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【序】近年、光物性が注目されているフラーレン（C60）とドナー（D）をつないだD-C60連結

化合物の光誘起電子移動反応が活発に研究されている。C60はプロトンによる核スピンを持た

ない事等という特徴を有する。それゆえ、C60を用いた磁場効果はC60に関するスピン化学に有

用な情報を与えると考えられる。この様な研究背景を鑑み、我々は最近フェノチアジン

(PH)-C60（1(n)(n=8,10,12)）1)や亜鉛ポルフィリン(ZnP)-C60（2(8)）2)連結化合物について、光

誘起電子移動反応とこの反応で生成するビラジカルの減衰速度に対する磁場効果について研

究してきた。1(n), 2(8)において興味深い磁場効果を観測した。また、混合溶媒（THF及びH2O）
を用いることで電荷を持ったC60誘導体（3）とN-メチルフェノチアジン（4）をクラスター化
させた。このクラスター溶液において磁場効果を観察した。そこで、今回は分子系とクラス

ター系の磁場効果について比較を行ったので報告する。 

【実験】1(n) (n=8,10,12), 2(n=4,8)（図 1）のベンゾニトリル（BzCN）溶液をNd-YAGレーザ
ーによって光励起（532nm）し、過渡吸収スペクトルを測定した。ビラジカルの減衰速度定
数（kd/s-1）に対する磁場の影響を測定した。一方、3 と 4 をTHFと水の混合溶液に溶かし、
超音波照射を行うことでクラスター溶液を調製した。この混合溶液をNd-YAGレーザーの第 3
高調波（355nm）を用いて過渡吸収スペクトル
を測定した。減衰挙動に対する磁場効果を測

定した。また、マイカ基板上に混合溶液を滴

下し、乾燥後にAFM観察を行った。 

 

【結果と考察】1(n) (n=8,10,12)のBzCN溶液で
はベンゼン溶液で観測された3C60

*に帰属され

る 700nmをピークとする吸収が消失し、PHカ
チオンラジカル（PH･+）に帰属される 520nm

をピークとする吸収が観測された。PH･+の減

衰より評価したビラジカルのkdは磁場強度に

より変化した。1(10)におけるビラジカルのkd

は磁場の増加に伴って 0.1-0.2 T付近まで減少
し、それ以降 0.1-0.2 T～1.0 Tまでは徐々に増
加する興味深い磁場効果が観測された（図２）。1)この磁場効果よりBzCN溶液では光生成ビ
ラジカルがPHから3C60

*への分子内電子移動反応で生成していることが明らかになった。また、

この磁場効果の逆転現象は強く温度の影響を受けた。3)これらの結果より、高磁場（0.2～1.0 T）
の磁場効果はスピン格子緩和に対して異方的ゼーマン相互作用が寄与する機構で説明できる。

1(n) (n=8,12)についても同様の磁場効果が観測された。1)
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図１. 用いた化合物 

2(8)のBzCN溶液ではZnPカチオンラジカル（ZnP･+）に帰属される吸収が観測できた。288K



ではZnP･+の減衰より評価したビラジカルのkdは磁場の増加に伴って 0.1 T付近まで減少し、
それ以降 0.1～0.6 Tまでは徐々に増加し、高磁場（>0.6T）では 0 Tとほぼ同じkdになった。こ

の磁場効果より、BzCN溶液ではZnPから3C60
*へもしくは3ZnP*からC60への分子内電子移動が

起こり、3 重項ビラジカルが生成している事がわかった。2)この磁場効果は 1(10)の高温領域
（図２;343K）の磁場効果と類似した。2(4)についても同様の磁場効果が観測された。 
次に、クラスター系について検討を行った。3-4のクラスター溶液（THF:H2O=2:1）を滴下

した基板のAFM像より、約 100 nmのC60クラスターが形成されている事が確認された。この

クラスター溶液の過渡吸収スペクトルでは、初期（1 µs後）にはブロードな吸収（460 nm）
が観測され、8 µs後にはその吸収が減少した。それと共に、520 nm付近に吸収の肩が、また
650 nm以上に吸収が観測された。初期のブロードな吸収はPHの励起 3重項（3PH*）に帰属さ

れ、520 nm及び 650 nm以上の吸収はPH･+及びPH･+とC60アニオンラジカル（C60･
-）の重なり

に帰属される。従って、3PH*からC60への光誘起

分子間電子移動反応が起こっていると考えら

れる。PH･+に帰属される 520 nmの減衰曲線で
は、磁場強度が増加するにつれて、減衰が抑制

され 10 µs後の吸光度は増加した。磁場効果の
大きさ（∆）は磁場強度の増加に伴って増加し

た（図３）。参照系との比較より、4 が 3 のク
ラスターに取り込まれるために磁場効果が観

測できたと考えられる。 
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クラスター系（3-4）と分子系（1(n)と 2(n)）
で観測される磁場効果の現象が異なった。クラ

スター系の磁場効果は約 100 nmのC60クラスタ

ー系の反応場や分子の動きやクラスター中の

隣接するC60間のホッピング等が関連している

と考えられる。これらに加えて、分子系につい

ては強磁場（1～14 T）における磁場効果につ
いても議論する。 

図２. 1(10)におけるビラジカルのkd
に対する磁場効果：283 (•), 303 (♦), 

323 (▲), and 343 (■) K 
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図３. 3-4 のクラスターTHF-H2O
（2:1）混合溶液における磁場効果


