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研究成果の概要（和文）：本研究では、当初の予定通り、三重項励起色素を導入したニトロキシドラジカル
（NR）液晶の設計・合成を行い、ラジカル-三重項対機構（RTPM）による効率的なスピン注入が起こることを確
かめた。さらに、イオン部位を有するNR液晶であるNRイオン液晶と、サイボタクチックネマチック相を示すNR液
晶の設計・合成を行った。今後、これらの化合物の類縁体の探索により、室温付近において液晶相を示すNRイオ
ン液晶の合成し、スピン注入とスピンホール効果測定によって、スピン拡散機構の解明が可能になると期待され
る。加えて、本研究では、薬物送達システムに利用可能な光応答性液晶マイクロカプセルの作製にも初めて成功
した。

研究成果の概要（英文）：As originally planned, we have designed and synthesized nitroxide radical 
(NR) liquid crystals with a triplet excitation dye moiety and confirmed that efficient spin 
injection occurs by the radical-triplet pair mechanism (RTPM). Furthermore, we designed and 
synthesized NR ionic liquid crystals and NR liquid crystals that exhibit a cybotactic nematic phase.
 Modifying these molecular structures will make it possible to synthesize NR ionic liquid crystals 
showing a liquid crystalline phase around room temperature. Spin injection into these liquid 
crystals and spin Hall effect measurements will enable us to elucidate the spin diffusion mechanism.
 In addition, we have successfully prepared photo-responsive liquid crystal microcapsules that can 
be used in drug delivery systems for the first time.

研究分野：有機材料化学

キーワード： 液晶　有機ラジカル　ラジカル-三重項対機構　光磁気効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では光照射に応答して磁化が発生する金属を含まない液晶の合成に成功した。これはこれまでに報告例の
ない材料である。今後、以下の三つの観点で飛躍的にこの材料の応用が発展する可能性がある。まず、有機化合
物の生体適合性を活かして薬物送達システムや磁気流体光学等に広く応用されると予想される。次に、フォトニ
ック構造を持つ液晶に磁気秩序を誘起することで、強い磁気光学効果を示し、純有機磁性体で構成された低環境
負荷・生体適合性の磁気光学素子となるはずである。また、強誘電性NR液晶の磁気秩序化に成功すれば高速・低
消費電力の電気磁気効果を示す電子素子へと発展することが期待される。

※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 
(1) 非金属元素をスピン源とする常磁性有機化合物は古くから知られており、強磁性転移を示す結晶
性化合物が初めて合成されてから研究が活発化したが、依然として強磁性転移点は極低温に限られて
いる。 
 
(2) 非含金属強磁性体の磁気秩序の起源は、局在電子同士の直接交換相互作用 (Heisenberg 型相
互作用) と、伝導電子を介した局在スピンの間接的な交換相互作用 (RKKY 相互作用) に分類されて
きた。研究代表者は非含金属化合物であるニトロキシドラジカル（NR）が 400 K 付近の液晶状態におい
て、強磁性転移に必要な相互作用の 1/6 程度（〜60 K）に達する磁気液晶効果を発見した。磁気液晶
効果は、上記の二つの相互作用のどちらでも説明できなかった。 
 
(3) NR のスピン偏極の寿命（τspin 〜 1 μs）は、金属イオンと比べて非常に長い（103 〜 104倍）。これ
は、電子スピン間の交換相互作用によって生じたスピン偏極の緩和時間である。研究代表者は、分子
動力学（MD）シミュレーションによって求めた液晶内の分子間接触の寿命（τLC 〜 0.1 ns）から、スピン
偏極の緩和までの接触回数を 104回程度と見積もった。通常の三次元格子の配位数（z = 6）と比較して
非常に大きな配位数を生み出すと考えることで、磁気液晶効果の再現に成功した [J. Phys. Chem. B 
124, 6175 (2020)]。 
 
(4) 上述の理論では、分子運動によって配位数が増幅されて大きな磁化率を生み出すと考えられる。
研究代表者は、分子運動の効果があることを実験的にも確認している [J. Phys. Chem. B 122, 7409 
(2018)]。 
 
(5) NR 液晶に直接スピン注入できれば、磁気液晶効果によって液晶中にスピン偏極が蓄積されるはず
である。実際、応募者は室温で液晶相を示す NR 液晶の合成を行い、この NR 液晶の薄膜上に形成し
た鉄の薄層からスピン注入が起こることを、光電子顕微鏡（PEEM）を用いて確認している [論文投稿中]。 
 
(6) 数十 mT 程度の外部磁場中で色素の光吸収によって励起三重項状態が生成すると、大きなスピン
偏極が生成することが知られている。また、励起三重項のスピン偏極はラジカル－三重項対機構 
(RTPM) によって有機ラジカルに移すことが可能であることが報告されている [A. Kawai et al., J. Phys. 
Chem. 96, 52 (1992)]。さらに、最近、励起三重項のスピン偏極を MRIの感度向上や、量子コンピューテ
ィングの初期化に利用する研究が盛んに行われている。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 分子内での RTPM によって有機ラジカル部位へのスピン注入が
可能な化合物を合成する。具体的には、光励起三重項色素部位と
NR部位を併せ持ち、液晶相を発現する化合物を合成する（右図）。 
 
(2) この化合物に光照射を行うことで、光励起三重項色素部位にスピ
ン偏極を生成し、さらに NR 部位へのスピン注入が起こることを確かめ
る。 
 
(3) 磁気秩序化に向けて、スピン注入により生じた NR部位のスピン偏
極の寿命と、その磁気液晶効果による変化を明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 三重項励起色素から NR への RTPM によるスピン注入を測定して、偏極率が高い三重項励起色素
を選ぶ。具体的には、電子常磁性共鳴（EPR）分光法を用いて、NR 液体に溶解した三重項励起色素か
らのスピン注入を確かめる。NR 液体に効率よく偏極を移す三重項励起色素を選定する。RTPM は希薄
溶液中で検出された現象であり、NR 液体中では、濃厚なスピン系であるため、EPR スペクトルの微細な
構造が平均化されて失われてしまう。そこで、NR 液体と三重項励起色素をともに反磁性液体に溶解し
てガラスセルに注入し、光照射の有無による EPR スペクトルの差として、溶液中で起こる RTPM を検出
し、効率の高い色素を選定する。さらに、同様の溶液について、光照射下でEPR 分光法を用いたスピン
注入を検出し、EPR スペクトルの三重項励起色素濃度依存性を測定する。 
 
(2) NR部位と三重項励起色素部位を併せ持ち分子内 RTPM を示す化合物を設計・合成する。(1)で選
定された三重項励起色素と NR 部位を結合して、安定な化合物を得る。さらに、分子内 RTPM が起こる
ことを、EPR 分光法を用いて確かめる。 



 
(3) (2)で合成した分子内 RTPM を示す化合物と同じ骨格を持ち、液晶相を示す化合物を設計・合成す
る。NR 部位と三重項励起色素部位を有する化合物に、棒状性とコア部の剛直性、側鎖の柔軟性を付
与して液晶相を発現する化合物を得る。 
 
(4) (3)で合成した化合物に光照射を行うことで、光励起三重項色素部位にスピン偏極を生成し、さらに
NR 部位へのスピン注入が起こることを、EPR 分光法を用いて確かめる。また、照射光の波長や強度に
対する、スピン偏極の依存性を測定する。さらに、濃度依存性を測定することで、分子間相互作用の影
響を明らかにする。 
 
 
４．研究成果 
(1) ＮＲ液体と三重項励起色素をともに反磁性液体に溶解して、光照射の有無によるＥＰＲスペクトルの
差としてＲＴＰＭを測定し、効率の良い色素を選定した。その結果、NR 液体に効率よくスピン注入できる
光励起三重項色素として、1,2-ジケトン類が適していることを見出した。特に、ベンジルを用いた場合に
効率よく NR 液体にスピンを注入できることを確かめた。 
 
(2) 分子内で RTPM を起こす化合物として、三重項励起色素部位を含む NR 化合物を設計し、実際に
合成した。ベンジル部位と NR部位を併せ持つ化合物について、光照射の有無による EPR スペクトルの
差としてRTPMを検出することに成功した。一方、この段階では液晶相を示さない化合物であったので、
次の段階として、分子内で RTPM を示すと同時に、液晶相を示す化合物の候補物質の設計を行った。 
 
(3) (2)で得られた化合物にフェニルベンゾエート部位を導入することにより、液晶相を発現させることに
成功した。また、EPR 分光測定により、分子内 RTPM を起こすことも確認した。さらに、EPR スペクトルが
濃度依存性を示すことから、分子間相互作用の影響があることが示唆された。今後は、室温域において
光照射による磁気秩序化を起こす液晶材料の創出に向けて、本化合物の RTPM と磁気液晶効果によ
るスピン偏極の緩和時間を向上して、磁気秩序化が起こる条件を探索する。 
 
(4) 計画していた研究内容の実施を終えたた
め、次の段階に進んだ。室温付近における液
晶中の磁気秩序の形成に必要なスピン拡散
について実験的に明らかにするためイオン部
位を有する NR 液晶である NR イオン液晶の設計・合成を行った。実際に合成した NR イオン液晶（右
図）は特異な磁気特性を示した [ChemPlusChem 87, e202100352 (2021)]。これにはイオン伝導性が
寄与していると考えられる。今後は、分子構造を最適化し、室温付近において液晶相を示す NR イオン
液晶へのスピン注入とスピンホール効果測定により、スピン拡散の検出を目指す。 
 
(5) 分子運動の効果が現れる別の例として、層構造
を持つスメクチック相と持たないネマチック相の間に、
層構造のクラスターを持つネマチック相が発現するサ
イボタクチックネマチック（Ncyb）相に着目した。Ncyb
相を示す NR 液晶（右図）の設計・合成と EPR 分光測定を行い、Ncyb 相には分子の置かれた環境とし
て二種類の環境があるにも関わらず、磁気的には均一に見えることを見出した [J. Mater. Chem. C, 
in press]。これは、磁気相互作用が起こる時間スケールと比較して、クラスター内外の分子の往来が
速いため、これは液晶中でスピン拡散が起こっていることを示唆している。分子運動によって、不均一な
磁気相互作用が均一な磁気特性を生み出していると言える。 
 
(6) 本研究計画の将来展望として掲げた、有機化合物の生体適合性を生かした薬物送達システム
（DDS）への応用に向けて、液晶をシェルとする W/O/W コアシェルエマルション（液晶マイクロカプセル）
に関する研究を進めている。光照射によって液晶シェルの構造が変化して破裂する、光応答性液晶カ
プセルの作製に成功した [Adv. Photonics Res. 2, 2000079 (2021)]。 
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