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研究成果の概要：  

分子の構造などを解析する手段の一つである電子スピン共鳴(ESR)装置を、励起状態や光化

学の研究用に大改造した。主な点は、高効率な光照射と極めて早い時間の測定である。これを

用いて、EL などで重要な金属錯体の最低励起状態を ESR で観測して、性質の起源が他の励起

状態との相互作用であることを解明し、その状態を特定した。また、植物の光合成系で重要な

電子移動の解析を行い、2 つのルートのうち一つが支配的であることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 電子スピン共鳴(ESR)法による励起状態の

研究は、三重項の信号が観測されて以来 50

年、時間分解 ESR 法が開発されてからでも 20

年以上の歴史を持つが、未だに “通常周波

数 9 GHz (X バンド) 低温固相”の研究領域

を抜け切れていない。我々はこれを打破すべ

く、数々の展開・開発研究を行ってきた。そ

れらは、1996 年の常温溶液中の亜鉛ポルフィ

リンの励起三重項 ESR 信号の解析であり、同

年の励起三重項と相互作用できる位置にラ

ジカルを配置したラジカル－三重項系の新

しいタイプの励起状態の構築である。前者に

ついては、溶液中の励起状態でゼロ磁場分裂

の異方性を残した初めての例となり、電子及

び分子ダイナミクスの詳細な解析を行った。 

後者については、固相、溶液、パルス、時

間分解、cw (continuous wave)法を問わず、



全ての可能な ESR 法を駆使して、その性質と

相互作用大きさの相関について研究を重ね、

性質の解明と制御を行ってきた。 

これらの研究により、励起状態研究は急速

な発展を遂げた。しかし、本研究を始めるま

では、高時間分解、高スペクトル分解、高感

度をあわせ持つ高周波ESRによる十分な励起

状態や光化学の研究はなされていなかった。 

 

２．研究の目的 
本研究では、数年前から開発してきた高周

波ｗバンド (95 GHz) ESR を本格的に活用し、

励起状態および光化学研究の新たな展開をめ

ざす。低温固相から常温溶液中まで、マイク

ロ波連続 cw の時間分解 ESR からパルス ESR
まで、あらゆる場合を想定して、時間軸に沿

った(time domain) 高周波 ESR 信号の観測を

可能にする。 
励起状態研究の対象は、金属錯体の励起状

態とし、光反応については光合成系 I のイオ

ン対とする。前者については、励起三重項の

重要な ESR パラメータである g 値の異方性の

観測に挑戦し、最低励起三重項の性質に影響

を及ぼす（性質を支配する）高い励起状態の

電子状態を解明する。 
光合成系については、最近話題になってい

る「反応中心で起こる初期の電子移動経路の 2
つのルートのうちどちらが有効に働いている

のか？」の検討を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 高周波装置の開発・改良 
 ① 時間分解 ESR 
 基本装置は、Bruker 社の高周波 ESR 装置

を用いる。この装置は、時間分解能、光照射

に関しては性能が悪く、我々の研究には使え

ない。従って、この点の改良をめざして、高

時間分解能化と高効率の光照射法の開発に

取り組んだ。 
 ② パルス ESR 
 既に前回の科研費研究により、高周波パル

スESR装置の開発に成功していた。しかし、

装置の自動化や最適化までは至っておらず、

本研究には不十分であった。したがって、本

研究では、Lab VIEW プログラムを用いた装

置の全自動化と標準試料を用いた装置の最

適化をめざした。 
(2) 試料の調整 
 金属錯体試料のうち、白金錯体については、

北大院理の加藤昌子教授と、ロジウム錯体に

ついてはイスラエル・ヘブライ大学のレバノ

ン教授との共同研究として合成を委託した。 
 光合成試料は、ドイツ・フライブルグ大学

のコテ教授との共同研究として、シカゴ大学

ウチグム研究員に調整を依頼した。 
(3) 高周波 ESR 実験 
 時間分解 ESR、パルス ESR とも、低温

( 8-120 K) 剛体溶媒中で測定を行った。光照

射は、直径4 mmの光ファイバーを用い、YAG
レーザーの 2 倍波(532 nm)・3 倍波(355 nm)
および OPO レーザーによる 530-620 nm の

波長領域の光を、サンプルの直上まで導入し

て行った。ESR については、マイクロ波の最

高出力は時間分解 ESR で 5 mW、パルスで

250 mW である。マイクロ波周波数 94 GHz、
磁場 34000 gauss 付近で実験を行っている。 
 
４．研究成果 

 (1) 装置 
 ① 時間分解 ESR 
 高時間分解化と高効率光照射をめざして

研究を行い、 Bruker ESR の 170 ナノ秒か

ら 3 ナノ秒への超高速化と同装置の 3 倍の光

照射効率を実現した。これは本研究を行うに

十分な性能である。 
 ② パルス ESR 
 装置の自動化と性能向上に取り組み、格段

に使いやすい装置に整備することができた。

重要な成果を以下にまとめる。 
・レーザー、マイクロ波ブリッヂ、検波器、

信号処理など全てのコンピュータ制御化 
・8 個までのマイクロ波パルス列の任意の時

間、パルス幅での作成 
・内部発信器による共振周波決定の簡素化 
・γ線照射石英、Mn。C60などの標準試料に

よる装置の最適化 



(2) 金属錯体の励起三重項状態 
 励起状態の構造や電子状態を決める重要

なESRパラメータはゼロ磁場分裂(ZFS)とｇ

値である。前者については、X バンドの周波

数(9 GHz)よりかなり大きな値を持つ場合に

後者については異方性が小さい場合に、高周

波 ESR が有用となる。本研究では、主にｇ

値について 3つの系で大きな成果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
① 金属ポルフィリン 

 図１の亜鉛(Zn)およびマグネシウム(Mg)
ポルフィリン(TPP)について、励起三重項の

ESR スペクトルが図２のように観測された。

このスペクトルの解析から、gx = gy = 2.0022、
gz = 1.9968 と求められ、MgTPP では、gx = 
gy = gz = 2.002 と異方性を示さなかった。こ

の結果から、これらの T1(ππ*)状態にはヤーン

テラー分裂した T2(ππ’*)が混合していること

がわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
② 白金(Pt)ビイソキノリン錯体 

 この錯体も X バンドの ESR スペクトルが

観測され、ゼロ磁場分裂は解析されている。

W バンドの高周波 ESR スペクトルは図３の

ように観測され、ｇ値の異方性が、gx = gy = 
2.0035、gz ＝ 2.0048 と得られた。この場合

には、ｇ値が自由電子の ge (= 2.0023)より大

きくなり、T1(ππ*)状態に、少なくとも 2 つの

よりエネルギーの高い Ti(dπ*) 状態が混合し

ていることがわかった。 
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 図３ 白金ビイソキノリン錯体励起三重項

の時間分解 ESR スペクトル、40 K  
 図１ 金属ポルフィリンと白金錯体 

③ ロジウム(Rh)コロール錯体 
 この Rh 錯体は、Zn 錯体、Pt 錯体が、そ

れぞれ、d10 と d8 である①と②に対して、d
電子が６個の d6の構造を持ち、励起状態の性

質も他と異なることが期待される。   
 高周波時間分解 ESR スペクトルが図４の

ように観測され、ｇ値の異方性が、gx = 1.995、
gy = 1.990、gz= 2.002 と他の錯体とは異なる

結果が得られた。これらの g 値は、T1(ππ*)
状態が、よりエネルギーの高い Ti(πd)状態と

相互作用していることで理解される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４ Rh コロール錯体と励起三重項の時間

分解 ESR スペクトル、40 K / toluene 
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図２ 亜鉛ポルフィリン励起三重項の時間

分解 ESR スペクトル、40 K / toluene 

 
 
これらの錯体の励起状態のｇ値の異方性

は、表 1 のようにまとめられる。錯体によっ

て g 値が ge(2.0023)より大きい場合と小さい

場合がある。これらは上に述べたように異な

るより高い励起状態の寄与によるものであ

るが、図 5 に示したように混合する励起状態



が T1(ππ*)状態に対して、電子励起かホール励

起かによって決まることがわかった。これは非常

に重要な結論である。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 光合成系 I の光誘起電子移動 

試料は、好熱性シアノバクテリア(synecho- 
coccus lividus)で、光合成系 I 反応中心のイ

オン対 P700+A1-の高周波 ESR スペクトルを

観測した。本研究では、図 6 の 2 つ(A と B)
の電子移動ルートのうちどちらが有効であ

るかを決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 100 K の比較的遅い時間 0.2-1 μs では過渡

吸収と ESR の実験から、ルート B で電子移

動が起こり、早い時間でルート A の移動が示

唆された。化学的な還元により A ルートのみ

を有効とすることが可能であり、この 2 つと

早い時間のスペクトルを比較すれば、2 つの

ルートの検証が可能である。ESR 法の特徴は

AとBのイオン対のスペクトルが著しく異な

ることである。 
表 1 各錯体のｇ値 
 

  g value  
    gx  gy   gz 
ZnTPP         2.0022    2.0022   1.9968 
Pt(b-iq)(CN)2 2.0035   2.0035  2.0048 
Rh corrole 1.995 1.990 2.002 

 A と B ルートのスペクトルを、それぞれ、

図７a)と b)に示し、100 K の早い時間 0.01- 
0.02 μs のスペクトルを図 8 に示す。これら

の図から容易に、早い時間でも B ルートの電

子移動が支配的であることがわかる。 
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図 5 電子励起とホール励起 
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b) 

図 7 電子移動 a) A ルートと b) B ルート 
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図 6 光合成系 I の反応中心における 2 つ

の電子移動ルート  
図 8 100 K の早い時間で観測された 

イオン対の ESR スペクトル  

 

(4) まとめ 

 ① 時間分解およびパルス高周波 ESR 装置

を開発・改良して、励起状態及び光化学研究

に最適な装置とし完成させた。 



 ② 3 種の金属錯体の励起状態について、励

起三重項状態の高周波ESRスペクトルを観測

し、シミュレーションからｇ値の異方性を決

定した。 

 

 ③ g 値の異方性から、T1(ππ*)状態の性質に

大きな影響を与える励起状態を同定できる

ことを示し、3 つの錯体でそれぞれ、T２(ππ*)、 
T２(dπ*)、Ti(πd)状態であることを解明した。 

 

 ④ 光合成系 I の反応中心における初期の

電子移動は、2 つのルートではなく、1つの

ルートが支配的であることを明らかにした。 
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