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電子移動過程に関する研究の変遷

安井伸郎

電子移動は，電橿反応、のみならず，無機化学や有機化学においても，さらに辻生体内でもあ

まねく生起する基本的な化学反応のひとつである。こうした電子移動の過程を記述する先駆的

な理論が， 1956年 Marcusによって提出された1)。その後，この理論はさまざまなかたちに

進北し，現在では電子移動を巡る複雑な現象をより定量的に記述できるようになっている。

本稿では， Marcus以来今日に至るまでの電子移動通謹研究の道筋を，文献を参照しながら

概観してみたい。

(1)古典論

電子供与体 (D) と電子受容体 (A)の関に強い棺互作男のない状態での電子移動，いわゆ

る外圏型電子移動は 始状慧 Rと裂状態 Pのエネルギーが等しいところで起こる。すなわ

ち，商状惑のエネルギーポテンシャル曲線をそれぞれ描いたとき，電子移動の活性化自由エネ

ルギ-L1G土はこれらポテンシャル曲線の交点の高さで表される。両ポテンシャ jレ曲線をそれ

ぞれ，放物線y=えがおよびy=λ(x-1)2十L1Gで近似すれば，簡単な数学的或り扱いにより

式(1)が得られる。ここで L1G は2つの状患の自自エネルギー差であり λは再配向エネ

ルギーと呼ばれる量である o L1G主は遷移状慈理論(式(2))により電子移動の京応速度定数h

に結びつけられる。こうして Marcusは，最終的に反応の自由エネルギ一変化L1G と電子

移動速震定数hを結びつけた式(3)を得た1)。

L1G t = (L1G十λ)2/(4λ)

k =Z exp ( -L1G t /RT) = KVeXp ( -L1G:j: /RT) 

k = KVeXp 1.ーはG+λL:_l
1:' L 4kBTλ 」

(1) 

(2) 

(3) 

ここで，Z(=KV)は衝突標数， K ~ま透過係数， v ，ま振動ファクターと呼ばれる量， T'ま絶
対温度，んはボルツマン定数である。

式(3)は，-L1G =λのとき電子移動速度が最大になることを表している。さらに注目すべ

きは，吸熱である領域 (L1G>0)だけでなく，逆に発熱である領域 (L1G<0)においても電

子移動速度が遅くなるということである。話者の領域を f正常領域J，後者を「逆転領域」と

いう。逆転領域の存在は エネルギー的に有利になればなるほど反応が遅くなることを意味し
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ており，化学者の直感とまったく相容れないものであった。このため，果たして Marcusの

予言通り逆転領域は存在するのか，長く論争の的になってきた。

茸ehmとWellerは，種々の一重項光励起増惑荊とアミンなどの消光剤の組み合わせで，後

者から前者への電子移動による蛍光清光の速度を測定し，この消光速度(すなわち，電子移動

速度)と自由エネルギー変化L1G との関係を調べた2)0 1970年の報文に報告された彼らの結

果によると，吸熱領域 (Marcusの「正常領域J)では予想、通りL1Gが次第に小さくなるにつ

れ，すなわち吸熱の震合いが小さくなるにつれ，速度が速くなってくる。そして，速度の増加

はL1Gが-0.2eVになったあたりで頭打ちとまる。これは，溶液内における反正、種の拡散速

度で決まる値以上に反応は速くなれないためである(拡散律速)。さて，これを過ぎると今度

辻L1G は負に大きくなってきて，いわゆる「逆転領域」に入る。しかし， RehmとWeller

iま，この領域での反志速度の減少を観測できず，速度は拡散律速の速震を保ったままであっ

た。同様の速度論的挙動は，地の系でも観瀕された3~6， 7a， b)。このことは， Marcusの予言し

た f逆転領域jが架空のものであることを示唆しているようにも思われた。

(2)分子内電子移動による理論の検証

1980年代に入ると，電子洪与体 (D) と電子受容捧 (A) をスペーサー (8)でつないだ分

子 D-8-Aを用いて分子内電子移動の検討が行われるようになった。この方法の存利な点は，

適当な Sを選ぶことにより A-D関の距離を一定の檀に固定できることにある。 Millerはス

テロイド骨格を Sとし芳香環とキノン類を持つ分子を合成し パルスラジオリシス(電子種

撃)によって芳香環に生じたアニオンラジカル (D)からキノン類 (A)への電子移動速度を

測定した。その結果， Marcusの予測通り，大きく発熱(L1G<<0)である領域(すなわち逆

転領域)で電子移動速度の減少が見られた8)0Marcus理論の正当性が実験的に証明されたわ

けである。その後，逆転領域における速度減少が逆電子移動(=電荷再結合;charge recom-

bination)でしばしば観混されるまど9~20)，「Marcusの逆転領域jの存在は謡るぎないもの

となった。

それでは， RehmとWellerの実験〈上述〉で逆転領域が観測されなかったのは荷故か。こ

の問題については長い間，多くの研究者によって検討がなされてきたが，今では，大きく発熱

である領域では供与体と受容体の距離が大きいほど効率よく反応することに関課していると考

えられている7a-c，21 ~23)。上述の電荷再結合の場合正方向の電子移動で生じたラジカルイオ

ン対の中での短距離電子移動であることに注自すべきである。

これら逆転領域における電子移動の速度論的挙動は Marcus理論に量子力学の概念を導入

した拡張理論によって，さらにうまく記述される。このことについては後述する
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(3)電子遷移に主ける皆熱性の関題

電子移動は虫色状態 Rと終状態 Pのエネルギーポテンシャル畠線の交点で起こるが，その電

子遷移は必ずしも 100%の確率で起こらない。電子遷移の確率が100%の場合を断熱的

(adiabatic) と言い，確率が100%以下の場合を非断熱的 (non-adiabatic) と言う。すなわ

ち，式(2)で1('=1のとき断熱的電子移動， 1('く1のとき非断熱的電子移動となる。非断熱性

の程度は，始状態 Rと終状態 Pの電子エネルギーカップリングの大きさを表す電子力ップリ

ングマトリクスエレメント HABで表される。式(訟を HABを用いて書き直すと，式(4)のよ

うになる。

I (L1G+λ)2l 
k = (2 iC/元)I HDAI2(4πんTλ)一四expi - i 

p L 4kBTλ」
(4) 

HABの大きさを制御することを目論んで供与体 (D)と受容体 (A)の空間配量や距離を冨

定したさまざまなタイプの分子が設計され，実験的検討がなされている 24~34)。また，種々の

供与体-受容体の組み合わせで，電子移動速震を計算によって求める試みもなされている針。

(4)半古典的取り扱い および量子力学的取り扱い

初めて提出された Marcusの理論では 電子移動速度と自由エネルギー差との関係を記述

するのに遷移状態理論における活性化エネルギーの考え方を用いていた。このような古典的な

取り扱いは，ゼロ点エネルギーが相対的に無視できなくなる抵湿での電子移動に適用できな

い。低温における電子移動を正確に描出するためには，遷移状態理論を用いずに遷移確率を求

める必要がある。

電子移動の速度定数hは 始状態-養状態相互作用のカップリングマトワックスエレメン

トHDA とフランク・コンドン昌子 (FC)の積で与えられる。 FCを求めるためには電子移動

にカップルした振動の振動数を知る必要があるが これらの振動数のすべて，または一部を量

子力学的に計算することができる。振動の一部を量子論的に取り扱う半吉典的モデルがいくつ

か提出されたが36)，BixonとJotnerらが提出したモデルで辻，低振動数の溶媒振動は古典的

に扱い，高振動数の内部振動モードを量子的に扱っている。このモデルによると，電子移動の

速度定数hは式(5)で表される7a，b， 8， 10， 37~41) 。
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ここで， λ句 λuはそれぞれ港媒(外部〉および振動(内部〉再配向エネルギーである。
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式(5) に基づいて電子移動速更を予測し，実験鐘との比較を行うことによ号電子移動過程

における量子効果が論じられている42~460 このような量子効果の発現として興味深いの辻，

電子移動という，水素嘉子移動のない過程における重水素同位体効果である38b，46-51)。反誌に

宜接関与しない C-H結合振動の項が式(5)に含まれるため，この結合に基づく同位体効果が

予瀕され，実際こうした重水素効果が実験的に観溺された38b，50， 51)。

一方，逆転領域の速度減少の程変 (logk-L1G プロットの傾き〉辻正常領域でのそれよ乃緩

いことが実験的に明らかになってきた8b，llb， 12， 14， 16)。このような現象は Marcusの古典理論

(式(3)) には合わず，式(5)のような半吉典理論を居いることによって定量的に記述するこ

とができる。さらに近年では，長距離電子移動53，54〉，供与体と受容体の空間配置55〉，溶媒f衣

存性50，56~58)，立棒効果(後述)59)などに関する諸問題が式(5) を用いて議論されている。

(5)電子移動速度の距離依存性

始状態と終状態の電子カップリングマトリクスエレメント HABは 供与体 (D) と受容体

(A)の距離 rDAが大きくなるにつれ減衰する。その依存性は式(6)で表される。

IHAB 12= IHABI~ exp(-βrDA) (6) 

HABが/J、さくなれば，式(4) または式(5)に従って反志速度が小さくなる。同一分子内に供

与体 (D) と受容体 (A) を持ち， D とAのZ巨離が変イヒするように設計された一連の分子 D-

8-Aで分子内電子移動速度を測定して β値が求められている17，19，25，32，34，54，60-64)0興味あ

ることに，スベーサー (8)が電子を伝えやすい共役系の場合には β寵が小さい〈距離の増

加に対する速度の減少度が小さい)ことが見いだされた64)。両端に受容体 (A)と8H基を持

つアルカンチオーんは， 8H基で金など金属の陰極表面に吸着する。この化合物で，アルキル

議の長さを変えることによって陰極〈供与体Dとして働く〉と Aとの距離を制御し，同様の

干食言すが行われている65-69)。

一方，長い 8(スペーサー)を持った分子 D-8-A内で起こる長距離電子移動にも興味が持

たれている70-76)。

(6)後続反応を伴う電子移動

電子移動が吸熱のとき，生成するラジカルイオンが後続長応を起こすならば，その速震は

Marcus理論や茸eh恕 -Weller理論で予測される笹よりも大きくなる。例えば，アリールハラ

イドAr-Xへの電子移動で生成するラジカルアニオンは C-X結合の関裂を起こしハライドア

ニオン Xーを放出する。この通程でエネルギーが解放されるので，そのぶん電子移動が容易に

進行するようになる。このような関裂的電子移動 (dissociativeET)は，古くから数多く研
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究されている77，78)。陰極を供号体とする陰極還元で，共有結合開裂を惇う場合の機構に関し

ては， Maranらの広況な研究60，79)をはじめ多くの研究がある80~86)c また，パルスラジオ 1)

シスで発生したアルキルハライドラジカルアニオンの C-x結合開裂についても，重要な知見

が得られている87，88)。

Saveantらは関裂的電子移動に関して組識的かつ広範な研究を続け 結合開裂エネルギー

を考慮したモデルを提唱した89)。さらに Sav句nt~土，結合生成を伴う会合的電子移動 (asso­

ciative Eむについても言及している89a)。

Schusterらは，後続反応、を伴う電子移動を f不可逆電子移動」という範障害で解釈し

た90~93)。すなわち，反応、を Horiuchi-Polanyi期を基に解析し，電子移動速度 hと自由エネ

ルギ一変化L1G の関係式(7) を得た90)。

k = K1;ki exp (一αL1G/RT) (7) 

ここで，K12辻供与体と受容体の会合錯体の生成定数，ki tまL¥G=Oのときの反応速度定数で

ある。

式(7)で， α(0くαく1)は電子移動過程の不可逆性を表すパラメーターと見なせる。後続

長応としては， 0-0結合90，94)，C-C結合95，96)，N-O結合93，97)，N-N結合98)，1-I結合99)

などの共有結合の関裂100~102)が多く報告されているが，これだけでなく，逆に C-O 結合生

成103)やP-O結合生成104)をど結合の生成を伴う場合や，プロトン移動105〕，第二の電子移

動106)を伴う電子移動もこの範轄で解析できるG

ただし，式(7)は吉典的取り扱いに基づく近叡式であることに注意したい。近年では，関

裂的電子移動をより定量的に記述するため，量子力学を考患に入れた半古典的な取り扱いもな

されている89b，107)。

(7)電子移動過程における立体効果

電子移動においては，しばしば，供与体 (D) と受容体 (A)の閤で形成される会合錯体が

夜定されている98，108~110)。実際 Kochi らは， TCNQまたは TCNEとそのアニオンラジカル

との間の電子移動に先だって生成される会合錯体を単離し X隷で構造決定したと述べてい

る108g)。さらに彼らは フェノチアジンとそのカチオンラジカルとの関の電子移動の過程で近

赤外領域に吸収を持つ会合錯体を検出している 108h)oDまたはAの立体障害が電子移動に何

らかの影響を与えるなら， D-A間距離が短い緊密な錯体を作っていることになる59)。顕著な

例としては，アレンかちキノン類への電子移動で，アレン上のアルキル置換基が大きくなると

電子移動の撲講が内圏型から外圏型に変わることが報告されている 108f)0 立体障害による電子

移動速度の減少はまた，電子力ツプリングエレメント HDAの減少として解釈できる 111，112)。

一方， DとAの接近する方向が電子移動機構に及ぼす影響も重要である49，113~115) 0 Nelsen 
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らは， D とAの空関配置を固定した“覆い"分子を謹々合成し，その分子内での電子移動を

検討している出〉。一方，電子移動に伴って講造変化を起こすような分子では，これまでの理

論の予澱とは違った挙動が期待されるmjo

(8)結 三玉
同ロ

以上，電子移動過程に関して次々と新しい理論が提出されて来たことを見てきた。こうした

理論の構築に辻実験的裏付けが必要である。最近では，ピコ秒 (1兆分の 1秒)，さらにはフ

ェムト秒 (1000兆分の 1秒〉といった極めて短寿命の化学種を観測できる装置が利吊可能に

なっている。電子移動理論の進化;えこうした測定装置の技帯革新に負うところが大きい。

これまで確立された理論を基に，現在いくつかの薪しい電子移動研究の流れが産まれつつあ

る。その中で二つの流れに控目したい。一つは，電子移動を伴う生体反応の解明，特に DNA

の損壌と修援の機構を理解しようというものである。このことはもちろん 発ガン機構の解明

と制ガンの可能性に繋がる。もう一つは 半導体や太陽電池パネルの開発に役立つ知見を得ょ

うというものである c これは 人類の抱えるエネルギー問題を解消する一助になるであろう。

以上のことから分かるように，電子移動過程は人類の将来に深く関与している。すなわち，

この稿で眺めてきた電子移動過程に関する理論の展開は 決して学問の世界だけにとどまるも

ので誌なく，人類の永続的な繁栄に大きく貢献するものであることを強調したい。
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