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研究成果の概要（和文）：安定な不対電子を持つ化学種（安定ラジカル）に電子やエネルギーの

受容体を付けた分子を合成し、光励起した際に、それらの分子の中で電子スピンの向きが整列

した状態（励起高スピン状態）に至る動的過程を、色々な分光測定による実験と量子力学によ

る理論的シミュレーションにより明らかにし、途中経由する異なるスピンの状態が量子力学的

に混合した状態の重要性が明らかになった。また、金属原子との錯体を結晶として得る事に成

功し、金属に結合しているラジカルの部分を光で励起する事によるスピンの状態の変化を引き

起こすことができた。さらに、試作した電界発光素子で弱い発光を観測でき、これらの系を利

用した分子素子への展開を可能にする薄膜化はある程度達成された。 

 

研究成果の概要（英文）：We synthesized a series of stable radicals with electron or energy 

acceptor. Their dynamics toward the spin aligned excited state (photo-excited high-spin 

state) generated after the photo-excitation were clarified by molecular spectroscopy and 

simulation based on the quantum mechanics. The importance of the quantum mixed state which 

is generated during the pathway toward the high-spin state, was revealed. We succeeded 

to obtain the crystal of the metal complex with the radicals which show the photo-excited 

high-spin states and the photo-induced spin transition were observed. In addition, we 

fabricated the electro-luminescent devices using the radicals and very weak 

electro-luminescence was detected, showing the thin film generation of their radicals.    
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者らは、有機スピン系の光励起状態
の解明を目的として、安定πラジカルを研究
してきた[1-3]。その成果として、大きな分子
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内交換相互作用によりスピン整列した光励
起高スピン状態の検出に先駆けて成功し、基
底状態では反強磁性的であった 2 つのラジカ
ル間が、光励起状態を介して強磁性的に変化
する系を見出すことができた[1]。また、光励
起高スピン状態の形成には、πトポロジーを
適切に考慮した分子設計が不可欠である事
を実証した[1,2]。これらの光励起高スピンπ
ラジカルは、以下の特性を有する。（１）分
子内での交換相互作用が桁違いに大きく、光
励起状態において堅牢なスピン整列が達成
できる。（２）π共役を通じた機能性部位等
の付加により、光励起状態を制御できる。こ
れらの点は、σ結合や配位結合でラジカル部
位を連結した他の励起高スピン系[4,5]と異
なる点であり、物性分野でπスピン系が、重
要な研究対象であるのはこの特徴による。ま
た、（３）光励起高スピン状態は、比較的長
寿命を持つので、この状態からのエネルギー
移動、光誘起電子移動、物性制御や量子状態
制御が十分期待できる。以上の成果は、内外
の研究者にインパクトを与え、我々の分子の
理論計算[6]や、分子素子への発展を目指した
理 論 研 究 [7] が 発 表 さ れ た 。 ま た 、
Angew.Chem.のReviewでも１頁以上に渡り
紹介された[8]。我々の最近の主な成果は、こ
れまで光合成活性中心の励起三重項状態と
そのモデル系でのみ知られていたのと類似
の電荷分離状態を経由した特異な分極を示
す光励起四重項状態の検出に初めて成功し
た事である[3]。この様な電荷分離初期状態の
存在は、この種の光励起高スピンπラジカル
系を利用した太陽電池や人工光合成、非線形
光学素子や複合機能をもつ分子素子やスピ
ントロニクスへと発展する可能性を示唆す
る。物性化学の最近の動向は静的な物性から、
その制御へと展開する傾向にある。我々の励
起高スピンπラジカルは、非平衡状態として
の性質を本質的にもつ光励起初期状態の動
的性質を最大限利用可能な系である。 

[引用文献]  (1) Y. Teki et al., J. Am. Chem. 
Soc., 122, 984 (2000); J. Am. Chem. Soc., 
123, 294 (2001).他。 (2) Y. Teki et al., 
Chem. Lett., 33, 1500 (2004); Chem. Eur. 
J., 12, 2329 (2006). (3) Y. Teki et al., 
Angew. Chem. Int. Ed., 45, 4666 (2006); J. 
Mater. Chem., 18, 381 (2008). (4) C. 
Corvaja, et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 
8857 (1995). (5) K. Ishii et. al., J. Am. 
Chem. Soc., 118, 13079 (1996). (6) P. Huai, 
et al., Phys. Rev. B, 094413 (2005). (7) 
I. Ciofini, et al., Chem. Eur. J., 13, 5360 
(2007). (8) O. Sato, et al., Angew. Chem. 
Int. Ed., 46, 2152 (2007). 
 

２．研究の目的 

本研究課題は、我々が世界に先駆けて見出し

た光励起高スピン状態をとるπ共役安定有
機ラジカル（以下「光励起高スピンπラジカ
ル」と呼ぶ）の比類まれな特性（スピン整列
の堅牢性、系の拡張性）を最大限に利用して、
それらに機能性部位等を付加することによ
り、光励起高スピン状態の動的性質を利用し
た複合機能の発現と、その外部刺激による制
御を行う。さらに、それらの成果を基にして、
光励起高スピンπラジカルを基盤とする分
子素子やスピントロニクスへと新展開を図
る事である。 

 

３．研究の方法 

申請書に記載した通り、研究期間内は、エネ
ルギー移動と、それに関係する電子移動やス
ピン分極に焦点を絞って、次の（１）～（４）
の課題を設定して研究を行った。 
課題（１）：光励起高スピンπラジカルへの
機能性部位の導入による複合機能化の達成 
課題（２）：励起高スピン状態からのエネル
ギー移動、光誘起スピン整列、発光特性（蛍
燐光、EL）、関連する光誘起電子移動の解明 
上記 2課題は以下の研究方法で行った。 
①励起高スピン状態をとる事が明らかにな
っているアントラセン‐安定ラジカル系に、
機能性部位を導入した系を複数合成 
②それらの基礎物性を明かにした後、時間分
解電子スピン共鳴法（時間分解ＥＳＲ）等を
用いて光励起状態の電子状態と、スピンダイ
ナミックスを解明 
③実験結果を、量子ダイナミックスを用いた
理論シミュレーションからも解明 
④フェムト秒分光法を用いて、励起状態での
エネルギー移動、電子移動の高速ダイナミッ
クスを解明 
課題（３）：複合機能の光、磁場、電場等の
外部刺激による制御を目的とした、励起高ス
ピンπラジカルを配位子として用いた有機
‐無機ハイブリッド錯体の機能・物性の解明 
①機能性部位として配位部位を付けたπラ
ジカルを合成し、その系が励起高スピン状態
をとることを確認 
②上記の系を用いた金属錯体と、それの参照
系となる錯体を合成 
③配位子の光励起による光誘起スピン転移
の有無を確認。 
課題（４）：薄膜化による分子素子への展開 
①ＩＴＯ基板上に、励起高スピンπラジカル
系を用いた素子を、スピンコートや真空蒸着
により作成 
②電界発光等を研究 
 
４．研究成果 
以下に、本研究で得られた主な成果を示す。 
（１）電子受容体を付加したπラジカルの発
光、分子内電子移動、光励起状態の解明 

弱い電子アクセプターを付加したπラジカ
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図１ 分子１とアクセプターの蛍光ス 

ペクトル 

図２ 分子１の時間分解ＥＳＲ 

図３ 分子１の励起状態ダイナミックス 

 

図４フェムト秒高速分光法で得られた分子

２の電荷分離状態の過渡吸収 

ル系の電子状態を詳細に明らかにする目的で
、数種の参照物質を合成し、時間分解ESRや蛍
光スペクトル測定等を行った。図１に示した
のはその代表例で、弱い電子アクセプターと
してナフチルイミドをアントラセン-フェル
ダジル安定ラジカルに付加した系（分子１）
と、アクセプター部位のみの蛍光スペクトル
を示した。１では、アクセプター部位の光励
起（励起波長λex：355 nm）でも、フェニルア
ントラセン部位の励起でも、いずれもフェニ
ルアントラセン由来の蛍光が観測され、さら
にアクセプター部位からの蛍光が完全に消光
していることから、分子内エネルギー移動の
存在が確認された。さらに、図2に示した分子
１の時間分解ＥＳＲ測定で分子内電子移動（
電荷分離）が共存する事が明らかになった。
これらの結果から明らかになった、この系の
励起状態でのダイナミックスを、図３に示し

た。これらの成果は、後の主な発表論文②に
掲載された。また、並行して特異な動的スピ
ン分極形成を理論面から詳細に解明する目的
で、量子ダイナミックスによるシミュレーシ
ョンを行い、量子混合状態の形成と量子コヒ
ーレンスの消失によるスピン整列した励起高
スピン状態への分極移動の関係を解明し、新
たな知見を得る事が出来た（発表論文の③及
び⑦）。 

（２）エネルギー受容体を付加したπラジカ
ルのエネルギー移動、光励起状態解明 
エネルギー受容体Bodipyを連結した励起高ス
ピンπラジカル系（分子２）とその参照物質
のフェムト秒パルスレーザーを用いた時間分
解発光・過渡吸収測定による高速ダイナミッ

クスを明らかにした。図４にその結果の一部
を示す。 

このスペクトルは、ブチロニトリルに分子
１を希釈した溶液を試料として用い、室温で
測定した結果で、390 nmのフェムト秒レーザ
ーで励起後７ピコ秒後と１００ピコ秒後の差
スペクトルである。フェニルアントラセン-
フェルダジルラジカルを電解酸化してカチオ
ンラジカルにした際に観測されたものと近い
位置に過渡吸収が観測されており、少なくと
も室温ブチロニトリル溶媒中では、電荷分離
状態が形成されている事が明らかになり、我
々が以前に時間分解ＥＳＲで観測した光合成
系類似の特異なスペクトルパターンを説明す
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図５ビピリジル基を導入した励起高スピン   

πラジカルを配位子として用いた鉄錯体
の光誘起励起状態のスピントラップ
（LIESST）現象 

る仮説として提唱していた励起状態でのダイ
ナミックスを支持する結果が得られた。また
、この系の励起直後の分子内エネルギー移動
も合わせて証明できた。これらの成果は、発
表論文⑥に掲載が決定している。また、フェ
ニルアントラセン-フェルダジルラジカルを
電解酸化してカチオンラジカルとし、その電
子状態をＥＳＲ、分子軌道計算等で研究した
成果は、発表論文①に掲載された。 

また、これ以外にもBODIPYにラジカル部位
を導入した参照物質系を合成し、その時間分
解ＥＳＲの測定も試みた。それに関しては、
現在、その動的電子分極機構も含めた詳細を
解析中である。 

（３）光励起高スピンπラジカルを配位子と

する金属錯体の解明 

3つの不対電子のスピンが整列した励起四

重項高スピン状態をとる事が以前の我々の研

究で解っているフェニルアントラセン-フェ

ルダジルラジカルに金属原子との配位能を持

たせる目的で、ビピリジル基を導入した系を

合成し、その基底状態と励起状態を明らかに

した。また、合成したπラジカルを配位子と

する金属錯体（錯体３）を結晶として単離す

る事に成功し、本申請課題の目標の１つであ

る励起高スピンπラジカル配位子の光励起に

よって引き起こされるLIESST現象の発現に成

功した。現在、この現象がπラジカルの励起

高スピン状態を経由しているか否かの検証を

計画している。現在、この現象がπラジカル

の励起高スピン状態を経由しているか否かの

検証を計画している。図５にその結果の一部

を示す。 

図５は、錯体３の磁化率の温度変化の測定

結果である。低温５Ｋで光照射する事により

磁化率の増大が観測され、それが約６０Ｋま

で保持されている事が確認され、励起高スピ

ンπラジカル配位子の光励起によって引き起

こされるLIESST現象の発現に成功した。後の

主な論文等の所で記載したように、23年末に

学会での成果発表は済ませており（学会発表

⑨他）、現在最終的な詰めを行いながら論文

を執筆中で、早期に投稿予定である。また、

この種の研究を遂行するに当たり、金属錯体

の合成方法の確立やLIESST現象や光誘起原子

価互変異性（LIVT）及びそれらの緩和現象を

ＥＳＲを用いて詳細に研究する手法を確立す

る必要があった。既知のCo複核錯体のLIVT現

象をＥＳＲで詳細に追跡したところ、その機

構に関する新たな知見も得る事が出来、錯体

合成に関する知見も得る事が出来た（発表論

文④、⑤）。 

（４）πラジカルの光励起高スピン状態を利
用した分子素子への展開 

励起高スピンπラジカルを利用した電界発光

（ＥＬ）素子の試作を行い、弱いＥＬ発光を

観測できた。その成果の一部はすでに学会で

の成果発表（学会発表⑦、⑧等）は済ませて

いるが、当初は予想できなかった作成した素

子の安定性の問題が生じ、現在も尚研究を継

続中である。しかし、今回、励起高スピンπ

ラジカル系を発光層に用いた素子で、弱いな

がらもＥＬ発光が観測されたことから、これ

らの系を利用した分子素子への展開を可能に

する薄膜化はある程度達成されたものと考え

られる。しかし、アントラセン系からピレン

系へ変更する等の改良を行ったが、残念なが

ら素子の不安定性の問題は残った。 
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