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    学位論文題名

光誘起分子間錯体の電子構造と

ダイナミクスおよびその電場効果

学位論文内容の要旨

  分子が基底電子状態から他の電子状態に光励起された場合、電子やプロトンあるいはエネ

ルギーの受容性や供与性が大きく変化する場合が一般的である。その結果、電子励起分子が周

囲に存在する他の分子と出会うとき、反応中間体として分子間錯体を形成し、電子移動反応、

工ネルギー移動反応あるぃはプ口トン移動反応などを起こすことはよく知られている。これ

ら反応中間体の電気双極子モーメントや分子分極率などの電気的性質を知ることは光化学反

応の機構を理解する上で重要であるとぃうだけでなく、光化学反応の外部制御および光化学反

応を利用した光機能材料（例えば、非線形光学材料や、光伝導性有機分子）の設計、開発にお

いても大変重要である。

  反応中間体である光誘起分子間錯体を直接検出する方法には、パルス光を用いた分光学的検

出、光音響熱量測定、パルス放射線分光（バルスラジオリシス）、電子スピン共鳴法などがある

が、本研究では、外部から電場を摂動として印加し、光吸収および発光過程に対する電場によ

る変化を電場変調分光法で測定することにより、また時間分解発光スペクトルの測定結果と組

み合わせることにより、光誘起電子移動反応に伴って生じる分子間錯体および励起二量体の形

成に 伴っ て生じる分子間錯体の電子構 造とダイナミクスへの電場効果を調べた。

  一般的に光誘起分子間電子移動に伴って生じる分子間錯体は大きな電気双極子モーメントを

持っており、外部から強い電場を印加するとそのエネルギー準位が大きく変化する。電子移動

反応に対するこれまでの理論によれば反応速度は反応前と反応後の自由エネルギー差に依存

することが知られており、電場によるエネルギー準位の変化は電子移動速度の変化を誘起する

はずである。また、光誘起分子間錯体が電気的に解離する過程に対しても、電場はクーロンカ

と競合もしくは協調して影響を与えると考えられる。このように、電場は光誘起分子間錯体の

生成過程と消滅過程に大きな影響を及ぽすことが期待できる。逆に、電場による変化を発光で

観測することができるならば、光誘起分子間錯体およびその生成過程に関する情報が得られ、

反応機構の解析が可能となると考えられるが、このような発光過程に対する電場効果から反

応の解析を行った研究はこれまでほとんどなかった。

  本 論 文 は 6章 で 構 成 さ れ て い る 。 以 下 に 、 各 章 に つ い て の 概 要 を述 べる 。

  第1章では、光誘起分子間錯体の位置づけと、その研究方法を述べ、分子の光吸収およぴ発

光 過 程 に 対 す る 電 場 効 果 に つ い て 概 説 し 、 本 研 究 の 目 的 に つ い て 述 ぺ た 。

  第2章では、ポリメタクリ酸メチル(PMMA)ポリマー薄膜中におけるN-エチルカルバゾー

ル(ECZ)-テレフタル酸ジメチル(DMTP)間の光誘起分子間電子移動について電場変調螢光分

光法で解析した結果を示した。DMTPの存在下ではECZの螢光が電場を印加したときに消光
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する現象が観測され、ECZからDMTPへの電子移動速度が電場によって増加する事が示され

た。電子移動への電場効果は、電子供与体と電子受容体間の距離が減少するほど増加すること

が定量的に示された。また、ECZの螢光強度に対する外部電場効果と螢光の寿命解析によっ

て、光励起されたECZからDMTPへの電子移動反応による自由エネルギー変化はPMMAポ

リマーフイルム中で-0.7 eVと求められた。

  第3章では、DMTPの濃度を固定しECZの濃度を変化させた場合、また逆にECZの濃度

を固定し、DMTPの濃度を変化させた場合のエキサイプレックス螢光の電場効果と光導電性

発現との関連に付いて述べた。PMMAポリマー薄膜中にドープしたECZとDMTPの系に関

して光誘起電子移動反応の結果現れるエキサイプレックス螢光が、電子供与体であるECZ濃

度が2 mol％以上のとき、電場によって消光されることが示された。一方、ECZ濃度が低い

とき、DMTP濃度を10 mol％まで増加させてもエキサイプレックス螢光は消光されなかった。

エキサイプレックス螢光のECZおよびDMTP濃度依存性から、ECZ-DMTP光誘起電子移動

反応系では、ホールの輸送が効率的に起こり光電流を生成すること、また、電子の輸送は効率

的には起こらないと結論づけた。ECZ濃度が高いECZ―DMTP混合PMMAポリマー薄膜中で

だけ光電流が観測されたことによりその妥当性が示された。

  第4章では、PMMAポリマーフイルム中にImol％の濃度でドープしたピレンの電場変調

吸収、螢光、螢光励起スペクトルを示した。各電子遷移に対応した吸収強度および螢光強度

の電場による変化量を波長の関数として観測したスペクトルは吸収および螢光スペクトルの1

次微分形とよく一致した。このことは，電場効果は分子分極率が基底状態と励起状態間で異な

ることに起因するStarkシフトによることを示している。基底状態からの遷移に伴って生じる

分子分極率の変化をスピン許容な吸収バンドSl(1Lb)、S2(lBユ）、S3(1Bb)、S4 (11ヨ）状態に関

して求めた。これら全ての励起状態において、基底状態よりも分子分極率は大きく、また、励

起に伴う平均分子分極率の変化はS2、S3、S4、Slの順に小さくなっている。さらに、ピレン

をImol％ドープしたPMMAフイルムの3次の非線形感受率を、電場吸収および電場螢光励

起スペクトルに基づぃて計算した。

  第5章では、高濃度のピレンをPMMAポリマー中にドープした場合の螢光スペクトルおよ

びその電場スペクトルを示した。高濃度の分散系では、ピレンの局在励起からの発光以外にピ

レン二量体によるブロードなエキシマー螢光が観測される。このエキシマーはサンドイッチ型

にお互いが重なり合った構造のものと、部分的に一部だけ重なった形状をもっものと2種類が

存在し、前者は - 480 nmにピークを持つ螢光を、また後者は415 nmにピークを持つ螢光を

示すことがわかった。電場を作用させた場合、局在励起のビレンからの螢光および480 nmに

ピークを持つエキシマー螢光は電場により減少するのに対し、415 nmにピークを持つエキシ

マー螢光は電場により増加するとぃう全く逆の効果を示すことがわかった。これら螢光の電場

効果は、工キシマーの形成速度が電場により変化するためであることを示すと共に、その機構

について考察を行った。

  最後に、第6章で、本研究の総括を述べた。
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    学位論文題名

光誘起分子間錯体の電子構造と

ダイナミクスおよびその電場効果

  光励起された分子が周囲に存在する分子と出会い、電子移動反応やェネルギー移動

といった種々の反応を示すことは光合成反応をはじめ自然界においては良く知られた

現象である。これらの反応の過程で生成する分子間錯体の電気的性質を知ることは光

化学反応の機構を理解する上で非常に重要であるというだけではなく、光化学反応の

外部制御および光化学反応を利用した光機能材料の設計、開発においても非常に重要

である。かかる重要性を認識しつつ、本研究では電場変調分光法を発光分光法に適用

し時間分解発光スベクトル測定と組み合わせることにより、光誘起電子移動反応およ

び励起二量体形成反応の反応中間体として生成する分子間錯体の電子構造とダイナミ

クスヘの電場効果に関する研究を行った。以下に各章の要旨を示す。

  第1章では光化学反応の機構解明および反応制御に関連して、反応中間体として生

成する励起分子間錯体の重要性を明らかにするとともに、本研究の目的および研究方

法における特徴と意義を述べた。

  第2章では光誘起電子移動反応を示すことが知られているNーエチルカルバゾール

とテレフタル酸ジメチルを有機ポリマー中にドープした系について、光吸収および螢

光の電場スペク卜ルを測定し、光励起されたカルバゾールからの電子移動反応速度が

電場により促進されることを明らかにするとともに、電子移動反応における自由エネ

ルギー変化の大きさが外部電場により変化するためにこの電場効果が生じることを定



量的に示した。また電子移動に伴って生じる励起分子問錯体すなわちェキサイプレッ

クス の分子分極率を螢光スペクトルのシュタルクシフトより求めた。

  第3章では上記光誘起電子移動反応系において電子供与体の濃度を固定し受容体の

濃度を変化させた場合、また逆に受容体の濃度を固定し供与体の濃度を変化させた場

合のエキサイプレックス螢光の電場効果を調ベ光導電性発現との関係を述べた。エキ

サイプレックス螢光の電場消光と担体生成の関係を考察し、ホール担体および電子担

体の生成効率を螢光の電場効果から調べることができることを提案すると共に、その

妥当性を光電流測定により明らかにした。

  第4章では光励起に伴う電気特性の変化、特に分子分極率の変化を電場変調吸収分

光法のみならず、電場変調螢光分光法および電場変調螢光励起分光法により調べるこ

とができることを有機ポリマー中に低濃度にドープされたピレンに関する実験に基づ

いて明らかにした。また吸収および螢光励起スベクトルの電場スベクトルより非線形

感受率の分散曲線を求めることができることを示した。

  第5章では有機ポリマー中にドープしたピレンが形成する励起二量体すなわちェキ

シマーからの螢光の電場効果を調べることにより、励起二量体の生成反応速度が外部

電場により変化することを明らかにした。また、構造の異なる励起二量体はお互い異

なる電場効果を示すことを明らかにした。

第6章は本研究の結論である。

  これを要するに、著者は光化学反応として最も重要な光誘起電子移動反応および励

起二量体形成反応に着目し、反応中間体であるエキサイプレックおよびェキシマーの

電気的特性を明らかにすると共に、これらの光誘起反応が外部電場により大きく変化

することを明らかにしたものであり、分子化学に貢献するところ大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


