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論文内容要旨
CHAPTER.l

 INTR⊂お㏄TICN:VlICUSPRCCESSESQE]皿)RT恥【〕E
 INELECTB⊂困ICム【》LEC工JL研SP㏄TROS⊂X■〉Y

 (序論:分光学的に重要なさまざまの過程)
 有機化合物の三重項電子状態は,その長い寿命,常磁性,特異左反応性,その他いろいろ支点で通

 常問題にされる一重項の励起状態と異ってむり,構造化学の立場から非常に興味があるばかりでなく,

 生化学の分野にも重要な役割を果していると考えられる。しかしたがら,三重項状態の研究はま起芽

 生えたばかりで満足な状態にはほど軌この論文においては・二三の立場から三重項電子状態を分光
 学的に解析した。

 三重項状態の研究は,分光学全般の立場から他の問題と関連してなされなければたらたい。そこで

 第一章に於いて,分光学的に重要と考えられる種々の分子内むよび分子間過程を定義し総括した。
 C瓢PTER狂

 騰P㎜皿CESPECTRACFN珊LS
 (ナフトールのリン光スペクトル)

 三重項状態研究の一つの手懸りと左るのはリン光スペクトルである。そこで,液体窒素の温度でリ

 ン光スペクトルを測定する装置を自作し,それを用いて1一ナフトール沿よび2一ナフトールのリン

 光を測定した。観測された微細構造はラーマンスペクトルまたは赤外スペクトルに現れぞ振動数を用

 いて解析することができた。ナフトールのリン光スペクトルは,振動構造そ・の他に戴いてナフタリン

 のそれとよく対応がつく。それらのことから,ナフトールの三重項状態はナフタリンの三重項状態が

 水酸基導入による摂動を受けてできたもので,たとえば分子内電荷移動などによつて新しく作られた

 ものではないと考えられる。淋,
 C日APTER皿

 PQLARIZATICNOF田ELUMINES⊂蹴〕EQF一
 (フエナントレン発光の分極)

 三重項状態の理論的解明にリン光スペクトルの分極の方向を知ることが要求さ煮る。筆者の報告以

 前は,種々の実験上の困難により,剛体溶媒中での発光スペクトルの分極について信頼しうる報告は

 皆無であったが,筆者はそカらの困難を克服して分極測定の方法論を確立した。まず第一に,分極測

 定にはひずみのない資料が必要であるが,液体窒素の温度で剛体溶媒をひずみのないようにすること

 は非常に困難であった。筆者はイソペンタンとメチルシク・ヘキサンの5対1混合溶媒が液体窒素の

 温度でひずみのないことを見出し,この溶媒を用いてすべての実験を行った。第二に,非常に困難た

 ことてはあるが,分光器自体がもっている偏光性を補正する必要がある。考えられるいろいろな方法

 を比較検討することにより,その中の一つをもっともすぐれた補正法として提唱した。この方法にお

 いては,まず資料を垂直方向の直線偏光で励起して分極比を測定し,次に全く同じ状態で資料を水平

 方向の直線偏光で励起し,得られる分極比を補正項として用いる。この方法は,分光器自体の偏光性

 のみでなく,用いたジゴワーやセルの彎曲していることや豆気と液体窒素の屈折率の差などに起因す

 る誤差をもすべて補正して,従来求められなかった正確さで分極の値を得られるということで特徴か

 ある。この方法により,7エナントレンのケイ光寿よびリン光の分極を測定した。実験結果を解析す

 ることによって,リン光は主として分子平面に垂直な方向に分極していること力唱られた。このこと

 から,三重項状態とスピンー軌道相互作用によって結合する一重項励起状態は,通常考えられていた

 ような低エネルギーの(π,π)状態ではなくて,かなり高いエネルギーを持つ(σ,π)または

 (π,σ)状態であることが結論ざ泊る。この結論は,以前二三の人によって報告されたリン光やS

 -丁吸収の遷移モーメントの計算はまちがっていることを示し,.これからの理論の行くべき道を示した

 点で意味がある。また,フエナントレンの一重項励起状態の対称1'ヒとじ蔦エネルギーの大きくなる順

 に1Lb,1L.,ユBb,1Gbとなることが得られたがこれは理論的考察の結果と一致する。詮た,]1

 ン光分極の励起波長による微細な変化を群論的考察と組み合わビることによって,最低三重項状態は
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 3Laであることか導か=ηた。この緒論は,混合結晶に.ついて行われ・た竜子スピン共鳴の実験,およ

 ご.⊂一二三!脚、論約取扱いを裏づけする。電子状態と結合する基底状態に診ける振動についても七の対称

 性を求めることかでき:にが,フエナントレンについての振動の紺鶴がはっきりされてない折,こ.の実

 験結果にぱ大き左意味がある。
 C琢遇PTERN

 互BSC)壁TI㎝STし江)IESOFTRIPLETSTATES
 (吸収による1三塾1項状態の研究)

 基底状穫から■三重項∫1、1こ態への遷移,S-丁吸収は,通常の状態では非常に吸収強度が小さくて観測

 されにくい。ここでは.溶媒として,OC14やCS2などのような分子内に原子否号の大きな涼子

 を含んでいるび年原子溶漠"を用いることによって,S-丁吸収を広い範囲の化合物について則定す

 る方法を確立した。すなわち,このような溶媒の存在はS-丁吸収の強度を増大するが,この吸収増

 大はS-丁吸収のみにみられることであり,たとえは資料中に混在する不純物の通常の(S-S)吸

 収又はスペクトル中に現れる振動の倍音の吸収などは変化を示さ震いことを明らかにした。吏に,この
 方法によって観測可能とたった吸収が真のS-丁吸収てあることを吸収波長と11ン光演長とご関係,むよび

 吸収強度ど1ン光プ手命との矧/系より裏づナレそ。以上のようにしズ確立された方法を用し・て,数多くの有機化斜勿

 に街てS一線「吸収を1翻!定した。源意ヒアントラセンやプツタセンのようなリン光測定による三重項の研究が換端に

 困難攻化合物にもむよび,ナ7タセンの結果は以前の報告値を大きく補正し,問題となっていた理論

 的考察と報告値とのずれを解消することができた。また,以上のべたS-丁吸収の増大は資料分子そ

 のものに1やBrなど原子番号の大きな原子を置換した場合にも起る。これらの分子間卦よび分子内

 の"重原子分県∬はスピンー軌道相互作用の増大によるものであることが,吸収の」曽ツく最と重原子の

 スピンー一軌道相互作用因子ζ(主として原子番号の四乗に比例する量)の二乗とか1.ヒ例関係にあること

 から示された。

 C田PTERV
 DEL㎜)FLUQRES(㎜盈①TRIPLET-TRIPLErANNIHILATIQ四

 (遅延ケイ光と三重狽一三重項消失)
 ナフタIlン,フエナントレンなどの芳香族1ヒ合物のリン光スペクトルを剛体溶媒から観測中意外

 なスペクトルが発見された。そ槻は,ケイ光と同じ波長分布をもち,しかもリン光に匹敵するほどの

 長い寿命をもつた発光スペクトルで,これを遅延ケィ光と命名した。この章てはこの遅延ケィ光か何

 に起因するかを解明した。まず,励起光の強度を変えて発光スペクトルを測定すると,遅延ケイ光の

 強度はリン光の1御宴:の二乗に比例して変化する。このことより,二つの三重項分子が相互作用を起し

 ケイ光の原因となる一重項励起状・、票を生成し,三重項状態が長い寿命をもつているためにケイ光発生
 のおくれがあると考えた。この過程を三重項一三重項消失ということにする。三重項一三重項消失を

 も含めて考えられるすべての過程について反応論的な取扱いを行った結果,次のようなことが導かれ

 た。す次わち,遅延ケイ光は指数函数で示される減衰を示し,その寿命はリン光寿命の二1分の一とな

 る。父遅延ケイ光の強度は一連の化合物についてφFφP多ノ繍に比例して変化する。ここでφF
 診よびφpはそ・れぞれケイ光およびリン光の量子収率,κpはリン光の速度定数のうち発光をともな

 う部分を示す。これらの関係が実際に成ク立つことが数多くの物質の遅延ケイ光について見出され,

 遅延ケイ光が三重項一三重項消失によるという説が裏づけされた。

 !欠に三重項一三重項消失の機構が問題となる。770Kという低温での剛体溶液中では分子の衝突
 曽レ借受は起りえ友1の。そ'こで一つの三重項分子がリン光として放出したエネルギーをもう一つの三重

 項分子が蒔吸収して高い励起状態に到るという機構がまず考えられるが,この機構では実験事実を説
 明することができない。そこで筆者は直接的な共鳴を考える。すなわち,最低三重項状態をT、とし

 そ'の2倍のエネノレギーをもつ一重項むよび三重項状態をそ'れぞれSiむよびTiとすると,五つの波

 動函数,〆Tia)ダ∫(丁工b),媒S。a)ψ〔Sib)・4」(Sia)幹(S・b),蘇S。
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 a)乾(Tfb),勢(T∫a)ゾ'(S{Ib)が同じエネノレギー一'をもち共鳴を・起縁一。したがって,1励起

 光照射によりまず碧(TIa)¢(TIb)が作ら二ηると、共鳴により他の四つのいずカかが作らわ
 ことになる。そ幻らは内部転換あるいは項間交差によりいち早く王家ルギーを失いψ(81a〕ψ

 ψ(SIb)またはψ(SIa)ψ〔S。b)に到る。ここでS1は・一重項の第一励起状1[頑を示す。
 こ・♪1らの状態、から¢(S。a)ダノ(S。b)への遷移が遅延ケイ光として観測さゴ1るわけである。

 αヨAPTER～I

 SU舩RY(.総括)

 この論文で収り扱ったことはなさナ1るべき三重項状態の研究のごく一部にすぎたい。このほか,三.

 重項一三重.項吸収,三重項一三重項エネルギー一一移動,また最近問題となっているExchner生成の中

 間体としての三重項状態など重要な問題がかなりある。また,三重項状態を考える際に電子スピン共

 鳴による研究を忘れるわ1けにはいかない。こ力らの問題についてはこれからの研究課題としたい。
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論文審査要旨

 この論文は有磯化合物の三重項電子状態を取扱つたもので,第2'童においてはナ7トーノレのリン光

 スペクトルを実測し解析した結果を述べた。第3章はリン光スペクトノレの分極の方向を知るための研

 究を取扱つたもので,本論文の最も重要な部分である。

 従来,剛体溶媒中の発光スペクトルの分極については信頼し得る報告がなかったが,著者は種々の困

 難を克服し,分極測定の方法を確立した。先づ第一一にひずみのない溶媒を作成することに成功した。

 第二に分光器自体がもっている偏光性を補正するために種・セの万法を検討した結果,資料を垂直方向

 の直線偏光で励起して分極比を測定し,次に全く同じ状態で資料を水平方向の直線偏光で励起し,得
 られる分極比を補正項として用いる方法を案出した。この方法は分光器自体の偏光性のみでなく,装

 置に付随する種々の因子に起因する誤差をも補正できるものであって,これを採用することによって

 再現性のよい正確な分極を求め得ることがわかり,その後多くの研究者によって採用ざれている。

 この方法を用いてフエナントレンのケイ光,リン光の分極を測定し,それを解析することによつて,

 リン光が分子平面に垂直な方向に分極していることを知り,このことからリン光発生の過程中に考え

 らカる一重項励起状態が通常言われているようなπ一一π状態にあるものでは左く,もっとエネルギー

 の高いσ一π又はπ一σ状態にあることが示され,この方面の理論に訂正を必要とすることが明らか

 になった。

 第3章では基底状態から三重項状態への遷移によるS・一丁吸収を取扱つた。この吸収は通常の状態

 では強度が小さ(て解析しにくいものであるが,溶媒として原子番号の大きい原子を含む重原子溶媒

 を用いるとき,吸収強度が著しく増大することを認め,重原子効果の理由を説明した。

 第4章ではナフタリ考フエナントレン等の11ン光ズ・ベクトル測定に際し,ケイ光と同じ波長分布をもらしO・も
 リン光寿命に匹敵するような長い寿命をもつ・スペクトルを見出したことを述べた,,これは二つの三

 重項分子の相互作用によって生ずるものであると考え,反応論的解析によりその妥当性を実験的にも確力めた。

 以上、安積徹の研究は三重項状態の研究としてはごく一部に過ぎないが,分極補正項の導入,S-

 丁吸収の電原子溶媒効果などそ新しい分野を開拓することに成功した点は,この万面に於ける重要な

 貢献と言えよう。よって,安積徹提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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