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シアニン系写真増感色素のイオン化エネルギと
　　　　　　　　　　　電子親和力の計算

Calculation　of　Ionization　Potential　and　EleCtron　AHinity　of　Photographic　Sensitizing　Cyanine　Dyes

　　　　　　　　　　　　菊池真一・谷忠昭
　　　　　　　　　　　Shin－ichi　KIKUCHI・Tadaaki　TANI

　　　　　　　　　1．緒　　　言

　著者らは，さきに，銀塩写真の分光増感のメカニズム

を追明するうえで，増感色素の電子状態の知識の重要性

に注目し，増感色素として代表的なシアニン色素の電子

状態を分子軌道法で計算した1）．分光増感のメカニズム

が，電子伝達，エネルギ伝達のいずれであるかを決定す

る重要な因子は，色素のイオン化エネルギと電子親和力

であろう，本報では，シアニン色素とナフタレンの共鳴

構造の類似性に着目し，励起エネルギやポーラロ半波電

位についての，ナフタレンとシアニン色素の平行関係を

利用して，シアニン色素のイオン化エネルギと電子親和

力を求めた．

　　　2．　シアニン色素とナフタレンの平行関係

　図・1に，励起エネルギの計算値と測定値を，また図

・2には，ポーラロ半波電位の測定値と最低空準位の計

算値をプロットした2）．ナフタレンとシアニン色素との

間に良い，直線関係が認められる，図・2の直線の傾き

から
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図・1　ナフタレンとシアニン色素との
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図・2　ナフタレンとシァニン色素とのポーラロ

　　　　半波電位の対応

　　　　1β1＝4．07eV

また図・1の直線の傾きから
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が得られた．

　　　　3．　シアニン色素の電子親和力の計算

　分子の電子親和力，EAは

　　　　EA＝一εtv＝一（α＋．Vivβ）　　　　　　　　　　（3）

で表わせる．ただし，εlvは最低空準位である．ナフタレ

ンでは，E4＝－O．25　eV，　vlv＝－0．618，1β1＝4・07　eV

（式（1）より）であり，これらを（3）に代入することによ

り

　　　　1α【＝2．　78　eV　　　　　　　　　　　　　　（4）

を得る．ナフタレンとシアニン色素の平行関係より（1）

と（4）を（3）に代入することにより，シアニン色素の

EAを求めることができる．得られたシアニン色素の気

相のEAの計算値を，　Vl。　，とともに表にして示した．
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　　　4．　シアニン色素のイオン化エネルギの計算

　分子のイオン化エネルギJpは

　　　　Ip　＝一εh。＝一（α＋JChoβ）　　　　　　　　　　（5）

で表わされる，ただし，εh、は最高被占準位である．ナフ

タレンでは，Ip＝8．12　eV，　xlv＝o．　618，　1β］　・一　3．58　ev

（式（2）を用いた）である．したがって（5）よりαの値

として

　　　　1αト5．89eV　　　　　　　　　　　　　（6）

を得る．したがって，（2）と（6）を（5）に代入すること

により，lpを求めることができる．得られたシアニン色

素の気相のるの計算値をVh。とともに表にして示した．

　　　　　　　　　5’考　　　察

　表に示したシアニン色素の1。とE．の計算値は気相で

の値に相当し，このままの値からでは，写真乳剤に添加

された色素の写真作用を議論することはできない．しか

し，乳剤中の色素のエネルギ準位を求めるには，気相で

の色素の1pとEAの値が起点となるため，重要な意味を

もつ．

　表より，メチン鎖の長いシアニン色素ほど電子親和力

は大きく，イオン化エネルギが小さいことがわかる．

これは，メチン鎖の長いシアニン色素ほど，減感作用が

強いという事実により，定性的に支持される3）．また，

Coulsonをはじめ二，三の研究者が，シアニン色素のイ

オン化エネルギ7eVを前後と推定していることからも

表に示した値の妥当性がうなづける3）．

　なお，シアニン色素分子はカチオンであるが，色素分

子の荷電は，何らかの形で中和されている系について計

算を行なった．　　　　　　　　（1966年6月11日受理）
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≒響且一LA（線形仮定，すなわちA《RTのとき）

　ここでAはA→Bの化学親和力，したがって係数五・，
　　　ヰ　　　　　ケ　　　　　　　　　　　　　　　　ヨレ　　　　ロジ

五2にはk，，k・が含まれkl，　k2はE1，．E2の函数になっ

ているから

　　　　給一∂讐IR聖β鴛甦腸

　同様にして

　　　　堕＿L，ゴ
　　　　∂Gl　　　　　　　RT
　　　　　う　　　　　う
（ここでkl，　k，は反応（1），（2）の正方向の速度定

数）

　またL・A・ノーL2A2’＝　vだから（19式）が得られる．

　最後に有益な助言，ご批判をたまわった野崎教授，田

丸教授に感謝いたします．　　　（1966年6月8日受理）
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