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Luminescent organic radicals often show a red-shifted, broad and structureless emission 

band when doped at moderate to high concentrations in host matrices.1) This emission has been 
attributed to “excimers” formed from a radical dimer or multimer in the solid matrices based 
on absorption and excitation spectroscopic measurements. However, their concrete electronic 
structures have not been clarified. We have recently prepared a spatially confined luminescent 
radical dimer (diradical 1) and observed its intramolecular excimer-like photoluminescence in 
poly(methyl methacrylate).2) In this study, we investigated the formation process and electronic 
structure of the excimer-like state of 1 by various spectroscopic techniques, including transient 
absorption spectroscopy.  
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発光性有機ラジカルをホスト物質中に中～高濃度でドープすると、ブロードで振動

構造のない発光帯が長波長域に現れる 1)。これは吸収および励起スペクトルの特徴か

らラジカル二量体あるいは多量体が形成する「エキシマー」からの発光と帰属されて

きた。しかしながら、その具体的な電子状態は実験的に明ら

かにされてこなかった。近年我々は安定発光ラジカルユニ

ットを剛直なリンカーで近接固定化したジラジカル分子 1 

(Figure 1) を合成し、これがポリ(メタクリル酸メチル)中、

単分子状態で分子内エキシマー的種に由来した発光を示す

ことを明らかにした 2)。本研究ではこのジラジカル 1 を対象

とし、過渡吸収分光をはじめとする各種分光測定によって、

これまでラジカルの「エキシマー」と呼ばれてきた励起種の

形成過程および電子状態を調べた。 
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Figure 1. Chemical structure 
of luminescent diradical 1. 
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