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第1章　緒言

光のエネルギーを他の形態に変換する（電気、熱エネルギーなど）

あるいは貯蔵することはかなり古くから行われてきた。近年、集光

性、単色性、偏光性に優れたコヒーレントな良質な光源が得られる

ようになった。また、光は高周波帯域であることから、光をエネル

ギー源としてのみ考えるのでなく、様々な情報媒休として活用する

ことが行われている。光が情報媒体として充分に活用されている分

野は、光通信、光記録などである。

光記録方式には、

1）　ヒートモード記録　：光磁気記録、光相変化記録

2）　フォトンモード記録

の2つに分けることができる。1）は、基本的には光のヒートモード

利用、すなわち媒体の光吸収後の無編射失活による熱反応を利用す

る方式であり、専ら集光性に基づく高密度化が中心で、情報媒体と

しての光の優れた特性を充分に活用するには至っていない。光磁気

記録は、磁化指向性のある媒体に、逆方向より弱磁場を与えながら

レーザー光で加熟して反対方向に磁性化するものであり、読みだし

はモニター光の偏光面回転を検出して行なう。相変化材料は、加熱

による結晶、非晶の相変化の利用であり、相変化に伴う反射率変化

で読み出す。2）のフォトンモード記録とは、分子の電子励起された

光エネルギーを熟ではなく、光反応に利用する方式である。情報記

録、処理の高密度、高速化において限界の見えるヒートモードに代

わる方式は、フォトンモード記録材料である。

フォトンモード記録材料とは、光化学反応を起こして安定な物質

へ化学変化を起こす材料である。分子の光化学的な反応は、つぎの

ような基本的形式に要約できる2）。

－1－



表1．光反応の基本形式

1）光解離反応（光分解）・（A－B）事→A●＋B●

2）光異性化反応　　　　　：　　　　　Ⅹ事→Y

（シスートランス異性化、分子内水素移動など）

3）光付加反応

（〉A＝B〈）事＋X Y→〉A

（光開環・閉環反応もこの場合に含む）

4）光イオン化

5）電荷移動

〉A＝　B　く　　〉A

X＝Y→去
：M暮→M十＋　e

（A‥・D）■　→　A．＋D†

B
⊥
Y

実際に分子の光化学反応を記録材に用いるためには（：記録・消去が

可能であるためには）、反応が可逆であることが必要である。

フォトンモード記録材料として、フォトクロミ　ック材料（二フォト

クロミズム（Photochromism）を引き起こす材料）が有望視されてい

る。フォトクロミズムとは、光の作用により単一の化学種か分子量

を変えることなく、吸収スペクトルの異なる2つの状態A、Bを可

逆的に生成する現象である。

hlノ

h　レ’，△

フォトクロミズムの研究は1876　年、ter Neer　により最初の報告が

出され3）、1956年には　Hirshberg　がフォトクロミ　ック化合物を光記

録材料に用いることを提案している4㌦　この記録・消去の原理は、

2つの状態間の色の違い、いいかえれば光吸収帯の違いを利用する

ことである。すなわち、ある波長の光を照射し色を変化させ（■情報

の記録）変化後の状態が効率的に吸収する波長の光を照射してまた

は加熱により、再び元の色に戻す（書き込んだ情報の消去）、とい

う記録・消去方式である。
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つぎに、光反応基本形式にしたがって、フォトクロミズムが発現

する可能性について考察する。

1）光解離反応の場合、一般に量子収率は気相では光エネルギーが

充分に大きければ、1に近い値となる場合が多い。分解されたフラ

グメントA’、B●（遊離基）は、もとの分子に較ペてA－B間の結

合エネルギーに等しいだけエネルギーが高い。このため反応の前後

で吸収スペクトルが大きく変化することが予想される。したがって、

もしA‘、B●を安定に取り込むことができれば、光記録材料として

適応可能であろう。しかし、分子A Bを気相反応で光分解した場合

と同様に、A●とB●が均一系内に存在すれば、当然両者はすみやか

に再結合し、結合エネルギーに相当する熱量を放出しつつ元に戻っ

てしまう。

2）光異性化反応、3）光付加反応を用いたフォトクロミ　ック分子の

研究はきわめて広範になされており、2）では、アゾベンゼンのシス

ートランス異性化、3）では、スピロピランーメロシアニンの開環・

閉環反応5）などが知られている。

4）光イオン化の場合、中性分子のイオン化エネルギーは、光の波

長にして190　nm　以下であり、通常はレーザー多光子イオン化が必

要である。生じたM十　は反応して変化する場合もあるが、多くは短

時間に電子と再結合してもとの分子Mに戻る。反応が可逆に起こっ

ても、生成物を定常的に系内に蓄積するには、特別の固相系が必要

である6）。

5）電荷移動の系について考察する。光によるドナーD、アクセプ

ターAの間の電子移動はDまたはAを励起するか、あるいはD‥・A

間の電荷移動（Charge Transfer：C T）吸収帯の光励起で生じるこ

とは古くから知られている7）。これは、光誘起電子移動反応あるい

は光誘起酸化還元反応という基本的な化学反応の一つであ・り、広範

囲な物理化学的な研究がなされている8）。D、Aの少なく　とも一方

がエレクトロクロミズム（電気エネルギーによる酸化還元で色相が変

化する現象）を示すものであれば、光誘起電子移動によるフォトク
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ロミズムの発現が可能である。

均一溶液中では、酸化還元種が生成しても、通常極めて速い逆電

子移動反応が起こるために、定常状態で観測可能な電荷分離状態を

達成することは困難である。電荷移動を光記録などに用いるために

は、逆電子移動反応をいかに制御するかが解決されるべき重要な問

題である。

自然界では、たとえば植物の光合成が、光誘起電子移動反応を利

用して二酸化炭素と水から有機物を合成する、光による物質変換過

程（化学エネルギー変換）を実現している9）。集光性アンテナ色素

と呼ばれる部分で、広い波長域の光を吸収し、色素間で高効率エネ

ルギー移動を起こし、反応中心の色素が励起される。次に、反応中

心の色素と電子受容体との間で電荷分離が起こり、電子は精密に配

列制御された分子間で移動し、様々な化学反応が連動される。逆電

子移動が起こらず量子収率がほぼ1に近い完全な電荷分離が達成さ

れるのは、種々の電子供与体と受容体が指向的な電子移動を可能に

する配置、配列を取っているためと考えられてきた。このように、

逆電子移動反応を抑える光合成のような場を構築することができれ

ば、光誘起電子移動反応をフォトクロミック分子として応用するこ

とができる。

逆電子移動反応を制御する方法として、つぎの2点が考えられる。

①　逆電子移動反応が起こり難い、電子移動が一方向に指向性

のある系を構築する。

②　電子移動過程にポテンシャル障壁が存在する系を構築する。

①に関して、例えば松尾らは、合成二分子膜系に担持した電子供与

体D、受容体A間の光誘起電子移動について検討し、二分子膜系に

おける分子配列が電荷輸送に有用であることを示した10ノ。例えば、

電子受容体であるビオローゲンを末端基とする両親媒性化合物を用

いて二分子膜を構成した場合、ビオローゲン誘導体は光誘起された

ポルフィリンやルテニウム錯体から電子を受け取り、迅速な逆電子

移動に桔坑する速度で隣接する・ビオローゲン基間の電子交換が容易
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に進行し、電荷分離が達成されることを明らかにした。この結果は、

二分子膜を用いた機能性分子の配向制御が、逆電子移動反応を制御

する場を提供していることを示しているが、系そのものは複雑であ

る。

②に関しては、②の条件を満足する電荷移動（二C T：Charge

Transfer）錯体を用いることが有用であることがわかる。C T錯体

は次のような特性を有している。

○ほとんどのC T錯体が可視域に特性吸収（C T吸収）を示す。

OC T吸収帯を光励起すると、その励起状態では完全な電荷分

離が起こる。

○電子供与体・受容体の組合せで様々な化合物が構築できる。

○光増感剤なしで電子移動を起こすことが可能。

このようにC T錯体は低エネルギ二で光反応（フォトクロミズムな

ど）を駆動することができて、構成系を簡単にできる可能性を持っ

ている。

一般的なC T錯体を光励起すると可逆的な電荷分離が起こること

は、フラッシュフォトリシスなどで確認されている。しかしながら

通常は非常に速い逆電子移動反応が存在し、定常的電荷分離を達成

するには至っていない。DとAが接触していて、いわゆるユキサイ

プレックス（exciplex）と呼ばれるように互いにクーロンカで引き

合っているときには、すみやかに電子はもとに戻る。この寿命は数

ナノ秒程度とされ、ふつうの分子一重項励起準位の寿命と変わらな

い。均一溶液中ではD十とA‾はそれぞれ溶媒和によりかなり安定化

されるので、D十S。lvとA‾S．日Vはもとの状態に対し、溶媒和を受け

る分だけ低いエネルギーとなる。これらが、それぞれ別個に反応を

起こさないときには、D十とA●が再結合して、二次反応速度式に従

いもとのDとAに戻る。生成した酸化還元種を可逆的に有効に活用

するためには、とくにフォトクロミック材料として用いるためには、

②の条件を満足するD、Aを選択しなければならない。

4・4㌧ビピリジニウムイオンは、多くの有機中性分子あるいは有複、

－　5　－



無機イオンとの間で電荷移動（：C T）相互作用することが知られて

いて11）、12）、安定なエレクトロクロミズムを示すことから、本研究

の目的に最もふさわしい候補である。また4，4㌧ビピリジ二ウムイオ

ンの還元体はプロトンを還元する能力を有しているので、光増感剤

なしで水の光分解反応を起こすことも可能であり、光エネルギーの

化学的変換系を構築する上でも有用な分子である。

本論文では、その対イオンとして化学的安定性および疎水性の優

れたテトラキス［3，5－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ポレート

アニオン（T F P B．）13）を用いて、特異的電荷移動相互作用が起

こることおよびそのC T錯体が、定常的・可逆的電荷分離を達成で

きることを明らかにした。光誘起電子移動反応による定常的・可逆

的電荷分離、またその結果としてフォトクロミズムが観測された系

としては初めてのものである。

本論文は全部で7章から構成されている。第2章では、本研究で

用いた化合物、測定法について述べる。第3章では、4，4，－ビピリジ

ニウム・T F P B‾　C T錯体の特異的C T相互作用について検討した。

その結果、4，4㌧ビピリジニウムイオンとテトラキス［3，5－ビス（トリ

フルオロメチル）フェこル］ボレートアニオン（T F P B－）との間で、

その構成成分にない新しいC T吸収帯を有するC T錯体が形成され

ること、またそのC T錯体形成に極めて時間がかかる特異な挙動を

示すことがわかった。第4章では、C T吸収帯光励起による光誘起

電子移動反応について検討した。その結果、4，4，－ビピリジ二ウム・

T F P B－　C T錯体では、C T吸収帯光励起により可逆な電荷分離

が達成でき、それに伴いフォトクロミズムが観測された。

第5章では、C T励起状態からの失活過程として、ケイ光を放出

する編射過程が存在することを明らかにした。観測されたケイ光は、

イオン対C T錯体で観測された初めてのC T励起状態からの発光で

ある。また、4章で示した電荷分離反応に伴って、C T発光強度を

制御できることを明らかにした。第6章では、4，4，－ビピリジニウム

．T F P B‾　C T錯体をポリマ一系および累積膜系に応用を図り、C
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T錯体のミクロ環境の変化により、逆電子移動反応（弓肖色反応ノ　が

影響を受けることを明らかにした。

第7章ではこれらの結果をまとめて本研究で得られた成果の意義

について述べる。
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第2章　使用した化合物と測定法

2－1　序

第1章で、フォトクロミズムを発現する光反応として電荷移動の

可能性を示唆した。すなわちフォトクロミ　ック分子として電荷移動

（C T）錯体の可能性を示した。C T錯体を光反応で用いるには

①構成成分（電子供与体および電子受容体）のいずれかが

光反応により分解し、酸化種あるいは還元種を系内に蓄

積する

②光反応で生成した電荷分離種が準安定状態になり、定常

的・可逆的に系内に蓄積する

が考えられる。フォトクロミズム発現のためには②の条件を満たし、

③構成成分の少なくとも一つがエレクトロクロミズムを

示す

必要がある。4，4㌧ビピリジニウムイオンは様々な有稜中性分子ある

いは有機、無機イオンと電荷移動（C T）相互作用することが知ら

れていて、その一電子還元体（ラジカルカチオン）はプロトンを還

元し、水素を発生する能力がある。またこのラジカルカチオンは可

視域に強い吸収を示し、安定なエレクトロクロミズムを示す。この

ような特徴から4，4’－ビピリジニウムイオンC T錯体は本研究目的に

極めて有用な分子である。4，4㌧ビピリジニウムイオンC T錯体の光

反応で還元種（4，4㌧ビピリジニウムラジカルカチオン）を有効に用

いるためには、電子供与体分解のもの（二サクリフイシャルドナー）

に限られていた。本研究では4，4㌧ビピリジニウムイオンの対ア二オ

ンとしてサクリフイシャルドナーに代わる、化学的安定性および疎

水性の優れたテトラキス［3，5－ビス（トリフルオロメチルノ　フェニル］

ボレートアニオンを用いた。
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2－2　使用した化合物と合成法

本研究で用いた4，4’－ビピリジニウムイオンの合成法について説明

する。

（1）　N，N’－ジメチルー4，4’－ビピリジニウム・ジテトラキス［3，5－ビス

（トリフルオロメチル）フェニル］ボレート

略号MV2＋（T F P B‾）2

H3C・＠－CH32嘩‡）
N，N’－ジメチルー4，4’－ビピリジニウム・ジクロリドをメタノールに溶

解させ、2倍当量のナトリウム・テトラキス［3，5－ビス（：トリプルオ

ロメチル）フェニル］ポレートを加え、析出した固体をろ過後、ろ液

よりメタノールを留表し、得られた淡黄色固体を水－メタノール

（1：4）混合溶媒より再結晶した。

元素分析値　C：47．78　％　H：2．08　％　N：1．49　㌔

計算値　C76H。8N2F。8B2

C：47．73　％　H：2．00　％　N：1．46　㌔

（2）N－プロピルーN’－（lH，lH，2H，2H－ノナデカフルオロウンデシルノ

ー4，4㌧ビピリジこウム・ジテトラキス［3，5一ビス（’トリプル

オロメチル．）フェこル］ボレート

C9F19C2H4－◎画一C3日72£感F3）．
CF3

以下の経路にしたがって合成した。
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CgF19C2H4一十◎◎→　C9F．9C2H．－＠NI0

1・C3H7Br　→　C9F19C2H4－＠－C，H7PBP

2・N㌘磯F3）。　2
→　CgF19C2日一一　◎一CjH，2

3

三三二二二
CF3

a）1軋1軋2H，2H－ノナデカフルオロウンデシルー4－（4，－ピリジル）

－ピリジニウム・ヨージド（1）の合成

川，1Ⅱ，2H，2E－ノナデカフルオロウンデシルー1－ヨージドと4，4，－ビピ

リジルをDMF（ジメチルホルマミド）中で、90℃で3日間加熱し

た。反応後、析出した固休をエタノールから再結晶し黄色固体を得

た。NMRで構造を確認した。収率68％、皿．P　～246℃（分解）

（b）N－プロピルーⅣ’－（日，1，2E，2ユーノナデカフルオロウンデシル）

－4，4㌧ビピリジこウム・ヨージド・プロミド（2）の合成

1をDMFに溶解させ、プロピルプロミドを加えて、80℃で　40時間

加熱した。反応後、DMFを留去して得られた固体をメタノールで

再結晶した。NMRで構造を確認した。収率23％、皿．p300℃以上。

（C）N－プロピルーN’－（1軋lH，2鱒，2H－ノナデカフルオロウンデシル）

－4．4’－ビピリジニウム・ジテトラキス［3，5－ビス（トリフル

オロメチル）フェニル］ボレート（3）の合成

2のメタノール溶液を塩素型陰イオン交換樹脂に通し、対アニオン

をCl－イオンに交換した。次に、メタノールに溶解したこ、のCl一

塩に2倍当量のテトラキス［3，5－ビス（トリフルオロメチル）フェニ
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ル］ポレートナトリウム塩のメタノール溶液を加え、析出した固体を

ろ過後、ろ液よりメタノールを留去して得られた白色固休を水－メ

タノール（1：4）混合溶媒で再結晶した。

収率95％、皿．p　300℃以上。

NXR（CD30D，TKS）；6　0・9［3H，bt，－（CH2）2CRl］，2．3［2H，t，－CE2－CRl

－C‡3］，5．1［2I，t，C9F19－CH2－C！h］，7．4［24H，S，TFPB－フ○ロトン］，8．5，

9．1［8H，d，ドヒ○リシ～二ウム環フ○ロトン］，

（元素分析値　C：43．55　％　H：1．81％　N：1．20　㌔

計算値　C88H43N2F6，B2

C：43．59　％　H：1．79　㌔　N：1．16　㌔

（3）　N，N’－ジヘキサデシルー4，4●－ビピリジニウム・ジテトラキス

［3，5－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ポレート

C16H33－＠－C16日332車感F3）
CF3

以下の経路にしたがって合成した。

C16日33Br・◎◎→C．6日，，一層ト◎－C．6日，，2B，。

1・N㌘磯F3）。　1
CF3

→C16日33‾撃－C16日332£樽J）．CF3

一一12　－
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（a）N，N’－ジヘキサデシルー4．4㌧ビピリジニウム・ジプロミド（．1ノ

の合成

ヘキサデシルプロミドと4，4㌧ビピリジルをDM F中で、90℃で3日

間加熱した。反応後、析出した固体をエタノールから再結晶し黄色

固体を得た。NMRで構造を確認した。収率82％、m．p　300℃以上。

（b）　吋，Ⅳ’－ジヘキサデシルー4，4㌧ビピリジニウム・ジテトラキス

［3．5－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ポレート（2）

の合成

1のメタノール溶液を塩素型陰イオン交換樹脂に通し、対アニオン

をCl‾　イオンに交換した。次に、メタノールに溶解したCl一　塩

に2倍当量のテトラキス［3，5一ビス（トリプルオロメチル）フェニル］

ポレートナトリウム塩のメタノール溶液を加え、析出した固体をろ

過後、ろ液よりメタノールを留去して得られた白色固体を水－メタ

ノール（1：4）混合溶媒で再結晶した。収率96㌔、皿．p　300℃以上。

NNR（CD30D，TMS）；6　0．9［6H，bt，－（CH2）15－C旦1］，1．3～1．6［62H，S，

－CI2－（C旦ヱ）14－CH3］，3．6［4H，n，－C旦旦（CH2）HCII，］，7．4［24H，S，TFPB‾

フ○ロトン］，8．5，9．1［8H，d，ドヒ○リシ～二ウム環フ○ロトン］

元素分析値　C：54．58　％　H：4．12　％　N：1．17　㌔

計算値　Cl。。H。6N2F。8B2

C：54．60　％　H：4．15　％　N：1．20　㌔

（4）　主鎖に4，4’－ビピリジニウム基を持つゴム状高分子

（CF3502）20

bulk．2●C

ChJ0
2C㌔SOS

NaTFPB CCtL

SOlulion

◎匂1
－70●C

ート兢0）押2）沌
S㌔（し

2

一巨叩鞘C－甘卜禁十

‖
ノ
　
○

スキームに合成経路を示す。無水テトラヒドロフラン　r‾T H Fノ
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と重合開始剤としてトリフルオロメタンスルホン酸無水物　をモル比

100：1で混合し、窒素雰囲気下　2℃で15分間かくはんした。次に、

この溶液を　－70℃に保ち、4，4㌧ビピリジンのTH F溶液を加えて、

約一時間授拝して混合物を反応させた1）～3）。得られた溶液は、水

で再沈し生成物を精製した。NMRにより構造を確認した。また、

吸収スペクトルを測定すると　260nmにピークをもち、メチルビオ

ローゲンとほとんど一致していた。メチルビオローゲンと同じモル

吸光係数（と260＝1・95×104）と仮定すると4）、P V2十　中のビオロ

ーゲン部位の濃度は　2・3×10－4mol g－1となった。図2－1に示す

ように、ビオローゲン部位の濃度はTH Fの重合時間に依存した。

NXR（CD30D・TNS）；61・6日44H，tb，－0－CH2（C岨CH2－0－］，3．3［48H．皿，

－0－C弘（CH2）2CR1－0－］，7・4［24H；S，TFPB．7°ロトン］，8．5．9．1［8I．d，ヒ・

ヒ’リシ●二ウム環7°ロトン］

18　　　　2／．

Time日面∩

2－1　テトラヒドロフラン重合時間と導入される4，4，－ビピリジ

ニウム基の相関
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2－3　光反応の量子収率の評価

光反応の量子収率を算出するには、反応物が吸収した光量と反応生

成物の量を知る必要がある。反応物に吸収される光は照射光の一部

で、残りの光は試料を透過する。したがって光反応にともない反応

物が減少するにつれて吸収する光量も変化するわけで、光量変化か

ら容易に反応物に吸収された光量もわかる。

実際に光反応の量子収率を求めるにあたっては、次のような仮定を

行なった。

（1）照射光は単色光である

（2）光反応は、光励起された反応物の一部が生成物になり、

残りはすべて反応物に戻るという、単純反応である。

（3）T F P B－　と相互作用していない4，4㌧ビピリジニウムイ

オンは光反応に関与せず、測定時間内に光反応で消費さ

れる4．4㌧ビピリジニウム・T F P B‾　C T錯体の供給は

ない。

励起波長をAlとし、入．ではC T錯体も生成物のラジカルも吸収

があるとする。そしてAlでの光強度をフォトダイオードでモニター

していると、その出力変化は、ラジカル生成にともなって図2－2

のように変化することが予想される。

）
、
言
s
u
空
モ
一

El。：空セルのみの

出力

E cTO：光照射前の

試料の出力

El（t）：時間　t　での

試料の出力
Time

図2－2　光反応におけるフォトダイオードの出力変化
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［MV2＋］0＝［CT］0＝Co、　［MV2十］。：試料の仕込量

［ラジカル］＝C（t）、　　　　［ラジカル］：ラジカルの濃度

［CT］＝Co－C（t）、　　　　［CT］：C T錯体の濃度

とすると、

AcTO＝el・C o・E＝　log

AcT＋Al（t）＝－10g

E cT。

E10

El（t）

ElO

el・（Co－C（t））・L　十e R．・C（t）

log
El（t）

E10

（1）

（2）

（3）

el：jlでのCT錯体のモル吸光係数、

AcT：t時間後のCT錯体の吸光度、

Al（t）：t時間後のラジカルの吸光度、

e Rl：jlでのラジカルのモル吸光係数

ラジカルの吸収はCT錯体の吸収がない波長j2において観測できて、

A2（t）＝e2・C（t）・E

となるので（2）式は、これよりC（t）は

C（t）
Co・el・L＋log tE．（t）／El。）

い（el－e R．）

log（EcTO／EJO1－10g（El（t）／E▲。）

い（己．－E R＝）

log（EcTO／El（t））

い（el一e Rl）

（4）

（5）

吸収された全光子数＝（1／k）・tElO－El（t））、ただし、
kは換算係数。

CT錯体が吸収した光子数をNpとすると、
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N p＝

但し　H＝

A－cT

AcT十AI（t）

（ElO－El（t）

－log（EL（t）／EIO）－Hlog（EcT。／E▲（t）〉

－log tEl（t）／E．。）

（ElO－E．（t））

e Rl

e Rl－　el

£Rl X k
×　E（t）

d t

e Rllog tEcTO／ElO）＋ellog tEl。／El（t））

log（El（t）／El。）

E（t）＝E10－El（t）

k＝
h c xlO7

j

h：ブランク定数、

×R r xI s

C：光速度、

（6）

d t（7）

（8）

Rr：フォトダイオードの光電流測定回路のフィードバック抵抗（Q）

I s：フォトダイオードの照射感度（皿A／W）

また、光照射時間tでラジカルがCR（t）（M）できたとすると、

ラジカル生成量NRは、

NR＝
NA・V CR（t）

1000　　　　　　t

但し、NA‥アボガドロ数、V：試料の体積。

よって量子収率¢は、以下の式で表される。

¢＝NR／Np
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測定装置を図2－3に示す。光源は高安定150W Xe　－　Hg　ランプ

を用いて、モノクロメーターで分光し　405　nm　の単色光を光反応に

用いた。計算に用いたモル吸光係数は、MV2十（T F P B－）2　では

3章で求めた値を、MV2＋（T P B－）2　では文献値7）を用いた。

Leni Leni Filler

図2－3　光量子収率測定装置のダイアグラム

2－4　　C T発光（C T錯体のケイ光）の測定

2　－4　－1　ケイ光の測定

ケイ光測定はケイ光分光光度計（日立製作所（拘　650－10S　型ノ　を用

い、デジタルパネルメーターでデジタル化後、パラレルⅠ／0でマ

イコン（富士通㈱　FM16β）に取り込み、得られた発光強度は、

分光器および光電子増倍管の感度補正を行なった。ケイ光光度計の

感度補正はケイ光標準溶液（キニーネ1刷　0．1N　硫酸溶液、4－

ジメチルアミノ　ー　4’　ニトロスチルベン1班　かレトジクロロベン

ゼン溶液）を用いて行なった。すなわち標準溶液からのケイ光を測

定したときの光度計の出力をⅠ（レ）、正しいケイ光スペクトルを

f（ン）とすると、補正係数 ヽ
ま
l
l
L
I
■

）レ
′
－
ヽ
、

F

F（レ）＝C・f（レ）／Ⅰ（レノ

と求まる。定数Cは　23000cm‾1での補正係数が1．00　になるよう
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に決めた8）。

2－4－2　　ケイ光量子収率の測定

ケイ光を発する系について吸収された光量子の数かaとケイ光として

再び放出された光量子の数行－　の比か．／乃a　をケイ光量子収率とい

う。ケイ光量子収率の絶対測定例はきわめてわずかしかなく、測定

もきわめて困難である。そこでケイ光量子収率が既知で発光領域が

近い試料を用いて、相対値を求めるほうが一般的である。本実験で

はペリ　レンのエタノール溶液（¢F　＝　0．98）を標準溶液として用い

た8）。励起はペリレンの極大吸収波長　436　nm　で行なった。ペリレ

ン溶液の濃度は　436　nm　における吸光度の値が測定試料とほぼ同じ

になるように調製した。

2－4－3　ケイ光寿命測定

測定は単一フォトン計数法で行なった。励起光源は　407　n皿　パルス

光（パルス幅　5　nm）、励起側にモノクロメーター（：日本分光工業

㈱　CT－10）を用い、発光は光学フィルター（東芝硝子㈱　Y－49　およ

び　Y－51フィルター）を通して、光電子増倍管（浜松ホトニクス㈱

R－1477）で受光し、トリガーとした。計数は　ORTEC　社計数率計で

蓄積した。図2－4に装置の構成図を示す。

トリガー

主三；a

し一一一一ナ ■一一一一」

一光信号　－電気信号

し：励起光源
T：トリガーlアンテナ（光ファイバー）と

光電子憎は誉左とl

～：紋日支持台

F．，F～：フィルクー又：；分光‡三
PMT：高速光電子相は菅

Dl．Di二遅延ほ
し〔0：前は型タイミング広志子羊別言；

（FTD‥定比雲型タイミンケ法志方別言；
TAC二時間電圧芸膜呈；

AD⊂：アナログーデジクル芸便器

D～：データ三己i主装置

図2－4　ケイ光寿命測定装置敢略
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2－5　累積膜系の構築

水面上の単分子膜を一定表面圧に圧縮し、気水界面を通して清浄

な基板（石英板など）を垂直に上下させると、基板表面上に単分子

膜を移し取ることができる。この垂直浸漬法（L B法）で作られる

累積膜の形成過程には、次の3つの型がある。まず基板の降下時に

のみ単分子が移行する場合、膜分子の疎水基を基板に向け、親水基

を空気側に向けて付着した構造の累積膜（Ⅹ膜）が得られる。第2

に基板の下降、上昇とも膜がついてくる場合、交互に親水基同士、

疎水基同士を向かい合わせた2分子層の重なりからなる累積膜（：Y

膜）を形成する。第3は基板の下降時には膜がつかず、上昇時のみ

に付着する場合で、膜分子の親水基を基板に向けて、疎水基を空気

側に向けた構造の累積膜（Z膜）が得られる。累積膜の構造は主と

して膜物質の、特に極性基の化学構造に支配されるが、水相のpEや

含有塩類の種類や濃度、累積時の表面圧および温度、基板の上下速

度、基板の種類や表面状態によっても影響される。その形成稜積は

累積比（基板の面積に対する、移し取られた水面上の膜面積の比）

の測定などから調べられる。

2－5－1　累積条件

N，N’－ジヘキサデシルー4，4㌧どリジニウム・T F P B‾（：H V2†）

は単独で累積が不可能であったので、良質の単分子膜を形成するア

ラキジン酸（A A）を混合して混合膜系としての評価を行った。

サブフェイズとしては　0．25　州　CdC12、0．05JnH NaHCO3　水溶液

（pH　＝　6．3）を用い、測定温度130C　においてH V2T、A Aをモル

比1：4で混合した系の表面圧と分子占有面積の関係（万一A曲線ノ

を図2－5に示す。
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2－5－2　電気容量測定に

よる累積膜構造

評価

累積膜の層状構造を検討す

る方法の1つとして、膜系の

電気容量の測定があげられる。

膜系のモデルとしては図2－

6に示すとおりである。 図2－6　累積膜の構造

（a）は各成分が同一面内に均一に分散された、通常観測される2成分

系の膜構造であり、

（b）は膜面から一成分がスクイズアウトされた2層構造である。状態

（a）では各層の電気容量Cn　は、

C。＝

e AX S A　　　　と，×　S v

d A d v
（2）

ここでS A　とS v、e A　とe v　およびd A　とd v　はA A（：アラキジ

ン酸）、HV2＋の極限面積、誘電率および層厚である。この層がN

層あるので膜系全体としての容量C T。．‥は、

l N l

C T。．‥　　　n＝l C n

（3ノ

で表わせる。

ところで、

モデルから、

■

（2）式は並列型で、（3）式は直列型として回路評価した。

第6章でのべる7T－A曲線から　Sv＝4SA、また分子

d A＝d v　と近似されるので、（2）式は、

d A X N l
×

C T。t al S A　　　　　　　とA＋4　と　V
（jノ

と表わすことができる。またAAのみN層累積した系において、

容量C’T。Ialは、

d A X N

－　22　－
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となる。もし2層構造（b）を膜系がとるなら、膜系全休の容量

CT。talは各層で得られる容量C n、すなわちH V2†のみの層とA A

のみの層の直列回路として評価することになるので、

l d AX N l l
×　（　－　＋

C T。taI S A E A e V
）（6）

となる。（4）、（5）、（6）式からわかるように、混合系の膜系が均一系

（a）であれば、層数（N）　VSl／Cをプロットして得られる傾

きは、A Aのみの膜系のそれと比べて、値は小さくなる。また累積

構造が2層構造（b）であるなら、傾きはAAのみと比べて大きく

なるはずである。1／Cを層数（N）に対してプロットしてA Aの

みの系と、A AとHV2十の混合系の傾きを比較することにより層構

造が決まり、（4）、（5）、（6）式から、e vを見積もることができる。

図2－7からわかるように、混合膜系の方が傾きが小さくなってい

るため、膜面に各成分が均一に分散されたものであることが示され

た。

2－5－3　Ⅹ線回折による混合累積膜の構造解析

測定は九州大学中央分析センターの集中法粉末Ⅹ線回折計（二Stoe

社）を用いた　curved position sensitive detector（PSI））により

行った。Ⅹ線解析用にはポリエステル（P E T）シートに片側61

層、混合系を累積したものを用いた。測定は試料を基板（P E Tシ

ート）とともに短冊状に切断し束にしたものを用い、基板面に平行

にⅩ線を入射して行った。図2－8に得られたⅩ線解析パターンを

示す。一層当たりの厚みは約　54．6Åでありほほアラキジン酸の厚み

（55．2Å9））と一致した。

2－5－1、－2からHV2十とAAの混合累積膜では各成分は同

一層に均一に存在していると結論できた。6章では本累積膜系を用

いて、累積膜系におけるC T吸収帯光励起による電荷分離反応につ

いて考察した。
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2　4　6　8　10

Numberoftayers

図2－8
20／degrees

HV2ソAA（1‥4）混合累積膜（60層）の

Ⅹ繰回折パターン01‥1～7次の回折を示す。
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第3章　4・4㌧ビピリジニウム・（TFPB－）と塩の特異的な電荷

移動（CT）相互作用

3－1　序

本研究で定義する電荷移動（CT）とは、二分子間または分子内

の原子団間の電荷（電子）．移動を指し、イオンと原子または分子と

の衝突によって電荷がイオンから中性の原子あるいは分子移動する、

いわゆる電荷移行ではない。電荷移動が比較的容易におこる系では

CT構造のエネルギーが低く、基底状態と混じって系を安定化する。

分子間でこれによる結合力が電荷移動力で主である場合、CT錯体

と呼ぶ0　たとえばキンヒドロンの形成は電子供与体D（ヒドロキノ

ン）から電子受容体A（ベンゾキノン）に電子が部分的に移動して

結合が生じたものである0　すなわち非結合構造と電荷移動構造との

共鳴によって説明され、両者の波動関数をそれぞれ、甘叫　甘A小

とすれば、この共鳴の結果aVAD＋bVA－D十とb・VAD－a・VA－。－（一

般にa’毎a≫b●彩b）に対応する2っのエネルギー準位を生じる。両

準位間の遷移によるスペクトルは、各構成成分には認められないも

ので、DとAとの間の電子移動を伴ない電荷移動（CT）スペクト

ルと呼ぶ。一般的に分光学的に観測できる場合が多く、電荷移動

（CT）相互作用の直接的証拠となる。

4・4㌧ビピリジニウムイオンは良好なカチオン性の電子受容体（ア

クセプター）として、様々な有機中性分子あるいは有接、無援イオ

ンと電荷移動錯体（CT錯体）を形成することが知られておりlJ、

また著しい吸収変化を伴う可逆的な酸化還元反応（ェレクトロクロ

ミズム）を行なう特性を有している0　4．4㌧ビピリジニウムイオンの

一電子還元体（ラジカルカチオン）は、プロトンを還元し水素を発

生する能力があるので、光増感水分解反応の電子メディェーダーと
して広く用いられている。

－　26　－



近年、代表的メディェ一夕ーであるN．N●－ジメチルー4．4㌧ビピリジニ

ウムイオン（メチルビオローゲン、略号

MV2＋）が、対イオンとしてサクリフイシャルドナーとの間でCT

相互作用することがわかり、その光化学的特性が、非常に興味を持

たれている1）～4）0　とくにCT吸収帯励起により、ドナーから4．r

－ビピリジニウムイオンへ電荷（電子）移動が起こり、系内に4．4㌧

ビピリジニウムラジカルカチオンの蓄積が報告され、化学エネルギ

ー蓄積として幅広い研究がなされている。

本章では、対イオンとして化学的安定性および疎水性が優れた

TFPB‾を用いた4・4㌧ビピリジニウム・TFPB一塩が室温有接

溶媒中で特異的な電荷移動相互作用を行ない、CT錯体を形成する

こと、参照用としてサクリフイシャルドナーで類似構造体である

TPB－　を対イオンとする4，4㌧ビピリジニウム・TPB一塩につい

て考察した。

3－2　電荷移動（CT）吸収スペクトル

メチルビオローゲン（MV2＋）のTFPB一塩およびTPB一塩

について、有機溶媒中での紫外可視吸収スペクトルを調べた。

MV2＋（TFPB‾）2、MV2＋（TPB－）2およびその構成成分

の吸収スペクトルを示す（図3－1）。MV2†（TFPB－）2では

475nmに吸収極大を有する吸収が、またMV2†（TPB－）之では

extended tailとして各構成成分にない新しい吸収が観測された。こ

れは4・4㌧ビピリジニウムイオンをアクセプターに、TFPB－　あ

るいはTPB‾をドナーとするイオン対CT錯体のCT吸収であるD

またその吸光度は温度依存性を示し、低温ほど大きくなっている。

ー　27　－



つ

J

　

　

　

　

　

2

∩
）
　
　
　
∩
）

む
U
U
巾
q
L
O
S
q
＜

200　300　400　500　　600　700

Wavelength／nm

図3－1MV2＋（TFPB－）2、MVZ・（TPB－）2

およびその構成成分の吸収スペクトル

A‥MV2＋（TFPB－）21・4州DME溶液

B：M V Hcl‾Z

C：MV2◆（T P B‾）2

D：N a＋T F P B－

1・0　州　メタノール溶液

1・0　州　アセトニトリル溶液

2・O mH　メタノール溶液
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また、MV2十（TPB－）2　は、アセトニトリル中では肩のない、

DME中では　355nmに肩を持つ吸収スペクトルが観測された。

MV2＋（TFPB－）2はメタノール中では　420nmに、DME中

では　475nmに吸収極大を有している。このように溶媒の極性を増加

させると（誘電率とメタノール‥32・6．£DれtE‥5．02）、吸収極大は短波長側

にシフト（ブルーシフト）している。

このことは、図3－2に示すように、双極子モーメント（dipole

mOment：〟）が励起状態〟e　よりも基底状態　〟g　でより大きいイオ

ン対錯体（〟g＞〝e）で予想され5）、極性増加に伴い荷電状態が安

定化されることに対応している0　たとえば、このような溶媒の極性

増加に伴うブルーシフトは、ピリジニウムヨウジドなどのイオン対

CT錯体で観測されており6）、このことからもTFPB一塩あるいは

TPB‾塩で新しく観測された吸収は、CT錯体によるものであるこ

とが強く示唆される。

FrameLCondom

excited state

A E＝hlJ

Gromd state

Inereasing soIYent pOlarity

（〟g＞〟e）

ヽ、　　　Fra皿el－CondM

l

l

‾六－ exeiled stale

A E＝hlノ

Groubd stalと

lnCreaSin富SOIve＝　polariU

（〟g＜〟亡）

図3－2　CT吸収とdipole momentの関係
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3－3　CT錯体の生成と解離

光散乱測定からNa十TFPB－はジクロロメタン中で約20、水

中で約200分子会合しているとの報告がある8）。そこでMV2†

（TFPB－）2についても分子量の測定あるいは溶液の電気伝導率

を測定し、溶液中で会合の可能性を検討した。分子量測定装置（コ

ロナ電気㈱117型）を用いて行なったが、再現性の良い値は得られ

なかった0　測定温度が一定せず（20～40℃）、錯体生成の平衡定数

がかなり低くなっていて、再現性が得られなかったと思われる。ま

た室温で光散乱法による分子量の測定を行ったが、測定接器の検出

限界である分子の大きさが12nm以上のものは観測されなかった。

このことからも溶液中で大きな会合体を形成していることは考えに

くい。ミセル等を形成する分子は、臨界ミセル濃度を境に電気伝導

度が著しく変化することが知られている。このことからもわかるよ

うに錯体が会合体を形成すると、電気伝導度は大きく減少するはず

である0　たとえばシアニン色素の水溶液では、会合数が10～25

のJ会合体を形成すると、電気伝導度が最初の値すなわち非会合

状態の約40％まで減少するという報告がある9）。

MV2＋（TFPB－）22mM DME溶液について各温度で電気伝導

度の測定を行った0その結果を図3－3に示す。10℃ではほとんど

一定で、20℃、30℃でわずかに電気伝導度は増加するのみで、後述

のように吸光度が変化した時間域での電気伝導度の減少はみられな
かった。

以上の結果より、MV2＋（TFPB－）2は溶液中で会合体など

を形成せず、単一組成であることが強く示唆される。

CT錯体の形成の平衡定数や特性波長での錯体モル吸光係数を求め

るのによく用いられるBenesi－Hildebrand法7）の本系への適用を試

みたo Benes卜Hildebrand法は次のような平衡を考え、系内にド

ナーが過剰に存在するという仮定で導出される。

［D］＋［A］些［CT］

－30　－
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図3q3　溶液中におけるMVZ＋（T F P B一）2　の

電気伝導度の温度依存性と経時変化

MVZ’（T F P B‾）2　2mM DME溶液

○‥200C、△：100C、□：30。C
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lD］、［A］、［CT］：ドナM、アクセプター、CT錯体の濃度

lD］0、［A］0　をD、Aの仕込量、Xを生成したCT錯体の濃度、

平衡定数Kは、

K＝

1

K

［D］。≫　方とすると

l

K

∫

（［D］0－∫）（［A］。－∫）

（［D］0－∫）（［A］。一方）

［D］。×（
［A］。

∫

ー1）

（2）

（3）

一方波長）でのCT錯体による．吸収AA）は、CT吸収帯について

Beerの法則が成立すれば、

A A入＝古人・∫・J

［D］。（

［A］。　　　1

A A人　　　と▲・J

●

●　　●

［A］。・£▲・J

A A入

＋

J：光路長　　（4）

－1）

K・£入・J・［D］。

（5）

（6）

すなわち［A］0／AA v sl／［D］。のプロットは直線になり、

その切片から占、傾きからKが求まる。

MV2＋（TFPB－）22mM DME溶液に、Na十TFPB－　を　0、

20、50mM過剰に溶解させて本系に適用を試みた結果、予想に反し

て、NahTFPB‾　の濃度を増すにつれてCT錯体の特性吸収は減

少したo Forsterらは、吸光度法を用いた　Benesi－Hildebrand法の

適応は電子供与体の濃度が高いために、Beer則からズレを生じるこ

とを指摘している10）。本イオン対CT錯体では、イオン強度の増加

によりクーロン相互作用が弱まり、イオン対錯体解離が起こりCT

錯体の濃度が減少したためと思われる。CT錯体形成に関与しない
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NaClなどの無機塩を添加して同じイオン強度での比較を試みたが、

有機溶媒への無機塩の溶解性が極めて低く、本方法への適応は不可

能であった。4・4’－ビピリジニウムカチオン（V2＋）とTF PB－　と

の間のCT相互作用は、無電荷の化合物と違ってクーロン相互作用

が強く働くことが予想される。たとえば、MV2＋　とエチレンジアミ

ン四酢酸　（EDTA）との間で、そのようなイオン対によるCT

吸収が報告されている4）。ドナー種となるN a＋TF P B－を加える

と系のイオン強度が増し、MV2＋　とTF PB－　との間に働くクーロ

ン相互作用が弱められ、CT吸収が減少したと考えられる。

Benesi－‡ildebrand法が適用できない本系では、Job，s plotll）

が有効であった。これは錯体の構成成分の全モル数は一定にして

（イオン強度を一定にして）、組成比を変えて錯体の特性波長で吸

光度を測定し、組成比に対して吸光度をプロットするものである。

その吸光度が最大値を取る組成がすなわち錯体の組成を表わすこと

になる。また一方の構成成分が過剰の条件、つまりモル分率が0と

1から接線を引き、この2線の交点が錯体の組成における真の吸光

度の値となり、モル吸光係数も求まることになる。

N a＋TF P B．＋　MV2＋（Cl－）2　＝　4mmこ濃度を固定して、

メタノール溶液中でのJob’s plotを示す（図3－4）。このことか

らわかるようにメタノール中では、1：1の組成で錯体形成してい

ることがわかる。MV2＋（Cl‾）2　が　DMEに全く溶解しなかっ

たためにDME中での錯体の組成はわからなかったが、DME中で

もメタノール中と同じ組成で錯体形成していることが予想される。

また、メタノール中におけるMV2＋（T F P B－）2　の　420nm　に

おけるモル吸光係数は、8．3は‾1・cm‾1と見積ることができた。

ー　33　－



4　mH

図3－4　Job・s plot
メタノール中で、

［Na＋TFPB－］＋［MV2・（Cl－）2］

の条件下、MVZ・（TFPB－）2の420nmにおけ．

をMVH（Cl－）之のモル分率でプロットしたもの。

の条件下、MVZ・（TFPB－）2の420nmにおける吸光度の億▲＿　　　　　－　　　＿　　　＿＿　　＿＿　　　　－　　　＿
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Job●s plotからは、DME溶液での正確な平衡定数およびモル吸光

係数を決定することはできなかった。そこでTFPB一　塩がDME

中でも1：1錯体形成していると仮定すると、

［CT］＝A。75／e。，

＝K（［Ao］－［CT］）（［D。］－［CT］）

A475：475mmにおける吸光度の値

［Ao］：4．4●－ビピリジニウムイオンの初濃度、

［Do］：TF PB‾の初濃度、

［CT］：CT錯体の濃度、

e cT：CT錯体の475nmにおけるモル吸光係数、
K：平衡定数

という関係式を導くことができる0　ゆえに平衡定数およびモル吸光

係数は、2組の初期濃度から連立して求めることができる。

FV2＋（TFPB‾）2およびMV2十（TFPB－）2のDME中

における各濃度での吸光度の値およびモル吸光係数と、平衡定数K
を表3－1に示す。

表3－1吸光度の濃度依存性および平衡定数、モル吸光係数

濃度 （mH） F V 2＋（T F P B ‾） 2 M V 2十（T F P B －）2 I

0．5 0．018 3・3㍍　　 i
1．0 0．048
2．0 0．117 0：184　　　　　　 ぎ

平衡定数 1040山一1 2 110H‾1
£　cT 80H‾1・cm‾1 110H●】・cm‾1

上述のようにその構成成分にない新しい吸収が観測されること、

また温度に依存してその吸収強度が変化し、低温ほど大きくなるこ
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と、また溶媒の極性増加に伴うブルーシフトが観測されたことから、

4・4㌧ビピリジニウムイオンは溶液中でTFPB－あるいはTPB－

とイオン対電荷移動錯体を形成すると結論される。MV2†とイオン

対CT錯体を形成している例をあげると、以下のようになる。

Kuczynskiらは、エチレンジアミン四酢酸（EDTA）との錯体で

pH＝8・6のとき、K＝370M－1、8340＝4．9N－1・cm－1で、1：1

錯体形成していることを報告している4）o prasadとHoff皿anは、同

様な系でpH＝8・0のとき、K　＝13M－1、e350＝10N－1・cm－1

の値を報告している2）o Lahnerらは、右横溶媒中でMV2Tがジチ

オレンと1：1の錯体形成し、K＝100～550N－1、eCT＝550～

200M‾1・cm‾1の値を報告している12）。

4・4㌧ビピリジニウムイオンとTFPB－で得られた平衡定数はこ

れらの値よりもかなり大きいものであった。これはイオン間のクー

ロン相互作用に加えて、TFPB－の疎水性が大きいことによると

思われる0　またFV2十に比べてMV2十の方が平衡定数が大きいの

は、その立体的構造が込み入っていないためであろう。JonesIIと

MalbaはMV2十といくっかの芳香族化合物がCT錯体を形成し、

N・N●－ジメチルアニリンとのCT錯体は475mmに吸収極大を示し、

K＝1・6M－1、eCT＝78M－l・cm－1の値を報告している13）。

TFPB．塩で得られたモル吸光係数は、N．N・－ジメチルアニリンあ

るいはナフタレンとのCT錯体の値と同じ程度であった。　最近

Moodyらは、MV2＋（TPB－）2単結晶のⅩ線構造解析を行なっ

た結果、図3－5に示すように2個のTPB－が両側からMV2†を

はさんだ形で、TPB－のフェニル基がピリジニウム環と平行に配

置し、フェニル基の一部がピリジニウム環と重なった構造をとって

いて、汀一打型相互作用していること報告している14）。これらのこ

とから、TFPB－の1つの3・5－ビス（トリフルオロメチル）フェニ

ル基が、4・4－－ビピリジニウムイオンのピリジニウム環と同様なCT

相互作用をしているものと思われる。
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図3－5　MVZ＋（TPB－）2CT錯体の結晶構造川

A‥4，4’－ヒビリジニウムイオンのどリジニウム環とTPB－の

フェニル基の重なりを示す0破線は、4甘－ヒビリジニウム
イオンを示す。

B：空間充填型モデル
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図3－6　MV2＋（TFPB－）2　CT錯体の分子力場計算

によるエネルギー最小の分子配置

分子力場計算による結果を図3－6に示す。ピリジニウム環とそれ

ぞれのTF PB‾　との距離はおよそ　4および6Å　と求められた。こ

の立体配座はTPB‾塩のそれとほぼ対応しており、TF PB一塩

でもピリジニウム環とTFPB－のフェニル基とのCT相互作用を

示唆するものである0　また配座距離がそれぞれのTFPB－で異な

るのは、3－3で求められたように4，4－ビピリジニウムイオンと

TF PB‾が1：l CT相互作用し、もう一つのTF PB－は電気的

中性条件を満たすために存在することを表すものと思われる。
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3－4　CT吸収スペクトルの時間依存性

図3－7に、MV2＋（TFPB－）22mN DME溶液の吸収スペク

トルの　20℃における経時変化を示す。MV2†（TFPB－）2塩を

溶解した直後はextended tailの吸収であるが、しだいに明瞭など

ークが現われ、その形を少し変化しつつ強度がゆっくりと増加し、

約60時間で平衡に到達した0　一方MV2十（TPB一）2では、溶解

直後から強いCT吸収が観測され、変化が小さく約20時間後に最

初の吸光度の値の約1・2倍で平衡に達した。また、ハライド塩のC

T吸収は全く時間依存性を示さなかった。

3－3で、MV2＋（TFPB－）2は溶液中でドナー（D）とアクセ

プター（A）が1‥1の組成で錯体形成していることを示した。そ

こで本CT錯体の生成および解離は（1）に示すような速度式で表
わせる。

［D］＋［A］

kl

k2
［C T］

kl：CT錯体生成の速度定数

k2：CT錯体解離反応の速度定数

ゆえに速度式は、

d［C T］

d t
kl［D］［A］－k2［CT］

（1）

（2）

［D］：ドナーの濃度、

［A］：アクセプターの濃度、

［CT］：CT錯体の濃度

となり、［D］n‥ドナーの初濃度、［A］0‥アクセプターの初濃

度、を用いると、

d［C T］

kl（［D］0－［CT］）（［A］0－［CT］）

－k2［CT］　　　　　　　　　　　　　（3）
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この式を積分すると、時間tにおけるCT錯体の濃度［CT］lは、

［C T］t＝
A・B（e B●kl●1－eA●kl’l）

B・e B’kl●1－A・e A’kl・t

（4）

となる。ここで、

A＝（－b＋（b2－4C）1／2）／2

B＝（－b－（b2－4C）1／2〉／2

a＝［D］。＝2［A］。

b＝－（3a＋1／K）

K＝kl／k2

C＝2a2

とおいたo MV2＋（TFPB－）2の特性吸収波長475nmの吸光度

の各時間での実測値とkl、k2をパラメーターとして（4）式によ

る計算値との最小二乗法で評価した0　なお、MV2†（TFPB－）2

の特性吸収波長475nmにおけるモル吸光係数は、前節で求めた
£475＝110　H‾1を用いた。

図3－7に各温度における測定結果を示す。

図3－7に示すように、CT吸収経時変化は、式（4）により極め
て良く再現された。

表3－2　各温度での測定結果

またここで求めた平衡定数の値は、3－3でCT錯体の濃度依存

性から求めた値と実験誤差範囲できわめてよい一致を示している。

CT虻成エンタルピー（－AH）と生成エントロピp（－△S）
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吸収スペクトルの経時変化
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温度依存性
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実線　　　‥計算値、3－5の（4）式で評価
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を、Van’t Hoffの式（5式）を用いて数種の温度でのKの値から求
めた。

A H l A S

l n K＝　－

R X T　＋　哀
（5）

AHが測定温度範囲で一定であれば、lnKを1／Tに対してプ

ロットすると、その勾配からAHが、縦軸の切片からASが求まる。

通常は錯体における生成エネルギーが大きいほど各構成成分の自由

度が減少するため、生成によるエントロピー減少すなわち生成エン

トロピーも大きくなる。MV2＋（TFPB－）2DME溶液ではAH

－30kcal・mO1－1、AS＝　－86cal・mO1－1・deg－1と求めることが
できた。

また活性化エネルギーEaが温度に依らないと仮定すると、

Arrhenius型の速度式から活性化エネルギーおよび頻度因子を見積
ることができる。

また、CT錯体生成の活性化エネルギーEaはklから　5．5

kcal・mOl．1、頻度因子は50N－1・S－1であった。頻度因子が通常の

錯体に比べて極めて小さいことから、CT錯体生成に時間がかかる

と思われるo CT錯体を形成するためには、TFPB－の1つの3．

5－ビス（トリフルオロメチル）フェニル環と4．4・－ビピリジニウム基

のピリジニウム環がface to faceで相互作用しなければならず、

TFPB，のbulkyで込み入った構造のため、そのような分子配置

になる確率が極めて小さいことが予想される。このために、極めて

低い頻度因子の値が得られたものと思われる。トリフルオロメチル

基を持たないTPB－では、CT相互作用するのに立体的な障害が

ほとんどなく、TFPB一塩に比べて速く平衡に達すると考えられ

る0　また、ハライド塩でのCTスペクトルに時間依存性がなかった

ことも、ドナー側の構造の違いで証明できた。
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3－5　　まとめ

本章では、4．4－－ビピリジニウムイオンとTFPB‾　の溶液中での

相互作用について検討した。

その結果、4．4㌧ビピリジニウムイオンがTF PB‾　と溶液中で

相互作用をし、構成成分にない新しい吸収（CT吸収帯）を示すこ

とを明らかにした。またそのCT錯体の組成、平衡定数、生成エン

タルピー、エントロピーなどを明らかにするとともに、錯体形成に

は極めて時間がかかることを示した。通常のCT錯体ではみられな

いこのようなゆっくりしたCT錯体形成は、4．4㌧ビピリジニウムイ

オンとTFPB－　との1：1の化学量論比での錯体生成と解離の化

学反応速度論で表された。速度定数の温度変化から見積られた極め

て小さい頻度因子の値が極めて遅い生成に寄与していることを明ら

かにした。
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4　章　CT吸収帯励起による定常的可逆的電荷分離および光誘起
エレクトロクロミズム

4－1　序

一般に、CT錯体のCT吸収帯光励起後の挙動は、

①　励起状態から電子移動反応が起こり、ひきつづいて逆電

子移動反応で基底状態にもどるもの

②　光電子移動反応が起こった後、構成成分の酸イヒ体、還元

体の少なくとも一つが不安定で、光反応後分解するもの

の主に2つのタイプに分けることができる。

CT吸収帯光励起による電荷分離反応を利用して、繰り返し可能

なクロミズムを生じる系を構築するためにはく

○　錯体の構成成分が安定な酸化・還元反応を起こす

（構成成分が電子移動反応によって分解しない）

○　構成成分の少なくとも一つが、安定なェレクトロクロミ

ズムを示す

○　逆電子移動反応において、ポテンシャル障壁が存在する

という3つの条件を同時に満たさなければならない。

一般的に、CT吸収帯光励起により可逆な電荷分離が起こること

は、フラシュフォトリシスで確認されているl）○　しかし、通常は非

常に速い逆電子移動反応が存在するために、定常的・可逆的電荷分

離ができる可逆な系の報告例がなく、構成成分の分解をともなう不

可逆反応のものしか知られていなかった2）～5㌦

4，4㌧ビピリジニウムイオンは、

○安定な可逆的酸化還元反応を示す

○酸化還元反応がェレクトロクロミズムを伴う

○有機化合物あるいは無機イオンとCT錯体を形成する

という特性を有しているい～8㌦　このことから4，4，－ビビリジニウム

CT錯体は、新しいフォトクロミック材料の候補として極めて有望
である。
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本章では、4，4，－ヒヒリジニウムイオン対CT錯体の対イオンとし

てT FP B‾　を用いることにより9）、固体状態および溶液中でCT

吸収帯光励起による定常的・可逆的電荷分離が達成でき10｝・川、光

誘起エレクトロクロミズムを実現できたことについて報告する。

4－2　4，4㌧ビビリジニウム・TFPB－　CT錯体のCT吸収帯光

励起による定常的可逆的電荷分離

CT錯休の波動関数として、もっとも単純に考えると

¢＝Cld（A・D）＋e2¢（A‾－D◆）　　　　（1）

¢（A・D）：D、Aがその電子配置を変えることなく、接触した
状態の波動関数

¢（A‾－D＋）‥DからAへ電子が一つ移った構造の波動関数

Cl、C2　　：少における（A・D）構造と（A．－D＋）構造の

寄与の程度

のように表わすことができる。電荷移動相互作用が弱い錯体におい

ては、基底状態ではcl≫C之であり、励起状態ではC2≫clとなり

ドナーからアクセプターへほぼ完全に電子移動した構造になる。

のことから、逆反応を制御できればCT吸収帯光励起反応により

■■■■

」

竜

荷分離を定常的に達成でき、電荷分離種による機能発現が期待でき
る。

本節では、3章でCT相互作用が明らかになった4，4，－ヒピリジニ

ウム・TFPB●のイオン対CT錯休のCT吸収帯光励起による電荷

分離反応について検討を行なった。

4－2－1　溶液状態での電荷分離反応

図4－1にMV2＋（TFPB一）2　2mMI）ME溶液の光照射によ

る吸収スペクトル変化を示す0　光照射前後で吸収スペクトルの著し

い変化が観測され、605および395mmに吸収極大を有する新しい

化学種の生成が観測された。同様に、MV2・（TPB－）22nM

アセトニトリル溶液の光照射でも、同じ光反応生成物が観測された。
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また強いCT吸収帯を示すハライド塩であるMV2†（B r－）2で

は、そのCT吸収帯を光励起してもスペクトルの変化は見られなか

ったo TFP B一塩およびTP B一塩で光反応によって観測された

吸収スペクトルは、4，4㌧ビビリジニウムラジカルカチオンの特性吸

収12）に対応している0　ハライド塩は、電荷分離後の逆反応がきわめ

て速く、定常的な電荷分離に至らなかったと思われる。また置換基

と酸化還元電位の異なるFV2十でも同様に、4，4㌧ビビリジニウム

ラジカルカチオンの特性吸収12）に対応した新しい化学種の生成が確

認された。光照射による新しい化学種の検討は、E S・R測定装置

（日本電子工業㈱JEOL－FElX）を用いても行なった。測定に用い

た試料は吸収スペクトル測定と同様　freeze－pump－thav法によ

り脱気およびアルゴン置換を行ない、光照射はE SR装置キャビ

ティー内部で行なった。

図4－2に、MV2＋（TFPB‾）22mM DME溶液光照射後のE

SRスペクトルを示す0　図4－2で得られた超微細構造は、村，Ⅳ・一ジ

メチルー4，4㌧ビビリジニウムラジカルカチオンの計算E SRスペク

トル（図4－3）13）とほとんど一致し、光反応で生成した化学種の

主成分は、4，4，－ビビリジニウムラジカルカチオンと同定することが

できた0　同様に、FV2＋（T FPB‾）2　DME溶液で得られたE S

Rスペクトルは計算E SRスペクトルとほぼ一致し14）、4，4，－ビビ

リジニウムラジカルカチオンと同定することができた。

アクセプターおよびドナーの酸化還元電位を調べるために、脱水

アセトニトリル中にMV2＋（TFPB－）20．1mMおよび支持電解質

として（C2H5）4N＋・ClO4－　を　0．1Mを溶かし、グラッシpカ

ーボン動作電極、白金対極、Ag／AgCl参照電極でサイクリックポ

ルタモグラムを測定した0　その結果、FV2十　とMV2十の酸化還元

電位はそれぞれ－0・llV、－0・19V vs NHEと求めることができた。

しかしながら、Na十・TFPB－の酸化還元のピークは溶媒の酸イヒ

電流が流れる　＋3・O V vs NHEまで現れなかった。通常のTPB－の

酸化還元電位は＋1・16V vs NHEで観測された。化学反応で示され
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図4－1　MV2’（T F P B．）2　2mM D M E溶液の

吸収スペクトル変化

A：光照射前
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図4－3　計算E S Rスペクトル

以下の超微細結合定数の値を用いて計算した。

aN＝4・15、℃ニ≒1・51、〇憲二≒1．32、a。H。＝2．35（gauss）
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た酸化に対するTFPB－の極めて大きな安定性が裏づけられた15）。

4－2－2　微結晶状態における電荷分離反応

光照射条件は4－2－1節と同じである0光照射時間は特に明記

していなければ、溶液中と同じ10分間である。試料は、試料濃度

2nMの溶液2mlをfreeze－pump－thaw法によって脱気し、そ

の溶液を減圧下で溶媒キャスト法によ。石英セル面にキャストした

図4－4に、MV2＋（TFPB－）2の微結晶状態におけるCT吸

収帯光励起前後の吸収スペクトルの変化を示す。図中の実線Aは、

光層射前の微結晶状態の吸収スペクトル、実線Bは、光照射後の微

結晶状態の吸収スペクトル、点線は、生成した微結晶状態化学種を

脱気した溶媒DMEで溶解した溶液状態の吸収スペクトルである。

図4－5に、MV2＋（TPB－）2の微結晶状態におけるCT吸

収帯光励起前後の吸収スペクトルの変化を示す。図中の実線Bは光

照射前の微結晶状態の吸収スペクトル、実線Aは光照射後の微結晶

状態の吸収スペクトル、点線は生成した化学種を脱気したアセトニ

トリルで溶解した溶液状態の吸収スペクトルである。

MV2＋（TFPB－）2で生成したラジカルは、脱気した溶媒を加

えて溶解すると消失し、もとのCT錯休の吸収スペクトル（図3－

1を参照）に戻った0ところがMV2・（TPB－）2で生成したラジ

カルは、脱気した溶媒を加えて溶解させても定常的にセル内に存在

し、消失しなかった。このことからTPB－が、既に知られている

ように－電子酸化後に分解してサクリフイシャルドナーとして働い

たことがわかる15）。このように、ほぼ同じ濃度で生成したTPB一

塩のラジカルが減衰しなかったことから、TFPB一塩で観測され

たラジカルの減衰は、ラジカル同志の不均化反応、あるいは残存酸

素との反応によるものでないことも示された○すなわち、図4－4

に示された溶解に伴なうラジカルの消失は、TFPB－の酸化体が

分解せず、4，4－－ビビリジニウムラジカルカチオンとの逆電子移動反
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図4　－4

400　　　　500　　　　600

Wavelength（nm）

微結晶状態におけるMVZ・（TFPB－）2の光反応の

吸収スペクトル変化

A：光照射前、微結晶状態の吸収スペクトル

B：光照射後、微結晶状態の吸収スペクトル

C：Bを脱気した溶媒（DME）で溶解した、冶波状態
の吸収スベクトル

微結晶状態で生成したラジカルは、溶媒に溶解すること

により消失し、もとのCT錯体状態に戻ったことが碓記
された。
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図4－5

400　500　600　700

Wavetength／nm

微結晶状態におけるMV21，（TPB－）Zの光反応の
吸収スペクトル変化

B：光照射前、微結晶状態の吸収スヘクトル

A‥光照射後、微結晶状態の吸収スベクトル

C‥Aを脱気した溶媒（アセトニトリル）で沼催した
溶液状態の吸収ス′くクトル

微結晶状態で生成したラジカルは、溶媒に活躍しても

消失せず、定借的に系机こ存在した。
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応が起こることを示している。FV2十でも、MV2十の場合と同じ

結果が得られた0また溶液状態と同様に、固体状態ハライド塩では

CT吸収帯を光励起しても、吸収スペクトルの変化は見られなかっ

芸OE冨三三三芸、トだ芸j器嵩；、葦
ベクトルでラジカルの信号が多少見えるが、これは試料作成時にお

ける自然光の露光による・ものである。（B）は、光照射後の固体状態

スペクトルである0溶液状態と異な。超微細構造は観測されなかっ

た。（C）は、生成したラジカルに脱気した溶媒DMEを加えて溶解

させた溶液のスペクトルである0（D）軋（C）を再び光照射した溶
級のスペクトルである。

このように、ESRスペクトルからも脱気した溶媒を加えて溶解

すると、ラジカルが消失することが確認できた。TP3－を対イオ

ンとする4，4，－ビビリジニウム塩では吸収スペクトルの場合と同様に、

ラジカルが生成した固体を溶解しても、ESRスペクトルは消失し

なかった。これらの結果は、前節で明らかになった溶解にともなう

吸収スペクトルの変化が、希釈効果によるものでないことを明らかに示している。

4－3　電荷分離反応の評価

前章で、4，4，－ヒビリジニウム・TFPB－CT錯体のCT吸収は

時間とともに変化し、やがて一定となることがわかった。

本節では、CT吸収帯の吸収強度とラジカル生成量の関係を調べ

た0光反応は5分間光照射で統一し、図4－7にラジカル生成量の

相対量子収率を20。Cでの保持時間に対してプロットした。ラジカル

の生成効率が一定ならば、傾きが0の直線になるはずである。

応讐三三三≡三三芸孟孟孟≡うま、C這慧竺≡≡冨警…賢二：≡：≡デ
また、初期CT相互作用過程では光反応の量子収率が高いこともわ

かった。又賀ら16）は、TCNB－ベンゼン誘導体のCT錯体におい
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図4－6

河畔嘲巾へ坤

微結晶状態におけるMV2・（TFPB－）2の光反応の
E S Rスペクトル変化

A：光照射前、微結晶状態のESRスペクトル

B‥光照射後、微結晶状態のESRスペクトル

C：Bを脱気した溶媒（DME）で溶解した

溶液状態のESRスペクトル

D：Cに再び光照射した溶液状態のESRスペクトル

微結晶状態で生成したラジカルは、溶媒に溶解すること
により消失した。
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MV2＋（TFPB－）22mM DME溶液における

CT錯体形成過程と光反応における4甘－ヒビリジ二

ウムラジカルカチオンの生成効率の関係

…・？・工芸等∑誓貰≡三三三‡ミニレ冨≡晋崇
における　475nmの吸光度の変化
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て、CT錯体が強く相互作用する系では無塙射過程が効率よく起こ

り、電荷分離の収率が減少することを指摘している0本系で得られ

た結果は、明瞭なCT吸収ピークが観測される過程では、eXtended

tailの吸収しか観測されずCT相互作用が弱いCT生成初期に比べ

て、平衡状態では無輯射過程の効率が増加することを示していると

図4－8にESR強度の照射時間依存性を示す0このように室温

に比べて低温では著しくラジカル生成速度が減少した○これは低温

では分子運動がほとんど凍結されて逆反応が増加するためと思われ
る。

4－4　電荷分離後の逆反応評価

前節では、CT吸収帯光励起による4，4・－ビビリジニウムラジカル

カチオンの生成について検討し、対イオンがTFPB－のときに定

常的・可逆的電荷分離が達成できることを示した。

本節では、電荷分離反応の可逆性の検討を行なった。4，4，－ヒビリ

ジニウムラジカルカチオンの特性吸収波長605mmにおける吸光度の

変化を、暗時一定温度（20±0・1。C）で測定して、逆反応の評価

を行った04，4，－ビヒリジニウムラジカルカチオンは395mmにも特

慧冨警芸≡三≡二、るが、CT吸収帯領域と重なるために観測波長に

図4－9にMV2＋（TFPB－）22mM DME溶液の光反応後生

成したラジカルの吸光度およびその自然対数の時間変化を示す。図

中の○印は、比較としてMV2・（TPB－）2アセトニトリル溶液

の光反応後のラジカルの吸光度の時間変化を示す。

MV2＋（TFPB－）2では、光反応で生成したラジカルは一次の

動力学に従って減衰した0また、MV2十（TPB－）2では生成した

ラジカルは、24時間後も定常的に系内に存在し、全く減衰はみられ

なかった0これはTPB－がサクリフイシャルドトとして働いた

ためである0図4－10にMV2・（TFPB－）之の光反応における
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図4－8
ESR強度の光照射時間依存性

○‥250C、○‥－98。C、×：－152。C

光照射は、ESRキャビティ内で行し、、

吸収帯のみを励起した。

光源は、150W Hg－Xeランプを使用した。

一　59　－

C T



1
＿

5n
U

B
U
遥
L
O
の
q
く

図4－　9
MV2＋（TFPB－）2　2mM DME溶液における

光反応後に生成したラジカルの往時変化

図中の○印は、MV2・（TPB－）Zの光反応で生成

したラジカルの吸光度の経時変化

吸光度変化は、605nmでモニターした。
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図4－10　MV2＋（TFPB－）2　2mトt DME溶液の

ラジカルの光反応生成、熱消滅繰り返しサイクル

におけるラジカルの寿命プロット
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プロットを示す0図4－10に示すようにラジカルの生成、消滅の

ラジカルの減衰、生成の一連のサイクルにおけるラジカルの寿命の

一連のサイクルでその速度定数はほぼ一定であ。、少なくとも20

回以上の繰。返しが可能であることがわかった0また繰。返しサイ

クル20回目でも、劣化などの原因による吸収スペクトルの変化は

…孟慧芸ミ㌃芸芸三≡言の200Cでの速度定数は約6×10－3S－1、

MV2＋（TPB－）2では、生成した4，4－－ビヒリジニウムラジカ

ルカチオンが全く減衰しなかったことから、MV2・（TFPB－）2

で生成したラジカルの減衰は構成成分の分解によるものでないこと

が証明された。つま。MV2・（TFPB－）2のCT吸収帯励起によ

。、MV2十の一電子還元体とTFPB－の　一電子酸化体が系内に

定常的に存在し、熱反応によ。可逆的にもとのCT錯体に戻ること

本系は、CT吸収帯光励起反応を利用した、光誘起電子移動によ

るはじめてのフォトクロミズムといえる0通常のフォトクロミック

分子では結合状態の何らかの変化を伴うが、このような系は光誘起

電子移動のみによる新しい系で、光誘起エレクトロクロミズム（フ

ォトェレクトロクロミズム）ということができる。

溶液状態で定常的可逆的電荷分離を達成することができ、フォト

クロミズムが観測されたが、微結晶状態ではさらに安定に4，4－－ビ

ピリジニウムラジカルカチオンが存在することがわかった。そこで

溶液中と同じように逆反応の評価を行なった0室温におけるMV三十

≡幸三享子‾声誓三三至三三
図4－11に微結晶状態のラジカルの各温度における生成、消滅の

繰り返しサイクルを示す0このように溶液状態同様、繰。返しが可

能であ。、フォトクロミズムが観測された0微結晶状態では、この

ような機構でフォトクロミズムが観測された例はほとんどなく、本

系は数少ないものの1つということができる0溶液中に比べて逆反
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応が遅いのは、微結晶状態であるために分子運動が抑制されている
ためと思われる。

4－5　電荷分離反応の量子収率の評価

表4－1に得られた結果を示す。

表4－1405mmの光励起によるラジカル生成量子収率

不可逆反応となるTPB一塩では、逆反応に至る過程までにドナ

ーが分解してしまうので、TFPB一塩に比べて大きい値が観測さ

れたと思われる。TFPB一塩では電荷分離直後の速い逆反応を逃

れたもののみ定常的に観測され、その量子収率はかなり小さい値に
なっている。
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本章では、4，4，－ビビリジニウム・TFPB－CT錯体を用いて

CT吸収帯光励起による電荷分離について検討した。

その結果、溶液、微結晶状態において定常的・可逆的電荷分離が

観測され、4，4，－ビビリジニウムラジカルカチオンによるフォトクロ

ミズムが観測されたo CT吸収帯を光励起することによ。、可逆的

な電荷分離が起こることは古くから知られていたが、通常は極めて

速い逆電子移動反応が存在するために、電荷分離種を有効利用する
ことは不可能と考えられてきた。

本系は、CT吸収帯光励起による定常的・可逆的電荷分鮭を達成

した、また光誘起電子移動反応を利用してCT錯体の機能発現がで

きた初めての系である0またフォトクロミズムの機構としては、光

異性化、光付加反応のような従来の機構とは異な。、一電子移動の

みで引き起こされる本系は新しいフォトェレクトロクロミズムとし

て意義が大きい。光誘起電子移動反応でフォトクロミズムが観測で
きた初めての例である。

これは、4，4，－ビヒリジニウムイオン・TFPB－CT錯体が、

（1）構成成分が安定な酸化還元反応を示す

（2）4，4，－ビヒリジニウムイオンがェレクトロクロミズムを示す

（3）4，4，－ヒビリジニウムイオンとTFPB－がCT相互作用を

（4）CT吸収帯光励起後の電荷分離種の逆電子移動反応が極め

ことに由来する0本系では、TFPB－はフェ二ル基に2つのトリ

フルオロメチル基を有するために、その酸化体が安定化され、また

極めてパルトであ。、逆反応の自由エネルギー変化が負に極めて

大きい（＞－3・4eV）ため、逆電子移動反応速度が著しく低下し、定

常的・可逆的電荷分離が達成できたと思われる。電荷分離に伴うフ

ォトクロミズムは、適当な分子設計によ。、様々な系への応用が可

能である06章でポリマーあるいは累積膿系への応用を試みた。
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5章 4，4㌧ヒヒリジニウム・TFPB一塩の電荷移動錯体の発光

5－1　序

前章までに、4，4，－ビビリジニウムイオンとT FP B一　がCT相互

作用することを明かにし、そのCT吸収帯を光励起すると可逆な電

荷分離が起こり、その結果としてフォトクロミズムが観測されたこ
とを報告した。

本章では、4，4，－ヒピリジニウム・TFPB一塩のCT吸収帯励起

によるCT励起一重項状態からのケイ光について検討を行ない、後

半では、電荷分離反応を利用することにより、CT発光が制御でき
ることを明かにした。

光吸収によって錯体が励起される過程は10－15秒程度の短時間で

起こるから、原子核はほとんど変化しないで、いわゆる　Franck－

Condon状態にあがる0　ここから励起一重項状態の最低準位に移る内

部変換過程は、ふつう10－12秒以下で急速に起こる反応である。そ

こからエネルギーを失う道筋は一般的に、

－1）塙射過程：ケイ光を発して基底状態に戻る

2）　無塙射過程

にわけることができる。

CT錯体のケイ光についてまずあげなければならないことは、常

温流動性媒体中でケイ光の観測された例が非常に少ないことである。

その中でもイオン対CT錯体でのケイ光観測例は、ほとんどない1㌦

CT錯体の構成成分が非ケイ光性であるにもかかわらず、CT錯体

を形成するとどうしてケイ光性になるのか、また逆に構成成分がケ

イ光性であるにもかかわらず、どうして非ケイ光性になるのか興味

深い問題である。今までにケイ光が観測されたCT錯体の特徴は、

①　ケイ光寿命が長い、また量子収率かJ、さい

②　発光の極大位置、寿命などが温度、溶媒に影響される

③　Stokesシフトが異常に大きい場合がある

などをあげることができる1）。
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本章では4，41－ヒビリジニウム・TFPB一塩で観測された発光が、

CT錯体の励起状態からの真の発光であること2）を明らかにし、さ

らに光励起電荷分離反応を利用したCTケイ光の制御について検討
を行なった。

5－2　4，4㌧ビピリジニケム・T F P B‾　塩の発光

図5－1にMV2’（T FP B－）2　2nMI）ME溶液　20℃における

発光スペクトルを示す。MV2＋（T F P B－）2DME溶液は　553nn

に極大を有する幅広い構造のない発光が観測された。また、FV三・

塩でもほとんど同じ結果が得られた。MV2＋　（TFPB－）Zの発

光スペクトルは3章で示した吸収スペクトルとほぼmirror－image

の関係にあるo MV2’（TFPB‾）2　の構成成分はいずれもケイ光

を示さなかった。またMV2＋（TFPB‾）2を極性の高い溶媒であ

るメタノールに溶解すると、全く発光は観測されなかった。ハライ

ド塩であるMV2’（B r，）22nMメタノール溶液は、強いCT吸収

を示すにもかかわらず、まったく発光を示さなかった。　MV2十

（TFPB‾）2で得られた発光は、図5－2に示すようにCT吸収

と同じように時間とともに変化し、やがて一定になった。もし発光

がCT励起状態からの発光であれば、発光強度の時間変化も吸収と

同様に3－4節で示した（4）式で解析できるはずである。

そこで　200CにおけるMV2’（T FP B‾）2　の最大発光波長で、

発光の時瀾変化を観測した0　図5－2にMV2十（TFPB－）22mH

DME溶液の発光の経時変化を示す0　図中の実線は、3－4節の（4）

式と同じ速度定数を用いて評価した計算曲線である2㌦　このように

計算曲線と極めて良い一致がみられ、このことからもCT錯体から

の発光であることが示された0　吸収スペクトルと励起スペクトルは

必ずしも対応しないが、これは発光の量子収率に波長依存性があり、

発光しない吸収成分と発光する吸収成分が重なっているためと思わ
れる。
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図5－1MV2＋（TFPB－）22mM DME溶液の励起・発光
スペクトル

励起：475nm、発光‥553nmで観測した。

－　69　－



6
　
　
　
　
4
　
　
　
　
2

≡
コ
・
q
L
空
＞
〓
S
U
む
）
U
l

0

8
　
　
　
6

〓
⊂
コ
．
q
L
巾

020■　　40　　60　　80　100

TimeIhr

50　　500　　550　　600

Wavelength／nm

650　　700

図5－2　MV2＋（T F P B－）2　2mM DME溶液の発光の

経時変化

図中の○印は、室温での発光強度（553nm）の実測値、

実線は、計算値（3－4節の（4）式より計算）
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近年MV2・といくつかのアニオンとのCT錯体の発光が報告され

ているが、その発光の本質は充分に明らかにされていないo Poulos

と　Kelleyは、ともにケイ光性でないMV2＋　とチオールの水溶液を

385mmで励起すると、525mmに極大を有する構造のない幅広い発光

が観測されて、その発光は励起CT状態からのものであるとしてい

る3）。KuczynskiらはEDTAを含む様々なアニオンと　MV2十　と

の水溶液において観測された発光を報告しているりO Lかしこれら

の発光は、CT錯体からの発光ではなく不純物による発光で可能性

が高い。

Hoffnan　らはMV2＋　とサクリフイシャルドナーであるE D TA、

トリエタノールアミン（T E OA）あるいはシステインとの錯体で

525mmに極大を有する発光が観測されたことを報告している7）。こ

れらの励起スペクトルは　395nmに極大を有し、吸収スペクトルと対

応していないこと、励起、発光スペクトルともにドナーの特性によ

る違いが現れなかったことから、得られた発光は、量子収率の極め

て高い微量のケイ光性不純物によるものとしている。その不純物の

一つとして、4，4㌧ヒヒリジニウムイオンがアルカリ性フエリシアン

化カリウムによって酸化されて生成するどリドン誘導体を指摘して

いる。Mau　らは、MV2＋（Cl－）2　のアルカリ水溶液では、520nn

に極大を有する発光が時間とともに増加することを報告している7㌦

この発光は、MV2十　から熱的あるいは光化学的に生成した不純物に

ょるもので、どリドン誘導体をその候補にあげている（図5－3）。

どリドン誘導体である1，1，－ジメチルー4，4’－ビビリジルー2，2㌧ジオ

ンの発光は　448mm　に極大を有しており、MV芦十（T F P B．）2　D

ME溶液で観測された値より短波長側に位置し、まったく一致しな

い（図5－4）。このことからも、MV2十（T FP B－）2　のDME

溶液で観測された発光は、不純物によるものでないことが示された。

また溶媒は中性有機溶媒で、MV三十　が酸化されるような条件ではな

く、MV2十　の酸化による不純物はできにくいと思われるo

MV2・－EDTA水溶液（pHll．3）は、535nmに発光極大を持
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ち、発光は温度とともに増大した2）。励起スペクトルは、435、360

nnに極大を示すが、吸収スペクトル（＞350nmに　extended tail）

と全く対応していない。MV2’－ED TAは温度が上昇すると発光

強度は増加したが、MV2’（T FP B‾）2　では温度が上昇すると逆

に発光強度は減少し、●C T吸収に対応した変化を示した。

Brinen　らは、N－アルキルビリジニウムヨウ素イオン対錯体は、

水、エタノールあるいはジクロロメタン中　一1960Cで、かなり大きい

Stokes　シフトを示すこと、またそのC T吸収は、敏感に溶媒の極性

に依存し、極性が増加すれば吸収はブルーシフトするが、発光波長

はほとんど影響を受けないことを報告している8）。イオン対CT錯

体の構成成分は励起状態では中性状態に近づき、中性分子のCT錯

体励起状態よりも溶媒和による安定化の寄与は少ない。またそのほ

とんどは、解離状態になりケイ光は観測されない。現在までに観測

されたイオン対の発光は、この極低温での例のみである。

表5－1に本実験で得られたCT錯体のケイ光に関する諸量を示
す。

表5－1　4，4㌧ビビリジニウム　イオン対錯体のケイ光諸量

A D 人品フ鰻　 m）
△ソ（103cm‾l）

M V 2＋

FV 2十

T F
芸呂
T F
T P

P B‾
苧云
P B‾
B－

享書き‡至吾妻 3．1
4．1
4．73．1
4．1

△　ソ：Stokes shift

C T 錯体 溶媒 ケイ光量子収率
M V 2＋（T 女‾盲 B －）2 D M E

メ名晶 ル

言寄う三九リル

0．32　　 1

M V 2＋（T P B ．）2 く8湖

M V 2十一E D T A く0．01
く0．01
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MV2＋（TFPB‾）2錯体の発光量子収率は、室温で　0．32　と評

価された0　300Cでは発光強度は約　5／6に減少し、再び20℃に保つ

とCT吸収と比例して発光強度はゆっくりともとに戻った。この結

果もまた得られた発光が、C T発光であることを強く支持するもの

である0　仮に不純物のケイ光量子収率が1としても、約32Ⅹ　もの不

純物が系内に存在することは考えられないし、温度変化に追随する

ような可逆な不純働生成反応が起こっているとも考えにくいからで
ある。

以上の綾果より、MV2＋（TFPB－）2で観測された発光は、

OCT吸収とほぼ　mirror－image　の関係にある

OCT吸収の挙動に対応した温度依存性を示す

○溶媒の極性の効果が大きい

ことから、イオン対CT錯体からり発光であると結論された。吸収

スペクトルでは観測されない、励起スペクトルの小さな構造の帰属

はできなかったが、不純物によるものではないことは明らかである。

また約　400mm以下では著しく発光強度が減衰するのは、発光皇子収

率の励起波長依存性によると思われる。MV2十（T FPB－）之で観

測された発光は、室温有機溶媒中（DME）で観測された初めての

イオン対C T錯体からの発光である。

5－3　C Tケイ光寿命の測定

図5－5に　407nmパルス光（パルス幅：2ns）励起によって得

られた、MV2十（TFPB一）22nM DME溶液の単一フォトン計

数法による発光・の減衰曲線を示す0　得られた減衰曲線から、発光す

る成分は寿命が　5・9および29・5nsの少なくとも2成分が存在す

ることが明らかになった0　すなわちCT錯休としての状態が少なく

とも2つ以上存在することを示唆するものである。

長倉らは、TCNBと芳香族炭化水素とのCT錯体が　77。K剛体

溶媒中で発光左示すことを観測し、発光の寿命は30～80nsであ

ることを報告している9㌦　これまで観測されたCT発光は、いずれ

ー　74　－



争
コ
O
U
、
（
i
）
u
一
書
s
u
む
l
u
l

O

 

Q

U

6

　

　

4

　

　

2

0

ヽ

㌦
●

　

●

　

‥

●

‥

●

‥

●

：

下甑悔

20　40　60　80　100

Time／ns

0

図5－5　MVZ＋（TFPB－）22mM DME溶液の発光の
減衰曲線

励起‥407mmパルス光・（パルス幅：2ns）
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も中性分子のCT錯体によるもので、その量子収率は常温ではきわ

めて低い10）～13）（0・02以下）。これらのCT発光は、結晶相や低

温剛体媒体中において増大（量子収率は　0．1～　0．5）することが

知られている13）。さらに、剛体溶媒の場合には、Stokes　シフトの

大きさが　8000　～3000　cm‾lであるのに対して、室温下流動性溶媒

の場合にはその大きさが、12000　～　7000　cm‾1と異常に大きくなる

ことを報告している。これらの報告はC．T錯体の状態が少なくとも

まわりの環境によって状態を変えう’右ことを示している。3－4塵

で示したように、MV2＋（T FP B‾）2のDME溶液では溶解直後

と60hr・後ではC T吸収スペクトルの形が大きく異なる。これはC T

状・態が経時変化を示すものであり、本研究で少なくとも2成分以上

の発光状態が観測されたのはこのことを反映するものと思われるJ

5－4　電荷分離反応とC T発光について

前章で、4，4㌧ヒヒリジニウム・T F P B‾　塩のC T吸収励起によ

り可逆な電荷分離が達成できることが明らかになった。本筋では、

CT吸収帯励起による電荷分離反応とCT発光の相互関係を検討し

たo MV2’（T FP B．）2の吸収帯を励起（人ex＝475nn）すること

により、図5－6に示すような605および395mmに吸収極大を有する

4，4㌧ビビリジニウムラジカルカチオンの生成が観測され、溶液の色

が淡黄色から青色に変化した。図5－7に光照射前後の蛍光強度

（●、525mm）および吸光度（〇、605mm）の変化を示す。淡黄色か

ら青色への変化にともなって蛍光強度が減少し、光照射をやめると

図5－2に対応した経時変化と同様に非常にゆっくりと回復した

（図5－7，Stage－1および－2）。また光反応に伴ういかなる蛍光性

分解生成物も観測されなかった。前章で示したように光照射をやめ

ると一次の動力学に従って減衰し（寿命約26分）、一時間後には光

照射前よりCT吸収帯の強度が少し減少した元の吸収（図5－6、

点線）に戻ることがわかった。CT吸収は図3－6と同様な経時変

化を示しやがて一定となった。図5－7に繰り返し実験の一部とし
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て引き続く　2回の結果を示すように、MV2十（T F P B‾）2ではこ

のような光照射および暗時の4，4㌧ビビリジニウムラジカルカチオン

の生成および減衰、ならびに蛍光強度の減衰および回復は可逆的に

5回以上繰り返し可能であったlり・15）。一方前章で示したように

MV2＋（T P B‾）2でも同様のC T励起により4，4㌧ビビリジニウム

ラジカルカチオンが生成し溶液の色が橙色から青色に変化し、蛍光

強度の減衰が観測された。しかしながら図5－8に示すようにラジ

カル生成および蛍光強度の変化は非可逆的であり、光照射をやめる

とラジカルはまったく減衰せず、蛍光強度の回復も観測できなかっ

た18）・1日。これはすでに知られているように、T P B‾は一電子酸

化後に分解してサクリフイシャルドナーとして働くためである。こ

の結果もMV2＋（T F P B‾）2で観測された発光が、C T励起状態

からの発光であることを強く支持するものである。このようにC T

吸収帯励起・を利用した光誘起電子移動反応および熱的な電子移動反

応によりC T蛍光を制御できることが明らかになった。本系は可逆

な電荷分離反応を利用して、発光を制御できる初めての系である。

図5－9に図5－7のStage－2における吸光度の対数プロット（●）、

蛍光強度（○）および以下に述べる計算蛍光強度（点線）の結果を

示す。図5⊥7に示すように、蛍光強度の回復には約90時間かかり、

光生成したラジカルの減衰とは一致しない。これは以下のように説

明できる。光生成したラジカルはほとんど指数閑数的に減衰し、

時間以内で完全に消失した。そこで逆電子移動反応とイオン対C T

錯体の再生はほとんど独立に取り扱うことができる。また図5－7

のStage－1と光生成したラジカルカチオンの消失後のStage－3，－5がほ

とんど同じ動力学で表すことができるので、図5－10に示すよう

に4，4’－ピピリジニウムラジカルカチオンからT F P B‾酸化体へ逆

電子移動反応の結果、face－tO－faceによく配列されたイオン対錯体

になるのではなくむしろほとんどフリーに近いイオン対になるもの

と思われる。第3章でMV2＋とT F P B．の問で1：1錯体形成して

いることを明らかにした。もう一つのT F P B‾イオンは、
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8分間光照射1時間後の吸収スペクトル
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図5－7　光反応で生成したラジカルと発光の往時変化

図中の●印は、MV2＋（T F P B．）2　2　班

DHE溶液の発光強度（人em　52511m、人目　475　nm）

○印は、光反応で生成したラジカルの吸光度

（605　nm）でモニター

サンプルは繰り返し8分間光照射を行い（ON、OFF問）

光照射後は200C暗所に放置した。
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図中の●印は、MV2＋（T P B‾）2　2　mM DME溶液

の発光強度（人。m　525　nm、人。X　475　mm）

○印は、光反応で生成したラジカルの吸光度

（605　mm）でモニター

サンプルは8分間光照射を行い（ON、OFF問）

光照射後は200C暗所に放置した。
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MV2＋（TFPB－）22mM DME溶液の605mmでの吸

光度の減衰および発光強度（入．n：525nm，人．X：

475mm）の回復（図5－7　Stage－2）。

点線は、計算蛍光強度時間依存性
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図5－10に示すように電気的中性条件を満たすもので、C T錯体

形成に寄与するものではなくカウンターイオンとしてMV2十の近傍

に存在するものである。そこで光反応による電荷分離種［MV†－

（T F P B‾）・‥（T F P B‘）］からの逆電子移動により生じたほ

とんどフリーの4，4㌧ビビリジニウムイオン（MV2†）とT F P B‾

イオン問の1：1錯体形成とその逆反応である解離から（1）式を導く

ことができる。

dlIFCT］／dt＝kllMV2＋］lTFPB‾］－k2［CT］

＝kl（lMV2＋】0－［CT］）（lTFPB‾】。一［CT］）－kヱ［CT］

ここで【HV2十］0、［TFPB‾］0は4，4㌧ビビリジニウムイオンおよび

T F P B－の初濃度。

（1）

C T生成（kl）および解離（k2）反応の速度定数は、図5－7

Stage－1の蛍光強度および（1）式を用いて最小二乗法により、

kl＝3．1×10‾3　M‾1・S－1、k2＝1．4×10，6　S－1（20cc）と求められた。こ

の値は第3章でC T吸収の時間依存性で求めた値とまったく一致し

た。またこれらの値を基にして図5－7のStage－2の蛍光強度の時間

依存性を計算したものを図5－9にの点線で示す。このように実験

を行った全時間領域で計算値と実測値が極めてよく一致した。この

結果は極めて遅い蛍光強度の回復が、上述のC Tメカニズムによる

ことを示すものである。このような極めて遅い蛍光強度の回復は、

第3章で示したようにC T生成反応における小さい頻度因子（50

M‾l・S‾l）によるものである。MV2十（T P B－）2の単結晶において、

T P B．の一つのフェニル基が平行に立体配座しM V2†のどリジ二ウ

ム環を挟み込むような配置でC T相互作用していることが報告され

ている18㌦　MV2＋（T F P B‾）2でもT F P B．の3，5－ビスー（トリ

フルオロメチル）フェニル基とどリジニウム環が同様の配置をとる

ことが予想されるが、C T錯体を形成するにはT F P B‾の立体的嵩

高さのためそのような　face－tO－face　構造をとる確率が低いためと

予想される。
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5－　5　　まとめ

本章では、4，4㌧ピビリジニウム・T F P B‾　C T錯体で観測され

た発光について検討し、C T励起状態からのケイ光であることを明

らかにした。この発光は、室温の溶媒中のイオン対C T錯体で観測

された初めてのものである。

また、4章で明らかになった定常的・可逆的電荷分離反応と組み

合わせることにより、C T発光強度を可逆に制御できることも明ら

かになった。これは今までに報告された例がなく、本研究が初めて

の例である。これまでのC T錯体では、ケイ光性のものはほとんど

なく、また定常的・可逆的電荷分離が達成できるものがなかった。

本研究で4，4㌧ヒヒリジニウムイオンの対イオンとしてT F P B－

を用いることにより、定常的・可逆的電荷分離を利用して、フォト

クロミズムおよびC T発光の制御に成功した。

この結果は、C T吸収帯光励起によるC T錯体の発光制御を明ら

かにしたことで、非常に意義が大きいものと考えられる。

わVCT

【MV2＋TFPB－】cT・【TFPB’1 【MV＋・（TFPB．）‥・（TFPB・）】

、∴二、　∴
【MV2＋・］＋2【TFPB－1

図5－10　溶液（DME）中におけるケイ光強度および色変化に

対応した電子移動反応のスキーム
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6章　ポリマ一系および累積膜系での光誘起エレクトロフォトクロ

ミズム

6－1　序

近年、可逆な光化学反応を用いて光メモリ媒体を開発しようとす

る試みが行われている。この場合、フォトクロミズムを漬ずるのは

主に有機低分子化合物であるが、デバイス化のためにフォトクロミ

ック分子の高分子化、薄膜化の研究も活発に行なわれているl）一日。

4，4㌧ヒヒリジニウムイオンは、N，Nl一位に様々な置換基を容易に

導入することができ、高分子化あるいは単分子累積膜系に応用可能

である。ポリマー系の利点としては、機械強度を必要とする均一薄

膜の作成が容易にできる、ガラス状媒体あるいは試料作成が容易で、

光反応を阻害しない、ガラス転移温度や極性の異なるポリマーを用

いることにより、フォトクロミズムの発色、消色の速度などの制御

が期待できる、などを挙げることができる。一方、単分子累積膜系

は、水面上に形成した両親媒性化合物の単分子膜を基板上に積層す

る技術であり、分子設計によって膿厚および層問距離を制御できる

ことから、機能性分子の薄膜化、配向制御法として注目されている。

本章では、前半では4，4㌧ビヒリジニウム・T F P B‾　C T錯体の

ポリマー化、後半では薄膜技術として　LB（Langmuir－Blodgett）膜

化を図り5）、フォトクロミック反応におけるミクロ環境の及ぼす影

響を検討した。

6－2　ポリマー系での光反応

高分子系にフォトクロミック分子を分散させる方法としては、

①　物理的分散方法：ポリマー系へのフォトクロミック分

子の単純混合

②　化学的分散方法：高分子の主鎖あるいは側鎖に化学結

合を介して混合

が考えられる。
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物理的分散方法と．して、MV2＋（T F P B‾）2　を用いて様々な高

分子に分散を試みたが、MV2＋（T F P B‾）2　がポリマー表面に析

出した不均一キャスト膿しか得られず、物理的分散は困難であった。

化学的分散方法として、主鎖にヒオローゲン基を導入した高分子

ピオローゲン（P V2＋）を作成し、高分子系フォトクロミズムの検

討を行なった。本ポリマーは、キャスト膜形成が優れ、室温でゴム

状の均一キャスト膿を形成する。また、さまざまな有機溶媒に易港

で、取扱い性に優れている8）・日。

図6－1に、P V2＋　の対イオンがT F P B‾、CF3SO3‾　のキャス

トフイルムの吸収スペクトルを示す。対イオンがT F P B．では、

構成成分にない新しい吸収（入＞365nnで　extended tail）が観測

された。この吸収帯は、溶液中では溶媒の極性に依存して極性の増

加とともにブルーシフトした。これは、P V2十　をアクセプター（電

子受容体）に、T F P B．をドナー（電子供与体）とするC T吸収

であるい。対イオンがT P B‾、B r●　のときも同様にCT吸収が

観測された。

次に、本ポリマーフイルムのC T吸収帯励起による吸収スペクト

ルの変化について検討した。光照射はC T錯体のC T吸収帯のみをt

光励起し、その構成成分に光が当たらないようにした。図6－2に

P VZ十一T F P B‾　キャストフイルムの光照射前後の吸収スペクト

ルを示す。C T吸収励起により、4，4，－ヒビリジニウムラジカルカチ

オンの生成が確認された。表6－1に種々の対イオンをもつP V2十

のフォトクロミズムの結果を示す。

表6－1　P V2十のフォトクロミズム

対イオン （光照射爺変7㌔照射後）

P V 2＋
Br‾ 変化なし
TPB‾ 淡黄色　　　　　 青色
TFPB‾ 淡黄色　　　　　 青色
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図6－2　　P V2＋　－T F P B‾　キャストフイルムのC T

吸収帯（入＞365　nm）光励起前後の吸収

スペクトル変化

率‖2）40榊2増悪－
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各ポリマーのCT吸収帯励起では、4，4，－ビビリジニウムイオンの

対イオンがTFPB－、またはサクリフイシャルドナー（TPB一）

のとき色の変化が観測され、4，4㌧ヒビリジニウムラジカルカチオン

の生成が確認された。またMV2＋塩の溶液中と同様にハライド塩で

は全く色変化は観測されなかった0　おそらく電荷分離後の逆反応が

速く、定常的にラジカルが存在しないためと思われる。本結果は、

4章で得られたMV2十　の結果に対応している。

PV2＋－TFPB－のCT吸収帯励起による電子移動反応で生成

した4，4㌧ピビリジニウムラジカルカチオンの特性吸収波長605n皿

における吸光度の時間変化は、ほぼ指数関数的であるが、その速度

定数は時間の経過とともに小さくなる傾向がみられた。：MV2十

（TFPB－）2で生成した4，4㌧ビビリジニウムラジカルカチオン

の減衰は、溶液中あるいは微結晶中においては、1次の動力学に従

ったが、高分子媒体中で1次反応からずれることは、フォトクロミ

ック分子周囲の環境の分布を反映していると思われる。ポリマー系

でも定常的・可逆的電荷分離が観測されたのはMV2十　と同様、対イ

オンがTFPB‾のときだけで、対イオンがサクリフイシャルドナ

ーTPB‾の場合は、光反応で生成したラジカルは系内に不可逆的
に蓄積した。

ポリマー系では、他の系（溶液、微結晶系）とくらべて、生成し

たラジカルの寿命はさらに数十倍増大した。これはゴム状ポリマー

中での微視的環境が、電荷分離種の逆電子移動反応に不利な配向あ

るいは距離をもたらすためと思われる。

図6－3に光着色反応、熱消色反応の繰り返しを示す。繰り返し

サイクルは少なくとも　20回以上可能で、繰り返しサイクル中吸収

スペクトルはCT状態とラジカル状態に対応するのみで、ポリマー

の劣化などは観測されなかった0　このこと・からも4，ダービビリジ二ウ

ムイオン部位とTFPB－との問で、光誘起電子移動反応と熱的逆反

応が起こっていることが示された。

長村らは、本ポリマーにおいて光反応で生成した4甘－ヒビリジ二
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の経時変化
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ウムラジカルカチオンが　00C以下では全く減衰しないこと、光反応

が超高速でおこることから、超高速光記録材料としての優位性を報

告している7）・日。

6－3　4，4’一ビビリジニウム・T F P B‾　C T錯体の単分子累積膿

系の光反応

石英基板に累積採取した試料（2×6　0）層を減圧下、5－2－

1と同じ条件で光照射し、光反応を行なった。

図6－4に光反応後の吸収スペクトルを示す。図6－　5に光反応前

後のE S Rスペクトルを示す。累積膜系では顕著なC T吸収帯は観

測できないが、各構成成分そのものに光があたらない条件で、4，4’

－ビビリジニウムラジカルカチオンの生成が確認された。これは、累

積膿系で光誘起電荷分離状態が観測された初めての例である。

次に、生成したラジカルの減衰挙動について検討した。

図6－6にラジカルの特性吸収波長　605　mm　で吸光度の時間変化を

示す。ラジカルの減衰は微結晶系と同様一次の動力学に従ったこ　そ

の速度定数は　200Cで約　6×10‾S s‾1で、寿命は　4．3　hr　であった。

混合膜系ではアラキジン酸が系内に存在するが、光反応の繰り返

しが可能であり、生成したラジカルの量もほとんど一定で、また分

解物などによる吸収スペクトルの変化も観測されなかったことから、

アラキジン酸が光反応の阻害因子としてあるいはサクリフイシャル

ドナーとして働くことはないと結論された。また、累積膜系のラジ

カル減衰速度が微結晶系とほぼ同じであったことは、イオン対C T

錯体の微視的環境が微結晶中とほぼ同様であることを示すものであ

る。
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6－4　　まとめ

前章までに得られた結果をもとにして、本章では4，ダービヒリジニ

ウム・T F P B－　C T錯体を高分子、・累積膜系に応用し、C T吸収帯

光励起による反応を検討した。高分子系、累積膜系のいずれでも、

有機溶液中あるいは微結晶中と同様に定常的・可逆的電荷分離が達

成でき、それにともないフォトエレクトロクロミズムが観測された。

様々な系でC T吸収励起による電子移動反応に基づく光機能発現が

明らかになった意義は非常に大きいと考えられる。

4，4’－ヒヒリジニウム・T F P B．C T錯体の光反応は、その微視

的環境に大きく支配されることが明らかになった。同じ温度で着色

種（4，4㌧ビヒリジニウムラジカルカチオン）の減衰は、

溶液＞　LB　膜～微結晶　＞ポリマー

の順で遅くなり（図6－7）、電荷分離前後のドナー、アクセプタ

ーの相対配置変化の程度および分子運動の度合を反映していると考

えられる。
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LB　　　‥単分子累積膜（4．3h）

Solution：有機溶媒（DME）（26min）
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第7章　結言

本研究では、可逆な光化学反応を用いて有機分子による機能発現を
めざして検討した。

具体的には、電荷移動（CT）錯体の光誘起電子移動反応を用い

て、有機分子の色変化と分子環境によるその制御を検討した。

その結果、以下の知見が得られた。

4，4－－とビリジニウムイオンとテト・ラキス［3，5－ビス（トリフルオロ

メチル）フェニル］ボレー．ト（TFPB－）イオンが相互作用し、

構成成分より長波長側に特性吸収スペクトル（人血‖＝475nm）を示

すことを兄いだした0　この吸収帯は、溶媒の極性が増加するにした

がい短波長にブルーシフトすること、温度低下にしたがって吸収が

増加することから、4，4㌧ヒビリジ．ニウムイオンをアクセプターに、

TFPB‾をドナーとする電荷移動（CT）錯体の形成によること

を明らかにした0　吸光度法から、溶液中では1：1の組成比で錯体

形成をしていることがわかった。またその電荷移動相互作用に極め

て時間がかかり、約70時間で平衡に達したドナー、アクセプター

の錯体形成と解離の化学反応速度式でCT吸収の時間依存性が説明

できた。速度定数に関する　Arrheniusの式から、極めて小さい値の

頻度因子（50M．1・S－1）が見積られ、TFPB－のbulkyで込

み入った構造のためにCT錯体の分子配置をとる確率が非常に小さ

いが示唆された0　　　　　　　　　　　　　　　　（3章）

次に、有機溶液状態および微結晶状態でのCT吸収帯光励起によ

る電荷分離反応を検討した。TFPB一塩では定常的・可逆的電荷

分離反応がおこることを明らかにした〇　一万通常のテトラフェニル

ポレートアニオン（TPB－）塩では、TPB－が酸化後分解する

ため不可逆反応がおこった0　定常的・可逆的電荷分離反応に伴ない、

4，4㌧ビピリジニウムカチオンラジカルの生成・消滅による色変化

（フォトクロミズム）が観測された。色変化は、光着色・熱消色反

応によることが判明した0　溶液中、微結晶状態のいずれも少なくと
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も20回以上の繰り返し安定性があった。このフォトクロミズム軋

従来のフォトクロミック分子が結合状態の変化によっていたのに対

し、電子移動による新しいタイプのもので、“光誘起エレクトロク

ロミズム”と呼べるものである。光による着色反応は、CT錯体の

ドナー、アクセプター間の光電子移動によるので、ピコ（10－‥）秒

オーダー以下でおこると考えられる。熱消色反応は、溶液状態に比

べて微結晶状態でその反応速度が約1／10に低下し、“分子運動，，

に影響されることが示された。本系は、光化学反応の1つである電

子移動反応を用いて、定常的・可逆的色変化が実現できることを示

した初めての例であり、基礎化学ばかりでなく光記録材料への応用

などの面でも極めて意義が大きいと考えられる○　　　（4章）

次に、CT励起後の塙射過程について検討した。4，4㌧ビビリジニ

ウム・TFPB‾CT錯体では、構成成分が非ケイ光性であるにもか

かわらず、ケイ光が観測された。このケイ光は不純物によるもので

ないこと、電荷移動吸収帯とほぼmirror－imageであること、電荷

移動吸収スペクトルの温度依存性や経時変化挙動と一致することか

ら、CT錯体の励起状態からのケイ光であることを明らかにした。

これは、室温溶液中のイオン対CT錯体で得られた初めてのケイ光

である。CT励起による定常的・可逆的電荷分離反応によって、そ

の強度が制御できることも明らかにした。　　　　　（5章）

さらに高分子薄膜や単分子累積膜（LB膜）において、光誘起エ

レクトロクロミズムを検討した04，4㌧ヒヒリジニウム・TFPB－

CT錯体を含むポリマ一系および単分子累積膜系を構成した。いず

れの状態でも、4，4，－ビビリジニウム・TFPB二CT錯体からの定

常的・可逆的電荷分離反応が可能であった○熟消色反応定数は、

溶液＞微結晶～LB膿＞ポリマー

で小さくなり、微視的環境に大きく依存することが明らかになった。

本研究で得られた光誘起エレクトロクロミズムは、光誘起電子移

動反応と熱的逆反応により電子移動のみでおこる新しい色変化およ

びケイ光強度変化周象として、新しいフォトンモード書き込み有機
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光メモリーなどへの応用の可能性が考えられる。有機光メモリー材

料では、その耐久性、非破壊読みだしなどが問題になっている。4，

4㌧ヒビリジニウムヒヒリジニウム●ィォンは、置換基導入により様々

な形態で用いることが可能であり、このような問題点も化合物およ

び分子システムの制御と工夫により近い将来解決されるものと期待

されるb
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