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論 文 内 容 の 要 旨

近年、可逆な光化学反応による光情報処理の試みが行われている。とくに光照射により紫外・可視

領域の吸収変化いわゆるフォトクロミズムを示す化合物は、高速、高密度光記録素材として期待され

ている。本論文では、イオン対電荷移動 (CT)錯体の形成と、その光誘起電荷移動反応による色変化 (光

誘起エレクトロクロミズム)に関する検討を行なった。

第1章では、光記録のための光化学について考察し、光誘起電荷移動反応の特徴、およびCT錯体の機

能性分子としての特徴を明らかにした。

第2章では、本論文で用いた化合物、測定方法およびその原理について示 した。

第3章では、4,4-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 ェニル]ボ レー

ト(TΠB~)イ オンンが有機溶液中で相互作用 し、構成成分にない新 しい吸収を長波長側に示す (λ ma=

術5nm)こ とを明らかにした。溶媒の極性が増加するに従いこの吸収帯が短波長にブルーシフトするこ

と、温度低下に従い吸光度が増加することから、4,4-ビ ピリジニウムイオンをアクセプター、7TPB~を

ドナーとする電荷移動錯体を形成していることを示した。吸光度法 (JoUs plot)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示された。また、電荷移動吸収帯が平衡に達するまでに極めて時

間がかか り(約70時間)、 その時間依存性は ドナーとアクセプターの錯体形成とその解離を考慮 した化

学反応速度論で表された。速度定数の温度変化から極めて低い値の頻度因子 (50M~10s~1)が見積もら

れた。これは■R3~の極めてバルキーな構造のためにアクセプターである4,4-ビ ピリジニウムイオンと
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間でお互いの環面を平行にした立体配置をとる確率が小さいためである。

第4章では、溶液状態および微結晶状態での電荷移動吸収帯光励起による電荷分離反応を検討した。

一電子酸化後分解することが知られているテトラフェニルボレートアニオン佃PB~)塩では、いずれの

状態でも不可逆な電荷分離が起こるのに対し、
・
1「rB~塩では定常的・可逆的電荷分離反応が起こるこ

とを明らかにした。

また定常的・可逆的電荷分離反応に伴ない、4,4-ビ ピリジエウムカチオンラジカルの生成・消滅によ

る、淡黄色と青色の間の色変化が観測された。その着色・消色反応は、光による着色・熱による消色

反応であることが判明した。溶液中、微結晶状態のいずれにおいても、少なくとも20回以上の繰り返

し安定性があった。従来のフォトクロミック分子が何らかの結合状態の変化を伴っているのに対し、

本研究で見いだした色変化は光誘起電子移動と熱的逆電子移動反応のみ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 呼ぶことができる。その着色反応は、励起CT状態での電子移動反応

であるので、ビコ(10~12)秒 オーダー以下の超高速反応と考えられる。熱消色反応は、溶液状態に較ベ

て微結晶状態では速度が約1/10に 低下し“分子運動"に影響されることが示唆された。本系は、光化学反

応の一つである光電子移動反応を用いて、機能発現が実現できることを示した初めての例である。フォ

トンモードの光記録材料などへの応用が期待され、非常に意義が大きいと考えられる。

第5章では、電荷移動吸収帯光励起後の輻射過程について検討した。4,4,ビ ピリジニウム・・lrrB~の

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

物による発光でないこと、ケイ光スペクトルが電荷移動吸収帯とほぼ鏡像関係であること、その強度

変化が電荷移動吸収帯の温度依存性、経時変化挙動と一致することから、CT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錯体で観測された初めてのケイ光であ

る。また、電荷移動吸収帯光励起による定常的・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。

第6章では、微視的環境による熱消色反応の制御を検討した。

4,4-ビ ピリジニウムイオンに長鎖アルキル置換基を導入して累積膜を構成し、また主鎖に4,4-ビ ピリ

ジニウム基を含むポリマーを合成した。単分子累積膜およびポリマーフイルムのいずれの形態でも、

安定な定常的・可逆的電荷分離反応が可能であった。これらの結果はイオン対CT錯体の回相系で定常

的・可逆的にラジカルの蓄積が観測された初めての例である。熱消色反応速度定数は、

溶液>微結晶、LB膜 >ポ リマーフイルム

の順で小さくなり、微視的環境に大きく依存し、制御できることが明らかになった。

第7章では、第2章から第5章 までの研究成果をまとめて、本研究で得られた成果の意義について述べ

ている。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨

飛躍的に高速・高密度な記録システムを構成するには、熱反応ではなく光のもつ波長や偏光などの

特性を活かした光反応によるフォトンモー ド記録の実現が必要である。その候補として本論文では特

異的なイオン対電荷移動錯体形成と光誘起エレクトロクロミズムを研究した。

第1章は序論でフォトクロミズムの種々の機構、本研究で取り上げた電荷移動錯体の光誘起電子移動

反応による新しいフォトクロミズムの意義、特徴を述べている。

第2章は用いた化合物についてその合成・調製法、量子収率及び種々の分光学的特性評価法を記述し

ている。

第3章ではN、 Nl― ジメチル_4,4-ビ ピリジニウムの[3,5-ビス(ト リフルオロメチル)フ ェニル]ボ レー ト

(TΠB~)塩の有機溶媒中でのイオン対電荷移動(CT)錯体生成について時間及び温度依存性、速度定数

等を調べ、この系の特異性を明らかにした。
・lIPB~塩の分子力場計算及び関連化合物単結晶のX線構造

解析の結果から、溶液中のイオン対CT錯体の構造を論じた。研HI塩での約90時間にわたるゆっくり

したイオン対CT錯体形成が、 ドナーとアクセプターのface― to―face型配置の非常に小さな頻度因子によ

ることを明らかにした。

第4章では有機溶液中及び微結晶状態で2種類の対アニオンを用いて、N、 N8_ジ メチル_4,4-ビ ピリジ

ニウム・テトラフェニルホウ酸塩の∝ 励起による色変化を調べた。3,5-位 にトリフルオロメチル基をも

つ・1「rB~塩では、淡黄色と青色の繰り返し可能な可逆的色変化が起こり、通常のテ トラフェニルホウ

酸 (■PB~)塩では不可逆的色変化がおこることを示した。可逆系の青色状態の寿命は、20℃で溶液中で

26分、微結晶中で4時間であつた。青色種の減衰は、吸収及のESRス ペクトル測定結果から、光誘起電

子移動反応で生じた準安定な電荷分離種間の逆電子移動反応によることを示した。

第5章では有機溶液中で2種のN、 NO‐ ジメチル_4,4-ビ ピリジニウム・テトラフェニルホウ酸塩のcT励

起による発光挙動を論じている。・lIPB~塩及びPB~塩 とも、室温溶液中でイオン対CT錯体励起状態か

らの蛍光を示した。特に'lH′B~塩では、その量子収率及び寿命がかなり大きく、このイオン対CT錯体

構造がかなり堅く励起状態が解離しにくいことを示した。また光誘起電子移動反応の進行につれて減

少し、光照射停止後に可逆的に回復する蛍光強度の変化機構を明らかにした。

第6章では高分子膜及び単分子累積膜系で光誘起エレクトロクロミズムを実現し、青色状態の寿命が

ミクロ環境で著しく異なることを示した。第7章は、結論である。

以上のように、本論文は新しい光誘起エレクトロクロミズムを示すイオン対電荷移動錯体の開発と

その光応答において顕著な成果をあげており、フォトンモード光記録などに関し工学上の寄与が大き

い。よって本論文は博士 (工学)の学位を授与するに充分値すると結論された。
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