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論 文 内 . 容 の 要 旨

申請者の主論文における研究は,アルコール中における水素引き抜き反応または光解離区応によって生成したラジカルが

示す異常に大きなスピン分極 (ChenlicallyinducedDynamicspinPolarization:CIDEP)を時間分解ESRで観測し,ラジ

カル生成の反応過程やラジカルの拡散などによ声挙動を明らかにし声ものである.

第-章は,2-プロパノール中における2-タロ臼キサントンの水素引き抜き反応によって生成するラジカルのCIDEPに

ついての研究である｡ このスペクトルは,355nm励起時には吸収型を,308mm励起時には放出型を示し,励起光波長に依

存するo このC事DEPは異なる機構による分極が同時に起きていると考えられる.その機構は,(1)速い立ち上が りを示す三

重項機構 (TM)による放出型の分極,(2)遅い立ち上がりを示す熱平衡に通 した三重項分子からの反応による強調された吸

収型の分極,(3)熟平衡状態下のラヴカルによる吸収型の分極,の三つであると思われる｡

TMでは副準位ごとの項間交差速度の違いによってスピン分極した三重項分子が,スピン媛和しないうちにラジカルが反

応生成しないと強い分極は示せない｡三重項の反応性が低 く熱平衡に達してからラジカル生成が起きると,そのラジか レは

熟平衡状態ラジカルの吸収型分極の4/3倍の分極強度を示すことになる｡

上記三つの機構による2-タロロキサントン由来のケテルラジカルのCIDEP信号の時間変化の再現を試み,これに成功

した｡すなわち,強調された吸収型分極の立ち上がりは水素引き抜き反応速度と同じであることが明らかになり,上記の機

構が妥当であることが示唆された｡

羊の系に2,6-di-tert-butylphenolを添加して2-プロパノールと2-タロロキサントンの遅い反応をquenchL,両者の

速い反応によるTM分極強度の励起波長依存性を調べた｡その結果,355nm励起時に比べ 308mm励起時の方がTM の強

度が大きいことが判った｡308nm励起時には反応性の強い高振動励起三重項状態に達し,そのよ､り速い反応によって,TM

強度が355mm励起時に比べて大きくなっているものと考えられる｡ 一方,吸収型の分極には励起波長による強度の違いは

ない｡このことがCIDEPスペクトルの励起波長依存性の原因であると考えられる｡

第二章は,拡散に大きく影響されるラジカル対機構 (RPM)による分極に及ぼす溶媒の短距離秩序の効果について,確

率リュ-ビル方程式 (SLE)による計算をおこなったもので＼ぁる｡

RPM による分極強度 (PRPM)は,拡散係数 (D),最近接距離での交換相互作用 (I.),ラジカル対の共鳴周波数差

(2Qab)を どで決定されることが,sLEの計算などから知られている｡今までの研究では溶媒を連続体として拡散過程を考

えてきた｡

しかし,溶媒の短距離秩序が反応などには無視できないものであることが近年明らかになってきた｡そこで,拡散過程に

レナード･ジョーンズ (LJ)流体の動径分布関数を平均カポテ′ンシャルとし亨取 り込むことにより,溶媒の短距離秩序を

考えたSLEを数値的に解き,2-プロパノール中のアセ トンの CIDEPについてその信号強度の解析を行った｡その結果,

PRPM とIJolの関係が,連続体モデルと溶媒の短距離秩序を考えた場合とで顕著な違いが見られることが明らかになった｡
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連続体モデルの場合,lJoIを大きくしていくとPRPMが最大の億を取った後で一定値に落ちつくことが知られている｡

しかし,contactpairが安定しているようなLJ流体ほどPRPMが最大となるLJolの値が小さくなることが判った.また,

全てのLJ流体 (solventseparatedpairが安定している)でIJoIの倍が大きくなると再びPRPMが極大を迎えることが示

された｡

きちに PRPM∝亀bm(常温ではm-1/2)という関係が知られているが,mとIJolの関係からも興味深い結果が得られ

た.低温時に,lJolが小さい場合はcontactpairが安定しているようなLJ流体ほどmの値が小さくなり,lJoげ 大きい場

合は全てのLJ流体 (solventseparatedpairが安定している)でmの値が連続体モデルよりも小さく,0に近づくことが判

った｡

連続体モデルでも拡散が遅い場合,pRPMが最大となるIJoLの値が小さくなること,PRPMの億が大きくなること,mの

値が0に近づくこと,が知られている｡ すなわち,lJolが小さい時にはcontactpairの安定性が,lJolが大きい時には安定

したsolventseparatedpairが,RPM による分極に大きく影響を与えると考えられる｡

第三章は,N,N,N',N'-p-phenylenediamineの光イオン化で生成したラジカルイオン対に対する磁場効果などについて

の計算である｡ このラジカルイオン対は過渡的な電流として検出できる｡ この系に磁場をかけると,各スピン状態間の緩和

が抑制きれるために光電流は増加する｡ またその状態でマイクロ波をかけると磁気共鳴条件下では光電流が減少し,磁場掃

引を行うとスペクトルとして観測できる｡ これをPhotoconductivitydetectedmagneticresonance(PCDMR)という｡ こ

の系に対し,SLEによる計算を試みた｡

ラジカルイオン対の速い反応は遅い緩和による磁場効果を抑えてしまうという観点により,磁場効果が飽和する磁場の強

さから反応速度定数と緩和速度を推測した｡これらの億をもとにPCDMRスペクトル,特にその広い線幅の再現を試み,

それに成功した｡しかし,通常のESRの理論からはこれらのパラメータでは広い線幅の説明はできない｡そこで,このス

ペクトルではラジカルイオン間距離が接近しており,双極子相互作用による横嬢和が主に線幅に効いているものと結論した0

参考論文は,包接きれたベンゾインのCIDEP信号の時間変化を解析し,その親和時間からラジカルのおかれた環境につ

いて考察したものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

過渡的な反応中間体の挙動及び性質を理解することは化学反応を研究する上において非常に重要なことと言える｡時間分

解電子スピン共鳴法 (TRESR)は反応で生じる短寿命の常磁性体,すなわち反応中間体である三重項状態やラジカルを観

測することができ,そのg値や超微細分裂などの情報から常磁性体種の同定が他の光学的手法に比べ容易である｡1970年代

から,強いレーザーパルス光の使用と反応中間体ラジカルが示す異常に強い電子スピン分極 (ChemicallyInducedDyna･

micElectronspinPolarization:CIDEP)によって,TRESRによるスピン動力学の研究は盛んにおこなわれるようになっ

た｡

申請者の主論文における研究は,TREsRで得られるCIDEPや化学反応の磁場効果と収量検出磁気共鳴法における興味

深い現象に対して,様々な観点からの実験や新しいモデルによる計算を行うことにより,これを解明し,ラジカルを生成す

る化学反応やラジカルの挙動など,スピン動力学に関する新たな知見を得たものである｡

第-章では,2-タロロキサン､トンのCIDEPスペクトルが励起光波長によって吸収型と放出型の違いを示すという励起光

波長依存性に関する研究を行っている｡ .

様 /々な実験から,三重項機構による分極強度に励起光波長依存性があり,その原因は三重項がより高い振動励起状態に登

ると水素引き抜き反応が速くなるためと結論づけている｡

励起光波長に依存するCIDEPは,キサントンやある種の錯体でも観測されている非常に興味深い現象である｡また,こ

′のキサントンは二重燐光を示すなど光化学者には興味深い芳香族カルボニル化合物でもある｡ヰ 回の研究では2-タロロキ

サントンのCIDEPゐ機構とその三重項状態の反応性に関する知見が得られた｡これらの知見は,キサントン寝も当てはま

ると考えられ,光化学に対する重要な貢献と言える｡

第二章では,拡散に大きく影響されるラジカル対機構 (RPM)による分極に対 して溶媒の短距離秩序がどのような効果
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を及ぼすかということを吟味するために確率リュ-ビル方程式 (SLE)を用いた計算を行っている｡

この計算から,交換相互作用が小さい場合はcontactpairの安定性がRPM による分極に大きく影響を与えているのに対

し,交換相互作用が大きい場合は安定なsolventseparatedpairがRPM分極に影響しているという結果が得られた｡RPM

による分極を強く示すアセトンのCIDEPの特徴として,温度を変化させた際の分極強度の大きな変化,低温での強度の減

少,低温の場合に分極強度がラジカルの周波数差に依存しなくなること,が挙げられる｡これらの特徴は,交換相互作用が

大きい状態で,溶殊の短距離秩序による安定なsolventseparatedpairがRPM分極に影響していると考えた場合に,より

よく再現できることが示唆された｡

これまでの研究では,Shushinによるcageを考えた場合の議論 (1990)や富永らによるラジカル近傍での遅い拡散を仮

定したモデルでの計算 (1990)があるが,前者は解析解であり,後者に関してはモデルの物理的意味が不明確との意見があ

った｡今回のように溶媒の短距離秩序を取り入れてSLEを数値的に解き,スピンダイナミクスの定量的議論をおこなった

例はなく,この研究は非常に意義深いものであると言える｡

第三章では,ラジカルイオン対 を過渡的な電流として観測 し,その磁場効果や過渡的光電流収量検出磁気共鳴法

(PCDMR)から得られた結果に関して,SLEによる計算で解析を行ったものである｡

この計算からは,高磁場での磁場効果の飽和の具合などから実験系の物理的パラメータを推測することができた｡さらに,㌔

PCDMRスペクトルの広い線幅は束縛されているラジカルイオン対の汲桂子相互作用による横横和が原因であるとしてい

る｡

ラジカルイオン対は,クーロン相互作用で強く束縛されていることやその交換相互作用が通常とは異なり正の億を示すこ

となどからも判るように,非常に興味深い系である｡ この興味深い系の動力学を研究する際に,PCDMRは非常に有力な

手法となるであろうし,その結果に対して詳しい解析を行うことは今後の研究の発展のためにも非常に重要である｡

以上のように申請者の主論文における研究は,アルコール中でのCIDEPに関する実験と計算,化学反応の磁場効果なら

びに収量検出磁気共鳴法に対する計算によって,三重項分子の反応性,RPM による分極に及ぼす溶媒の短距離秩序の効果,

ラジカルイオン対の挙動に関する知見を得たもので,スピン動力学の発展に寄与するところが大である｡また,参考論文も

申請者のこの方面の研究への寄与を示すに足るものである｡

よって,本論･文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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