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論　　文　　の　　要　　旨

　マラカイトグリーン（MG）は，トリフェニールメタン（TPM）色素の一種で，中心の炭素から3

個のフェニール環を周りにプロペラ状に突き出した格好をした分子である。TPMは，（水やメタノー

ルのような）粘性が低い通常の溶媒中では，最低ユ重項励起状態に光励起されても，非常に速く（数

ピコ秒以内に）無輻射脱励起し，外に殆ど光を放出しない。このような溶媒申ではフェニール環の回

転ゆらぎが非常に速いことがその原因である。適当な角度（約10度程度）に達するフェニール環の回

転が，ゆらぎの結果非常に速く起こり，そこで無輻射脱励起が起こるからである。粘性の高い溶媒中

では，回転ゆらぎが遅くなるために，無輻射脱励起が遅くなることも今までに分かっていた。

　蘭体マトリックス中においてはTPMの無輻射脱励起は今まで殆ど研究されていなかった。特にそ

の温度依存性は全く研究されていなかった。申請者は，TPMの無輻射脱励起が固体マトリックス申

でも，溶媒中より遅くなるけれども，やはり観測されることに注目した。これは，フェニール環の回

転ゆらぎが，遅いけれども，そこでもやはり起こることを示唆する。回転ゆらぎは低温において更に

遅くなると予測されるので，無輻射脱励起時間の温度変化を解析することにより固体マトリックス申

における回転ゆらぎの存在および脱励起の動力学を明らかにすることができるであろうと予測した。

　具体的には，MGを，固体マトリックスとしてポリメチール・メタクライレート（PMMA），ポリヴィ

ニール・アルコール（PVA）およびエタノールのガラス申に導入し，発光強度の時間分解測定により
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無輻射脱励起時間を決定した。実験結果を解析するために，溶液中における2次反応の速度定数に関

するデバイやマーカスの理論を今の場合のようなユ次反応の場合に拡張する定式化を行い，無輻射脱

励起時間の理論表式を導出した。

　pMMAおよびPVAにおいては，観測された脱励起時間がこの理論表式によってよく記述されること

により，固体マトリックス中でもやはりフエニール環の回転がブラウン運動ゆらぎとして起こること

をまず明らかにした。このことより，回転ゆらぎの速さを規制するミクロ粘性率と呼ぶべき量の存在

が導出されるが，これが通常の（マクロ）粘性率と同様の温度依存性を持つことも明らかにした。更

に，理論との対比から，MGの励起状態におけるフェニール環の回転ポテンシャルが，溶媒中で言わ

れているのと同様に，固体マトリックス申でも殆ど平坦な形状を持つことを証明した。

　エタノールガラスでは約153Kにガラス転移が存在する。ここでは，観測された脱励起時間の温度

依存性が，ミクロ粘性率の温度依存性を通じてそれを支配するガラス転移の推移を忠実に反映するこ

とを明らかにした。これにより，TPMが固体マトリックス申で起こる種々の現象の動力学のミクロ

なプローブになり得ることを示した。

審　　査　　の　　要　　旨

　本研究は，固体マトリックス中でも，溶媒中と同様に，有機分子の異性化がブラウン運動ゆらぎに

よって起こること，並びに，ミクロ粘性率が有効な概念であることを初めて明らかにした。これらは

有機分子研究の新しい地平を開くものであり，高く評価できる。

　よって，著者は博士（ユニ学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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