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【序】我々は、分子１および２の光励起状態のスピン整列と電子状態を時間分解 ESR

により研究し、これの分子のアクセプター部位を光励起する事により、電荷分離イオ

ン対状態を経由する特異な動的スピン

分極を示す光励起四重項状態が形成さ

れる事を時間分解 ESR（TRESR）によ

り明らかにした[1]。また、これらの分

子の時間分解ＥＳＲスペクトルのスペ

クトルシミュレーションによる解析か

ら求められた超微細構造定数の値は、親

分子のものに比べ少し小さいことから、

これら分子の光励起四重項状態におけ

る不対電子の非局在化はアクセプター

部位のフェニル基部分までに制限され

ていることが推察された。この推察は分

子軌道計算の結果からも支持された。本

研究ではこの推察を実験的に確かめる

ため、元の親分子にフェニル基部位のみ

を付加させた分子 3 を合成し、時間分解 ESR 測定を行うことで分子 3 の光励起状態

の電子状態を明らかにした。またこれを裏付けるため、分子 3 の分子軌道計算も行っ

た。 

 

【実験】分子 3 はブロモアントラセンを出発物質として用い、鈴木カップリングなど

を含む５段階の反応で合成した。最終収率は 15%程度であった。また、X 線構造解析

により分子 3 の結晶構造を明らかにした。可視紫外吸収スペクトル測定、基底状態の

ESR 測定、時間分解 ESR 測定を行い、基底状態及び光励起状態の電子状態を明らか

にした。さらに、基底状態と光励起４重項状態の分子軌道計算を行った。 

 

【結果と考察】分子 3 の結晶は三斜晶系をとっており、2 分子が向きを反転してダイ

マー構造をとっている事が解った。図２には、X 線構造解析の結果求まった分子構造

を示す。図３に YAG レーザーの 3 倍高調波である 355nm で励起後、0.52μ秒後の時

間分解 ESR スペクトルとそのシミュレーションを示す。S = 3/2 のシミュレーション
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図３ ３の TRESR スペクトル（BuCN グラス試料、 

30K）実線：実測；破線：シミュレーション 

表１ 分子 1,2,及び 3 の微細構造定数 

 
D/     E/     

1 0.02150 0.0010 

2 0.02150 0.0012 

3 0.02200 0.0007 

 

 

図４ ３の励起四重項状態のスピン 

密度分布 

 

 

 

図２ 分子 3 の OPTEP 図 

 

で実測のスペクトルはよく再現

され、励起四重項状態によるもの

であることが分かった。スペクト

ルシミュレーションより求まっ

た微細構造定数の値を、以前に報

告した分子 1 及び２の値とあわ

せて表１に示した。今回求まった

微細構造定数のＤ値は、分子 1、

２の値に非常に近く、３の励起四

重項状態の不対電子の非局在化の程度がそれらと同様である事が解る。この事から、

これら分子の光励起四重項状態に

おける不対電子の非局在化はアク

セプター部位のフェニル基部分ま

でに制限されていることが実験的

に証明された。図４に示した励起

四重項状態の分子軌道計算の結果

得られたスピン密度分布はこれを

裏付けるものであった。さらに、

シミュレーションから求まった分

子 3 の E 値が分子 1，2 と比べや

や小さいのは、分子 1，2 に比べ

不対電子分布の一軸対称性が増加

している事によるものと考えられ

る。また 3 の TRESR スペクトル

は分子 1，2 のような特異な動的

スピン分極を示すものではなく、

機能性部位を付加していない親分

子と同様の動的スピン分極のパターンを示し、ラジカル部位のスピン-軌道相互作用

による増強系間交差機構によるものであることが分かる。 
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