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発光性物質のなかでも開殻電子状態
を有する物質はスピン状態と発光の相
関にもとづく特異な発光（= スピン相
関発光）を示すことから注目を集めて
いる。特に、不対電子を有する開殻分
子（= 有機ラジカル）の発光が、磁場
等の外部刺激に応じて変調可能である
ことがわかってきた。筆者らは、独自
開発した発光性ラジカルのドープ結晶
が磁場応答発光を示すことを世界に先
駆けて見出し、その詳細な機構を明ら
かにしてきた[1,2]。最近では、一分子
内に二つのラジカル骨格を有するジラ
ジカルが単分子機能として磁場応答発
光を示すことを見出し、スピン相関発
光の発現には二つのスピンが必要であ
ることを明らかにした[3]。このような
発光性ジラジカルは、スピン相関発光
の開拓・解明に有用なモデル分子と考
えられる。しかし、その報告例は限ら
れており、分子内スピン間相互作用の
大きさや電子状態の違いがジラジカル
の発光特性にどのような影響を及ぼす
かについて、包括的な理解は得られて
いない。このような背景のもと、筆者
らはカルバゾール骨格を有する発光性
ジラジカル1（図1a）を新たに開発し、
1が磁場だけでなく、温度にも応答す
る特異な発光挙動を示すことを見出し
た[4]。本稿では、ジラジカル1が示す
スピン相関発光およびその機構につい
て紹介する。
本研究では、カルバゾールを電子ド

ナー骨格、トリアリールメチルラジカ
ル部位を電子アクセプター部位とする

ジラジカル1を設計・合成した。また、
参照分子として類似骨格を有するモノ
ラジカル2の合成も行い（図1b）、両
者の発光特性を比較した。溶液中での
発光スペクトル測定から両ラジカルは
電荷移動励起状態から発光を示すこと
が明らかになった。ジラジカル1の分
子内スピン間相互作用に関する知見を
得るため、その凍結トルエン溶液を用
いて電子スピン共鳴（ESR）測定を行っ
た結果、ジラジカル種に対応する半
磁場シグナル（ΔmS｠= ±2）が観測され
た。更に、この半磁場シグナルの温度
依存性の解析により、1の基底状態は
一重項状態であり、その分子内交換相
互作用は2J/kB = －24 K（スピンハミ
ルトニアンH = －2JS1 S2に基づく）で

あることが明らかとなった。なお、こ
の相互作用の絶対値は前述の磁場応答
発光を示すジラジカルの値（2J/kB = 
8.3 ± 11.3 K）[3]よりも大きい。
続いて、ジラジカル1のポリメタク

リル酸メチル（PMMA）分散試料（0.01 
wt%）を作成し、その発光スペクトル
の磁場依存性を測定した。その結果、1
のPMMA分散試料は4.2 Kにおいて、
磁場に応答した発光強度の増大を示
すことが明らかになった（図1c）。ま
た、その磁場応答発光挙動は18 Tま
で飽和傾向を示さなかった。一方、モ
ノラジカル2のPMMA分散試料（0.2 
wt%）では、同様の条件下で発光スペ
クトルが磁場に応答しなかった。さら
に、両試料における発光スペクトルの
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図1 (a)ジラジカル1の化学構造。(b)モノラジカル2の化学構造。(c,d)1のPMMA分散試料(0.01 
wt%)が示す(c)磁場応答発光(4.2 K、励起波長375 nm)および(d)熱活性型発光(0 T、励起波長
375 nm)[4]。
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温度依存性（4.2－50 K）を調べたと
ころ、2の発光強度はほとんど温度変
化しなかった一方、1の発光強度は昇
温とともに単調に増加した（図1d）。2
との比較により、1が示した磁場応答
発光及び熱活性型発光はジラジカルに
特有の現象であり、分子内のラジカル
間相互作用に起因することが示唆され
た。また、磁場印加および昇温に伴い
発光強度が増大したことから、1の発
光スペクトルでは、三重項状態からの
発光が支配的であることが強く示唆さ
れた。
1の磁場応答発光及び熱活性型発光

はどのような機構で発現しているだろ
うか。我々は、これらスピン相関発光
の詳細な機構を明らかにするため、発
光スペクトル及び発光減衰曲線の温度・
磁場依存性（4.2－50 K、0 Tおよび
18 T）を測定し、それらの詳細な解析
を行った。詳細は割愛するが、本系で
見られたスピン相関発光は、(i)1の三
重項状態は発光性、一重項状態は非発
光性であり、(ii)その発光強度変化は電
子基底状態（S0およびT0）のボルツマ
ン分布と相関する、というモデルで説
明できた（図2）。すなわち、1で見ら
れた二種類のスピン相関発光はその三

重項状態（T0）占有率の変化で統一的
に理解することができる。以上、1が
示すスピン相関発光の機構解明を通じ
て、ラジカルが示すスピン相関発光の
基盤的理解を深めることができた。
本研究では、機器センタースタッフ

の方々のサポートのもと、分子科学研
究所の様々な装置を使用させていただ
きました。本研究の遂行にあたりESR
測定をサポートいただいた藤原基靖博
士（分子研）および伊木志成子氏（分
子研）、強磁場下での発光測定を指導し
ていただいた木村尚次郎博士（東北大）
に御礼申し上げます。
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図2 ジラジカル1が示すスピン相関発光（磁場応答発光および熱活性型発光）の機構[4]。


