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論文の内容の要旨

溶液中での光化学反応（ラジカル反応）への磁場効果（MFE）は約 30 年以上に渡り研究が行われ，実験

的，及び理論的な解析が進められてきた。反応中間体であるラジカル対は，量子力学的に一重項（S）及び三

重項（T）のスピン多重度をとり，MFE は S-T 変換過程への量子力学的な磁場の作用として説明が可能であ

る。S-T 変換過程が磁場で変化することで，反応中間体の寿命も可変となり，これにより反応系全体の反

応速度や収率の変化が観測される。即ち，磁場による化学反応制御と言え，医学や工業の分野への展開は勿論，

スピン制御といった基礎科学的視点からも注目されている。MFEの機構は，主に電子スピン及び核スピンと，

外部磁場の相互作用で説明される。

①超微細相互作用機構（HFCM）：核スピンと電子スピンの相互作用，即ち NMR などで知られる超微細

相互作用（内部磁場）が，外部磁場下で打ち消される。

②Δg 機構（ΔgM）：電子スピンの歳差運動（g 値）は磁場の影響を受けるが，ラジカル反応等で電子が

二つ存在する時，その差（Δg）がスピン多重度間の変換速度に影響を与える。

③緩和機構（RM）：超微細相互作用，及び g 値の異方性はスピン緩和の原因となり，スピン緩和は磁場

の影響を受ける。低磁場でのスピン緩和の抑制と，高磁場での促進の現象が知られている。

特に異方性を考慮する RM は HFCM やΔgM と比較して MFE が小さく，超電導磁石で発生可能な 10T

程度では機構の解明には不十分なため，更なる強磁場下で測定が必要であった。そこで 30T 級パルスマグ

ネットを化学反応測定用に新規に開発し，RM の全体像の解明を目指した。その結果，実験と理論の両面か

ら RM を理解することに成功した。
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次に，最近，化学や生物などの基礎研究や，産業などの分野で注目されるイオン液体の分子構造について，

化学反応の MFE をプローブとして検討を行った。特に RM は，分子の拡散等の他の機構にない情報を持つ。

実験の結果，イオン液体中での分子の挙動は，アルコール等の均一系溶媒とは全く異なることが解り，実験

面からドメイン構造を支持する結果を得た。

本論文には以上の研究結果をまとめており，以下にその詳細を記す。

　（1）パルスマグネット及び過渡吸収測定装置の構築（第３章）

本実験では初めに 30T パルスマグネットの開発と，ナノ秒過渡吸収測定装置への組み込みを行った。

過渡吸収法による測定では信号の複数回の積算が必要で，特に RM の研究では，精度の確保のため，最

低 50 回以上の積算が必要と考えた。そこで，本研究では測定間隔の短縮と強磁場発生のため，コイルの

インダクタンス等を考慮して，新規のパルスマグネットを開発した。その結果，内径Φ 18，45kJ 充電で

35T を安定して発生させることに成功した。即ち，低電圧で 30T が発生可能となり，冷却時間の短縮（3min.

以下 /shot）による測定頻度（積算回数）の向上を実現した。

　（2）緩和機構の研究（第４章）
本研究では，開発した 30T パルスマグネットとナノ秒過渡吸収測定装置を用いた RM の研究を行い，

RM による MFE の逆転現象を発見した。実験は，キサントンによるアミノフェニルジスルフィドの三重

項増感光分解反応で，等価なアミノフェニルチイルラジカルを生成させ，その消失過程への MFE を検討

した。その結果，RM では S-T の変換（緩和）速度が増減することを確認した。特に，MFE の逆転現象

（S-T 変換速度が 0T より高磁場で速くなる現象）は，これまでΔgM でのみ知られていたが，RM でも逆

転現象が起きることを実験的に初めて測定した。また，20T 以上の強磁場領域では，MFE が飽和する現

象を観測した。低磁場域で用いられてきた Hayashi-Nagakura の理論式を拡張すると，強磁場での三重項

副準位間のエネルギー差による MFE の飽和が示唆され，本研究ではこれを実証した。これまで，磁場下

での緩和速度は 105-106s 程度とされていたが，本実験より，30T 下での緩和速度は 1x107s 程度と見積も

る事ができ，強磁場領域では 1-2 桁も速くなる事がわかった。

　（3）高粘性アルコール系溶媒中での磁場効果（第５章）
イオン液体中での光化学反応との比較のために，高粘性アルコール中での MFE を検討した。ベンゾフェ

ノンのチオフェノールからの水素引き抜き反応で生成する，ベンゾフェノンケチルラジカルとフェニルチ

イルラジカルの再結合過程への，Δg 機構のみによる MFE を観測した。その結果，散逸ラジカル収量は

磁場の増加と共に，強磁場まで減少し続けた。一方，MFE の大きさは，溶媒の粘度により特異な振る舞

いを示した。5cP 程度までの比較的低粘度溶媒中では MFE は大きくなったが，5cP 以上では逆転して小

さくなり，最終的に 50cP 以上で消失した。以上より，MFE が生じるには，ラジカル対がスピン変換す

る時間だけラジカルを近傍に留める必要があることがわかった。具体的には，粘度が低すぎるとラジカル

対が散逸してしまい，MFE が出ず，粘度が上がるに従い MFE が大きくなる。一方，光化学反応による

解離の初期過程で発生する近接ラジカル対ではスピン変換は不可能で，速やかに遠隔ラジカル対になる必

要があるが，高粘度下では拡散が遅くなり，遠隔ラジカル対形成以前にスピン緩和を起こすため MFE が

消失することが本研究で明らかとなった。一般に，粘度を上げると MFE は大きくなると信じられていた

が，これはあくまでも理想的な環境での現象であるといえ，分子の挙動が MFE の結果に大きく反映され

ることを見出した。



－　　－35

　（4）イオン液体中での磁場効果（第６章）

本研究ではイオン液体中での化学反応の MFE とイオン液体構造の検討も行った。イオン液体（ILs）

はカチオン分子とアニオン分子で構成され，それらは液体中で不均一に分布していると示唆されているが，

その詳細は未だ不明である。本研究では，ILs とアルコール系溶媒中での MFE を比較し，ラジカルの拡

散や再結合速度等の面より ILs 構造を検討した。実験は，アルコール中と同様に BP の PhSH を用いて

行った。その結果，粘性に比例して MFE は大きくなった（η<200cP）。また，15T 以上の強磁場領域で

は RM による MFE が観測された。イオン液体中では高粘性下でも MFE が出現することから，局所的（ラ

ジカル対形成に必要な 0.5nm 前後）な拡散は速いと推測できる。一方，RM による MFE の観測結果から，

長距離まで散逸する過程（1.0nm 以上）が局所的な拡散と比較して遅いこと見いだし，ILs がドメイン構

造によるミセルの様なケージを有することを提案した。

この他，第１章では，これまでの MFE の研究の特徴と問題点，及び本研究の目的を，第２章では，必要

な光化学の基礎および MFE の理論等，本研究を考察する上で重要な項目について記載した。
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論文の審査結果の要旨

本学位論文審査委員会は，当該論文の発表会を平成 20 年 2 月 22 日に公開で開催した。発表後，詳細な

質疑を行い，論文内容の審査を行った。以下に審査結果を要約する。

溶液中での光化学反応に対する磁場効果の研究は，約 30 年以上に渡り，実験および理論的な解析が進め

られてきた。反応中間体であるラジカル対は，量子力学的に一重項および三重項のスピン多重度をとり，磁

場効果は一重項 - 三重項スピン変換過程への量子力学的な磁場の作用として説明が可能である。一重項 - 三

重項スピン変換過程が磁場で変化することで，反応中間体の寿命も変化し，これにより反応系全体の反応速

度や収率に顕著な磁場効果が観測される。すなわち，磁場による化学反応の制御と言え，磁場によるスピン

制御といった基礎科学的視点は勿論，医学や工業への応用の点からも注目されている。磁場効果の機構は，

主に電子スピンおよび核スピンと外部磁場の相互作用で説明される。

①超微細相互作用機構（HFCM）：核磁気共鳴（NMR）などで知られる核スピンと電子スピンの相互作用，

すなわち超微細相互作用（内部磁場）が外部磁場下で打ち消される磁場効果。

②Δg 機構（ΔgM）：ラジカルの g 値と磁場に比例する電子スピンの歳差運動は，磁場の影響を受ける。ラジ

カル反応等で電子が二つ存在する時，その差（Δg）がスピン多重度間の変換速度に影響を与える磁場効果。

③緩和機構（RM）：超微細相互作用，および g 値の異方性はスピン緩和の原因となり，そのスピン緩和

は磁場の影響を受ける。低磁場でのスピン緩和の抑制と，高磁場でのスピン緩和の促進する磁場効果。

特に異方性を考慮する緩和機構では，超微細相互作用機構やΔ g 機構と比較して磁場効果は小さく，超電

導磁石で発生可能な 10T 程度の磁場では，その機構の解明には不十分であり，更なる強磁場下で研究が必

要であった。

そこで本論文では，化学反応測定用に，30T 級のパルスマグネットを新規に開発し，緩和機構による磁

場効果の全体像の解明を目指している。その結果，実験と理論の両面から緩和機構を理解することに成功し

た。さらに，近年化学や生物などの基礎研究や，産業などの分野で注目されるイオン液体の分子構造につい

て，化学反応の磁場効果をプローブとして研究を行い，イオン液体中での分子の挙動はアルコール等の均一

系溶媒とは全く異なることを解明し，イオン液体中にはドメイン構造もしくはミセルのような部分構造が液

体状態でも存在することを示唆した。

論文は以上の研究結果をまとめたものであり，以下の６章で構成されており，各々に新規性のある成果お

よび興味深い知見を見いだしている。	

第１章では，これまでの磁場効果の研究の特徴と問題点を概説し，本研究の目的を記述している。

第２章では，本研究を理解する上での必要な光化学の基礎および磁場効果の理論について詳細に説明している。

第３章では，30T パルスマグネットの開発と，ナノ秒過渡吸収測定装置への組み込みに関して記述してい

る。過渡吸収法による測定では，信号の複数回の積算が必要である。特に緩和機構の研究では，精度の確保

のため，最低 50 回以上の積算が必要である。本研究では測定間隔の短縮と強磁場発生のため，コイルのイ

ンダクタンス等を考慮して，新規のパルスマグネットを開発している。内径Φ 18，45kJ 充電で 35T を安定

して発生させることに成功した．これにより，低電圧での 30T の発生が可能となり，冷却時間の短縮（3min.

以下 /shot）による測定頻度（積算回数）の向上も実現した。
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第４章では，本研究で開発した 30T パルスマグネットとナノ秒過渡吸収測定装置を用いて，緩和機構の

研究を行い，緩和機構による磁場効果の逆転減少を発見した。具体的には，キサントンによるアミノフェニ

ルジスルフィドの三重項増感光分解反応で，等価なアミノフェニルチイルラジカルを生成させ，その消失

過程への磁場効果を検討している。一重項 - 三重項スピン緩和速度が磁場により増減することを確認した。

特に，磁場効果の逆転現象（一重項 - 三重項スピン緩和速度が 0T より高磁場で速くなる現象）は，これま

でΔg 機構でのみ知られていたが，緩和機構でも逆転現象が起きることを実験的に初めて測定した。また，

20T 以上の強磁場領域では，磁場効果が飽和する現象が見られた。林 - 長倉の理論式を強磁場領域に拡張す

ると，三重項副準位間のエネルギー差による磁場効果の飽和が示唆されるが，本研究ではこれを実験的に実

証した。さらに，本実験により，30T 付近でのスピン緩和速度が 1x107s 程度と見積もる事ができ，強磁場

領域ではスピン緩和速度が低磁場に比べて 1-2 桁も速くなる事を見いだしている。

第５章では，イオン液体中での光化学反応との比較のために，高粘性アルコール中での磁場効果を検討し

ている。ベンゾフェノンのチオフェノールからの水素引き抜き反応で生成する，ベンゾフェノンケチルラジ

カルとフェニルチイルラジカルの再結合過程への，

∇

g 機構のみによる磁場効果を観測している。散逸ラジ

カル収量は磁場の増加に伴い，強磁場まで減少し続けた。一方，磁場効果の大きさは，溶媒の粘度により特

異な振る舞いを示す。アルコール系溶媒中では，磁場効果は 5cP 程度まで大きくなったが，5cP 以上では

磁場効果は逆転して小さくなり，最終的に 60cP 以上で消失した。磁場効果が生じるためには，ラジカル対

がスピン変換する時間だけラジカルを近傍に留める必要がある。よって，粘度が低すぎるとラジカル対が散

逸してしまい，磁場効果が出ないが，粘度が上がるに従って，磁場効果が大きくなる。しかし，同時にラジ

カル対が生成した直後の近接ラジカル対ではスピン変換はできないので，遠隔ラジカル対にならなければな

らないが，粘度が上がりすぎると拡散が遅くなるので，遠隔ラジカル対になる前にスピン緩和していまい磁

場効果が消失すると説明している。一般に，粘度を上げると磁場効果は大きくなると信じられていたが，あ

まり高粘性になりすぎると磁場効果がまた消失すると言う，新規かつ重要な現象を観測している。

第６章ではイオン液体中での化学反応の磁場効果とイオン液体構造の検討している。イオン液体はカチオ

ン分子とアニオン分子で構成され，それらは液体中で不均一に分布していると示唆されているが，その詳細

は解明されていない。そこで磁場効果をプローブとして，４種類のイオン液体中で光化学反応の磁場効果を

研究し，イオン液体中の構造を検討した。高粘性アルコール中と同様に，ベンゾフェノンのチオフェノール

からの水素引き抜き反応に対する磁場効果では，全てのイオン液体中では 2T 程度まででΔ g 機構で説明可

能な磁場効果が観測され，粘性に比例してその効果は大きくなった（η<200cP）。また，15T 以上の強磁場

領域では緩和機構による磁場効果が観測された。イオン液体中では高粘性下でも磁場効果が出現することか

ら，局所的（ラジカル対形成に必要な 0.5nm 前後）な拡散は速いと推測している。一方，緩和機構による

磁場効果の観測結果から，長距離まで散逸する過程（1.0nm 以上）が局所的な拡散と比較して遅いこと見い

だし，イオン液体がドメイン構造によるミセルの様なケージを有することを提案している。

以上のように本研究は，30T パルスマグネットの新規開発から，それを用いた緩和機構による磁場効果

の詳細な解明と逆転現象の発見，さらには磁場効果をプローブとして用いてイオン液体の構造に関する初め

ての提案を行っている。また，これらの成果はすでに査読のある国際学術雑誌に英文で３編掲載されている。

よって，当審査委員会は本学位論文が博士（理学）の学位授与に値する十分な研究内容と結果を含むもので

あると判定した。




