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研究成果の概要（和文）：本研究では、剛直なリンカー部位に発光ラジカルユニットを二つ連結したジラジカル
分子の合成に取り組み、以下の二つの成果を達成した。(1) ジラジカル分子による単分子マグネトルミネッセン
スの実現と機構解明。(2) ジラジカル分子が形成するエキシマー的励起種の電子状態解明。

研究成果の概要（英文）：In this project,  the synthesis of a diradical molecule with two luminescent
 radical units linked to a rigid linker moiety has been realized. The two major achievements are as 
follows. (1) Realization and mechanism elucidation of single-molecule magnetoluminescence of 
radicals. (2) Elucidation of the electronic structure of excimer-like excited species formed from 
the luminescent diradical.

研究分野： 光化学

キーワード： 光化学　ラジカル　スピン　磁性　エキシマー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はラジカルの発光の磁場依存性（マグネトルミネッセンス、MagLum）がジラジカル単分子で発現すること
を示し、同時にMagLum発現に必要最小限なラジカルの数が２であることを明らかにした。これまでバルク固体中
でしか生成できなかったラジカルのMagLum活性種を単分子レベルまで微細化できた。これはラジカル集合体が光
や磁場に対しどのように応答するのかをより詳細に明らかにすることができた点で学術的意義のあるものであ
り、また多様な媒体中にこの機能性物質を埋め込み、偽造防止技術などに利用できる可能性を示した点で社会的
意義のあるものである。

※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 

発光特性を示す有機ラジカルは、その開殻電子構造に由来して閉殻分子にはない特異な光機
能を示す。中でも発光スペクトルの磁場依存性（マグネトルミネッセンス、MagLum）は、磁場
の非接触・非破壊な性質から基礎科学のみならず発光デバイス創製などの応用科学に変革をも
たらす可能性がある技術として、注目を集めている。現在知られる発光ラジカルの ML 挙動は，
ラジカルを固体マトリックス結晶中に高濃度で分散した際にみられるエキシマー的発光の存在
に基づいている。しかし、従来法では固体中でのラジカル分子同士の相対的な配置や距離を制御
できないため、(1) どこで、どのようにラジカル分子がエキシマーを形成し、(2) それがどうや
って磁場に応答しているのか、分子レベルでの詳細な機構は未だ明らかにされていなかった。 

 

２．研究の目的 

上記研究背景に対し、研究代表者はエキシマー形成および MagLum 発現の鍵となる発光ラジ
カル二量体を定量的に生成し、孤立させることができれば、上記の問題が解決できると考えた。
そこで本研究では、発光ラジカル二量体の選択的形成による単分子マグネトルミネッセンス
（Single-molecule MagnetoLuminescence, SML）の実現、およびその徹底調査による MagLum

発現機構の詳細解明を目的とした。 

 

３．研究の方法 

研究代表者は、剛直なリンカー部位に発光ラジカ
ルユニットを二つ連結する設計により、ラジカルユ
ニット同士が空間的に近接した有機ジラジカル分
子を合成することを考えた。本研究では、5,6,8,9-

tetrahydro-7-phenyldibenz[c,h]acridine 

(THDBA) 骨格をリンカーとした発光性有機ジラ
ジカル分子 1、および対照化合部となるモノラジカ
ル分子 2（図 1）を合成し、その構造・発光特性の
詳細や MagLum 挙動、ならびに励起種の詳細な電
子状態について検証した。 

 

４．研究成果 
(1) ジラジカル分子による単分子 MagLum の実現と機構解明 

合成したジラジカル分子 1 はジラジカルに特徴的
な微細構造を有する電子スピン共鳴シグナルを示し
た。ESR シグナル強度の温度依存性から、1 のスピン
間にはたらく相互作用 J/kBは 4.2 ± 3.1 K と見積も
られた。単結晶 X 線構造解析から 1 の二つのラジカル
ユニットが設計通り空間的に近接固定化されている
ことがわかり、ラジカル中心炭素間距離は 0.81 nm で
あった。 

1 はジクロロメタン中、653 nm を極大とする発光
を示した。また、ポリ(メタクリル酸メチル) (PMMA)

中ではこれに加え、長波長側に長寿命でブロードな発
光帯が現れた。対照化合物であるモノラジカル 2 との
比較から、前者を 1 つのラジカル部位が局所的に励起
された状態からの発光（以下 RP 発光）、後者を 2 つの
ラジカル部位が関わったエキシマー的な状態からの
発光（以下 EX 発光）であると帰属した。 

次に、1, 2 それぞれの PMMA 希釈分散試料（それ
ぞれ 0.1, 0.2 wt%）の発光スペクトルを 4.2 K、外部
磁場下（0–14.5 T）で行った。その結果、2 の発光挙
動は磁場にほとんど応答を示さなかった一方、1 は磁
場に応答して明瞭な発光スペクトル変化（＝
MagLum）を示した（図 2）。具体的には、磁場を強く
するに従い、RP 発光が増強し、EX 発光が減衰した。
この結果は、本研究の目標である「単一分子でのマグ
ネトルミネッセンス」の実現を示すものである。また、
この結果から、マグネトルミネッセンス発現に必要最
小限なラジカルの数が２であることが明らかとなっ
た。 

図 1：ジラジカル分子 1 およびモノラジ
カル分子 2 の分子構造。 

図 2：PMMA 中に分散した(a) 1 (0.1 

wt%)および(b) 2 (0.2 wt%)の発光ス
ペクトルの磁場依存性（4.2 K）。 



また、発光スペクトルおよび
各種波長における発光減衰曲線
を様々な磁場・温度下で測定し、
量子化学シミュレーションの結
果と合わせて、図 3 に示すジラ
ジ カ ル 分 子 の 発 光 お よ び
MagLum メカニズムを提唱し
た。①基底状態における一重項–
三重項状態間の熱平衡が磁場に
よって変調を受けること、②RP

励起状態がスピン状態に依存し
たダイナミクスを示すこと、の
二点が 1 の ML 発現の鍵となっ
ている。 

 

 図 3：提唱した 1 の MagLum 発現メカニズム。 

 

(2) ジラジカル分子が形成するエキシマー的励起種の電子状態解明 

後日公表予定。 
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