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研究成果の概要（和文）：本研究では分子が光励起されることで生成する励起三重項が室温において大きな電子
スピン偏極状態を取ることに着目し、そのスピン偏極状態を用いた機能開拓を目標とした。光励起後にスピン偏
極した励起三重項を形成する色素を金属錯体骨格中に配位子およびゲスト分子として導入した。金属錯体骨格中
に色素部位を配位子として密に導入した系においては、スピン偏極した励起三重項に加え、偏極したラジカルの
生成にも成功した。ゲストとして色素分子を金属錯体骨格のナノ細孔に導入した系においては、三重項電子スピ
ンから薬物分子の核スピンへと偏極を移行することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on the fact that the excited triplet generated by 
photoexcitation of a molecule produces a large spin polarization at room temperature, and aimed to 
develop functions using this spin-polarized state. Dye molecules that form spin-polarized excited 
triplets after photoexcitation were introduced into the metal-organic frameworks as ligands or guest
 molecules. In the system in which the dye moiety is densely introduced into the metal-organic 
framework as a ligand, we succeeded in generating not only spin-polarized triplet but also polarized
 radicals. In the system in which a dye molecule was introduced into the nanopores of the 
metal-organic framework as a guest, we succeeded in transferring the polarization from the triplet 
electron spin to the nuclear spin of the drug molecule.

研究分野： 光機能性材料

キーワード： 光物性　金属錯体骨格　励起三重項　スピン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
スピン偏極した励起三重項はこれまでの研究では材料などの評価手段として主に用いられてきたが、本研究では
スピン偏極した励起三重項のポテンシャルを最大限に引き出すことで機能創出に繋げることを試みた。金属錯体
骨格中において色素分子の配列を精密に制御することにより、偏極した三重項に加えてラジカルを発生できるこ
とを見出し、これは室温における新しい偏極電子スピン生成法として有用であると考えられる。また、三重項電
子スピンの偏極をモデル薬物分子の核スピンへと移すことにも成功し、今後の多様な生体分子や薬物分子の高感
度NMR, MRI観測に繋がる重要な知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有機分子の光励起三重項は有機 EL や有機薄膜太陽電池など多くの有機デバイスで重要な役割
を果たしている。また、最近ではフォトン・アップコンバージョンやシングレット・フィッショ
ンなどの現象においても励起三重項の発生や利用について多くの研究がなされてきた。 
光励起三重項は生成直後に特定の副準位が選択的に生成される電子偏極状態を形成するものが
あり、これまで励起三重項の生成メカニズムの解明などにおいて利用されてきた。一方で偏極し
た励起三重項を用いた機能発現については研究例が限定的であり、有機分子の偏極三重項なら
ではの機能開拓が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では有機分子の偏極励起三重項の発生とその機能化を目的とし、特に金属錯体骨格をそ
の機能発現の場として活用してきた。金属イオンと有機配位子からなる金属錯体骨格は三次元
の結晶性材料であり、金属イオンと有機配位子の組み合わせを変えることで多様な骨格構造を
構築することが可能である。また、合成直後に骨格中に含まれる溶媒分子を取り除くことで、ナ
ノ多孔性の金属錯体骨格が得られることも数多く報告されている。金属錯体骨格中において偏
極した光励起三重項を生成するため、金属イオンと配位結合を形成しうる部位を導入した色素
配位子を新規に設計、合成し、反磁性の金属イオンと組み合わせることで金属錯体骨格中に密に
配列させることを試みた。また、金属錯体骨格が持つナノ細孔を利用し、細孔中に偏極三重項を
生成しうる色素分子を導入し、その電子偏極を核偏極へと移行する超核偏極の実現に取り組ん
だ。 
 
３．研究の方法 
金属錯体骨格中において色素分子の配列を制御することを試みた。我々は以前の研究において、
5,12-ジアザテトラセン（DAT）が光励起三重項状態において大きな偏極率と長い偏極寿命を示し、
更に空気中でも比較的安定であり、優れた偏極源分子であることを見出した(J. Phys. Chem. 
Lett. 2019, 10, 2208-2213)。そこで本研究ではこの DAT をベースとし、架橋配位子もしくは
ゲスト分子として金属錯体骨格へと導入し、偏極電子スピンの生成とその利用について検討し
た。 
 
４．研究成果 
光励起後に系間交差することでスピン偏極した励起三重項を形成する DAT をベースとして、金
属イオンと配位結合を形成しうる部位を導入した色素配位子を新規に合成した。この色素配位
子と反磁性の金属イオンを組み合わせて結晶性の金属錯体骨格を合成した。得られた金属錯体
骨格の単結晶 X線構造解析を行ったところ、結晶中で色素分子が密に配列し、また色素分子の配
向が厳密に制御されていることが明らかとなった。また、異なる補助配位子を用いることで、色
素分子の配列を様々に制御することにも成功した。 
得られた金属錯体結晶の時間分解電子スピン共鳴（ESR）測定を行ったところ、分子分散状態に
ある DAT と同様にスピン偏極した励起三重項のシグナルが観測され、金属錯体骨格中において
偏極した励起三重項を発生させることに成功した。配位子だけの固体からは同様の ESR シグナ
ルが観測されなかったことから、金属錯体骨格中において色素部位の配向を精密に制御したこ
とにより ESR シグナルの観測が可能となったことが示唆された。更に、この金属錯体骨格はパル
ス光の励起により遅延蛍光を示し、その遅延蛍光が磁場効果を示すことを観測した。これは光励
起三重項が金属錯体骨格中に密に配列した色素間を拡散して三重項－三重項消滅を起こしてい
ることを示唆している。今後この遅延蛍光過程をより定量的に評価していくことで、光励起三重
項の偏極状態が三重項－三重項消滅過程に与える影響を明らかにできると期待される。 
興味深いことに、時間分解 ESR 測定において偏極した励起三重項由来のシグナルに加え、偏極し
たラジカル由来のシグナルも観測された。これは三重項の偏極状態を引き継いだラジカルを発
生出来ているためであると考えられ、室温において偏極したラジカルを光励起により発生する
という新たな機能発現に繋がる成果が得られた。更にパルス光励起下における温度可変 ESR 測
定を行うことで、偏極したラジカルが生成するメカニズムに関しても重要な知見が得られた。偏
極したラジカルは核スピンの偏極率向上において有用であるため、今回見出された新たな偏極
ラジカル生成法は高効率な高核偏極化手法の開発に繋がると期待される。 
原子が持つ核スピンを観測する技術は化学の分野では核磁気共鳴（NMR）分光法、医療の現場で
は磁気共鳴画像法（MRI）として応用され、それぞれの現場で欠かせない役割を果たしている。
NMR や MRI の検出感度は、静磁場下で核スピンの向きがどれだけ偏っているかの状態（核偏極）
に比例する。 しかし通常の室温条件では、およそ 10 万個の核スピンを用意して初めて１個の差
ができるほど核スピンの向きの偏りは小さく、これにより NMR や MRI は他の分光法と比較して
非常に感度が低いという問題を抱えている。このため、例えば MRI では人体に膨大に存在する水
分子を構成する 1H 核スピンの検出に限定されており、がんや代謝に関わる分子を画像化するこ



とは困難とされてきた。そこで核偏極を大きくするための手法の一つとして、分子の光励起三重
項状態に現れる電子スピンの偏りを核スピンへと移行する動的核偏極法（triplet-DNP） が、特
に室温付近でNMRや MRIの感度を向上できる技術として注目されてきた。しかし従来のtriplet-
DNP では、核偏極を材料中に室温で溜め込むことは出来ても、溜め込んだ核偏極を実際に観測し
たい分子へ移すことは難しく、移行の効率を高めるために低温条件（-150℃以下）で分子の動き
を固定しなければならないという課題があった。 
そこで本研究では、核偏極を溜め込むための頑丈な構造を持ちながら、導入した分子に合わせ柔
軟に構造を変化させられる多孔性の金属錯体骨格を利用し、DAT をその細孔中に導入し、更に細
孔内に取り込んだ薬物分子に induced-fit することにより固定化し、薬物分子へと核偏極を移
行することで NMR/MRI 感度を室温付近で向上することに成功した。 
金属錯体骨格としては反磁性の Al イオンと重水素化したテレフタル酸からなる D-MIL-53 を合
成して用いた。MIL-53 はその骨格構造を変化させながら induced-fit により多様なゲスト分子
を取り込むことが知られている。プロトン核スピンの密度を下げることでプロトンのスピン格
子緩和時間を長くしてより核偏極を蓄積できるようにするため、重水素化したテレフタル酸を
配位子として用いた。得られた D-MIL-53 を DAT のジクロロメタン溶液に浸漬するというシンプ
ルな方法により、ナノ細孔中に 5,12-ジアザテトラセンを凝集することなく導入することに成功
した。更にモデル薬物分子としてフルオロウラシル（5FU）を昇華法により細孔中に導入した。
熱重量分析より約 40 重量％の 5FU が含まれる複合体 D-MIL-53⊃[DAT+5FU]を得た。得られた複
合体 D-MIL-53⊃[DAT+5FU]の粉末 X 線回折測定より、ゲスト分子を含まない MIL-53 と比べて構
造変化が見られ、5FU に対して induced-fit する形で構造変化が起きていることが分かった。 
得られた複合体 D-MIL-53⊃[DAT+5FU]に波長 527 nm のパルスレーザーを照射することで DAT の
偏極した光励起三重項を生成し、その後磁場掃引を行いながらマイクロ波を照射することで三
重項電子スピンからプロトン核スピンへと偏極を移行させた。この操作を繰り返すことで系中
においてプロトン核スピンの偏極を蓄積し、更に cross polarization (CP)によりプロトン核か
らフッ素核へと偏極を受け渡し、最終的にフッ素核の NMR 信号を取得した。フッ素核はゲスト分
子である 5FU にしか存在しないため、フッ素 NMR 信号が増強すれば、金属錯体骨格のナノ細孔に
取り込まれたゲスト薬剤である 5FU の核偏極が増強されたことを意味する。 
複合体 D-MIL-53⊃[DAT+5FU]に対して triplet-DNP のプロセスを適用したところ、室温付近にお
いて約 30 倍のフッ素 NMR シグナル強度の増強が観測された（図１）。DAT の偏極三重項電子スピ
ンを triplet-DNP により核スピンへと移行し、更にゲスト薬剤分子である 5FU のフッ素核スピ
ンへと偏極を移行することに成功した。これはナノ細孔中に取り込まれたゲスト分子の高核偏
極化を室温付近で達成した初めての例である。これまで極低温においてラジカル電子スピンか
らナノ細孔中に取り込まれたゲスト分子の核スピンに偏極を移行した例は報告されているが、
室温における報告例は皆無であった。その原因の一つは室温においてゲスト分子の運動性を抑
えることが難しく、効率よくゲスト分子へと偏極を移行することが難しかったためであると考
えられる。本研究においてはゲスト分子に対して induced-fit することで構造を変化させる金
属錯体骨格を利用することで、室温においてもゲスト分子と強く相互作用することで運動性を
抑えることが出来、室温における初のナノ細孔中におけるゲスト分子の高核偏極化に繋がった
と考えられる。 

図１ Triplet-DNP で三重項電子スピン偏極を 1H 核スピン偏極に変換して蓄え、さらに導入し
た 5FU の 19F 核へと移行すると、室温付近で 19F-NMR 信号の増感が確認された 

 
本研究で有機分子の偏極三重項を金属錯体骨格と組み合わせることで、偏極電子スピンを室温
において発生させ、更には薬剤分子の高核偏極化という機能発現にまで繋げることに成功した。
金属錯体骨格は近年盛んに研究されてきた材料であり、これまでにさまざまなゲストの導入も
しくは温度や圧力、光などといった物理的な刺激に応じた構造制御が報告されている。これらの
知見を組み合わせることによって、多様な物理的、化学的情報のセンシングを可能にする新たな
材料の開発に繋がることが期待される。 
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