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研究成果の概要（和文）：高い光安定性と発光特性を併せ持つ新しいラジカル分子を様々に創製した。これまで
ラジカルの光照射下における分解が研究遂行上のボトルネックとなっていたが、新たに開発したラジカル
bisPyTMは、TIPSペンタセンという光安定な閉殻分子よりも高い光安定性を示すことを見出した。またラジカル
の発光が磁場により制御できることを初めて見出した。ラジカルにおけるスピンと発光の協奏機能を初めて実現
できた。

研究成果の概要（英文）：I have developed several organic radicals possessing high photostability and
 luminescent properties. In previous studies, the decomposition of radicals upon photoirradiation is
 a bottleneck to investigate their luminescent properties. In this study, I have prepared a novel 
luminescent radical bisPyTM whose photostability is higher than that of TIPS pentacene, known as a 
photostable closed-shell molecule. Furthermore, I have revealed for the first time that the emission
 properties of radicals can be controlled by applying magnetic field. This is the first realization 
of interplay between spin and luminescence in radicals.

研究分野： 分子物性化学

キーワード： ラジカル　発光　スピン　磁性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ラジカルの発光特性に着目した研究例は極めて限られており、その特徴や発現メカニズムは十分に理解されてい
なかった。本研究ではラジカルの発光および非発光過程の要因を明らかにすることができた。また開殻電子系を
有するラジカルが示す発光は、通常の閉殻分子の発光とは異なる特徴があることを実験的に明らかにした。これ
らは分子科学や光物性科学に新たな知見を与える成果であり、学術的に大きな意義を有する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

不対電子を一つ有する開殻分子＝ラジカルは、閉殻分子とは異なる二重項基底状態を有する

機能分子である。現在までに、炭素と水素原子のみから構成される有機磁石の実現や、ラジカル

性電荷移動錯体における磁場誘起超伝導の発見など、ラジカルの磁性や電気伝導性に着目した

研究が精力的に進められてきた。一方で、ラジカルの発光特性に注目すると、通常の閉殻分子と

は異なる特徴が期待できるものの、その研究は十分には進展していない。その理由は (1)ほとん

ど全てのラジカル分子は発光を示さない (2)ラジカル種が本質的に不安定であり、特に光照射下

で容易に分解する、という 2 点により報告例が極めて少ないことに起因する。ラジカルの発光特

性の解明、ならびに新規光機能開拓の研究は、物性科学や光科学等の基礎科学のみならず、材料

科学やデバイス科学等の応用科学、特にそのエネルギー効率に関して大きなパラダイムシフト

をもたらす可能性があり、新物質・新材料の開発は、いま黎明期にある本研究分野を加速的に深

化・発展させるための重要課題である。このような状況において、私は、新規ラジカル PyBTM

（図 1）が室温大気下また光照射下（励起状態）においても優れた化学安定性を有する発光ラジ

カルであることを報告した。また

PyBTM からなる金属錯体として、発

光ラジカルが配位した発光性開殻金

属錯体という新物質群を創出してき

た。これらは、ラジカルの二重項（あ

るいは多重項）発光という新しい研

究分野を切り開く有力物質である。 

 

２．研究の目的 

本申請研究では、新物質開発と物性開拓の観点から、新しい光機能や電子状態を有する発光ラジ

カルの合成と、発光ラジカルの一次元集積体を創製する。これらが示す特異な光・電子・磁気・

機能を実現し、その機構を明らかにする。これにより、閉殻分子では実現困難である複雑なスピ

ン多重度を有する光励起状態や、異方的集積構造の相乗効果に起因する特異発光特性や磁気・発

光協奏特性を創出することが、本研究の目的である。 

 

３．研究の方法 

ピリジル基を二つ有する新しい発光ラジカル bisPyTM（図 2）を開発する。bisPyTM と金属イオ

ンとの錯形成反応を利用して一次元鎖状金属錯体を合成する。得られた物質について、X 線回折

実験によりその分子構造や集積構造を明らかにする。また各種測定により物質の電気化学特性、

磁気特性、および光特性を詳細に調べる。また、DFT 法に基づく電子状態計算により、物性発現

の元となる電子状態を明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1) 光安定な発光ラジカル bisPyTM の創製 

ピリジル基を二つ有するラジカル bisPyTM を合成した。bisPyTM の化学的および物理的特性を

様々に調べた結果、bisPyTM が PyBTM にくらべ長波長の蛍光を示すこと（ジクロロメタン中に

おいて発光極大波長は 650 nm）、77 K において固体発光を示すことを見出した（図 2）。特筆す

べきはその光安定性であり、bisPyTM は PyBTM よりも高い光安定性を有するのみならず、光安

 

図 1. PyBTM の化学構造と特徴。 

 

図 2. (a) bisPyTM の分子構造、(b) 室温ジクロロメタン中における吸収および発光スペクトル
ならびに 77 K における多結晶試料の発光スペクトル。λ = 365 nm の光照射下における、(c)

室温ジクロロメタン溶液および (d) 77 K での多結晶試料の発光の様子。 



定性の物差しとして知られる TIPS-ペンタセンよりも高いことがわかった。また bisPyTM の二つ

の窒素原子がルイス酸やプロトンを受容することで、bisPyTM の発光特性および電気化学特性

が変化することを明らかにした。加えて密度汎関数理論および振電相互作用密度解析により、

bisPyTM や PyBTM の輻射および無輻射失活の相対的な速度を理論的に見積もることが可能であ

ることを明らかにした。 Chem. Sci. 9, 1996–2007 (2018). 

 

(2) ラジカル-銅のヘテロスピン一次元鎖錯体の協奏機能 

bisPyTM と銅イオンとの錯形成反応により、一次元鎖構造を有するラジカル-銅金属錯体を合成

した（図 3）。単結晶Ｘ線構造解析を用いて一次元鎖錯体の構造の温度依存性を調べた結果、銅

イオン回りのヤーンテラー歪みが温度に依存して変化すること、またこれに連動して配位子の π

共役構造が変化することが明らかとなった。特に 100 K 付近においてヤーンテラー軸の配向が

変化することを見出した。磁気測定の結果、この一次元鎖錯体では銅とラジカル間に強磁性的な

相互作用が働くこと、加えてヤーンテラー軸の配向変化と共にスピン軌道の配向も変化し、それ

が磁気特性変化に繋がることを見出した。すなわちこの錯体は、銅イオンのヤーンテラー歪み・

配位子の π 共役・磁気特性が協奏したユニークな物性を示す物質であることを明らかにした。 

Dalton Trans. 48, 7090–7093 (2019). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. bisPyTM と銅イオンからなる一次元鎖錯体の構造と 298 および 93 K における構造および電
子状態変化。 

 

(3) 発光ラジカルをドープした結晶における magnetoluminescence の実現 

発光ラジカル PyBTM を非発光性閉殻分子であるαH-PyBTM の結晶中にドープし、ドープ量を変

えることで発光特性がどのように変化するか、を調べた（図 4a,b）。その結果、0.05wt%ドープし

た分子結晶は、孤立したラジカルに由来する発光を示し、その室温発光量子収率が 89%という驚

異的に高い値であることを明らかにした。これはラジカルの室温量子収率の世界最高値である

（報告当時）。さらに 10wt%ドープした試料では、孤立したラジカルに由来する発光に加えエキ

シマ―に由来する発光が観測された。また 4.2 K においてこれらの二つの発光帯の強度比が磁場

印加により変化する事をみいだ

した(図 4c)。これはラジカルの発

光 の 磁 場 効 果

（magnetoluminescence）の初観測

である。この磁場効果には、励起

状態において生成するラジカル

ペアにおける磁場依存スピン多

重度変換が関わっていることを

ODMR 測定および量子力学シミ

ュレーションにより明らかにし

た。このように、ラジカルにおけ

るスピンと発光が協奏した物性

を初めて実現することができた。

Angew. Chem. Int. Ed. 57, 12711–

12715 (2018). 

図 4. (a) PyBTM をドープした結晶の発光スペクトルおよ
び(b) 発光の様子。(c) 10wt%ドープした試料の 4.2 K に
おける発光スペクトルの磁場依存性。 



 

(4) 特異電子状態を有するラジカルが示す近赤外発光と分子内電子移動現象 

SOMO と HOMO のエネルギー準位が逆転した特異電子状態（non-Aufbau 電子状態）を有するラ

ジカルは、通常のラジカルや閉殻分子では見られない電気・磁気特性を示す。本研究では研究代

表者はこの特異電子状態を有しさらに発光特性を示すラジカルの創製を目指し、電子アクセプ

ター性を有するラジカル PyBTM と電子ドナー性を有するトリフェニルアミン（TPA）骨格が共

役したラジカル TPA-R を新規開発した（図 5）。TPA-R は非極性溶媒中において電荷移動励起状

態に由来する近赤外領域（λmax = 910 nm）の蛍光を示すことを見出した。電気化学的光学スペク

トル測定ならびに DFT 法による電子状態計算により、TPA-R では SOMO と HOMO のエネルギ

ー準位が逆転した non-Aufbau な特異電子状態が実現していることを明らかにした（図 5）。興味

深いことに、過剰量の酸存在下では、基底状態において TPA 部位から PyBTM 部位への分子内

電子移動が起こり、新たなラジカル [TPA]•+-RH が生成する。このように、non-Aufbau な電子状

態を有するラジカルが将来の分子フォトニクスに資することを初めて明らかにした。J. Phys. 

Chem. C 123, 4417–4423 (2019). 

図 5. TPA-R の分子構造と分子軌道ダイアグラム。 
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