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時間分解高周波 ESR法による励起多重項状態の研究 
 

（東北大多元研）○イスラム サイフル、岩崎 洋平、高橋 克明、大庭 裕範、 

山内 清語 

 
【序】時間分解ESR法は、励起三重項 (T1) 状態の電子構造や電子状態を解析する手段と
して、一般的な分光手段の一つである。最近では、T1状態ばかりでなく、励起二重項 (D)、
四重項 (Qa)、五重項状態 (Qu) など種々の励起多重項状態の観測に用いられている1)。観

測できる状態も固相のみでなく溶液中の観測も可能になっている2) 。 我々は最近、高周波

ESR (95 GHz) 装置の開発を行っているが、この装置は高時間分解能(10 ns)と高スペクト
ル分解能を有し、励起状態の研究にも非常に有効な分光手段である。本講演では、金属ポ

ルフィリンの励起三重項状態と亜鉛ポルフィリンにラジカルを配位させた励起多重項状態

について、固相と溶液相の高周波ESRスペクトルを観測し、高周波法の有用性を示す。さ
らに、溶液中の励起状態ダイナミクスの解析、固相中の励起状態のｇ値の異方性解析と、

それに基づく議論を行う。 

測定した分子は、図 1のような金属ポルフィリンとそれらのラジカル置換体である。 

 
【実験】3つのポルフィリン（図１a）と亜鉛ポルフィリンのニトロキシドラジカル軸配位
体 (図 1b) のトルエン溶液を脱気して試料とした。光励起は、OPOレーザーの 580-600 nm
により、0.5 mmの光ファイバーを通して行った。試料は、5mm程の共振器内の内径 0.5-0.7 
mmの石英管内にある。時間分解高周波 ESR信号やスペクトルは、20-300 Kの範囲で、6 
MHzと 100 MHzの増幅器を用いて観測した。 
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図１ a) 金属ポルフィリン (MTPP)と b) そのラジカル置換体 (ZnTPP-3NOPy) 
 
【結果と解釈】いくつかの系で、時間分解Wバンド ESRスペクトルを観測した。典型的
なスペクトルを Xバンドのスペクトルと並べて、図 1と図２に示す。これらのスペクトル
の比較から、以下のことがわかる。 
１） 図 1 のZnTPP励起三重項のスペクトルについては、Xバンドではピークが分離せ
ず、ｇ値の異方性が決められない。しかし、Wバンドの実験から、異方性をgxx = gyy= 



2.002、 gzz = 1.997と決定することができた。ゼロ磁場分裂は、XバンドとWバンドで変
化していない。 

２） 図 2 の三重項－ラジカル対の励起状態や基底状態スペクトルの中央付近のピークか
ら、Xバンドでは励起二重項 (D1) と励起四重項 (Q1) の区別が明確でないが、Wバン
ドでは明らかにQ1の信号のみが観測されていることがわかった。 

 
これらの結果を含めて、議論する。 
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Fig.1 Time-resolved EPR spectra of the excited triplet states of ZnTPP at 40 K. 
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Fig. 2 Time-resolved EPR spectra of the excited multiplet states in the ZnTPP-3NOPy system at 40 K 
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