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【【【【序序序序】】】】ファラデー回転とは、磁場を印加した場合に試料を透過した光の偏光面が回転する現象である。こ

のファラデー回転信号は磁気円二色性と相関しており、試料の電子構造に鋭敏である。そのため、ファラ

デー回転および磁気円二色性測定から通常の可視-紫外吸収分光法では観測できない物質の小さな電

子構造の相違を議論することができる [1]。しかし、これらの測定における信号強度は小さく、時間分解測

定はこれまで限られた研究グループからしか報告されていない[2-5]。本研究では、新たにナノ秒時間分

解ファラデー回転測定装置を開発し、溶液中でのキサントンの励起三重項状態を観測した。時間分解フ

ァラデー回転の時間変化は、過渡吸収の時間変化と異なっており、過渡吸収測定では判別できない中

間体が存在することが示唆された。 

【実験】【実験】【実験】【実験】 図 1 に本研究で開発したナノ秒時間分解ファラデー回転装置の模式図を示す。励起光に Nd: 

YAG laser の 3 倍高調波（355 nm）、モニター光に cw-He-Ne laser (632.8 nm、直線偏光) を用いた。モ

ニター光の進行方向と外部磁場の方向は平行となるファラデー配置となっている。また、二つの偏光子

（polarizer と analyzer）を透過する光の偏光方向は直交する（クロスニコルの配置）ように偏光氏の角度を

調整してある。Sample がない場合、polarizer 透過後のモニター光は、analyzer を透過できないため、

photomultiplier で光は検出されない。もし、Sample 中でモニター光の偏光面が回転すると、一部の光が

analyzer を透過しモニター光が検出される。 

測定は、キサントン（1 mM-2.5 mM）を含む試料溶液をフローさせながら行った。この反応系では主に

光励起によって生じたキサントンの励起三重項状態が観測される。まったく同一の装置で時間分解ファラ

デー回転測定および過渡吸収測定を行い、両者を比較した。 

【【【【結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察】】】】 図 2 に外部磁場 9000 G において、2-プロパノール中で観測されたファラデー回転信号の

時間変化および過渡吸収信号の時間変化を示す。この観測波長（632.8 nm）においては、キサントンの

励起三重項状態が吸収を持つ。そのため、時間分解ファラデー回転信号および過渡吸収信号が比較的 
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図１ で いた時間分解ファラデー回転測定装置の 図 



強く観測されると考えられる。図 2 より、ファラデー

回転の時間変化が、過渡吸収信号の時間変化と

異なっていることがわかる。このファラデー回転の

時間変化には、バックグラウンドとして過渡吸収信

号が観測されることがわかった。これは、セルおよ

び溶媒の旋光性が空間的に不均一であることに

由来していると考えている。このバックグラウンドを

取り除くため、過渡吸収信号より偏光の回転成分

を差し引くことにより、試料のファラデー回転信号

を得た（図 2、右上）。このファラデー回転信号は、

以下の特徴をもっていた。 

・大きさが外部磁場の大きさに比例する。磁場

がない条件では、観測されない。 

・光励起と同時に立ち上がるが、過渡吸収信

号より速く減衰する。 

・アルコール溶媒中でのみ観測され、非アルコール溶媒中では観測できない。 

カルボニル化合物は、アルコール溶媒と水素結合を形成することが知られている。また、励起状

態の寿命や反応性が水素結合に大きく影響を受けることが知られている[6,7]。観測されたファラ

デー回転信号は、アルコール溶媒と水素結合したキサントンの励起三重項状態に由来すると考え

られる。詳細は当日議論する予定である。 
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図２ 632.８ nm で観測されたファラデー回転信
号の時間変化 、 と過渡吸収信号 、
の時間変化。右上は、過渡吸収の時間変化よりファラデ
ー回転信号の時間変化を差し引いたもの。 


