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論文内容要旨

第思草序論

 ポルフィリン、フタロシアニンはそれぞれ生体系のモデル化合物、機能性色素等の観点からこ

 れまで数多く研究されてきた(図1)。本研究では、主に時間分解ElectronSplnResonance

 (BS鼠)法を用いて、これらの最低励起三重項(T、)状態の研究を行った。

 ポルフィリン配位子は様々なイオンを中心に取り込むことができるが、Tl状態のゼロ磁場分裂

 (zfs)の研究は、Z鷺、Mg錯体についての報告がほとんどであった。そこで、中心イオンとポル

 フィリン配位子の相互作用という観点から、重原子であり、イオン半径の大きいY(m)イオンを中

 心に持つポルフィリン、また非金属で最もイオン半径の小さいP(V〉イオンを取り込んだポルフィ

 リンについて研究を行った。

 一方、フタロシアニン誘導体のTt状態のzfsは、りん光が近赤外から発することなどの理由

 でこれまでほとんど研究されていなかった。そこで、低い対称性を持つフタロシアニンと様々な

 置換基を持つメタルフリーフタロシアニン誘導体のT]のzfsについて研究を行った。

 光合成反応中心のモデル化合物として、ポルフィリン、フタロシアニンダイマーは数多く研究

 されている。ホモダイマーのzfsは、励起子(EX)相互作用と電荷共鳴(CR)相互作用のどち

 らでも変化するために解析が困難であった。本研究では、非共平面平行型ダイマーを用いること

 でCR相互作用の寄与のみを分離する方法を見いだしたので、この方法を様々なダイマーに適用

 した。

 さらにπ共役した共平面フタロシアニンダイマーについて研究を行い、非共平面平行型ダイマ

 ーとの比較を行った。

 第2章実験

 本研究に用いた化合物の合成法、及び測定サンプルの調整法について述べた。また、時間分解

 駐SRを測定する際の実験条件等について述べた。

 第3章理論

 本研究の議論に必要とされる基礎理論について述べた。基底状態と励起状態のエネルギー差、

 ヤーンテラー、振電相互作用による分子・の歪み、三重項のスピンハミルトニアン等について述べ

 た。また、ホモダイマーの励起状態における2つの相互作用、EX相互作用、CR相互作用の混合

 について述べた。ポルフィリンの励起一重項、励起三重項のエネルギー、電子配置について、

 FourOrbita1随odelを用いて述べた。

 第尋章ポルフィリン、フ夕日シアニンモノマーの励起三重項賦態

 4-1Y(皿)ポルフィリンの励起三重項状態

 YのTPP、OE駐錯体について研究を行った。主な結果と結論を以下に列挙する。

 (1)YのOEP錯体は、Zn錯体より小さなzfs定数Dを示し、gzzが自由電子のg値
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 (ge〉に比べて0.017小さかった。これらは、T1とTユ間のスピン軌道相互作用(SOC)で説明

 された。

 (2)Dは温度上昇に伴い大きくなることを見いだし、この温度変化からTlとT2のエネルギー

 差をl14cm'1と求めることができた。

 (3)geからのgzzのシフトの大きさとZn錯体とY錯体のD値の違いから、Yイオン上の

 不対電子密度(η2)を求める式を導出し・η2=0・011と求めた。
 4-2P(V)ポルフィリンの励起三重項状態

 P(V)イオンを中心に持つTP駐誘導体について研究を行った。主な結果と結論を以下に列挙す

 る。

 (1)得られたDは、他のMTT曾(M=鋼g、Zn)のそれらに比べて小さい。これは、X線構造

 解析を参考にした点電荷モデルによる計算との対応から、ポルフィリン環が面外へ歪むためであ

 ることがわかった。

 (2)Hminの信号の線幅から、T1状態におけるPイオン上のスピン密度を0.05以下と見積も

 った。

 4-3非対称Znフ夕日シアニンの励起三重項状態

 フタロシアニンの基本骨格を非対称的に拡大、縮小した非対称Znフタロシアニンについて研究

 を行った。主な結果と結論を以下に列挙する。

 (1)π系の拡大に伴いDは減少したが、これはhalfpolRtchargc近似を用いた計算結果と一致

 した。

 (2)zfs定数Eは対称性の高いフタロシアニンで大きく、これはやーンテラー相互作用による面

 内方向の歪みで説明された。

 4-4メタルフリーフタ[コシアニンの励起三重項状態

 様々な置換を施したメタルフリーフタロシアニンとそのZn錯体について研究を行った。主な結

 果と結論を以下に列挙する。

 (1)環のα位へ置換することで、Dが減少し、項問交差がTzへ選択的に起こることがわかった。

 これらは励起がα位の置換基へ非局在化していることで解釈された。

 (2)吸収スペクトルから求めたQxとQyバンドのエネルギー差が減少するに伴い、Eが増加す

 るという相関を見いだした。これは、Tl-T2間の振電相互作用で説明された。

 第5箪ポルフィリン、フタ羅シアニンダイマーの励起三譲項賦態

 5-r芳香環架橋ポルフィリンダイマーの励起三重項状態

 架橋する芳香環を変えることにより面間距離を変えた芳香環架橋ポルフィリンダイマーについ

 て研究を行った。主な結果と結論を以下に列挙する。

 (1)ホモダイマーではEX相互作用とCR相互作用が混在し、その波動関数は以下のように表さ

 れる。

 3ΨDM二a3ΨEX+b3ΨCR(1)

 zfsは、EX、CRどちらの相互作用でも変化するために、これらを分離することは困難であ
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 る。本研究では、平行型ダイマーの場合EX相互作用によってDは変化しないことに着目し、

 CR相互作用の寄与b2のみを分離して評価する式を提案した。

b2=(DM-DDM)/(DM-DCR)(2)

 DM:モノマーのD

 DDM:ダイマーのD

 DCR:CR'状態のD

 その結果、得られたb2は面間距離と良い相関を持つことがわかった。

 (2)ン)ん光のレッドシフトもC只相互作用の寄与で説明された。b2とりん光のレッドシフトの

 大きさから賊0團0とLUMOのユニット間の共鳴積分の和を見積もる式を導出し、値を求めた。

 5-2ダブルデッカー型ポルフィリンダイマーの励起三重項状態

 最も面間距離が短く、強く相互作用しているダブルデッカー型ポルフィリンダイマーに(2)

 式を適用して研究を行った。主な結果と結論を以下に列挙する。

 (工)イオン半径の異なるY3・、La3・で架橋したダイマーの比較を行った。その結果、ゲは、

 よりイオン半径の小さなYイオンで架橋したダイマーにおいて大きいことがわかった。

 (2)ポルフィリンのTl状態の電子配置は、置換基の位置により(al・eg)、(a・、eg)2つの電

 子配置を取り得る。電子配置の異なる0聾、TP警のダイマーについてb2の比較を行い、

 (al、eg)の電子配置をとるOE倉ダイマーがより大きなb1をもっことを見いだした,,

 (3)半経験的計算によってb2を計算し、実験結果と同様に

 〔al、eg)の電子配置においてガを大きいことを示した。その結果、ザの大きさは、ユニット間

 共鳴積分、ユニット間クーロン積分の大きさに依存していることが明らかになった。

 5-3クラウンエーテル架橋フ夕日シアニンダイマーの励起三重項状態

 クラウンエーテル架橋フタロシアニンダイマーに(2)式を適用して研究を行った。その結果、

 このダイマーでは半経験的計算によって予想されるよりも大きなb2を示すことがわかった。

 5-4共平面フタロシアニンダイマーの励起三重項状態

 π共役した共平面フタロシアニンのzfsについて研究を行った。主な結果と結論を以下に列

 挙する。

 (i)モノマーに比べて、ダイマーではDが小さくなることがわかり、これは、2つのユニットヘ

 のπ系の拡大で説明された。

 (2)ホモダイマーに比べて、ヘテロダイマーでは著しく小さなDをもっことがわかった。これは、

 電荷移動相互作用の寄与の増大で説明された。

 第6章総括

 本論文の研究成果をまとめた。
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 論文審査の結果の要旨

 本論文の目的は、電子スピン共鳴(已SR)法によるポルフィリンとフ夕日シアニン励起三重項状

 態の電子状態・電子構造の定量的解析である。ES鼠は他の方法では得られないユニークな情報を

 与えるが、元来時間分解能が低いという問題点があった。本論文では、スピンの異常分極

 (C瞼EP)を利用した時間分解BSR法を用いることによってこの点を克服した。論文はモノマー

 とダイマーの2つの部分からなる。モノマーに関しては、多くの報告例がある亜鉛やマグネシウ

 ムとは異なるイットリウム(Y〉とリン(P)を中心に持つポルフィリンを対象とし、それぞれ、

 スピン軌道相互作用とポルフィリン環の歪みに着目して、定量的解析を行った。さらにフタロシ

 ァニンについては、対称性の低い誘導体を用いて励起状態の性質と励起状態問のエネルギー差の

 相関を明らかにした。

 ダイマーに関しては、聡Rパラメータを用いた面間相互作用の全く新しい解析法を提唱して、

 芳香環架橋ポルフィリン・希土類架橋ポルフィリンおよびクラウンエーテル架橋フタロシアニン

 に適用し、定量的解析を行った。本論文で得られた新しい知見は、以下の通りである。

 (1)Yなどの重い原子を中心にもつ金属ポルフィリンの最低励起三重項(TI)の性質の解析には、

 T2とのスピン軌道および振電相互作用の考慮が必要であり、その大きさはES民パラメータのgテ

 ンソルとDテンソルで評価される。,

 (2)Y(皿)TP餌のT1におけるY上のスピン密度は0.011、TrT2のエネルギー差、△ETTは、

 U4cm・1と求められた。

 (3)R(V)TPPは、巳S艮パラメータのPが、観測されているポルフィリン中最も小さな値(0.67-

 0.74GHz)を示すことから、励起状態でも著しく歪んでおり、P上のスピン密度も小さい(〈0.05)。

 (4)低対称フタロシアニンにおいて、△ETTとESRパラメータB、の間に相関を見いだし、これが

 」帥n-Telier相互作用によることを示した。

 (5)ダイマーの励起状態は、励起子状態と電荷共鳴状態の線形結合で表されるが、駐S翼パラメータ

 のD値からそれぞれの寄与を評価する式を導出した。

 (6)導出した式を用いて、種々のダイマー三重項のユニット問相互作用の大きさを決定した。相互

 作用の大きさは架橋金属のイオン半径、架橋子と配位子の種類によって大きく変化した。また、

 理論計算によってその妥当性を確かめた。

 以上のように本論文は、提出者が自立して研究活動を行うに必要とされる高度な研究能力と学

 識を有することを示している。よって、石井和之提出の論文は、博士(理学)の学位論文として

 合格と認める。
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