾り、また、極性の大きな

溶媒に拾いて、それらは溶媒和され解離していることを示唆している。これ

らの点については、吸収スペクトルの結果と合わせて後に検討する。

 シクロヘキサン脱気溶媒に拾けるtransiθnt吸収スペクトルが・図（3

－6）に示されている。一13．5－7℃の低温に桧けるμ秒のフラッシュ7オト

リツスによっても同様のスペクトルが得られている。（40）図（3－6）に拾

ける殴収スペクトルぱ、600n皿付近の速い減衰を示す成分と、700nm

付近の比較的遅い減衰を示す成分と、二種類の殴収種が存在して1（ることを

意味している。460nmより短波長ではDPP Dσ）ケイ光が強く在り、比較

的わかりにくい点はあるが、400nm付近に吸収極大を持つ700nmと向

様の減衰を示す成分も観測されている。600nmに知ける吸収強度の時間変

化が、図（3－7（a））に示してあり、寿命がO．4～1μ秒の指数函数的減衰を

示す。この吸収成分は、D P P D分子の励起三重項状態の吸収（Tn←T1

吸収）であり、400n皿と700nmに歩ける吸収は、1⊃P P Dヵチォこノラジ

カルの吸収である。（40） 7uOnエnにおける吸収強度の時間変化が、図（3

－8（a））に示されて拾り、光学密度の逆数と時間tとの関係が、図（3－9）

に示されてし（る。図（3－9）に拾ける直線関係は、DPPDカチオンラジ

カルが、主に二分子反応の減衰をしていることを示している。すなわち、励

起されたD PP D分子は、溶媒に電子を放出し、溶媒によって安定化され、

D P P二Dカチオンラジカルと溶媒和された電子とを生じる。 D lP P Dカチオ

ンラジカルぱ、この溶媒和電子と再結合することによって消滅するものと考

えられる。

 しかしながら、空気飽和系に拾いでは、脱ガス系どは著しく異った様相を

呈するようになる。当然のこと浸がら、三重項状態は酸素分子によって消光
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図3－7 シクロヘキサン溶液における600nmの吸収の減衰過程

a）脱酸素 系 （1目盛500n秒）

b）空気飽和系 （1目盛50n秒）
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される。しかし、三重項DPPDは完全になくなるのでぱなく、図（3－7／b））

に与えられているように、速い減衰で吸光度の尖頭値も半分以下に減少する

が存在している。その寿命は、約30n秒である。

 シクロヘキサン溶媒空気飽和系に拾ける］⊃P二P Dカチオンラジカルの生成

消滅の様子ば・図（3－8（b））に与えられている。脱ガス系に比べると非常

に速く減衰する様子を知ることができる。吸収のO・D・の対数を時間に対

してプロットすると、図（3－10）に示しであるように、直線関係が得ら

れる。すなわち、寿命が50～70n秒の指数函数的減衰を示す。また、図

（3－10）に拾いて、長い寿命の成分もあることを見ることができる。こ

の成分の減衰の解析は、大き浸吸収を示さないために困難であるが、脱ガス

系に拾けるD P P Dカチオンラジカルの減衰と類似している様である。

 T H Fを溶媒とした場合に拾けるD P＝P］⊃カチオンラジカルの消滅の様子

は、図（3－11）に示され．ている。脱ガス系に倉ける減衰曲線は、シクロ

ヘキサンのそれとほとんど変化が見られないが、空気飽和系に赴いでは、速

い減衰の成分と遅い減衰の成分の二成分が見られる。溶媒の誘電率εの大き

宏アセニトリルを溶媒とした同様の結果が、図（3－12）に示されている。

ここでは減衰の速い成分は少なく在り、かなりの部分が長い寿命の成分と右

っている。この・長い寿命の成分ぱ・図（3－13）に示されているように、

二分子反応失活によって消滅している。解離したイオン種に関しての光強度

依存性は、光電流に扮ける測定によって矢口られているが、接触イオン対を形

成していると考えられる成分のそれは、吸収スペクトルに拾ける光強度依存

性の実験によらねばならない。

 空気飽和系に分ける接触イオン対の光強度依存性を調べるために、測定に

おけるSN比を大巾に改良し、接触イオン対と解離したイオンの両成分が共

存するT H F溶液に拾いて実験を行なった。すをわち、励起直後の吸収のピ

ーク値と、速い減衰の成分の影響が少をく、ほとんど解離した成分であると

考えられる励起後100n秒の値を励起光強度を変化させて測定した。
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図3－8 シクロヘキサン溶液に呑ける700nmの吸収の減衰曲線

a）脱酸素系（1目盛1μ秒）

b）空気飽和系（1目盛50n秒）
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図3－11 THF溶液におけるDPPDカチオンラジカルの減衰曲線

a）脱酸素系

b）空気飽和系
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図3－12 アセトニトリル溶液におけるlDP1PDカチオンラジカル

の減衰過程

a）脱酸素系

b）空気胞禾口系
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その結果が、図（3－14）に示されている。励起後100n秒の値の光強

度依存性の結果は、図（3－5）に奉ける（司の関係と類似している。すなわ

ち、解離した成分は、一光子吸収による成分も若干含まれている可能性もあ

るが、主に二光子吸収によって生成したものであることが理解される。また、

接触イォソ対の成分の光強度依存性については、厳密には励起直後の吸収と

長い寿命の成分の励起直後の吸収の差で表わすことができる。従って、接触

イオン対の成分の光強度依存性は、図（3－14）の（a）の勾配よりも若干小

さな値となる。すなわち、接触イオン対は、主としで一光子吸収によって生

成しているものと結論することができる。ま走、同程度の光強度に姶けるシ

クロヘキサン空気飽和系に拾ける］⊃P P Dカチオンラジカルの光強度依存性

の関係が、図（3－15）に示されて拾り、カチオンの生成は、一光子吸収

によるものであることがばっきり知られる。

 以上の実験結果を総合すると、次の緒論が得られる。ソグロヘキサン、T

HFの脱酸素溶液に拾いでは、D P P Dイオンラジカ五ぱ、二光子吸収によ

って溶媒和電子と溶媒和されたD P P Dイオンラジカルが生成し・解離して

存在する。ところが、アセトニトリル脱酸素溶液に拾いでは、溶媒和エネル

ギーによる安定化が大きく、一光子吸収によって容易に溶媒和電子と溶媒和

されたD P P Dイオンラジカルが生成す㍍

 酸素溶存下の溶液においては、太さく様子が変ってくる。シクロヘキサン

溶液に拾いて・二光子吸収によって生じる解離したイオン種が・酸素を加え

ると減少することは、光電流と吸収の測定によって明らかである。ところが、

新たに、一光子吸収によって生じるところの一次の減衰を示す］⊃P P Dカチ

オニ・の吸収が現われる。これは、DP P D励起三重項の寿命（30n秒）よ

り長い寿命を有して拾り、〕D P P Dカチオンラジカルが、酸素イオンと接触

イオン対を形成しているものと考えられる。
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図3－15 シクロヘキサン空気飽和溶液に拾けるDPPD

カチオンラジカルの吸収強度の光強度依存性
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 図（3－8）の（b）に見られるように、吸収の立ちがりは、レーザーパルス

の積分形と同様の立ち上がりである。すなわち、図（3－7）の（b）に拾いて

観測されているD P P Dの励起三重項状態から、D P P Dヵチォンラジカル

                                 一3は生成してい潅いと言える。空気飽和系に奮ける’酸素濃度は、約2．3×10

M／Zであり、比較的淡い濃度である。もし、励起D P P Dと酸素分子が拡

散により衝突し、それによって励起D P P1D分子から酸素分子へ電子移動し

ていると仮定するならば、立ち上がりは、レーザーパルスより後れることが

予想される。図（3－16）には、さらに酸素濃度の小さな場合に捨ける］⊃

P P］⊃カチオンラジカルの生成消滅が示されているが・イオンの吸収の立ち

上がりは、図（3－8）の（b）と同様に速いものである。すなわち、酸素分子

はDP PD分子の比較的近くに存在していなければならない。これらの事実

は、酸素分子とD1P P D分子は、基底状態に拾いて吸収に変化をもたらさな

い程度の弱い接触C T錯体を形成しているか、あるいは、極く近傍の酸素分

子とのみ電予移動反応をすることを示唆している。酸素分子への電予移動反

応が、D P P D最低励起一重項状態からの電子移動であるかどうかは、］⊃P

P Dの励起’重項状態の寿命が7n秒程度で、レーザーパルスに比べてかな

り短い丸めに、我々の実験では明らかにできない。しかし、D P P Dカチオ

ンラジカルから生成する酸化生成物DP工の量子収率と、］⊃PP Dのケイ光

の量子収率に対する溶媒効果の実験（41）によれば、D P1P Dカチオンラジカ

ルの生成は、ユ⊃P P Dのケイ光状態からではなく、励起フランクコンドン状

態から生成していると考えられる。

 一方、酸素溶存下の解離したイオン種の生成量が脱酸素系におけるより減

少しているという事実は、イオン化のために必要な二光子吸収が、二量子同

時に吸収するものでぱないことを意味している。二量子同時に吸収する過程

でイオンが生成するとすれば、ほとんど酸素の存在に影響されをいぱずであ

る。すなわち、励起一重項あるいは三重項状態の吸収によるところのイオン

化が支配的在過程であると考えられる。
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：D一→
Dキ

1ム・十…・；
   hv  ＋  一  十  一   （3．1）
守一→D。十θ一→D・十eε

］⊃→
〕⊃キ

iユ→、・．．．σ

         2          （3．2）
・D米＿→・D＊土㌧D・十θ二→D・。θ・
          G         圓    8

ここでゴ は、D P P D分子の励起フランクコンドニ／状態を表わす。（3．1）

（3．2）式にむいては、酸素分子と励起D P lP Dとの相互作用によって、二光

子吸収によるイオン化が減少することになる。

 溶媒がT H Fの場合は、．シクロヘキサ：／溶媒の場合とほとんど同様のこと

が結論できる。えだ、T H F酸素溶存系溶媒に拾いでは、解離したイオンの

成分の比率が、シクロヘキサン中に奉けるものより大きく洗ってきている。

イオンの溶媒和エネルギーによる安定化が太さく．なるために、イオンの生成

が増大したものと考えられる。また、一部には接触イオン対の解離した成分

も存在していると考えら」れる。

 ところが、アセトニトリル溶媒に巻いては、解離したイオンの成分がほと

んどを占めているようになる。若干速い減衰の成分も見られるが、接触イオ

ン対が解離してくるものと考えられる。すなわち、次のよう在スキームが考

えられる。

    毒
D→  D

〇

二…→ゴ．．．〇一
      2

・歩→瑛・く

ユザ十〇＝     2

（3．3）
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 酸素分子の効果を一層明確にするために、酸素濃度を変化させて吸収測定

を行なっ允。酸素濃度は、D P P Dの励起三重項の寿命より求め九。一般に

三重項状態の濃度を〔T〕、酸素濃度〔02〕。a l bを定数とすれば次の

関係式が成立する。

一甲一・1・〕・・1・〕1・， （3．4）

常温に奉ける酸素濃度の2．3X1ザ3M／Zという既知の値を用い、三重項

状態の寿命（てT）の実測値より・a，bは求められ、次の関係式が得られる。

 1          6      iO

T＝’・2・x1O＋M・×10〔O・〕     （3・5）

このようにして求めた酸素濃度、3．6×1ボ4，97×1ボ4，17×1バ3

M／Zに拾けるシ’クロベキサン溶液の吸収の時間変化が図（3－16）に示され

ている。励起直後の吸収強度はほとんど変化が見られ古いが、減衰の形が

変化している。すたわち、速い減衰の成分と、比較的遅い減衰を示す成分

の二成分が、酸素濃度が濃くなるに従って顕著に現われ、脱酸素系に歩け

る減衰の形と、空気飽和系に拾けるそれとの間を連続的に変化している。

酸素濃度が濃くたるに従って、解離したイオン種が減少し、酸素分子との

接触イオン対が増大している。

 これまでlD P lP］⊃カチオンラジカルの生成消滅機構について述べてき走。

酸化生成物】⊃P工の生成収率が極めて小さいために、transient吸収ス

ペクトルの面から生成を直接的に追跡寸ることはできなかった。しかし、

D P P D分子の酸化反応は励起により生成した】⊃P P Dヵチォンと酸素ア

ニオンとの接触イオン対から起こると考えられる。
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第四章 芳香族化合物の有機溶媒中に

おける光イオン化

 〔要  旨〕

 アセトニトリル、テトラハイドロフラニ・（T H F）溶媒中に拾いて、二、

三の芳香族化合物の光電流の光強度依存性の実験を行なった。DP PD、フ

ェノチアジンは、アセトニトリル溶液に拾いでは、主に一光子吸収によって

イオン化することが明らかとなった。ところが、溶媒がTHFであると、イ

オン化は一光子吸収てば起こらず、二光子殴収によってより多くのエネルギ

ーを与えられなければイオン化しなくなる。イオンの溶媒和エネルギー一の大

きさの違いによってこのような差がでてくることが予想される。ビレン、ペ

リレン等芳香族炭化水素も同様の・研究を行なった。これらに拾いては、溶媒

がアセトニトリルでもT H Fに拾いても、二光子吸収によってのみイオン化

していると結論できる。

 この章に関連した投稿論文は、文献42である。
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   第一節  芳香族化合物の光イオン化の分類

 この章で取り上げるのは、消光物質等の存在しない溶質と溶媒だ．けの二成

分系である。

 芳香族化合物の有機溶媒中に歩ける光イオン化の問題は、N，N，NI，N’

一テトラメチルーP一フェニレンジアミン（TNPD）に奉ける光イオン化

讐を初めとし、多様な研究がなされている。

 最近、0ttoユenghiは、極性溶媒中に歩ける有機分子の光イオン化を次

           （47）
のように分類している。

 工） 最低励起一重項状態（10WeSt〔re■aX眺〕eXCitea Singユ帥

    statθ）からの電予放出

    M二呉iM一→M＋・・一        （4．1．）

 II） 最低励起三重項状態の光励起によるイオン化。いわゆる二光子吸収

    によるもの

    ・込～米一炉旦㌧・十十・一     （。．。）

 血） 励起三重項同志の二分子反応に沿ける電荷移動

    3M＊斗3M来＿→M＋＋ガ（又はM＋＋M＋θ一）     （4・3）

 V1） 最低励起一重項状態の光励起によるイオン化

           ■I    M41M米」叫M＋。θ’        （。．4）

 V） ”se皿i・軌。nizea state”（M＋）の光励起によるイオン化

    M4・。㌧M寸4M・。θ一      （。．5）

 w） 最低励起一重項状態と基底状態分子の相互作用によるもの

    ・辿許州一→・・。ガ         （。．。）
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㎜） 同時に二個の光子を吸収する二量子吸収によるもの

   Mム仏M米迷二台M＋＋θ一 （4．7）

㎜） ’bOn－reユaXea eXCitea Singユet State’を通じての一光子吸収

   によるイオン化

この分類は、現段階に拾いでは妥当な分類であると思われる。

 坪村らば、TMPDの7ラッシュフォトリシスに拾いて、T M P Dカチオン

ラジカルの吸収スペクトルを得たが、酸素効果と光強度依存性．の実験より、

T M P Dカチオンラジカルの生成は、血）の機構によるものであると結論し

ている。（4い5・46）

 芳香族炭化水素に拾いては、ビレン、ベリレン等の研究が圧されている。

q一スイッチルビーレーザーの347n mの波長による研究てば、Richaras

らが、ビレンカチオンの吸収スペクトルを得ている。（47）彼等は、酸素

効果等からw）の機構によるものであることを主張している。ペリレンてば、

二光子吸収によるところのペリレンカチオンの吸収スペクトルが得られてい

る。（48） この場合に拾いては、皿）の機構が考えられている。ところが、

230nmより短波長のI光励起によっては、了セドニトリル溶液に拾いて、一光

子吸収によってイオ1・化することが最近明らかにされた。（49） しかし、347

nmの波長の一光子励起によってイオン化する例ば見い出されていない。

栽．々ば・比較的小さなイオン化ポチ1ノシキルであると考えられるフェノチア

ジン及び、第三章で述べたDP P Dに拾いては、アセトニトリル溶媒中で、

一光子吸収によってイオン化することを見い出した。これ．らの化合物は、溶

媒の極性が小さくなると、一光子吸収によってイオン化しカくなる。
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第二節 二、三の芳香族化成物の有機溶媒中における光イオン化

  §L  実  験

 光電流の光強度依存性の実験は、第二、三章で述べた方法と凄ったく剛一喜

である。ビレン、ペリレンぱ、chromatOgraphとzone－meユtingを繰

り返すことによって・精製した。フェノチアジンは、エタノールで再結晶を繰

り返し精製した。アセトニトリルぱ、五酸化リンで数回還流し、炭酸カルシ

ウムを加えて分留したものを用いた、、

T H Fぱ、スペクトル用試薬（Mθrck spectrograaθ）をその・ま重用いた，

 すべての溶液は、低温凍結一排気一昇温融解を繰り返すことによって

完全に脱気した後に測定した。測定は室温に合いてなされた。

  §z  実験結・果及ぴ考察

 ここでは比較的イオン化ポテンソヤルが小さいと考えられるD P P D、フ

ェノチァジy分一子及び、芳香族炭化水素のビレン、ベリレン分子をとりあげ

た。溶質分予と溶媒分子との等別な相互作用の有無を調べる為に基底状態に

拾ける政収スペクトルを測定した。その結果吸収スペクトルに変化をもたら

すほどの相互作用は観測されなかった。

アセトニトリルを溶媒とした場合の光電流の尖頭値の光強度依存性の結

果が、図（4－1）に示されている。もちろん、我々ぱ、溶媒のみにおける

光電流も合わせて測定したが、溶媒が加わっている系に比較して無視し得る

大きさであった。図（4－1）によれば、DPPDとフェテアジンの場合は

一光子吸収によってイオンが生じていることが理解される。ところが、ピレ

ソ、ペリレンの場合に拾いては、一光子吸収によってはイオン化した状態は

生じ得．ず。二光子吸収によってのみイオン化していることが知られる。一光

子吸収による光イオン化の機構としては、（4・5）式に巻いて考えられてい

る”sθ皿i－iOni2ed－statθ’てM＋）的な状態を通じてイオン化しているので

はないかと考えられる。DPPDのケイ光寿命は、7n秋と、レーザーハル

スに比べて短いために、光電流の立ち上がりの面からではDPPD分子のイ
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オン化が、D P P］⊃の最低励起一重項状態からのイオン化であるが、または、

励起フランクーコ；・ドン状態からのイオ1ノ化であるかの区別はできない。

DlP P］）分子のD PPDヵチォンラrソカルから生成する酸化生成物の量子収

率と、D lP P Dのケイ光の量子収率に対する溶媒効果の実験（41）によれば、

D P lP Dカチオンラジカルの生成は、D P lP Dのケイ光状態からでは看く・

励起プランターコンドン状態から生じている可能性がある。す庄わち、㎜）

の機構として次のものが考えられる。

 M一山㎡一→M＋＿→M＋＋ボ          （4．8）

 ここでMぱ、励起プランターコンドン状態を表わす。

 ビレンあるいはペリレンに拾いて、実験的に溶存酸素が存在している系と、

完全に脱カスした系に拾ける光電流の大きさを比較したが、ほとんど変化が

見られない。このことから、励起三重項、励起一一重項が再ぴ347nmの光を

吸収して、イオン化状態へ励起されて、イオンが生成しているのでぱたいと

考えられる。すなわち、一…番可能性のある機構としては、w）の機構の、同

時に二個の光子を吸収する二量子吸収によらてただちにイオン化状態へ励起

される機構である。

 溶媒の誘一電率εが小さくなり、イオンラジカルの溶媒和安定化エネルギー

が小さくなると考えられるT H Fを溶媒とした場合の、光電流の光強度依存

性の結果が図（4－2）に示されている。もちろん、εの欠きたアセトニト

リル溶媒に沿いて、二光子吸収に．よってのみイオン化しているビレン及ぴペ

リレンは・T H F溶液に拾いても二光子吸収によってのみイオ1／化している。

ところが・アセトニトリル中に拾いでは・一光子吸収によってイオニ／化する

D P P D及びフェノチアジンは、T H F溶液に拾いては、もはや一光子吸収

によってはイオン化しなくなっている。このDPP D・フェノチアジンの丁

亘F溶液に歩ける二光子吸収によるイオン化は、図（4－2）により明らか

である。このようなイオン化に対する溶媒効果の実験結果は極めて興味ある

ことである。
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ガス中に歩ける場合と異って、液体中に拾ける有機分子の光イオン化の問題

は、溶媒の極性を無視しては考えられたい。イオンラジカル，電子の溶媒和

による安定化は、溶媒によって著しく異り、有機分子のイオン化に対するエ

ネルギーが変化させるものと考えられる。
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