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1.1.磁場効果 

我々が存在する世界は原子で構成されている。原子は電子・陽子・中性子で構

成されており、これらはすべて磁性を有している。しかし、原子や分子が構成する

すべての物質で磁性が生じるわけではない。磁性を生じる物質もあれば、磁性を生

じない物質も存在する。これと同様に、化学反応のような分子の特性が変化するよ

うな現象においても、磁場は影響を及ぼすことが知られている。磁場が化学反応の

速度や収率に影響を及ぼす現象である磁場効果 (Magnetic field effect, MFE)は 1–7、

1960 年代に化学反応中の核及び電子スピンの動的分極 (Chemically induced dynamics 

electron polarization, CIDEP) が発見及び理解されて以降、広くに知れ渡り研究される

ようになった。磁場によるこの効果は、我々の日常でよく目にするようなローレン

ツ力に由来する物質移動や、磁気力、磁化率力といった力学的効果の結果として生

じるものではなく、電子の磁性に影響を及ぼす量子力学的効果に由来する。 

電子が生じる磁性は空間移動とスピンに由来する二種類が存在する。電子の空

間移動には、例として核の周囲を運動する軌道運動が存在しており、電磁石と同様

の原理で磁場が発生する。一方で、電子スピンとは電子の自転（厳密には異なる）

に由来し、電子自身が磁石としての振る舞いを持つことで磁場が発生する。本論文

で取り扱う磁場効果は電子スピンに深く関与しており、電子スピンを有するラジカ

ル分子が重要な役割を担う。また、反応に１つのラジカル分子しか関与しない反応

では磁場効果が見られず、２つのラジカル分子が関与する時にのみ磁場効果がみら

れることから、ラジカル対 (Radical pair, RP) が磁場効果の鍵であり、これはラジカ

ル対機構の枠組みで知られている 1–7。この節では、1963 年の Fessenden らによる 

CIDEP の発見 8から最新の磁場効果の研究までの流れを説明する (図 1.1)。 

冒頭でも述べたように、1960 年代にラジカル反応中間体や生成物の EPR スペ

クトルや NMR スペクトルにおいて異常な線形や信号の増大が確認され、これは

CIDEP および CIDNP (Chemically induced dynamic nuclear polarization) と呼ばれてい

る。1969 年に Closs と Kaptein らはラジカル対機構を適用することで CIDEP お

よび CIDNP の説明を行った 9,10。1970 年代には、固相・液相・気相における化学

反応の磁場効果が発見されはじめ 11–13、多くがラジカル対機構で説明された (1.2 節

参照)。スピン化学分野はラジカル対機構の導入によって誕生し、1990 年代までに

多くの基礎的な理論が確立された 1–7。 
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ラジカル対は化学工業における重合反応、生体における光合成などの光化学反

応、情報技術やディスプレイ産業における有機半導体の電気化学反応において重要

な中間体である。このような背景もあり、基礎的な理論が確立されて以後は、ラジ

カル対を取り扱う磁場効果の研究は様々な分野へと応用・拡張されていった。2000 

年には、Ritz らによって鳥の網膜中に存在する光受容たんぱく質がラジカル対を形

成し、鳥の視野に影響を与えるというモデルが提示された 14 (1.3 節参照)。2002 年

には Dediu らによって有機半導体の磁気抵抗が報告され 15、以後は有機 EL・有機

太陽電池といったデバイス材料の磁場効果研究が盛んに行われている (1.4 節参照)。

2011 年には Cohen らによって、磁場効果を応用したミクロ磁気イメージング技術

が開発された 16 (1.5 節参照)。 

 
図 1.1 CIDEP の検出から現代に至るまでの磁場効果に関する研究の流れ。 
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1.2. 液相・固相・気相中の化学反応における磁場の影響 

化学反応における磁場効果のほとんどは液相中におけるもので、その大部分が

ラジカル対機構で説明される。これは、ラジカル分子の衝突による再結合と解離に

よる散逸が液相中で生じやすいためである。ラジカル対機構が提案されて以後、1973 

年に Molin らのグループが、ペンタフルオロフェニルメチルクロライド (PFPM-Cl) 

とブチルリチウム (Bu-Li) との熱反応における磁場効果を初めて報告した 12,17。こ

れが化学変化に影響を及ぼす磁場効果の最初の報告である。有機金属化合物 (AM) 

と、ハロゲン化物 (BX) を溶液中で加熱すると、一重項ラジカル対 1(A• B•) を形成

する。一重項ラジカル対はこのまま再結合することで生成物 AB をもたらすが、散

逸が促進されると AA 及び BB の生成物の比率が向上する。初期の化学変化にお

ける磁場効果は、ラジカル対の再結合確率に影響を及ぼすことで、再結合生成物 

(AB) と散逸生成物 (AA もしくは BB) の生成比を変化させるものであった。 

 

 

 

1976 年には谷本、長倉らによってビベンゾニルペルオキサイドの光分解反応

の磁場効果が報告された 18。光化学反応は前述した熱反応と比べて、不対電子スピ

ンを有する化学種を形成するという点において非常に有利である。例えば、光照射

によって形成されたピレンやアントラセンの励起一重項状態は、芳香族アミンから

容易に電子を受けとりラジカルイオン対を形成する。このような背景からも、多環

芳香族炭化水素 (Polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) と芳香族アミン間で生じる

光誘起電子移動反応の磁場効果は多く研究された。PAH と芳香族アミン化合物でエ

キシプレックスを形成するような系では、外部磁場がエキシプレックス発光量子収

率を変化させる 6,7。先述したように、ラジカル対機構における磁場効果は、ラジカ

ル対の再結合と散逸過程の収率に影響を与えるものであった。したがって、磁場効

果の特性はラジカル対の生成効率、解離寿命、経由するラジカル中間体などに強く

依存し、系によって異なる (図 1.2)。例えば、ピレンと DMA (N,N-dimethylaniline) の

AM + BX        MX + 1(A• B•)

AA + BB

AB再結合

散逸
熱
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混合系はエタノールより極性の高いアセトニトリル中で溶媒和に伴うラジカルイオ

ン対の生成効率向上が生じ、結果として三重項収率に対する磁場効果は増加する 19。

同様に、ミセル内部の光誘起電子移動反応や 20、ラジカル対をアルキル鎖で架橋す

ることでも解離寿命および生成効率が向上し、磁場効果の増加が観察される 21–23。

また、反応過程に経由するラジカル中間体の種類によっても、磁場効果は異なる挙

動を示す。ハロゲンのような重原子が置換された DMA の誘導体とデュロキノンの

二分子系においては、メタノール溶液中で溶媒分離ラジカルイオン対が、プロパノ

ールおよびブタノール溶液中では接触ラジカルイオン対（もしくは三重項エキシプ

レックス）がラジカル収率を決定する 24。このように、液相中の様々な系における

磁場効果の基礎的な原理はよく研究されている (メカニズムの詳細は 2 章)。基礎

的な知見の積み重ねのおかげで、未知の系に相対した際でも磁場効果の特性を解析

すれば、ラジカル対を取り巻く環境情報や経由する中間体などを推測・判別するこ

とができるようになった。近年では基礎原理に基づいて、たんぱく質と渡り鳥の方

向感覚に関する研究や、磁場効果を応用した分析技術に関する研究が進んでおり、

1.3 および 1.5 節で紹介する。 

 

 

 

 

 

図 1.2 各系におけるドナー (D) とアクセプター (A) が形成するラジカルイオン対

の概略図。 
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固相中における磁場効果のほとんどは、発光や光伝導性などにおける光物性に

影響を及ぼすものが多い。化学変化に対する磁場効果の報告例としては極低温条件

下におけるピリミジンの光分解があるが 25、報告例は限られている。対して、光物

性に影響する磁場効果は多く報告されており、初期の研究はアントラセンやルブレ

ンの有機分子結晶を対象としている。液相とは異なり、固相中では分子の移動度が

極端に制限される。したがって、磁場効果はラジカル分子同士の直接的な衝突に関

与せず、「一重項励起子・三重項励起子」や「電子・正孔のような二重項の電荷キャ

リア」、「トラップされた電荷」が分子間を移動し衝突する過程に関与する。初期に

報告された固相中の磁場効果は大きく分けて二種類あり、三重項のスピン分極に起

因するものと、フィッション過程に影響するものが存在する。1970 年に報告された

磁場印加によるりん光の発光強度増加や 11、1986 年報告された遷移金属錯体中の新

たな振動スペクトル出現などが 26、三重項スピン分極に起因しており、三重項機構

として知られている。三重項機構は反応の初期生成物が三重項であり、三重項励起

状態からラジカル対を形成する速度がスピン分極の緩和よりも速い系で確認される。

一方で、フィッション過程に影響する磁場効果は、励起一重項状態が分裂して三重

項を形成するテトラセンやアントラセンの有機結晶の短寿命蛍光強度を減少させる

ことで知られている 27,28。近年の固相における磁場の効果は、有機 EL・有機薄膜太

陽電池・有機磁気抵抗材料といった有機半導体分野で盛んに研究されており、1.4 節

で紹介する。 

気相中の化学反応における磁場の影響は、フォトルミネッセンスや不可逆的な

光化学変化において観測され、ヨウ素や二酸化窒素、グリオキサールといった低分

子での研究が多数を占めている 7,13。しかし、これらの多くは励起分子の失活過程に

関与した研究であり、ラジカル対は関与しない。先述したように、ラジカル対機構

ではラジカル分子の散逸及び再結合過程が重要な過程である。気相では、かご効果

が起こりえない事や、発光寿命時間内での分子間衝突が極めて稀であるためにラジ

カル対機構の存在は報告されていない。 
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1.3.渡り鳥の方向感覚と磁場効果 

生物学分野では、渡り鳥など一部の鳥類は正確な方向感覚を有しており、これ

は地球の磁場を知覚できるからだと考えられてきた。様々な説が存在し、例えばマ

グネタイトと呼ばれる動物内部に存在する非常に小さな磁石が、方位磁針と同様の

役割を果たすというものがあるが、実際にそのような器官の存在は証明されなかっ

た。しかし、近年ではラジカル分子（電子スピン）を用いた分子レベルのセンサー

が存在しているとの説が最も有力な候補として挙げられている 14,29,30。鳥の網膜に

おいてラジカル対を作り出す光受容たんぱく質（クリプトクロム）が規則正しく並

び、光を吸収して電子移動を起こし、ラジカル対を生成する。このラジカル対が磁

場によって光化学反応の結果として生じる反応収率を変化させ、結果的に地磁気を

視覚パターンとして認識している説である。実際に、クリプトクロムに含まれるフ

ラビン-トリプトファンのラジカル対で有意な磁場効果が観察されている 30。地磁気

のような非常に小さな磁場(～50μT)の感知メカニズム解明は、神経生物学、行動生

物学、分子生物学などの長年の問題を解決する手掛かりになるために、クリプトク

ロムの磁場効果は盛んに研究されている。 

細胞のような小さな構成単位から成立する生物学分野において、顕微鏡を用い

た観察手段は非常に有効である。これは、先述した生物の磁気感知能力の解明にお

いても同様のことが言える。2015 年には Woodward らによって磁場に応答するラ

ジカル対の空間イメージングが行われ 31、磁場効果に基づくイメージング技術が磁

気受容たんぱく質の解明に有用であることを示した (詳細は 1.5 節)。 
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1.4.有機半導体分野での磁場効果 

2002 年に有機半導体で磁気抵抗が発見されて以後 15、有機スピンバルブ 32、有

機太陽電池 33、有機 EL34–36 などのデバイスと磁場の効果が数多く研究されている。

ここでは、有機半導体デバイスの磁場効果研究の有用性について紹介する。 

有機半導体分野において、シングレットフィッション (Singlet fission, SF) の利

用は  1 つの励起子から  2 つの電荷を取り出すことができるため、Shockley-

Queisser の理論限界効率を超えた有機太陽電池が作れるとして注目を集めている 33。

また、2020 年には電子スピン分極移動モデルに基づいた解析により、SF 過程で量

子テレポーテーション効果が実証されたことから、量子情報技術への適用も期待さ

れている 37。 

SF 過程における磁場効果の研究は、SF 過程に影響を及ぼす相互作用や構造・

分子配向の決定に有用である。例えば、蛍光減衰ダイナミクスにおける磁場効果の

測定とシミュレーション結果の解析からは、SF 過程が色素分子の配列に強い依存

性を有していることが示されている 38。2016 年には矢後と若狭らによってラジカル

対機構に基づく三重項対モデル (Triple pair model) が提案され、有機結晶中の交換

相互作用の大きさや、SF で形成された三重項対の構造が決定された 39。このような

知見は、SF の効率向上ならびに SF を応用した新規材料開拓のための重要な知見

となる。 

有機 EL (Organic light emitting diode, OLED) は、ディスプレイや照明などに応

用され、その原理解明および効率向上に関する研究が盛んにおこなわれている 40–42。

OLED に電圧を印加することで生成される電荷キャリアは、スピン統計則に基づい

て 25％ の一重項と 75％ の三重項励起子を形成する。通常は三重項励起子からの

発光はスピン禁制遷移のために、OLED の発光量子効率は 25% に制限される。イ

リジウムや白金などの重原子を組み込むことで、スピン軌道相互作用を介した三重

項励起子からのりん光を利用した OLED や 43,44、TTA (Triplet-triplet annihilation) を

利用した OLED が開発され 45、発光の量子効率は向上されてきた。特に近年は、重

金属を必要とせずに 100% の内部量子効率を達成する熱活性遅延蛍光 (TADF) を

ベースとした OLED が注目を浴びている 46。TADF は逆項間交差 (RISC) を介して

三重項励起子を一重項へと変換するため、三重項励起子が有用に活用できる。また、

OLED は磁気抵抗を示すため、スピントロニクス技術への応用も期待されている。
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すでに、無機材料で生じる巨大磁気抵抗 (Giant magneto resistive effect, GMR) 47,48 は、

磁気ハードディスクやセンサー、電気スイッチングに応用され 49,50、情報技術開発

の中心的な役割を担っている。しかし、金属を利用したスピントロニクスデバイス

は重原子効果によってスピン緩和時間がピコ秒スケールと短いために、量子コンピ

ューターなどに応用が期待されている単一電子スピンのコヒーレントな操作には適

していない。有機半導体は、炭素や水素といった比較的に軽い原子で構成されるた

め、スピン起動相互作用が比較的小さくなり、スピン緩和時間はマイクロ秒スケー

ルまで長寿命化する。したがって、スピン緩和時間の長寿命化は、スピントランジ

スタや、スピンのコヒーレントな操作によるロジックデバイスなどへの応用が期待

されている 51。 

OLED における磁場効果は、磁気抵抗 (Magnetoconductance, MC) と磁気電界

発光 (Magnetoelectroluminescence, MEL) の二種類が存在する。MC は磁場による電

流密度の変化、MEL は磁場による電界発光の変化を意味する。電圧印加によってデ

バイスに注入された電子と正孔はそれぞれスピンを有し、結合・解離・項間交差な

どの過程を経る。磁場はこの過程の速度定数を変化させる。OLED における磁場効

果の研究は、原理や機構の解明手段として行われる一方で、磁場による電界発光・

電気抵抗の制御に基づくデバイス開発分野でも盛んに行われている。 

解明手段としての磁場効果は、TADF をベースとした OLED における MEL 

の解析で RISC が効率向上に寄与している証拠を示し 52、RISC の活性化エネルギ

ーの算出や、三重項から一重項へのスピン変換にはポーラロン対由来と RISC 由来

があることを示した 35。また、OLED の MC はラジカル対のスピン起動相互作用や

超微細相互作用、ラジカル分子の g 値の差に依存するため、有機スピントロニクス

デバイス開発のための設計指針となる。磁場効果を応用した OLED デバイスとし

ては、発光色の異なる二種の OLED デバイスを組み合わせることで、磁場の on off 

スイッチングによる発光色制御デバイスが開発された 53。磁場の印加は発光強度の

増加を導くため、単純に磁場による効率の向上や磁気センサーへの適用といった観

点からも興味を持たれている。 

 

 

 



10 

1.5.磁場効果を応用した分析手法 

1.4 節で述べたスピンエレクトロニクス材料において、磁気マイクロおよびナ

ノ構造は重要な役割を果たすことが期待される。例えば、磁性ナノ粒子を非磁性材

料に流入させることで、コロイド粒子や高分子、細胞を目的地に輸送する制御が可

能となる 54。このような複雑な三次元構造体の周囲の磁場をマッピングするための

技術のひとつとして磁場効果が用いられる。1.2 節で紹介したように、特定の分子

は磁場の印加によって発光強度を変化させる。このような特性を応用して、蛍光顕

微鏡下でナノ磁気をマッピング可能な技術が開発された 16。磁場効果を利用したイ

メージングは、他の微小物質周囲の磁場分布をマッピングする技術と比較して電界

強度の三次元イメージングが可能で、非破壊および単純なシステムで利用可能とい

う利点を有している。また、1.3 節で述べたようなクリプトクロムのような生物に

おける磁気受容たんぱく質を研究する手段として、2015 年に Woodward らによっ

て開発された TOAD/MIM (Transient optical absorption detection / Magnetic intensity 

modulation) imaging 技術は、ラジカル対の直接イメージングと磁場に応答するラジ

カル対の存在領域のイメージング可能にした 31。磁場効果をベースとした分析は、

最も微小な単位の分子自体を磁場で感知するため、高い空間分解能の解析や分子を

取り巻く環境情報の取得が望めるという点、磁場は生細胞に対するダメージをほと

んど与えないという点でも優れている。 

 

1.6.本論文の目的と構成 

初期の磁場効果の研究は、液相や固相のラジカル対のスピンに対して磁場がど

のような影響を及ぼすのかの基盤を作った。このような基礎理論は、1.3 節に示し

た生物分野や、1.4 節に示した有機半導体分野におけるラジカル対のダイナミクス

の解明へと展開されている。また、1.5 節に示したような分析技術は、スピンエレク

トロニクス材料やクリプトクロムの研究に展開され、機構解明や材料開発の一助と

なっている。しかし、磁場効果に基づいた分析技術や新規材料への展開は研究報告

が少なく、まだまだ未開拓の分野である。加えて、有機半導体材料にもラジカル対

のスピンダイナミクスが未解明のものが存在する。したがって本論文の目的は、発

光に関与する磁場効果に基づいた分析技術の開発を行い、未解明の有機半導体材料

のダイナミクス解明と、新規機能性材料の開拓を行うことである。 
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本論文は図 1.3 に示す構成で作られている。2 章では、既に構築されたラジカ

ル対の磁場効果に関する基礎的な原理および知識について解説する。3 章は、液相

におけるラジカル対の基礎理論に基づいた分析技術に関しての研究を紹介する。こ

れは、磁場応答する分子を応用した新たなイメージング手法であり、脂質二重膜の

微小環境マッピングすることでその有用性を示した。このイメージング手法は、従

来の磁場効果を利用した微小磁気環境のマッピングとは異なり、磁場効果を介した

分子周囲の環境をマッピングする新たな手法である。また、磁場効果を顕微鏡スケ

ールで解析することができるため、構造の不均一性などに対する影響を排除した解

析が可能となる。4 章では、3 章で開発した装置を用いて、2017 年に報告された長

寿命ラジカルイオン対を保持する有機蓄光材料のダイナミクス解明を行い、未解明

であった蓄光ブレンド膜中のスピン状態を明らかにした。5 章では、4 章で得られ

た知見から、世界で初めて有機分子からのみ構成される輝尽発光材料の開発を行っ

た。有機輝尽発光材料は、従来の無機輝尽発光材料では重原子効果によるスピン緩

和速度が速いために不可能であった磁場による蓄光・輝尽発光強度の制御を可能と

した。 

 
図 1.3 本論文の構成。 
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2.1.ラジカル対 1–4 

原子や分子に熱や光などのエネルギーが加えられると、電子移動や化学結合の

開裂に伴ってラジカルが生じる。ラジカルとは不対電子を有する原子・分子・イオ

ンの総称であり、これらが対になったものをラジカル対とよぶ。一般的なラジカル

は非常に不安定な化学種であり、ラジカル同士が出会うと共有結合の形成や、逆電

子移動を行うことで安定な化学種に変化する。ここで重要な点は、ラジカルの有す

る電子スピンが対にならなければならないということである。パウリの排他律によ

ると、２つのラジカルの電子が平行のスピン状態を保ったまま共有結合を形成する

ことは起こりえない。電子スピンが対になって存在するラジカル対を一重項ラジカ

ル対とよび、平行の場合を三重項ラジカル対とよぶ。つまり２つのラジカルが出会

った際に、一重項ラジカル対の状態で遭遇する場合はそのまま反応が進行し、三重

項ラジカル対の状態で遭遇すると反応は進行しない。このような一重項状態と三重

項状態の間に存在するエネルギー差は、後述する電子の交換相互作用 J に由来する。

スピン統計測に基づくと、フリーなラジカルがランダムに遭遇する時、一重項ラジ

カル対は 25%、三重項ラジカル対は 75% 形成される。 

形成された三重項ラジカル対は永遠に反応を起こさずに存在し続けるわけで

はない。三重項ラジカル対は再度解離されフリーラジカルになるか、スピン変換を

起こして一重項となることができる。後者の一重項と三重項の電子スピンの変換を

考えるにあたり、ラジカル対のエネルギー準位を考慮することは重要である。磁場

中でラジカル対が存在する場合、一重項と三重項状態はそれぞれスピン配置別に分

類して ４ 種類存在する。電子スピンは α と β で表現し、各ラジカル分子 (a, b) 

が有する電子スピンの状態は α1、β1、α2、β2 と表す。スピン関数の積は全体のス

ピン関数を表すので、ラジカル対が取りえる電子スピン波動関数は以下である。 

 

|𝑇+⟩ = 𝛼1𝛼2 (2 − 1) 

 

|𝑇0⟩ =
1

√2
(𝛼1𝛽2 + 𝛽1𝛼2) (2 − 2) 

 

|𝑇−⟩ = 𝛽1𝛽2 (2 − 3) 
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|𝑆⟩ =
1

√2
(𝛼1𝛽2 − 𝛽1𝛼2) (2 − 4) 

 

三重項 T+, T0, T- は対称関数であり、一重項 S は反対称関数である。また、原子核

も電子と同様にスピン量子数を持ち、磁性を有する。原子核の波動関数は下記で表

す。 

 

|𝜒𝑁⟩ = ∏ |𝑀𝑖⟩
𝑎

𝑖
∏ |𝑀𝑘⟩

𝑏

𝑘
(2 − 5) 

 

ここで、M は各ラジカル分子の核スピンの磁気量子数を表す。溶液中のラジカル対

のスピンハミルトニアン Hspin は以下で表される 1。 

 

𝑯𝒔𝒑𝒊𝒏 = 𝑯𝒆𝒙 + 𝑯𝒎𝒂𝒈 (2 − 6) 

 

𝑯𝒆𝒙 = −𝐽 (
1

2
+ 2𝑺𝟏𝑺𝟐) (2 − 7) 

 

𝑯𝒎𝒂𝒈 = 𝛽(𝑔𝑎𝑆1𝑧 + 𝑔𝑏𝑆2𝑧)𝐵 + ∑ 𝐴𝑖

𝑎

𝑖
𝑺𝟏𝑰𝒊 + ∑ 𝐴𝑘

𝑏

𝑘
𝑺𝟐𝑰𝒌 (2 − 8) 

 

ここで、S1 と S2 は各ラジカル a および b の電子スピン角運動量演算子、Ii および 

Ik は核スピン角運動量演算子を表す。B は磁場方向を z 軸としたときの磁束密度、

ga,b は各ラジカルの等方的な g 値、Ai,k は各ラジカル内の核スピンと電子スピンの

超微細相互作用を表す。一重項 (S) と三重項 (Tn : n=1,0,-1) のエネルギー準位は、

スピンハミルトニアンの対角項を計算して 

 

𝐸(𝑆) = ⟨𝑆, 𝜒𝑁|𝑯𝒔𝒑𝒊𝒏|𝑆, 𝜒𝑁⟩ = 𝐽 (2 − 9) 

 

𝐸(𝑇𝑛) = ⟨𝑇𝑛, 𝜒𝑁|𝑯𝒔𝒑𝒊𝒏|𝑇𝑛, 𝜒𝑁⟩ = −𝐽 + 𝑛𝑔𝛽𝐵 + (
𝑛

2
) (∑ 𝐴𝑖

𝑎

𝑖
𝑀𝑖 + ∑ 𝐴𝑘

𝑏

𝑘
𝑀𝑘) (2 − 10) 

 

𝑔 =
𝑔𝑎 + 𝑔𝑏

2
(2 − 11) 
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で表される。外部磁場 B が 0 のとき、一重項と三重項のエネルギー差は |2J| とな

る。また、交換相互作用 J は、ラジカル対間の距離に依存する。２ つの水素原子

を考える単純なモデルとして、交換相互作用はラジカル対間距離 r の関数として 

 

|𝐽(𝑟)| = |𝐽0| exp (−
𝑟

𝑟𝐽
) (2 − 12) 

 

で表される。ここで、J0 および rJ は経験値である。図 2.1 に示すように、ラジカル

対間の距離が遠くなると、軌道の重なりが小さくなるため、電子の交換による相互

作用が小さくなる。 

 

スピンハミルトニアンの非対角項はラジカル対の一重項と三重項の変換を表してお

り、 

 

⟨𝑇0, 𝜒𝑁|𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛|𝑆, 𝜒𝑁⟩ = (
1

2
) [𝛥𝑔𝛽𝐵 + (∑ 𝐴𝑖

𝑎

𝑖
𝑀𝑖 + ∑ 𝐴𝑘

𝑏

𝑘
𝑀𝑘)] (2 − 13) 

 

⟨𝑇±1, 𝜒𝑁|𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛|𝑆, 𝜒𝑁⟩ = (
∓𝐴𝑖

2√2
) [𝐼𝑖(𝐼𝑖 + 1) − 𝑀𝑖(𝑀𝑖 ∓ 1)]

1
2 (2 − 14) 

 

で表される。ここで、Δg=(ga-gb)/2 である。式 (2-13) では、g 値に由来する項と、超

微細相互作用 A に由来する項が存在し、式 (2-14) は超微細相互作用に由来する項

のみが存在する。 

図 2.1 ラジカル対の一重項と三重項のエネルギー準位の距離依存性。 
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2.2.磁場効果 1–7 

磁場が化学反応にどのように影響を与えることを考える初期の理論的議論は、

熱力学に基づいて行われた。しかし、反応系に磁場が関与するエネルギーが化学反

応のエネルギーに比べて著しく小さいために、論理的に説明できないものがほとん

どであった。磁場がスピンに関与することが理解されてからは、多くの化学反応の

磁場による影響が解明されてきた。例えば、１T の磁場中において電子スピンのゼ

ーマン分裂は約 1 cm-1 程度しかなく、室温の熱エネルギーの約 0.5% 程度に満た

ないが、系中の電子スピンの向きを変化させることにより、ある種のスイッチの役

割を果たすことで反応速度及び収率に影響を及ぼす。これは、列車が発進時には大

きなエネルギーを必要とする一方で、最終的な目的地はハンドル操作で変更できる

ということによく似ている。ここでは、ラジカル対機構における磁場効果のメカニ

ズムと種類について解説する。 

磁場中で 2 つのラジカル a とラジカル b が近くに存在すると、その配置は 

4 つ考えられる。この時、スピンは磁場と同様の方向を向くのではなく、少し傾き

ながら歳差運動をしている。この歳差運動の回転周期をラーモア周波数 ω といい、 

 

𝜔 =
𝑔𝛽𝐵

ℏ
(2 − 15) 

 

で表される。各スピン状態 S, T+, T0, T- は、図 2.2 のようにベクトルで表現するこ

とができ、ベクトル和が 0 となれば一重項、ベクトル和が磁場 (B0) に平行・垂直・

逆平衡となれば三重項となる。 

 

 

図 2.2 ラジカル a と b の電子スピン配向による S と T+, T0, T-。 
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式 (2-2,2-4) によると、S と T0 状態は個々のラジカルスピンの位相関係が異なる

のみで、どちらも α, β スピンの両方を有している。S ではスピンが磁場を打ち消す

ように存在しているが、T0 では水平方向に揃った磁場成分を持つことで磁化が存在

する。一般的には、このような状態は分子内ではエネルギー差が大きいために変換

が不可能である。ラジカル対における S と T のエネルギー差は式 (2-9, 2-10) から

算出され、交換相互作用 J で分離される。式 (2-12) で表されるように、J はラジ

カル対間距離に対して指数関数的に減衰していくので、ラジカル対間距離が長い場

合 J ≈ 0 として扱うことができるため、スピン変換が生じることができるようにな

る。スピン変換は、g 値の差や超微細相互作用、緩和などが関与しており、詳細は

後述する。 

一重項と三重項のスピン変換の速度は、外部磁場に影響を受ける。このことが、

磁場によって化学反応の収率を変化させる要因となる。図 2.3 はラジカル対機構に

おける磁場効果の概略図を示す。A と B という化学種が光や熱によってラジカル 

Ra と Rb を形成するとき、前駆体に依存して三重項ラジカル対 3(Ra Rb) もしくは

一重項ラジカル対 1(Ra Rb) が形成される。一重項ラジカル対は再結合して基底状

態にもどるか、散逸することでフリーラジカル Ra + Rb へと変化する。三重項ラジ

カル対は、パウリの排他律によって再結合失活は行われず散逸する。この時、一重

項と三重項ラジカル対は相互にスピン変換されている。ここで、外部磁場が印可さ

れるとスピン変換速度が変化し、再結合過程と散逸過程の比が変化する。このこと

が、磁場による化学反応の量子収率の変化を決定している。 

 

 
図 2.3 ラジカル対機構における磁場効果の概略図。 
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2.2.1. Δg 機構 

 交換相互作用 J が小さく、S と T0 のスピン変換にエネルギーのやりとりが

必要ないと近似できる場合、S と T0 の変換は 1.1 節の式 (2-13) に示すように、g 

値と超微細相互作用の項によって混ざり合う。超微細相互作用結合定数 Ai および 

Ak が十分に小さい場合、式 (2-13) を用いて、S と T0 変換の角速度は次式で表す

ことができる。 

 

𝜔 =
𝛥𝑔𝛽𝐵

2ℏ
(2 − 16) 

 

g 値の差に由来するスピン変換速度は、外部磁場 B の強度に比例して増加するこ

とがわかる。これは、ラーモア周波数はラジカル種の有する g 値によって異なるた

め、時間の経過に伴ってスピンの位相がずれることで説明される。つまり、光や熱

によって生成されたラジカル対の初期生成物が一重項である場合、再結合の割合が

小さくなることでラジカル対の散逸生成物の比が向上する。このような g 値の差

によって化学反応に影響を及ぼす磁場効果を、Δg 機構とよぶ。Δg 機構は、式 (2-

14) に g 値の項が存在しないことからもわかるように、S と T± のスピン変換に

影響は及ぼさない。 
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2.2.2. hfc 機構 

核スピンと電子スピンの相互作用を考える。核スピンは分子に固有のスピン量

子数を有しており、これらの核スピンから生じる磁場は外部磁場と同様に電子スピ

ンに影響を及ぼす。これを超微細相互作用 (hyperfine coupling, hfc) と呼び、その大

きさは元素ごとに異なり、不対電子が原子核上に存在する割合で変化する。核スピ

ンの磁場は分子内に存在するため、ラジカルごとに異なる大きさの磁場を作用させ

る。図 2.4 に示すように、核スピンが集合して外部磁場とは直行した方向に合成磁

場を持つとする。外部磁場が 0 の場合ラーモア歳差運動は電子スピンを外部磁場

に対して逆の向きまで回転させ、α スピンと β スピンの変換を起こす。つまりラジ

カル対では三重項 T±1 状態から T0 や S への変換が生じる。Δg 機構ではこのよう

な変換は生じない。 

 

 

外部磁場が存在しないとき、一重項 (S) と三重項 (T+, T0, T-) の変換速度は 

 

𝜔 =
𝑔𝛽𝐵𝑎𝑣

ℏ
(2 − 17) 

 

𝐵𝑎𝑣 =
(𝐵1

2 + 𝐵2
2)

(𝐵1 + 𝐵2)
(2 − 18) 

 

図 2.4 ラーモア歳差運動の回転軸の磁場依存性。 
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𝐵𝑖 = [∑ 𝐴𝑖𝑘
2 𝐼𝑘(𝐼𝑘 + 1)]

1
2

(2 − 19) 

 

で表される。また、外部磁場が十分に大きいと、ラーモア歳差運動は外部磁場に沿

って働くようになり、外部磁場の逆向きまでスピンを変換することができなくなる

ため α スピンと β スピンの変換は生じなくなる。つまり、外部磁場が大きい時、

S と T± 間では核スピンの磁場によるスピン変換は生じなくなる。このスピン変換

の阻害は、光や熱によって生成されたラジカル対の初期生成物が一重項である場合、

磁場の印加に伴い再結合の割合が大きくなることでラジカル対の散逸生成物の比が

減少することを導く。このような磁場効果の機構を、hfc 機構とよぶ。 

 

2.2.3. レベルクロッシング機構 

 Δg 機構および hfc 機構はいずれもラジカル対間距離が離れていて、交換相互

作用 J が十分小さい時に生じる。これは一重項と三重項のエネルギー準位が異なる

ためであった。しかし、交換相互作用が存在する場合でも、特定の磁場強度におい

てスピン変換の促進は行われる。外部磁場を印加するとゼーマン分裂により T+ は

エネルギー準位の上昇、T- ではエネルギー準位の低下が生じる。したがって、特定

の磁場 BLC で S のエネルギー準位は、T+ もしくは T- と交差する。このとき、交

換相互作用 J が負の場合は S と T-、正の場合は S と T+ でエネルギー準位が交

差する。式 (2-9, 2-10) によると、ゼロ磁場における一重項と三重項のエネルギー差

は |2J| で表すことができるので、三重項副準位 (T+, T-) と一重項 (S) がエネルギー

的に交差する際の磁場 BLC は 

 

𝐵𝐿𝐶 =
|2𝐽|

𝑔𝛽
(2 − 20) 

 

で表せる。BLC では、式 (2-14) の hfc 項によって S と T+ or T- の変換速度が増加

する。したがって、初期に形成されるラジカルイオン対が一重項の場合は、磁場の

印加によって散逸生成物は増加する。このような機構はレベルクロッシング機構と

よばれている。 
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2.2.4. スピン緩和機構 

 Δg 機構、hfc 機構、レベルクロッシング機構はそれぞれ、ラジカルの電子が

磁気的相互作用を受けることで生じていた。電子スピンは磁気的な相互作用の他に

も、緩和過程でスピンの向きを変える。これを電子スピン緩和といい、エネルギー

のやり取りがないものを横緩和、エネルギーのやり取りがあるものを縦緩和とよぶ。

縦緩和は、ゼーマン分裂によってエネルギー的に安定化された T- と T+ が、中間状

態にある T0 へ緩和する現象のことである。このような緩和過程は、ラジカル対の

寿命が十分に長い場合に重要となってくる。磁場存在下におけるスピン緩和速度は

以下の式で与えられる 2。 

 

𝑘𝑟𝑒𝑙 =
1

2𝑇1
=

2𝜏𝑐 (
2𝜋|𝑉|

ℎ
)

2

(1 + 𝜔2𝜏𝑐
2)

(2 − 21)
 

 

𝜏𝑐 =
4𝜋𝜂𝑎3

3𝑘𝑇
(2 − 22) 

 

ここで、a はラジカルの平均直径、τc は回転相関時間、V は始状態と終状態を結び

付ける相互作用で、ラジカルの電子スピンによる磁場の変化、分子の向きによる hfc 

定数の変化、分子の向きによる g 値の変化を取り入れた量子力学的表現である。Ω 

はラジカルのラーモア周波数なので、磁場の増加に伴ってスピン緩和速度は減少す

る。このような緩和過程は、ラジカル対の寿命が十分に長い場合に重要となってく

る。初期のラジカル生成物が三重項の場合、磁場を印加していない時は一重項へ項

間交差を起こし再結合するが、磁場印加時はスピン緩和が律速のために T+, T- から 

S へ項間交差が生じにくくなるため、再結合過程が減少し散逸生成物へ行く経路が

増加する。このような機構をスピン緩和機構とよぶ。 
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2.3.ラジカルイオン対 

溶液中に存在する電子供与体 (Donor, D) と電子受容体 (Acceptor, A) が共存す

る系について考える。D 及び A のどちらかが電子的に励起され、両方の分子が近

接して電子移動が生じると、ラジカルイオン対 (RIP) を形成する。このような一連

の反応段階について、例として電子受容体が電子的に励起された種 (A*) と基底状

態の電子供与体 (D) を用いて反応座標に従い考える。最初に D と A* が衝突して

出会い錯体を形成すると、励起エネルギーが局在している (D, A*)ex が形成され、続

いてエネルギーが非局在化されて安定なエキシプレックス (D,A)*
ex に変化する。こ

の時、エキシプレックスは大きな電荷移動による安定化の寄与を受ける。電子移動

がエキシプレックス内部で生じると、エキシプレックスは一対の接触ラジカルイオ

ン対 (Contact Radical Ion Pair, CRIP) (D●+, A●-) に変換され、一つ以上の溶媒分子が 

CRIP の間隙に流れ込むと溶媒分離ラジカルイオン対 (Solvent Separated Radical Ion 

Pair, SSRIP) が形成される。その後、正負のラジカルイオンは散逸することでフリー

ラジカルイオン (Free Radical Ion, FRI) になる。それぞれの段階で、それぞれの経路

が化学反応や逆電子移動などのほかの経路と競合している。CRIP と SSRIP の逆電

子移動反応速度は、電子移動や再配向エネルギーが距離依存性をもつために大きく

異なる。 

 

 

 

D と A が基底状態で電荷移動型の安定化錯体 (GSCTC) を形成する系では、基底

状態の励起から直接電荷移動が生じるので、エキシプレックスを経由せずに CRIP 

が直接形成される。 

 

 

また、励起状態 *D と A が出会い錯体を形成し電子移動を起こす過程も存在す

る。この場合、励起状態 *D が溶媒分子を介在した状態で電子移動が生じる場合

*D + A *(D, A) (D•+, A •-) D•+ (S) A •- D•+ + A •-

エキシプレックス
(EX)

接触ラジカルイオン対
(CRIP)

溶媒分離ラジカルイオン対
(SSRIP)

自由ラジカルイオン
(FRI)

D + A (D, A)
hν

(D•+, A •-)
接触ラジカルイオン対

(CRIP)
基底状態電荷移動錯体

(GSCTC)
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と、介在する溶媒分子が抜けた後にエキシプレックス形成を経る場合の二種類が存

在する。 

 

 

 

 

 

SSRIP と CRIP ではラジカルイオン対が受けるクーロン力が大きく異なる。つま

り、SSRIP で介在する溶媒分子はラジカルカチオンとラジカルアニオンの互いか

らの電荷を遮蔽する。この遮蔽効果は極性溶媒で高くなり、無極性溶媒では小さく

なる。 

次に、中性の反応体から溶媒和イオン対を形成する時の自由エネルギー変化に

対する溶媒の効果を考える。まず、電子移動反応の自由エネルギーの式は 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙 = 𝛥𝐺𝐷→𝐷+ + 𝛥𝐺𝐴→𝐴− (2 − 23) 

 

で表される。化合物が酸化、もしくは還元されるときの起電力 Eredox は半反応のポ

テンシャルとして定義されており、自由エネルギー変化と次の関係を持つ。 

 

𝛥𝐺 = −𝑛𝐹𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 (2 − 24) 

 

式 (2-23, 2-24) より 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝑛𝐹(−𝐸𝐷→𝐷+ − 𝐸𝐴→𝐴−) (2 − 25) 

 

酸化還元電位を用いて書き直すと 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝑛𝐹[𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−)] (2 − 26) 

 

(*D + A) *D (S) A *(D, A) (D•+, A •-)
エキシプレックス

(EX)

接触ラジカルイオン対
(CRIP)

出会い錯体

(*D + A) *D (S) A
出会い錯体

D•+ (S) A •-
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で表すことができる。また、励起状態の電子供与体 D* と、基底状態の電子受容体 

A との電子移動の自由エネルギー変化は同様に 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝑛𝐹[𝐸0(𝐷+/𝐷∗) − 𝐸0(𝐴/𝐴− )] (2 − 27) 

 

と表される。𝐸0(𝐷+/∗𝐷)  は定義により 𝐸0(𝐷+/𝐷∗) = 𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸00  で表される

ため、(2-27) は 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝑛𝐹[𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−)] − 𝛥𝐺00 (2 − 28) 

 

と書き換えることができる。𝛥𝐺00  は (0,0) エネルギー E00 に対応する自由エネル

ギーである。電子移動のほとんどで nF ~ 1e であるため 

 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−) − 𝛥𝐺00 (2 − 29) 

 

と簡略化できる。(2-29) 式に電子移動後のラジカルイオン対間に働くクーロン相互

作用の項 wp を考慮すると電子移動に伴う自由エネルギー変化式は次のように書く

ことができる。 

𝛥𝐺𝑒𝑙(𝑒𝑉) = 𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−) − 𝑤𝑝 (2 − 30) 

 

𝑤𝑝 =
𝑒2

휀𝑠𝑑𝑐𝑐

(2 − 31) 

 

(2-30) 式に、後述する式 (2-37) で表される溶媒和エネルギーを代入すると、溶媒和

イオン対形成における自由エネルギー変化の溶媒依存性を次にように表すことがで

きる。ここで、溶媒の比誘電率 εs = 37 を例として用いた。 

 

𝛥𝐺𝑆𝑆𝐼𝑃 = [𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−)]37 − 𝛥𝐺00 − 𝑤𝑝 −
𝑒2

2
(

1

𝑟𝐷
+

1

𝑟𝐴
) (

1

37
−

1

휀𝑠
) (2 − 32) 
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2.4.エキシプレックス 8–13 

分子 A と分子 B を考える。ここで、分子 A が光を吸収し励起状態となり 

(A*)、その後励起状態分子と基底状態分子が衝突し励起状態錯体 (A*-B) を形成する

と考える。この時、励起エネルギーは励起錯体分子内で非局在化されている。A* は

電子の励起によって求電子的な半空の HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, 

HOMO) と、求核的な半占の LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) に

電子を一つずつ有する電子配置を持つため、基底状態よりも強い電子親和力 

(Electron Affinity, EA) と低いイオン化ポテンシャル (Ionization Potential, IP) を有す

る。このような A* の軌道は分子間で出会う分極しやすい分子 B とのあいだで、電

荷移動 (Charge Transfer, CT) 相互作用を起こすことにより安定化される。エネルギ

ー的な安定化により、励起状態衝突錯体 (A*-B) は基底状態衝突錯体 (A-B) よりも

長い寿命を持つ事が多い。このような衝突錯体は分光学的及び化学的特徴をもち、

通常の励起状態分子 A* とは異なる超分子的な電子励起状態と考えることができる。

励起錯体は、A 及び B 分子が同種の場合エキシマ―とよばれ、異種の場合エキシ

プレックスと定義される。 

 

 

 

励起錯体の安定性が増加する理由については、分子軌道理論によって理解できる。

A* と B および A と B のおもな電子的相互作用について考える。図 2.5a に示す

ように。A と B の分子軌道間の対称性が一致する場合、相互作用して新しい軌道

が形成される。エキシプレックスでは、3 つの電子が低いエネルギーの HOMO と

低いエネルギーの LUMO で安定化され、1 つの電子が高いエネルギーの HOMO 

で不安定化される。したがって A* と B の相互作用によってエネルギー全体とし

て安定化が生じる。一方で、図 2.5b に示すように、基底状態分子間の衝突錯体 (A/B) 

は A と B の HOMO を占めていた 4 個の電子のうち、2 個の電子は HOMO で

安定化され、2 個の電子は LUMO で不安定化される。結合性と反結合性の相互作

用は同程度で相殺するので、A と B の相互作用によってもエネルギーの利得は達

成されず、安定化は生じない。 

A* + B (A, B)* A* + A (A, A)*

エキシプレックス エキシマ― 
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基底状態錯体 (A/B) では、分子軌道のエネルギー変化は小さいので、励起した

後の発光エネルギーは構成分子のそれらと大きな変化は無い。A* と B の間に非常

に弱い相互作用のみが存在するときも、分子軌道間のエネルギー分離は小さいため、

錯体からの発光エネルギーは A* に類似している。一方で、励起分子と基底状態分

子間の軌道相互作用が十分強ければ、A* と B のあいだの衝突錯体がエキシプレッ

クスになり、分子軌道間のエネルギー分離が大きくなり、安定化することで発光エ

ネルギーは A* と比較して減少する (発光波長がレッドシフトする)。エキシプレッ

クスは、特徴的な光物理的及び光化学特性を有し、特徴のある発光スペクトルであ

る。エキシプレックスは、蛍光 (一重項エキシプレックス) もしくはりん光 (三重項

エキシプレックス) を生じる。発光後は、エネルギー的な安定化が存在しないため、

個々に解離した通常の状態に戻る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5 (a) エキシプレックスの分子軌道 (b) 基底状態分子間の衝突錯体の分子軌。 
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図 2.6 にエキシプレックス生成と発光のポテンシャルエネルギー (PE) 曲線図

を示す。上の PE 曲線が励起状態構成分子のエネルギー準位を表しており、下の PE

曲線が基底状態分子のエネルギー準位を表している。基底状態では A 分子と B 分

子が互いに近づくにつれて強い分子反発を受ける。これは、A と B が近接すれば

基底状態のエネルギーが不安定化することを意味する。一方、励起状態では A 分

子と B 分子が互いに近づくにつれて、摂動による軌道の形成を受け、エキシプレ

ックスは安定化していく。しかし、励起状態でも近接しすぎると分子間の反発が生

じ、エネルギーは不安定化する。 

 

 

分子 A* と B が十分に離れているとき、摂動によるエキシプレックスの形成

は行われず、発光スペクトルは A* の発光帯で振動バンドが確認される (図 2.6 の

ΔE00 に対応)。一方で、A* と B が近接すると、摂動による軌道の形成と安定化に

よって発光スペクトルはレッドシフトする (図 2.6 の ΔEex に対応)。エキシプレッ

クスは生成エンタルピー ΔHex の減少がエントロピーの減少 ΔSex により相殺され

ない場合に形成され、下記の式で表される。 

 

𝛥𝐺𝑒𝑥 = 𝛥𝐻𝑒𝑥 − 𝑇𝛥𝑆𝑒𝑥 (2 − 33) 

 

図 2.6 分子間距離とポテンシャルエネルギー曲線。 
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ここで、エキシプレックスからの発光は、Franck-Condon (FC) 原理に従って励起状

態極小から垂直遷移 ΔEex で起こる。励起状態の極小は基底状態 PE 曲面の解離部

分の点 (δErep) に相当する事が一般的で、FC 発光後すぐに基底状態となった A と 

B は離れていく。エキシプレックス発光後の基底状態の振動は不確定のため、エキ

シプレックスの発光スペクトルでは振動構造が全く観測されない。これはエキシマ

―に関しても同様の事が言える。したがって、エキシプレックス及びエキシマ―で

ある直接的な証拠は、A* の発光より長波長に生じる濃度に依存した振動構造の発

光スペクトルの観察である。図 2.6 の ΔEoo, ΔEex 及び ΔHex は次の関係式で表され

る。 

 

𝛥𝐸𝑒𝑥 = 𝛥𝐸00 − (𝛥𝐻𝑒𝑥 + 𝛿𝐸𝑟𝑒𝑝) (2 − 34) 

 

ここで、ΔE00 は構成分子の基底状態の最低振動準位 v = 0 から励起状態の v = 0 に

遷移させるのに必要な励起エネルギー、または構成分子の励起状態 (v = 0) が発光

し基底状態 (v = 0) を生成するときに放出される発光エネルギーに相当する。また、

スピン禁制のため三重項エキシマーとエキシプレックスは発光が直接的には観測さ

れない。一般的に、三重項は電荷移動の減少に伴って錯体形成の結合が弱くなる傾

向がある。 

次に、エキシプレックス生成ギブズエネルギー ΔGex について考える。A* と 

B が衝突によりエキシプレックスが形成されるときの生成エンタルピー変化は 

 

𝛥𝐻𝑒𝑥 = 𝐼𝑃 − 𝐸𝐴 −
𝑒2

𝑑𝑐𝑐
+ 𝛥𝐸𝑜𝑟𝑏 − 𝛥𝐻𝑠𝑜𝑙 − 𝛥𝐻00 (2 − 35) 

 

で表される。ここで、e2/dcc はエキシプレックスを形成する分子間の静電相互作用の

エネルギーを意味する。ΔH00 は、励起状態にある反応中間体の (0,0) エネルギーを

表している。ΔEorb の項には、電子的な安定化や不安定化の項を含んでいるが、通常

無視できる。ΔHsol はエキシプレックスの溶媒和エンタルピーで、エキシプレックス

を気相 (g) から液相 (s) 中に移すときのエネルギー変化である。この時、分子間の

距離や双極子モーメントは変化しないと仮定する。エキシプレックスは双極子モー

メント (μ) を持つ極性分子であり、溶媒における溶媒和エンタルピーは Kirkwood-
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Onsager の誘電連続体モデルに基づいて 

 

𝛥𝐻𝑠𝑜𝑙 = −
𝜇2

𝜌3
(

휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
) (2 − 36) 

 

と表せる。ここで ρ はエキシプレックスを球として仮定したときの半径である。式 

(2-33) のエントロピー項は一般的に負の値をとる。これは、エキシプレックスを形

成する前段階では、電荷をもたない電子供与体と電子受容体を取り囲む溶媒分子は

反応体に強く束縛されていない状態にあるが、エキシプレックス形成後は溶媒分子

がエキシプレックスの有する電荷に対して配向するためである。式 (2-35, 2-36) よ

り、エキシプレックス形成の自由エネルギーは。 

 

𝛥𝐺𝑒𝑥 = 𝐼𝑃 − 𝐸𝐴 − 𝛥𝐺00 −
𝑒2

𝑑𝑐𝑐
−

𝜇2

𝜌3
(

휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
) − 𝑇𝛥𝑆𝑒𝑥 (2 − 37) 

 

と表すことができ、ΔH00 = ΔG00 である。また、IP と EA は、酸化還元電位で書き

換えることができ、 

 

𝐼𝑃 = 𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝛥𝐺(𝐷+) + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 (2 − 38) 

 

𝐸𝐴 = 𝐸0(𝐴/𝐴−) − 𝛥𝐺(𝐴−) + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 (2 − 39) 

 

で表せる。ここで、D は電子供与体、A は電子受容体を表し、ΔG (D+) 及び ΔG (A-) 

は、イオンを真空中から溶媒中に移すときの自由エネルギー変化で、溶媒和のエネ

ルギーに相当する。また Born の式より ΔG (D+) 及び ΔG (A-) の和は 

 

𝛥𝐺𝑠𝑜𝑙 = 𝛥𝐺(𝐷+) + 𝛥𝐺(𝐴−) = −
𝑒2

2
(

1

𝑟𝐷
+

1

𝑟𝐴
) (1 −

1

휀𝑠
) (2 − 40) 

 

で表される。式 (2-37) に式 (2-38, 2-39, 2-40) を代入することで最終的に 
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𝛥𝐺𝑒𝑥 = 𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−) − 𝛥𝐺00 +
𝑒2

2
(

1

𝑟𝐷
+

1

𝑟𝐴
) (1 −

1

휀𝑠
) −

𝑒2

𝑑𝑐𝑐
−

𝜇2

𝜌3
(

휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
) − 𝑇𝛥𝑆𝑒𝑥 (2 − 41)

 

 

が得られる。この式は、エキシプレックス生成の自由エネルギーに及ぼす要因を示

したものである。酸化還元電位は溶媒の極性に依存して変化するので、例えばアセ

トニトリルを溶媒とした場合次のような半経験的な式が得られる。 

 

𝛥𝐺𝑒𝑥(𝑒𝑉) = [𝐸0(𝐷+/𝐷) − 𝐸0(𝐴/𝐴−)]37 − 𝛥𝐺00 −
𝜇2

𝜌3
(

휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
− 0.186) + 0.38 (2 − 42) 

 

この時、酸化還元電位は εs =37 の極性溶媒であるアセトニトリル中で測定したもの

で、37 の値を上添字として書き加えている。 

 また、エキシプレックスの発光は溶媒の極性に依存することが知られている。

Lippert-Mataga 式によると、溶質と溶媒の相互作用に基づくストークスシフトは (2-

43) 式で表される 14,15。 

 

ℎ𝑐(𝜈𝑎 − 𝜈𝑒) =
2(𝜇𝑒

2 − 𝜇𝑒𝜇𝑔
𝐹𝐶 − 𝜇𝑔𝜇𝑒

𝐹𝐶 + 𝜇𝑔
2)

𝜌3
(𝑓𝜀 − 𝑓𝑛)

+
𝜇𝑒

2 − (𝜇𝑔
𝐹𝐶)2 − (𝜇𝑒

𝐹𝐶)2 + 𝜇𝑔
2

𝜌3
𝑓𝑛 (2 − 43)

 

 

𝑓𝜀 =
휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
(2 − 44) 

 

𝑓𝑛 =
𝑛2 − 1

2𝑛2 + 1
(2 − 45) 

 

ここで、𝜇𝑒 , 𝜇𝑒
𝐹𝐶   および 𝜇𝑔   𝜇𝑔

𝐹𝐶  はそれぞれ励起状態、励起 FC 状態、基底状態、

基底 FC 状態の双極子モーメント、𝜈𝑎 , 𝜈𝑒 はそれぞれ溶質の吸収および蛍光波数、

ρ は溶質の半径、εs は溶媒の比誘電率、n は屈折率、h はプランク定数、 c は光速

を示す。双極子モーメントが FC 状態で変化しないときは以下のように簡略化する
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ことができる。 

 

ℎ𝑐(𝜈𝑎 − 𝜈𝑒) =
2(𝜇𝑒 − 𝜇𝑔)

2

𝜌3
(𝑓𝜀 − 𝑓𝑛) (2 − 46) 

 

ここで、エキシプレックスの場合は基底状態で錯体を形成せず、吸収帯が確認され

ないため、基底状態の双極子モーメントを 0 として考えることができる。また、吸

収波数 νa の代わりに、溶媒効果のない真空中におけるエキシプレックスの蛍光極

大波数 ν0 を用いると、エキシプレックスの発光極大波数 νEX は 

 

𝜈𝐸𝑋 = 𝜈0 −
2𝜇2

ℎ𝑐𝜌3
(𝑓𝜀 − 𝑓𝑛) (2 − 47) 

 

と表すことができる。ここで、ρ および μ はエキシプレックスを球状としたときの

半径と双極子モーメントを意味する。 
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第 3 章 

磁場効果を応用した蛍光顕微鏡観測に

よる脂質二重膜のダイナミクス解明 
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3.1.研究背景と目的 

脂質二重膜内部の局所的な分子運動性や構造は、核細胞質輸送、エンドサイト

ーシス、代謝などの細胞動態と密接に関連している 1,2。この脂質膜とリポソームの

動的構造変化はさまざまな方法で研究されてきた 3–7。たとえば、膜における脂質の

拡散は脂質二重膜の曲率によって変化することが単一分子の蛍光顕微鏡観察によ

って報告されている 3。湾曲した膜の領域は、細胞内脂質の選別とタンパク質の相

互作用に重要な役割を果たすことが示唆されており 2、このようなリポソームの変

形および破壊プロセスは、脂質二重膜に界面活性剤またはアセトニトリルやエタノ

ールなどの有機溶媒を追加することによって誘起される 4,5,8。アセトニトリルは細

胞内で代謝されて有毒なシアン化物などを生成することも知られており、細胞の生

存率に悪影響を及ぼす 9,10。このように、膜の構造がとる局所的な環境が分子運動

性に及ぼす影響は、生細胞系で重要な役割を示すにもかかわらず、これらを観察す

る手法の多くが光学画像から得られる視覚的な情報に限られている。また、局所的

な極性情報は生体分子間の静電相互作用を決定する重要な要素であり 11,12、タンパ

ク質の相互作用と生体高分子の形成に密接に関連している 13。従って、生細胞機構

の詳細な解明のためには、それらを構成する微小構造と局所的な分子運動性や極性

に関する情報を取得する観察手法の開発が望まれている。 

無機材料や生細胞を含む微小構造に由来した物理量を観測する手段として、蛍

光顕微鏡観察は非常に有用な手法である 14。近年では、蛍光プローブの設計によっ

て、タンパク質の局在化、特定の相互作用の可視化、シグナル伝達分子の動的観察

が可能となった 11,15–19。例えば、クマリン誘導体分子はその蛍光波長が溶媒の極性

に依存することを利用して、生態系の微小極性環境の観察するために利用されてい

る 17。相転移中の脂質二重膜の誘電勾配の変化は、 6-propionyl-2-(dimethyl-

amino)naphthalene (Prodan) を利用して報告されている 19。分子運動性に関しては、

trans-stilbene の励起一重項の回転緩和時間から脂質二重層内部の粘度を推定する

手法や 20、8-anilinonaphthalene-1-sulfonate (ANS) の分子回転が粘性に影響を受け非

輻射失活効率が変化する特性を利用する手法 18、蛍光性 FLAP 分子が羽ばたき度

合いに応じて発光収率と寿命が変化することを利用した局所的な粘度情報を評価

する手法が開発された 21。 

光誘起電子移動反応に対する磁場効果 (Magnetic field effect, MFE) は、スピン
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に依存する現象であり弱い外部磁場 (100 mT 未満) を適用することにより、反応

速度と収量を変化させる 22–31。このような磁場効果はラジカル対機構として知られ、

溶媒の粘性やアルキル鎖による分子運動の阻害、分子を取り巻く極性環境によって

変化する特徴を有している 32–36。しかし、磁場効果を応用した測定手法は蛍光顕微

鏡を利用したミクロ磁性体の磁場マッピングや 37,38、フラビンアデニンジヌクレオ

チドから形成されたラジカル対を検出する光吸収顕微鏡測定に留まっており 39,40、 

不均一系の分子運動性・極性を可視化する研究はされてこなかった。蛍光量子収率

に作用する磁場効果は、磁場のスイッチングによって目的発光のみの抽出や、局所

的な極性や分子運動性情報の可視化に適用可能なポテンシャルを有している。した

がって、我々は図 3.1a に示す蛍光量子収率を磁場で制御できるプローブ分子を合

成し、新規蛍光顕微鏡観察手法の開発を行った。図 3.1b はプローブ分子の磁場印

加による蛍光の増加を示し、この磁場効果は極性環境や分子運動性に強く依存する

という特性を有する (図 3.1c)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.1 (a) 磁場応答性色素分子. (b) 蛍光スペクトルの磁場依存性. (c) 磁場効果の

特性概要。 
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リポソームを構成する脂質膜の曲率は、変形・収縮・破裂といった形態変化が

観察され 5、局所的な曲率は単分子脂質の運動性を阻害することが知られている 3。

しかし、これらの情報はあくまでも光学顕微鏡から得られる視覚的情報に頼った上

であることや (図 3.2a)、リポソーム全体の平均化された情報である。磁場効果の特

性を応用し、局所的な構造に依存した分子運動性や、極性情報を膜構造と関連付け

ることができれば、膜構造ダイナミクスに関する分子論的理解を深化させることが

できる (図 3.2b)。本研究では、磁場効果と蛍光顕微鏡技術を融合した手法を利用し

て、リポソーム変形過程における脂質二重膜内部の分子運動性と極性情報を可視化

し、その機構を分子スケールで解明する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2. (a) リポソームの蛍光画像. (b) リポソームの MFE 画像。 
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3.2.研究方法と概要 

本研究で利用する蛍光量子収率に影響を及ぼす磁場効果は、エキシプレックス

と平衡状態になるラジカルイオン対の平衡分布を磁場印加によって崩すことで、エ

キシプレックス由来の蛍光を増加させる 25–27,41,42。我々は顕微観察に適した磁場応

答性分子を合成し、プローブ分子として利用した。図 3.3 にアクセプター分子を A、

ドナー分子を D、アルキル鎖を sp で表した磁場効果の具体的なスキームを示す。

(1) 光照射によって生成された励起アクセプター分子は、(2) 輻射失活、(3A) 分子

内電荷分離による一重項 RIP (Radical ion pair) 形成、(3B) 分子間衝突によってエキ

シプレックス形成のいずれかの過程を生じる。生じたエキシプレックスは、(3C) 解

離して一重項励起状態へ戻るか、(4) 輻射失活するか、(5) 解離して一重項 RIP を

形成する。一重項 RIP も同様に、(6) 衝突によってエキシプレックスを形成するか、

(7) 超微細相互作用  (Hyperfine interaction, HFI) によって項間交差  (Intersystem 

crossing, ISC) し三重項 RIP と混ざり合う。RIP 間の距離が交換相互作用を無視で

きるほど小さい時、磁場が印加されると三重項 RIP はゼーマン分裂し、一重項 RIP 

と三重項 RIP の ISC が阻害される。結果的に、一重項 RIP と平衡状態にあるエ

キシプレックスの状態数が増加するため蛍光は増加する。 

 

図 3.3. アルキル鎖 (sp) で連結されたドナー分子 (D) とアクセプター分子 (A) の

光誘起電子移動反応における MFE の基礎となる反応スキーム。各プロセスは (1) 

光励起、(2) アクセプターの蛍光、(3A) 電子移動による一重項 RIP の形成、(3B) エ

キシプレックスの形成、(3C) エキシプレックスの局所励起状態への可逆的相互変換、

(4) エキシプレックス発光、(5) エキシプレックスから RIP への解離、(6) RIP から

のエキシプレックス形成、および (7) HFI による S–T 変換を表す。本研究ではすべ

ての実験でリン光が観察されなかったため省略している。 
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本研究でプローブ分子として使用する MAn-10-DMA (図 3.1a) は、極性や分子運

動性によって磁場効果の特性を変化する。よって、カバーガラスの上にプローブ分

子を導入した脂質二重膜を作製し、アセトニトリル添加による動態変化に伴う磁場

効果を蛍光顕微鏡観察によって観察し、脂質二重膜の動態変化が磁場効果の特性に

及ぼす影響を調べる (図 3.4)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4. 研究方法の概略図。 
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3.3.実験 

 

3.3.1. プ ロ ー ブ 分 子  (2-[4-(dimethylamino)phenyl]ethyl 10-[9-(10-

Methyl)Anthracenyl] decyl ether) の合成 

 

9-Bromo-10-Methylanthracene (MAn-Br) の合成は、図 3.5 に示すスキームで合成

した 43。NBS 1.85 g (10.4 mmol) を CCl4 15 mL に溶かし、9-methylanthracene 2.00 g 

(10.4 mmol) 加えた。続いて I2 を 37 mg CCl4 2 mL に溶かし、滴下した。1 時間撹

拌しながら還流を行い、得られた混合物に水を加え洗浄した。MgSO4 で脱水処理

を行った。hexane : CHCl3 = 5 : 1 の混合溶媒を用いカラムで単離精製後 1H-NMR で

同定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.5. 9-Bromo-10-Methylanthracene の合成スキーム。 
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1-[9-(10-Methyl)Anthracenyl]-10-bromodecane (MAn-10-Br) の合成は図 3.6 に示

す ス キ ー ム で 合 成 し た 。 anhydrous diethyl ether 20 mL に  9-bromo-10-

methylanthracene  0.5 g (1.84 mmol) を加え、0 ℃ に冷却した。n-butyllithium 1.73 mL 

(2.76 mmol) を 15 分かけて滴下した。続いて 1.10-dibromodecane 1.65 g (5.50 mmol) 

を加え、4 時間還流しながら撹拌させた。反応終了後 5 mL になるまで減圧留去し、

飽和 NaCl 水溶液で洗浄後 benzene 20 mL で抽出し、MgSO4 で脱水処理を行った。

hexane : CHCl3 = 5:1 混合溶媒を用いカラムで単離精製を行った。1H-NMR で同定

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.6. 1-[9-(10-Methyl)Anthracenyl]-10-bromodecane の合成スキーム。 
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2-[4-(dimethylamino)phenyl]ethyl 10-[9-(10-Methyl)Anthracenyl]decyl ether (MAn-

10-O-2-DMA) の合成は図 3.7 に示すスキームで合成した。DMAc 10 mL に NaH 

110 mg (1.83 mmol) を加え、0 ℃ に冷却した。続いて  DMAc 5mL に  2-[(4-

dimethylamino)phenyl]ethanol 110 mg (0.666 mmol) と  1-[9-(10-methyl)Anthracenyl]-

10-bromodecane 137 mg (0.333 mmol) を溶かして加え 4 時間撹拌した。得られた混

合物をろ過後、ろ液に benzene 20 mL に加え、氷水を加えて抽出した。その後 

MgSO4 で脱水処理し、CHCl3 によりカラムで単離精製を行った。1H-NMR により

同定を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7. 2-[4-(dimethylamino)phenyl]ethyl 10-[9-(10-Methyl)Anthracenyl]decyl ether の合成

スキーム。 
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3.3.2. プローブ分子の吸収・蛍光・磁場効果測定 

 

エキシプレックス発光極大波長および MFE の比誘電率に対する検量線の取

得のために、合成したプローブ分子 (MAn-10-O-2-DMA) の吸収および蛍光スペク

トルを測定した。MAn-10-O-2-DMA は酢酸プロピル (PA, TCI >98.0%, εs=24.7) 及び

ブチロニトリル (BN, TCI>99%, εs=24.7) の混合溶媒に溶かし、溶液をアルゴンガス

でバブリングして溶存酸素を除去した。混合溶媒は室温で 6 ~ 24.7 の比誘電率の

範囲で調整した。顕微鏡測定用のサンプルは、アルゴンガスで満たされたグローブ

ボックス内で作製した。溶媒の誘電率は次の式 (3-1) を利用して算出した 44,45。 

 

휀𝑠 = 𝑤𝑃𝐴휀𝑃𝐴 + (1 − 𝑤𝑃𝐴)휀𝐵𝑁 (3 − 1) 

 

吸収スペクトルと蛍光スペクトルは、それぞれ紫外可視分光光度計 (JASCO、

V-770) と蛍光分光光度計 (JASCO、FP-8300) で測定した。図 3.19 に示すエキシマ

ー発光寄与を確認する実験のために、MAn-10-O-2-DMA もしくは Methylanthracene 

をベシクルに導入し、蛍光測定を行った。サンプルは次の手順で調製した。卵黄か

らの 1.75 mg の 3-sn-ホスファチジルコリンを 5 mL のクロロホルムに溶解した。

その後、MAn-10-O-2-DMA もしくは Methylanthracene をそれぞれ 0.1 ｍＭ にな

るように加えた。減圧留去によりクロロホルムを除去した後、5 mL の PBS 溶液 

(10 mM、pH 7.6、NaCl 100 mM) を添加し、混合物を氷浴中で 30 分間超音波処理

した。図 3.26 に示す蛍光寿命測定にはストリーク・カメラ (C4334、浜松ホトニク

ス) を用いた。 
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3.3.3. 脂質二重膜の作製 

 

カバーガラス上への脂質二重層膜の調整はベーシックな手法で行った 46。1.75 

mg の 3-sn-ホスファチジルコリン (from egg yolk) を 5 mL のクロロホルムに溶解

し、プローブ分子 (MAn-10-O-2-DMA) を溶液に加えて 0.1 mM 溶液を調整した。

クロロホルムは減圧蒸留により除去を行った。その後、リン酸バッファー (Nacalai、

0.1 M、pH 7.6）、NaCl (Nacalai, 99.5%) および Milli-Q を用いて調整した 5 mL の

リン酸バッファー食塩水 (PBS) 溶液 (10 mM、pH 7.6、NaCl 100 mM) を加え、氷

浴中で 30 分間の超音波処理を行った。続いて、リポソーム調製装置 (Avanti、Mini-

Extruder) およびポリカーボネートフィルター (平均孔径 200 nm) を用いてリポソ

ームを調製した。リポソーム溶液を洗浄したカバーグラス (Matsunami) に滴下し、

60 ℃ で 1 時間静置した後、PBS で静かにカバーグラスを洗浄し、脂質二重膜を

形成した。脂質二重膜の動態変化の観察実験では、観察直前にアセトニトリル (30

または 50 vol％) を含む PBS 溶液を添加した。脂質二重膜の形成が行われている

かの確認のために、カバーガラス上の膜を約  10 μg/mL の  DiOC14 (3), 

hydroxyethanesulfonate (PromoKine) PBS 溶液でインキュベートし、その後 PBS 溶

液で静かに洗浄して脂質二重膜を作製した。 
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3.3.4. 蛍光顕微鏡観察 

 

蛍光像及びスペクトルは、倒立蛍光顕微鏡 (Nikon, Ti-E) を用いて取得した。図 

3.7 に測定系を示す。405 nm laser (Coherent, OBIS 405LX) 及び 488 nm (Choherent) 

を使用し、対物レンズ (CFI Plan Apo λ 100×H, Nikon; 開口数 = 1.45) を通して各サ

ンプルを励起した。サンプルからの発光は同様の対物レンズで集光後、1.5 倍の倍

率チェンジャーで拡大され、ダイクロイックミラー (Semrock, Di02-R405 もしくは

Di02-R488) とロングパスフィルター  (Semrock, BLP01-458R もしくは  BLP01-

405R、BLP01-488R) を通して不要光を除去した。発光画像は  Micro-Manager 

(https://www.micro-manager.org/) を使用して、電子増倍電荷結合素子カメラ (Roper 

Scientific, Evolve 512) を利用して取得した。スペクトルはフィルター及びスリット

を通過した発光を CCD カメラ (Andor, DU416A-LDC-DD) とイメージング分光器 

(SOL, MS3504i) を使用することで取得した。全ての測定は室温で得られ、ステッピ

ングモーターでネオジム磁石を動かすことによって 3 ~ 300 mT の磁場を印加した。

磁束密度はテスラメーター (Magna, MG-801) で測定した。 

 

 

図 3.7. 蛍光顕微鏡測定系。 

https://www.micro-manager.org/
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3.4.結果と考察 

 

3.4.1. プローブ分子の合成結果 

 

9-bromo-10-methylanthracene は 1.15 g 得られ、収率 41% であった。1H-NMR 測

定及びマススペクトルの結果より同定を行った。1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) スペク

トルを図 3.8 に示す。各ピークは次のように帰属した。Formula: C15H11Br, MS (EI) 

m/z 271.2 (M+), 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 3.09 ppm (s, 3H, CH3-anthracene), 8.60-

7.52 (8H, protons of anthracene ring)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.8. 9-bromo-10-methylanthracene の 1H-NMR スペクトル。 
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1-[9-(10-methyl)anthracenyl]-10-bromodecane は 220 mg 得られ、収率は 19% で

あった。1H-NMR 測定及びマススペクトルの結果より同定を行った。 1H-NMR 

(CDCl3, 400 MHz) スペクトルを図 3.9 に示す。各ピークは次のように帰属した。

Formula: C25H31Br, MS (EI) m/z 411.3 (M+), 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.89-1.32 ppm 

(m, 16H, proton of alkyl chain), 3.10 (s, 3H, CH3-anthracene), 3.41 (t, 2H, CH2-Br), 3.60 (m, 

2H, CH2-anthracene), 8.35-7.49 (8H, protons of anthracene ring)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.9. 1-[9-(10-methyl)anthracenyl]-10-bromodecane の 
1
H-NMR スペクトル。 
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2-[4-(dimethylamino) phenyl] ethyl 10-[9-(10-methyl)anthracenyl] decyl ether は 65 

mg 得られ、収率は 27% であった。1H-NMR 測定及びマススペクトルの結果より

同定を行った。1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) スペクトルを図 3.10 に示す。各ピーク

は次のように帰属した。Formula: C35H45ON, MS (EI) m/z 495.35 (M+), 1H-NMR (CDCl3, 

400 MHz) δ = 1.85-1.31 ppm (m, 16H, proton of alkyl chain), 2.80 (t, 2H, CH2-anthracene), 

2.90 (s, 6H, (CH3)2N-), 3.10 (s, 3H, CH3-anthracene), 3.43 (t, 2H, -CH2-DMA), 3.59 (m, 4H, 

CH2-O-CH2), 7.11-6.68 (dd, 4H, protons of benzene ring), 8.34-7.48 (m, 8H, protons of 

anthracene ring)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.10. 2-[4-(dimethylamino) phenyl] ethyl 10-[9-(10-methyl)anthracenyl] decyl ether 

の 
1
H-NMR スペクトル。 
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3.4.2. MAn-10-O-2-DMA の磁場効果および発光特性 

 

BN 中の MAn-10-O-2-DMA の紫外可視吸収スペクトル (青線) と、磁場存在時

および非存在時の蛍光スペクトル (黒線と赤線) を図 3.11a に示す。 局所励起状態 

(Methylanthracene 部位) からの蛍光 (400-500 nm) に加えて、580 nm 付近にブロー

ドな発光ピークが観測された。後述する溶媒極性依存性からこのピークはエキシプ

レックス由来であることを確認した。エキシプレックス発光では磁場の印加により

蛍光強度の増加が確認され、磁場効果の強度 (χ) は次の式 (3-2) を用いて表す。 

 

𝜒(𝐵) =
𝐼(𝐵) − 𝐼(0)

𝐼(0)
× 100 (%) (3 − 2) 

 

ここで、I (B) と I (0) は、それぞれ磁場が印加されている場合とされていない場合

のエキシプレックス発光強度を表す。図 3.11b は各発光波長別の χ 値を示し、エ

キシプレックス発光でのみ発光が増加していることが確認された。 

 

 

 

 

 

 

図 3.11. (a) BN 中の MAn-10-O-2-DMA の紫外・可視吸収スペクトル (青線) お

よび 磁場印加時 (赤線) と非印加時 (黒線) の蛍光スペクトル。励起波長は 405 

nm。(b) 各発光波長の磁場効果 χ 値。 
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図 3.12 は BN 中の各磁束密度における MAn-10-O-2-DMA の χ 値を表した 

MARY (Magnetic field on reaction yield) 曲線を示す。磁場の増加とともに χ は増加

し、約 30 mT の磁場で約 15％ の飽和値に達した。 
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図 3.12. 各磁束密度に対する χ 値。 
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MAn-10-O-2-DMA の磁場効果の溶媒極性依存性を図 3.13 に示す。χ 値は溶媒

の極性に伴って増加することが確認できる。χ の溶媒極性による増加はエキシプレ

ックスと RIP の自由エネルギーの観点から説明できる 27–29,31,47。光照射によって形

成された Methylanthracene 部位は、DMA との衝突によってエキシプレックスもし

くは電子移動によって RIP を形成する。電荷に大きく偏りがある RIP はエキシプ

レックスよりも溶媒和効果を受けやすいため、極性の高い溶媒中では RIP がエキ

シプレックスより安定に存在することができる。言い換えると、非極性溶媒中では 

RIP が不安定化し、電子移動の抑制によってエキシプレックス形成が有利になる。

外部磁場は RIP のスピンミキシングに影響を及ぼすため、磁場が影響を及ぼす発

光成分は RIP 形成を経たエキシプレックスのみである。したがって、低極性溶媒

中では光照射によって形成された励起状態 Methylanthracene 部位は RIP 形成を経

るよりも直接的にエキシプレックス形成する過程が優勢のため χ 値は小さくなる。

また、高極性溶媒中では光照射によって形成された励起状態 Methylanthracene 部位

は RIP 形成し、その後衝突によって生じたエキシプレックス発光で磁場効果が生

じるため χ 値は大きくなる。 
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図 3.13. 各溶媒極性に対する χ 値。 
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次に、MAn-10-O-2-DMA のエキシプレックス発光極大波長の溶媒極性依存性

について測定を行った。図 3.14 はエキシプレックス発光の発光極大におけるエネ

ルギーを溶媒極性パラメーター Δf にプロットしたものである。ここで、Δf は次の

式 (3-3) で表される。 

𝛥𝑓 =
휀𝑠 − 1

2휀𝑠 + 1
−

𝑛2 − 1

4𝑛2 + 2
(3 − 3) 

 

ここで、εs は溶媒の比誘電率、n は屈折率を表す。ここで、エキシプレックス発光

の溶媒極性依存性は、Lippert-Mataga の式 48,49 に基づいた導出により (3-4) で表す

ことができる。(3-4) 式の導出の詳細は 2 章 2.4 節に示す。 

 

𝜈𝐸𝑋 = 𝜈0 −
2𝜇2

ℎ𝑐𝜌3
𝛥𝑓 (3 − 4) 

 

ここで、νEX はエキシプレックス発光が極大となる波数、ν0 は真空中でエキシプレ

ックス発光が極大となる波数、ρ はエキシプレックスを球状と仮定した時の半径、

μ はエキシプレックスの双極子モーメント、h はプランク定数、c は光速を示す。

図 3.14 に示す溶媒極性依存性が直線に乗ったことからも、長波長域の発光はエキ

シプレックス由来であることを確認した。 
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図 3.14. 各溶媒極性パラメーター Δf に対するエキシプレックス極大波長のエ

ネルギー。 
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3.4.3. 脂質二重膜の変形過程 

 

カバーガラス上に脂質二重膜が形成されているかどうかを確認するために、

DiOC14 (3) で染色された膜と、MAn-10-O-2-DMA をプローブ分子として用いたの

膜の蛍光顕微鏡観察を行った。図 3.15 に示すようにどちらも同様の膜形成が確認

されたことから、MAn-10-O-2-DMA はプローブ分子として使用できることを確認

した。また、これらの膜は室温で 30 分以上安定に存在した。 

 

 

 

図 3.16a は 405 nm のレーザー照射下でカバーガラス上に MAn-10-O-2-DMA 

とアセトニトリルを含む脂質二重膜を調製した直後に観察された蛍光画像を示す。

アセトニトリル (Ar 飽和水中 30 vol％) は膜変形を誘発するために加えている。均

質な膜部分と、輝点が確認された。輝点は脂質の親水基部分へアセトニトリルが配

位することで脂質が凝集したドメインである。後述するように、このような輝点は

一定時間経過後に膜表面から解離する。また、アセトニトリル添加後の約 10 分後

には図 3.16b および 3.16c に示すような巨大な単層のベシクルが確認された。これ

らの他に観測された類似の状態の一例を図 3.17 に示す。図 3.16d は膜変形過程の

概要を表しており、このような膜の変形過程は報告されているものと一致している

4,5。 

 

図 3.15. (a) DiOC14 で染色された脂質二重膜の蛍光像。励起波長は 488 nm。(b) 

MAn-10-O-2-DMA を導入した脂質二重膜の蛍光像。励起波長は 405 nm。 
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図 3.16. (a) アセトニトリル添加後の脂質二重膜表面の蛍光像。 (b,c) 脂質二重

膜表面から解離した単層ベシクルの蛍光像。 それぞれ励起波長は 405 nm。(d) 

アセトニトリルの流入による脂質二重膜の変形および解離の概略図。 

20 μm

20 μm

20 μm20 μm20 μm

20 μm20 μm

a b c

d e f

図 3.17. (a) アセトニトリル添加前の脂質二重膜表面の蛍光像。(b-d) アセトニト

リル添加後に脂質二重膜表面形成された凝集体の蛍光像。(e,f) 脂質二重膜表面

から解離した単層ベシクルの蛍光像。それぞれ励起波長は 405 nm。 



58 

図 3.18 は各経過時間における脂質二重膜表面に生じた凝集体の蛍光画像を示

す。赤い矢印で示している凝集体はブラウン運動をおこし、脂質二重膜表面から解

離することを確認した。 
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図 3.18. (a-d) 各経過時間における凝集体の蛍光像。 
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3.4.4. 脂質二重膜中のプローブ分子の発光 

 

図 3.19a に凝集体の蛍光スペクトルの一例を示す。540 nm の長波長域にブロ

ードの発光が確認された。この長波長域のブロードな蛍光がエキシプレックス由来

なのか、エキシマー由来なのかを確認するために、Methylanthracene 単体と MAn-

10-O-2-DMA を導入したベシクルの発光スペクトルを確認した (図 3.19b)。MAn-

10-O-2-DMA を導入したベシクルの発光 (赤線) で長波長域のブロードな蛍光が確

認され、Methylanthracene を導入したベシクルの発光 (黒線) では長波長域にピー

クが観測されなかったため、今後の解析でエキシマーの存在は無視する。 
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図 3.19. (a) アセトニトリル添加後の凝集体の発光スペクトル。(b) MAn-10-O-2-

DMA を導入したベシクルの発光 (赤線) および Methylanthracene を導入した

ベシクルの蛍光スペクトル (黒線)。励起波長は 405 nm。 
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図 3.14 に示したように、エキシプレックス発光極大波長は (3-4) 式に従って

溶媒の極性に依存する。我々は、これを検量線として用いることでアセトニトリル

を導入する前後の脂質二重膜、導入後に形成された単層ベシクルおよび凝集体の蛍

光スペクトルをそれぞれ測定し、エキシプレックス発光極大波長から各状態の比誘

電率を求めた。図 3.20 は各状態の誘電率の分布を示し、黒はアセトニトリル添加

前の脂質二重膜、赤はアセトニトリル添加後の膜表面、青は表面から解離した単層

ベシクル、緑は脂質が凝集したドメインを示す。MAn-10-O-2-DMA は水とアセトニ

トリルの混合溶媒に溶解せず、疎水性相互作用によって脂質二重膜内部に保持され

るため溶液からの発光は無視できる。実際に、光褪色及び構造変化を除いた蛍光強

度の減少は確認されなかった。プローブ分子は、MAn 部位とアルキル鎖は極性が

低いためにほとんどが疎水基部位に存在し、DMA 部位は溶媒和が生じる親水基領

域に存在することが予測される。全ての状態で、アセトニトリルを添加することに

よる誘電率の上昇 (エキシプレックス発光極大波長のレッドシフト) が確認された。

これは脂質の親水基にアセトニトリルが配位し、膜内部の誘電率環境が増加したこ

とを示す。 

 

図 3.20. MAn-10-O-2-DMA のエキシプレックス発光極大波長から求めた各状態

の比誘電率分布。黒はアセトニトリル添加前の脂質二重膜、赤はアセトニトリル

添加後の脂質二重膜、青は脂質二重膜表面から解離した単層ベシクル、緑は脂質

二重膜表面に形成された凝集体を示す。 
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3.4.5. MFE イメージング 

各状態のエキシプレックス発光の磁場効果を測定したところ、小さいベシクル

で有意な MFE が確認された。図 3.21a は、図 3.16c の各ピクセルを式 (3-2) を用

いて算出された最大 χ 値を表した MFE 画像を示す。ここで、赤の点線で示す領

域はベシクルの形状を示している。χ 値はベシクルの様々な領域で 0% ~ 5% の値

を示し、これはベシクル内部で不均一な環境が存在していることを示している。χ 

値は図 3.13 に示すようにプローブ分子を取り巻く誘電環境に対する依存性を有し

ていることから、χ 値が高い領域ではアセトニトリルの配位が十分にあり、χ 値 が

低い領域ではアセトニトリルが十分に配位していないことを表している。図 3.21b 

はベシクル全体の MFE の MARY 曲線を示す。興味深いことに、蛍光強度と MFE 

の間にある程度の相関関係が確認された。図 3.21c および d は、図 3.21a に示す

白線及び白の点線の各ピクセルにおける蛍光強度 (青線) と MFE 強度 χ 値 (赤

線) を示す。MFE が高い領域では蛍光強度も強くなる傾向が確認された。脂質の親

水基にアセトニトリルが配位すると膜の曲率が増加するため、脂質の充填率が減少

して緩い構造を持つようになる。したがって、多くのプローブ分子がそのような変

形領域に容易に移動するため蛍光強度が増加する。このような変形領域でのアセト

ニトリルの増加は、局所的な誘電率を向上させるために χ 値も増加する。 

 

図 3.21. (a) 図 3.16c の 21.3×21.3 μm2 の領域における各ピクセルの χ マッピ

ング。(b) パネル a のベシクルにおける χ の磁場依存性。(c) パネル a におけ

る白線領域の蛍光強度 (青線) 及び χ 値 (赤線)。(d) パネル a における白点線

領域の蛍光強度 (青線) 及び χ 値 (赤線)。 
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3.4.6. 過渡種の磁場効果測定 

脂質二重膜表面における変形のダイナミクス解明のため、アセトニトリル添加

後の脂質二重膜表面を磁場掃引 (3~300 mT) しながら測定し、発光強度の時間応答

を測定した。図 3.22a に示すように、脂質二重膜表面には脂質の凝集によって形成

されたドメイン A および B が観測され、それぞれの発光強度のタイムプロファ

イルを図 3.22b に示す。ドメイン A は光退色による減衰のみを示す一方で、ドメ

イン B は初期の時間 (0~5 秒) で MFE を明確に示し、その後発光強度の急激な

減少に伴い MFE は観測されなくなった (5-25 秒)。加えて、興味深いことにドメ

イン A の形状は維持されているが、ドメイン B では形状の変化が確認された (図

3.22b の挿入図)。まとめると、ドメイン B は初期の時間領域 (0-5 秒) において 

MFE を生じる構造的もしくは周囲の環境を有していたが、図 3.22b に示すような

形状の変化に伴い MFE が生じないドメイン A と類似する環境へと変化したと推

測される。MFE が生じるためには、RIP が安定に存在できる極性環境と、3.4.6 で

説明する十分な RIP 間距離が必要である。したがって、ドメイン B の初期時間領

域ではアセトニトリルの流入による十分な極性環境と、脂質二重膜内部の緩い構造

のために十分な RIP 間距離を保つことができていることが示唆される。ドメイン 

A 及びドメイン B の後半時間領域 (5-25 秒) で MFE が観察されなかった理由

は 3.4.6 で説明する交換相互作用に由来する。ドメイン B の MFE は、光褪色及

び膜変動の効果から正確な値を算出するのは困難ではあるが、約 7% 前後である

と推測された。 

 

図 3.22. (a) アセトニトリル添加後の脂質二重膜表面の蛍光像。(b) ドメイン A 

(青線) およびドメイン B (赤線) の発光強度のタイムプロファイル。挿入図は

各時間におけるドメイン B の形状を示す。スケールバーは 2 μm である。 
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図 3.22a に示されたドメイン A の発光減衰における寿命は 4.2 秒であった。

発光減衰が光褪色に由来するものかどうかを確認するために、MFE が生じないラ

ンダムに選択した凝集体 14 個の寿命を測定した。図 3.23a は各凝集体の発光寿命

のヒストグラムを示している。全ての発光減衰は単一指数関数で表され、平均寿命

は 4.3 ± 0.26 秒と決定された。興味深いことに、図 3.22a のドメイン B のよう

な MFE を示す凝集体の減衰は、このような指数関数に従わなかった。ドメイン B 

の発光減衰が脂質二重膜表面からの乖離に由来するものかどうかを確認するため

に、image j (https://imagej.nih.gov/ij/) を使用して、ドメイン B の重心位置を分析し

た。図 3.23b はドメイン B の初期位置からの各時点での重心の変位を示している。

この結果はよりブラウン運動がないことを確認できたため、ドメイン B の発光減

衰は凝集体を構成する構造の変化もしくは環境の変化によるものであることがわ

かる。 
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図 3.23. (a) MFE を示さない各凝集体の発光減衰寿命のヒストグラム。(b) 図

3.22a のドメイン B 初期位置からの重心位置変化のタイムプロファイル。 

https://imagej.nih.gov/ij/
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3.4.7. 交換相互作用の効果 

 

図 3.21b の MARY 曲線で χ は約 150 mT の磁場で約 3.5％ の飽和値に達し、

得られた B1/2 値は 60 mT ± 10 mT であった。一方で、図 3.12 に示すように BN 

に溶解した MAn-10-O-2-DMA の B1/2 は約 15 mT であった。報告されている

MAn-10-O-2-DMA の B1/2 は約 10 mT であり、MARY 曲線と形状はおおむね一致

している 22,24,25。既報値とのズレはガウスメータープローブの厚さ (1.0 mm) とス

テッピングモーターのバックラッシュが原因である。このような誤差を加味しても、

ベシクル中において B1/2 の大きな増加と MARY 形状の大幅な変化が確認された。

B1/2 の大幅な増加は、交換相互作用 J の揺らぎによって引き起こされる S-T デ

ィフェージングが、S と T± の混合を促進するために生じる。S-T ディフェージン

グが MARY 形状に及ぼす影響はよく研究されている 50。また、MAn 部位と DMA 

部位間のアルキル鎖が短くなると B1/2 が最大で 38 mT に増加することが報告さ

れており、これは短鎖アルキルによる運動性の制限が S-T ディフェージングを引

き起こす結果である 25。本研究における B1/2 の増加も MAn-10-O-2-DMA の運動性

の制限に由来すると考えると、MAn-10-O-2-DMA はアセトニトリルおよび脂質で

構成される脂質二重膜内部での運動性が制限されていると考えられる。光照射によ

って形成される MAn-10-O-2-DMA のラジカルイオン対は、脂質二重膜内部に流入

してきたアセトニトリルによって溶媒和されること好むため、RIP の空間的な運動

性が制限された結果であると考えられる (図 3.24a)。その他に考えられる B1/2 が

増加する要因に関する詳細な考察は 3.4.9 項で行う。 

図 3.16a, 3.17b-d, 3.22a に示すような平均サイズ 380 nm の凝集体の多くでは、

エキシプレックス発光のピーク波長から求めた比誘電率 ε は 10 を超えるものが

あるのにもかかわらず (図 3.20)、 MFE が観察されないことが多かった。この結果

は凝集体に存在する MAn-10-O-2-DMA の運動性の重要性を示している。MAn 部

位と DMA 部位の距離が十分に伸びきれるような環境において、J は無視できるほ

ど小さくなるため ISC は HFI を介して発生する (図 3.24b) 51。一方で、MAn 部位

と DMA 部位の距離が短くなると、J が増加し S と T0, ± の間の ISC は阻害され

るようになり、MFE は非常に小さくなるか生じない 25–27。つまり、RIP が J を無

視できる距離まで拡散できない場合に MFE の減少が生じる。これは後述するエキ
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シプレックス発光強度と発光極大波長の関連性からも示唆されている。このような

運動性の制限は単一分子観測の結果からも示されており、脂質二重膜の湾曲部分と

平面部分では明らかに前者で運動性が阻害されることが報告されている 3。つまり、

凝集体のような曲率が大きい部分においては、プローブ分子のドナーアクセプター

間の衝突や解離といった運動性が制限されているため、十分な極性環境にあるにも

かかわらず MFE が観測されなかった。図 3.22a に示すドメイン A およびドメイ

ン B の後半時間領域 (5-25 秒) で MFE が観測されなかったのは、アセトニトリ

ルの過度な流入に対して曲率が増加し、RIP の運動性が極端に制限されたからだと

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.24. (a) 脂質二重膜におけるアセトニトリルの流入によるプローブ分子の溶

媒和とそれによる分子運動性の制御に関する概略図。 (b) MAn 部位と DMA 

部位間の各距離におけるエネルギーダイアグラム 51。 



66 

3.4.8. エキシプレックス発光強度と発光極大波長の関係 

 

アセトニトリル添加前後のエキシプレックス発光の強度とピークエネルギーの

関連性を局所環境の観点から考察する。ここで、REX はプローブ分子からの総発光

強度に対するエキシプレックス発光強度の割合を示す。図 3.25 は、プローブ分子

が溶媒中 (緑)、ベシクル中 (青)、凝集体中 (赤) に存在するときに、エキシプレッ

クス発光極大波長のエネルギーに対して REX をプロットしたものである。異なる

極性値 εs を持つ溶媒中のプローブ分子では、エキシプレックス発光極大波長のレ

ッドシフト (エキシプレックスの安定化) に伴って REX 値は減少する。これは、溶

媒極性の増加に伴って RIP の形成がエキシプレックス形成よりも熱力学的に有利

になるためである。一方で、凝集体における REX 値は、溶媒中よりもはるかに高い

値を有していた。これは、ドナーとアクセプターがアルキル鎖によって連結された

分子において、アルキル鎖長が短くなると、REX が増加する現象とよく似ている 27。

ドナーとアクセプター分子がアルキル鎖などで連結されると、衝突頻度が上昇する

ためエキシプレックス発光は増加する。凝集体中においても、アセトニトリル流入

による曲率の増加や、溶媒和などの要因によって分子運動性が阻害されている。 

基底状態のプローブ分子において、双極子モーメントの小さい MAn 部位は疎

水基に、双極子モーメントの大きい DMA 部位は親水基近傍に存在することが予

測される。光照射によって生じた励起状態 MAn 部位は蛍光して失活するか、蛍光

寿命時間内で DMA 部位との衝突によるエキシプレックス形成、電子移動による 

RIP の形成が行われる。エキシプレックスおよび RIP は双極子モーメントが大き

いため、そのまま親水基近傍に存在する。エキシプレックスと RIP が再結合や発

光などにより基底状態へ失活すると、MAn 部位はすぐさま誘電率の低い疎水基部

位へと移動することが予測される。アセトニトリルが流入した場合、親水基近傍の

誘電率は流入前より向上するために、MAn 部位は疎水基近傍に存在するほうがよ

り安定化するはずである。この場合、再度光照射によって形成された MAn 部位は

蛍光寿命時間内に DMA 部位との衝突を起こさなければエキシプレックスは形成

しないため、エキシプレックス発光強度の劇的な増加は考えにくい。しかし、凝集

体のエキシプレックス発光強度は溶液中よりも十分に高い。これは、凝集体内部で

の分子運動性が減少したことの証拠となる。MAn の疎水基部位への移動が阻害さ
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れると、MAn と DMA の衝突頻度が上昇するためエキシプレックスはより形成し

やすくなるため発光強度の増加が確認された。 
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図 3.25. 極性の異なる溶媒中 (緑)、ベシクル中 (青)、凝集体 (赤) における 

MAn-10-O-2-DMA のエキシプレックス発光極大波長エネルギーに対する 

REX 値のプロット。 
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3.4.9. B1/2 の増加に対する考察 

 

既に述べたベシクル内で B1/2 が増加する要因である S-T ディフェージング

以外にも、B1/2 を増加させる要因は存在する。例えば、ドナーとアクセプターの二

分子系においてクエンチャー濃度の増加は B1/2 を増加させることが知られている

22,24。電子移動後に形成されるクエンチャー分子のラジカルイオンは、電子ホッピ

ングによって中性のクエンチャー分子と電子交換する。このとき、B1/2 は自己交換

反応速度 kex と関連があり、クエンチャー濃度が低い場合次の式 (3-5) で表される。 

 

𝐵1/2(𝑐𝑚) = 𝐵1/2(𝑐𝑚 = 0) +
ℏ

𝜇𝐵𝑔
𝑘𝑒𝑥𝑐𝑚 (3 − 5) 

 

ここで、μB はボーア磁子、ℏ  はプランク定数を 2π で割ったもの、g はラジカル

の g 値を、cm はクエンチャー濃度を示す。今回の場合、光照射によって形成され

る の は  Methylanthracene な の で ク エ ン チ ャ ー は  DMA に 対 応 す る 。

Methylanthracene と DMA を溶液に混合した二分子系のシステムにおいて、自己交

換反応に由来する B1/2 の増加は最大で 2 mT であることが報告されている 22,24。

本研究で観測された B1/2 の増加は数十 mT であるため、ベシクル内部において自

己交換反応に関する影響は無視するほど小さいと考えれる。 

また、Toluene および DMSO のような混合溶媒においてはクエンチャー濃度

が一定であっても MARY 曲線のブロードニングが生じ、B1/2 が増加する。これは、

RIP の寿命に関連すると考えられている。電荷分離後に形成された RIP が優先的

に溶媒和されると、かご効果によって RIP の寿命が短くなる。かご効果に由来し

た寿命の減少に伴う B1/2 の増加は、次の式 (3-6) で表される 22,24。  

 

𝐵1/2(𝑐𝑚, 𝜏𝑅𝑃) = 𝐵1/2(𝑐𝑚, 𝜏𝑅𝑃 → ∞) +
ℏ

𝜇𝐵𝑔
∙

1

𝜏𝑅𝑃

(3 − 6) 

 

ここで、𝐵1/2(𝑐𝑚, 𝜏𝑅𝑃) は長寿命 RIP に対する B1/2 の制限値を示す。この式は定性

的であり、おおまかな見積もりであることに注意せよ。RIP の寿命を推定するため

に、ベシクル内のエキシプレックス発光の減衰プロファイルを測定した (図 3.26 
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および 表 1)。エキシプレックス発光の長寿命成分が、長寿命 RIP に由来すると仮

定し、見積もった値は 0.4~0.7 mT であった。したがって、ベシクル内部で観測さ

れた 60 mT ± 10 mT の B1/2 と比較すると、無視できるほど小さい。 

 

 

表 1. 脂質二重膜およびベシクル中における MAn-10-O-2-DMA の蛍光寿命 

 τ1, ns A1 τ2, ns A2 <τ>, ns 

脂質二重膜 3.06 0.713 24.4 0.287 19.3 

 2.90 0.712 23.5 0.288 18.7 

 1.57 0.814 13.6 0.186 9.61 

ベシクル 1.15 1 - - 1.15 

 0.853 0.850 7.31 0.150 4.74 
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図 3.26. 脂質二重膜中 (黒線) およびベシクル中 (赤、青、緑) における MAn-10-

O-2-DMA のエキシプレックス発光寿命。励起波長は 405 nm。エキシプレック

ス発光のみを抽出するために、 ロングパスフィルダー (Semrock, FF01-503/LP) 

を使用した。結果は表 1 にまとめた。 
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3.5. 結論 

本研究の磁場効果をベースとした蛍光顕微鏡観察によって、脂質二重膜内部の

プローブ分子を取り巻く局所的な極性や、分子の運動の自由性などが解明された。

アセトニトリルによって誘発された膜変形過程では、視覚的に判別できない凝集体

の過渡的な状態を磁場応答性から捉えることに成功し、これまでに視覚的情報から

判断されていた脂質二重膜の高曲率面における分子運動性の抑制に関して、プロー

ブ分子の磁場応答性から証明した。また、脂質二重膜から解離したベシクルの一部

では、磁場効果を介して領域による局所環境のマッピングに成功した。磁場効果イ

メージングによる MFE の可視化は、生体細胞や光電子デバイスを含む幅広いシス

テムの分子相互作用及び反応の調査に応用できることが期待される。 
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第 4 章 

有機蓄光材料における長寿命光生成電荷分離対

の磁場効果解析に基づくダイナミクス解明 
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4.1.背景と目的 

 

特定の物質は、光の照射や電圧の印加によってエネルギーを取得し、蛍光やり

ん光という形で放出する。多くの発光物質は、外部からのエネルギー供給が止まる

と即座に発光を示さなくなるが、放射光、化学発光、蓄光、りん光を利用した材料

ではエネルギー供給停止後も発光が数秒から数時間にわたって持続させることがで

きるため、様々な用途で幅広く利用されている。化学結合をエネルギー源としたシ

ュウ酸ジフェニルと過酸化水素の混合溶液は化学発光の例で、商業的にはサイリウ

ムとして利用されている。1900 年代初頭には、硫化亜鉛と同を含む顔料に放射性物

質のラジウムを加えた夜光塗料が広く用いられていた。ラジウム元素の崩壊に伴う

放射光により持続的に蛍光が生じたが、安全性の問題から現在は使用されていない。

特定のりん光材料は、結晶化や MOF のような材料で固定することで無輻射失活を

抑え、室温においても発光を数秒間にわたって持続させることができる 1,2。室温り

ん光材料は、数分～数時間のスケールで発光を示さないため、夜光塗料としてはも

っぱら無機蓄光材料が利用されている。蓄光材料は室内光からエネルギーを貯蔵す

ることができ、時計や緊急時の標識用材料などで広く商用化されている 3。この他に

も、長寿命の発光は生物学的なイメージング技術にも応用されおり 4、現代社会の

様々な場面で活用されている。 

そのような中、新たな持続発光材料として 2017 年に世界初の有機蓄光が報告

された 5–7。有機蓄光材料はレアアースを必要とせず、図 4.1a に示すような 2 種類

の有機分子を加熱混合するだけで作製できるため、次世代の蓄光材料として注目を

浴びている。有機蓄光は 図 4.1b に示す機構に基づくと考えられている。(1) 光照

射により励起状態ドナー分子が形成され、(2) 電子移動によりエキシプレックスも

しくは CT 錯体を形成する。(3) PPT 上に存在する電子は拡散することで長寿命 

RIP を形成し、(4) 再結合により CT 状態を再度形成し、(5) 発光することで基底状

態となる。有機蓄光材料が長時間に渡って発光し続けるのは、RIP が長時間安定に

保持されることが鍵であると考えられている。このような長寿命 RIP を応用した

材料は次々に報告され、ドーパント分子を添加した多色化 5、ポリマー化による柔軟

性の付与 8、結晶化することで塗料化の達成などがされている 9。加えて、光生成電

荷分離は光エネルギーを効率よく電気や化学エネルギーへと変換するための初期反
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応過程であり、人工光合成 10 や有機薄膜太陽電池 11 の分野でも重要視されている。

従って、有機蓄光材料における室温長寿命電荷分離対の応用は、更なる機能性を有

した材料開拓及び光エネルギー分野へのブレイクスルーの可能性を秘めている。し

かし、このような有用性があるにもかかわらず、有機蓄光材料における光生成され

た RIP がなぜ長寿命なのか、スピン状態はどうなっているのかなどの詳細な機構

は解明されていない。 

 

 

 

RIP が反応の鍵となる有機デバイスの一つとして、有機 EL 材料が存在する。

近年ではフラットパネルやディスプレイ産業に利用されており、その量子効率向上

を改善しりために多くの努力がされてきた。正極と負極から注入された電子と正孔

が再結合して形成する励起子は、スピン統計によって 25% の一重項と 75% の三

重項となる。このような制限から初期の蛍光を利用した OLED の内部量子効率は 

図 4.1. (a) 有機蓄光材料で用いられている m-MTDATA (ドナー分子) と PPT 

(アクセプター分子) の分子構造。(b) 有機蓄光ブレンド膜の原理を表した概略

図。(1) 光照射による励起状態ドナー分子の形成、(2) 電子移動による CT 錯

体の形成、(3) 電荷拡散による長距離電荷分離状態の形成、(4) 電荷再結合に

よるエキシプレックスの形成、(5) エキシプレックスの発光. 
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25% に制限されていたが、重原子効果 12 や熱活性遅延蛍光 (Thermally Activated 

Delayed Fluorescence, TADF)12、フィッション 13を用いることで効率の向上がなされ

てきた。磁場効果 (MFE) は、このようなスピン効果が関連している有機半導体材

料の物理的なプロセスを探索するために研究されている。例えば、TADF 材料の磁

場効果解析は三重項から一重項への逆項間交差 (RISC) の実験的証拠を明示し 14、

RISC の活性化エネルギーを算出した 15,16。フィッションを利用した OLED 材料の

磁場効果解析は、Fission 由来発光の量子収率の計算に用いられた 13。したがって、

本研究の目的は有機蓄光材料の鍵過程である長寿命 RIP の磁場効果を解析し、ス

ピン状態及びダイナミクスを解明し、得られた知見から更なる高効率材料や新規機

能性材料開拓の設計指針を得ることである。 
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4.2. 研究方法と概要 

 

磁場効果はラジカルイオン対の一重項 (S) と三重項 (T0,±) のスピン変換に影

響を及ぼす現象であり、光照射による初期生成物のスピン状態 (一重項もしくは三

重項) 、RIP 間距離、ドーパント分子の存在や温度に応じて磁場効果の特性は異な

る。本研究では、磁場効果測定に基づいて、有機蓄光ブレンド膜のラジカルイオン

対の電子スピン状態 (S, T0, T+, T-) 分布、RIP 間距離 (負電荷の拡散距離)、ドーパン

ト分子が蓄光のダイナミクスに及ぼす影響の解明を行う (図 4.2a)。ブレンドフィル

ムの構造による影響を取り除くため、蛍光顕微鏡測定により均質な部分での測定を

行った。(図 4.2b)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2. (a) 蓄光材料の解明が求められている情報の概略図。(b) 蛍光顕微鏡と磁

場効果を組み合わせた測定手法の概略図。 
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4.3.実験 

 

4.3.1. サンプル調整 

m-MTDATA は Sigma-Aldrich から購入した。 PPT は文献に従い合成した 17。そ

の他トラップ分子 Rubrene, TBPe, TTPA, TBRb, DCM2 は Luminescence Technology 

Corp から購入した。これらの化合物は全て昇華精製し、アルゴン雰囲気下で保存し

た。OLPL (Organic long persistent luminescence) フィルムは全て報告されている次の

手順で調整した 5。アクセプター分子 PPT (98 mol%)、ドナー分子 m-MTDATA (1 

mol%)、各エミッター分子 (特に記載がない限り 1mol%) を暗所でジクロロメタン

に溶かし、減圧留去により溶媒を除去した。得られた混合物は液体窒素を用いたフ

リーズドライ法を ３ 回繰り返すことで乾燥させた。アルゴン雰囲気下のグローブ

ボックス内で、乾燥した混合物を石英カバーガラスもしくはガラスプレートの上に

置き、250 度で 10 秒間加熱することで溶融させた。その後即座に室温まで急冷さ

せ、カバーガラスと UV 硬化エポキシ樹脂を使用して封入した。また、77K の測定

で使用したサンプルは、PPT (99 or 98 mol%)、m-MTDATA (1 mol%)、Rubrene (0 or 1 

mol%) をそれぞれ石英ガラス管に加え、排気することで真空条件下にした。その後

250 度まで加熱させサンプルを溶融し即座に急冷処理した。 

 

4.3.2. 蓄光材料の蛍光顕微鏡測定 

図 4.3 に測定系を示す。蛍光顕微鏡測定は倒立蛍光顕微鏡 (Nikon, Ti-E) を使用

した。365 nm LED (Thorlabs, M365LP1; 0.85 W cm-2) もしくは 488 nm レーザー 

(Choherent) を使用し、対物レンズ (CFI Plan Apo λ 100×H, Nikon; 開口数 = 1.45）を

通して各サンプルを励起した。磁場は電磁石を使用して印加し、ガウスメーターで

磁束密度の校正を行った。サンプルからの発光は同様の対物レンズで集光後、1.5 倍

の倍率チェンジャーで拡大され、ダイクロイックミラー (Semrock, Di02-R405 もし

くは Di02-R488) とロングパスフィルター (Semrock, BLP01-405R もしくは BLP01-

488R) を通して不要光を除去した。発光画像は Micro-Manager (https://www.micro-

manager.org/) を使用して、電子増倍電荷結合素子カメラ (Roper Scientific, Evolve 

512) を利用して取得した。また、スペクトルはフィルター及びスリットを通過した

発光を  CCD カメラ  (Andor, DU416A-LDC-DD) とイメージング分光器  (SOL, 

https://www.micro-manager.org/
https://www.micro-manager.org/
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MS3504i) を使用することで取得した。これらの測定は記載がない限り全て室温で

取得した。 

 

 

4.3.3. 蛍光寿命測定 

図 4.9 に示す PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) の発光減衰は、ストリーク

カメラ (C10910) を用いて取得した。サンプルは 10 Hz で 355 nm パルスレーザー 

(PL2210, Ekspla) で励起した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3. 蛍光顕微鏡測定系の概略図。 
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4.4.結果と考察 

 

4.4.1. 蛍光磁場効果 

 

有機蓄光材料における RIP のダイナミクス解明のために、PPT (99 mol%)/m-

MTDATA (1mol%) ブレンドフィルムを倒立蛍光顕微鏡下でサンプルに電磁石で外

部磁場 (B) を適用することで磁場依存性を測定した。4.4 節の磁場効果測定は全て、

言及しない限り構造の不均一性による効果を排除するために、図 4.4 に示すような

膜が均一な部分を選択して測定に用いた。 

 

 

 

図 4.5a に 365 nm 励起光照射条件下の蛍光強度の外部磁場依存性を示す。蛍光

強度は外部磁場の印加に伴って増加することが確認された。MFE と外部磁場の依

存性を調べるために、式 (4-1) を用いて計算した χFL と外部磁場磁をプロットした 

MARY 曲線を図 4.5b に示す。 

 

𝜒𝐹𝐿(𝐵, 𝑡) =
𝐹𝐿(𝐵, 𝑡) − 𝐹𝐿(0, 𝑡)

𝐹𝐿(0, 𝑡)
(4 − 1) 

 

ここで、FL (B,t) 及び FL (0, t) はそれぞれ任意の時間 (t) における外部磁場 (B) 存

蛍光画像 LPL 画像

図 4.4. PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%)/Rubrene (1mol%) フィルムの蛍光画

像及び LPL 画像。励起波長は 365 nm、スケールバーは 10 μm である。LPL 画

像は UV 照射停止後 10 秒後に測定された。 
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在時及び非存在時の蛍光強度を示す。図 4.5b の赤線はローレンツ関数によるフィ

ッティング曲線で、低磁場の立ち上がりと飽和は hfc 機構の特徴的形状を示す。 
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図 4.5. (a) PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) ブレンドフィルムの蛍光強度

の外部磁場依存性。黒線は蛍光強度、赤線は印加された磁束密度を示す。励起

光は 365 nm。(b) 式 (4-1) を用いて算出された PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 

mol%) ブレンドフィルムの MARY プロット。フィッティングにはローレンツ

関数を用いた。 
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4.4.2. 蛍光磁場効果のドーパント濃度依存性 

 

次に、ドーパントの影響を調べるために Rubrene 分子を添加したサンプルの 

MFE 測定を行った。図 4.6a に PPT(99, 98.9, 98, 94, 89 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) 

/ Rubrene (0, 0.1, 1, 5, 10 mol%) ブレンドフィルムの MARY 曲線を示す。Rubrene 

の濃度の増加に伴って MFE の増加が確認された。図 4.6b は Rubrene 添加濃度に

対する χFL 最大値と B1/2 を示す。χFL は Rubrene 濃度が 5 mol% までは線形に増

加したが、それ以降では増加しなかった。これは次後述する Rubrene 濃度増加によ

る凝集効果に由来する。また、全てのサンプルで B1/2 はおおよそ一致していたこ

とから、20 mT 以下の MFE は全て hfc 機構で生じていることがわかる。 

 

 

 

図 4.7a に示すように、Rubrene を 10 mol% ドープしたサンプルでのみ 20 mT 

より大きな磁場領域で発光強度の増加が確認された。このような磁束密度の増加に

対する χFL の線形増加は Δg 機構もしくはフィッションが関与する系で観測され

る。Δg 機構はラジカル対が関与して現れる機構であり、フィッションは Rubrene 

や Tetracene のような単一分子種が凝集した系でよく観察される 18。どちらに由来

するのかを確認するため、PPT および m-MTDATA は吸収を持たないが Rubrene 
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図 4.6. (a) PPT (99, 98.9, 98, 94, 89 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0, 

0.1, 1, 5, 10 mol%) ブレンドフィルムの MARY 曲線。(b) 各 Rubrene 濃度ブ

レンドフィルムの χFL および B1/2。 
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は吸収を持つ 488 nm の励起光を使用して同様の  MARY 曲線を測定した  (図 

4.7b)。488 nm 励起の MARY 曲線では、365 nm 励起の MARY 曲線で観測された

低磁場領域での急速な立ち上がりが確認されず、外部磁場に対して緩やかな増加の

みが確認された。したがって、10 mol% の Rubrene が添加されたサンプルでは、

凝集が生じ、Singlet Fission が存在していることがわかる。 
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図 4.7. (a) PPT (89 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (10 mol%) ブレンドフ

ィルムの MARY 曲線。励起波長は 365 nm。(b) PPT (89 mol%) / m-MTDATA (1 

mol%) / Rubrene (10 mol%) ブレンドフィルムの MARY 曲線。励起波長は 488 

nm。 
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4.4.3. 蛍光磁場効果の温度依存性 

 

温度が RIP のダイナミクスに与える影響を調べるために、磁場効果の温度依存

性を測定した。図 4.8 は各温度 (298 K および 77 K) における Rubrene 添加濃度 

(0, 1 mol%) のブレンドフィルム蛍光強度の時間追跡を示す。灰色でマスクされた

領域は外部磁場 (40 mT) が印加されている時間領域を示している。4.4.1. 項と同様

に、298 K では両サンプルで磁場による発光強度の変化が確認されたが、77 K 条

件ではどちらのサンプルでも磁場効果は生じなかった。低温での磁場効果の消失は、

TADF を利用した OLED で報告されており、本実験の結果と類似している 15。後

述する発光寿命測定から、蓄光ブレンド膜でも同様に TADF が存在することが確

認されている。このような極低温下での磁場効果の消失は、三重項エキシプレック

スの熱による逆項間交差が生じなくなったことと、後述する熱による脱トラップ過

程が消失したことの 2 つが要因として挙げられる。これに関する考察は 4.4.7 項

で行う。 
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図 4.8. (a) 298 K での PPT (99 mol%) /m-MTDATA(1mol%) ブレンドフィルム

に お け る 蛍 光 強 度 の 時 間 追 跡 。 (b) 77K で の  PPT (99 mol%) /m-

MTDATA(1mol%) ブレンドフィルムにおける蛍光強度の時間追跡。(a) 298 K 

での PPT (98 mol%) /m-MTDATA(1mol%)/Rubrene(1mol%) ブレンドフィルム

における蛍光強度の時間追跡。 (b) 77K での  PPT (98 mol%)/m-MTDATA 

(1mol%)/Rubrene (1mol%) ブレンドフィルムにおける蛍光強度の時間追跡。(a-

d) すべてにおいて励起光波長は 365 nm。マスクされた領域は 40 mT の外部

磁場が印加されている領域を示す。 
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4.4.4. 発光寿命 

 

図 4.9 に、PPT (99 mol%)/ m-MTDATA (1 mol%) ブレンドフィルムの蛍光寿命測

定結果を示す。速い成分 (τp) と遅い成分 (τd) が確認され、それぞれ 350 ns と 21.5 

μs であった。このような遅延蛍光成分は三重項エキシプレックスからの逆項間交

差 (Reverse Intersystem Crossing, RISC) に由来している。図 4.10 は、 PPT (99, 98.9, 

98, 94, 89 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0, 0.1, 1, 5, 10 mol%) ブレンドフィ

ルムの蓄光を示す。全てのサンプルで減衰がべき乗則に従ったことから、長寿命 

RIP が存在していることを確認した。また、ドーパントの添加に伴って持続発光寿

命が増加する傾向は既に報告されているものと一致している 5。 
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図 4.10. PPT (99, 98.9, 98, 94, 89 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0, 0.1, 1, 5, 

10 mol%) ブレンドフィルムの蓄光。励起波長は 365 nm。 

図 4.9. PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) ブレンドフィルムの蛍光寿命。励起

波長は 355 nm。本測定結果は九州大学の安達研究室所属、陣内和哉さんに提供

して頂きました。 
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4.4.5. 蓄光磁場効果 

 

蓄光過程における RIP のダイナミクスを調べるために、UV 光照射停止後に磁

場を印加して磁場効果を測定した。図 4.11 は PPT (99 mol%)/m-MTDATA (1mol%) 

および PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) ブレンドフィルム

の蓄光過程における外部磁場依存性を示す。灰色でマスクされた領域は、0.4-50 mT 

の外部磁場が印加された領域を示す。赤線で示された Rubrene 添加のブレンド膜

で磁場効果が観測され、黒線で示された非ドープのブレンドフィルムは外部磁場に

応答しなかった。また、興味深いことに蛍光の磁場効果は磁場の印加で発光強度が

増加したことに対して、蓄光過程の磁場効果では発光強度が減少する負の磁場効果

が観測された。蓄光の磁場効果強度 χLPL は式 (4-2) を用いて計算した。 

 

𝜒𝐿𝑃𝐿(𝐵, 𝑡) =
𝐿𝑃𝐿(𝐵, 𝑡) − 𝐿𝑃𝐿(0, 𝑡)

𝐿𝑃𝐿(0, 𝑡)
(4 − 2) 

 

ここで、LPL (B,t) 及び LPL (0, t) はそれぞれ任意の時間 (t) における外部磁場 (B) 

存在時及び非存在時の蓄光強度を示す。 

 

 

30 35 40 45 50

1000

2000

3000

4000

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Time (s)

0 mol%

1 mol%

on

off

図 4.11. PPT (99, 98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0, 1 mol%) ブレンド

フィルムの蓄光過程の磁場効果。励起波長は 365 nm。マスクされた領域では 0.4-

50 mT の磁場が印加された。 
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4.4.6. 蓄光磁場効果のドーパント濃度依存性 

 

図 4.12a に式 (4-2) を用いて算出した各 Rubrene 濃度 (0.1, 1, 5) における 

MARY 曲線を示す。図 4.12b は各 Rubrene 濃度における最大の χLPL 値と B1/2 を

示す。蛍光の磁場効果と同様に、Rubrene 濃度の増加に伴って χLPL の絶対値は増加

する傾向が確認され、B1/2 は変化しなかった。ラジカル対機構において、磁場によ

る発光の増減を決定するのは（正の磁場効果もしくは負の磁場効果）、機構の種類

もしくは初期生成物である。蓄光と蛍光の磁場効果で正負が逆転したことは、磁場

効果の機構か初期生成物が変化したことを意味している。ここで、磁場効果の機構

の種類は MARY 曲線の形状に大きく影響を及ぼすが、蛍光と蓄光の MARY 曲線

形状は一致しているため、蓄光の磁場効果も蛍光と同様の機構で発現したことがわ

かる。したがって、蓄光と蛍光では初期に形成されるラジカル対のスピン多重度が

異なっていることがわかる。蛍光と蓄光の磁場効果に関する詳細は後述する。 
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図 4.12. (a) PPT (98.9, 98, 94 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0.1, 1, 5 mol%) 

ブレンドフィルムの MARY 曲線。(b)各 Rubrene 濃度ブレンドフィルムの χLPL お

よび B1/2。 
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4.4.7. 蓄光磁場効果の温度依存性 

 

温度が蓄光過程の RIP のダイナミクスに与える影響を調べるために、蓄光磁場

効果の温度依存性を測定した。図 4.13 は各温度 (298 K および 77 K) におけるブ

レンドフィルムの蓄光強度の時間追跡を示す。灰色でマスクされた領域は外部磁場 

(40 mT) が印加されている時間領域を示す。Ruburene 非添加のブレンド膜では、77 

K および 298 K でも磁場効果は生じなかった。また、Rubrene 添加のブレンド膜

では、蛍光の磁場効果と同様に、77 K で有意な磁場応答は確認されなかった。 
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図 4.13. (a) 298 K での PPT (99 mol%) /m-MTDATA(1mol%) ブレンドフィルムに

おける蓄光強度の時間追跡。(b) 77K での PPT (99 mol%) /m-MTDATA(1mol%) ブ

レンドフィルムにおける蓄光強度の時間追跡。(a) 298 K での PPT (98 mol%) /m-

MTDATA(1mol%)/Rubrene(1mol%) ブレンドフィルムにおける蓄光強度の時間追

跡。(b) 77K での PPT (98 mol%) /m-MTDATA(1mol%)/Rubrene(1mol%) ブレンド

フィルムにおける蓄光強度の時間追跡。(a-d)すべてにおいて励起光波長は 365 

nm。マスクされた領域は 40 mT の外部磁場が印加されている領域を示す。 
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4.4.8. 蛍光過程におけるラジカルイオン対のダイナミクス 

 

蛍光の正および蓄光の負の磁場効果における MARY 曲線の形状と、B1/2 がほぼ

一致している (図 4.6 および 4.12) という点から、これらはスピン交換を支配する

同様の相互作用が関連していると考えられる。つまり、両過程で同様の機構で磁場

効果が生じている。磁場の印加によって発光が増加、減少するということは、スピ

ン状態の母集団が互いに異なることを意味する。 

 

 

 

はじめに、蛍光過程における磁場効果について説明する。図 4.14a に示すよう

に、既に報告されているメカニズムにおいて、UV 光照射によって生成された励起

ドナー分子からの電子移動は一重項 CT（1CT）励起状態を形成する 5,6。図 4.14 の

球はポピュレーションを表している。1CT は電荷拡散によって一重項電荷分離状態 

(1CSS) を形成する。1CSS は、励起光照射により常に供給されるため、三重項電荷

分離状態 (3CSS) より多く存在する。CSS の交換相互作用 J が十分に小さい場合、

1CSS と 3CSS のエネルギー準位は等しくなり、g 値の差もしくは超微細相互作用

によってスピン変換が行われる。図 4.6 に示した MARY 曲線の低磁場でのシャー

プな立ち上がりと、小さい B1/2 から本機構は hfc 機構が主な機構であることがわ

かる。超微細相互作用の存在は、5 章のESR 測定結果からも裏付けられた。図 4.14b 
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図 4.14. (a) ブレンドフィルムの蛍光過程の概略図. (b) 蛍光磁場効果の概略図. 点

線は磁場印加前のポピュレーションを表している。 
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に示すように、磁場による 3CSS 状態のゼーマン分裂は、1CSS から 3CSS へのス

ピンミキシングを阻害するため、結果的に 1CSS 状態のポピュレーションは多くな

り蛍光は増加する。このような正の磁場効果は TADF を利用した有機 EL 材料に

おける MPL (Magnetic photoluminescence) によく一致している 15,16。 

また、蛍光が磁場による影響を受けるためには CSS 状態を経由しなければなら

ない。励起状態 1D* と A の電子移動で形成された 1CT が CSS を経由しない発光

は、スピン変換に関与しないために磁場の影響を受けない。言い換えると、磁場効

果の絶対値の増加は CSS を経由した 1CT 発光の増加を意味している。図 4.15a に

示すように、Rubrene のようなエミッター分子は、1CT からフェルスターエネルギ

ー移動することで励起状態ルブレン ( 1Rub*) を形成し、発光波長を制御できること

が既に報告されている 5。図 4.6b に示すように、Rubrene 添加濃度の増加は、磁場

効果 χFL の絶対値の増加を導いた。これは、ドナー (m-MTDATA) とアクセプター 

(PPT) の電荷分離後に形成された PPT•- の電子を、Rubrene が受け取ることで CSS 

状態の形成を補助していることを意味する。つまり、Rubrene の添加は CSS 状態

を経由する発光を増加させ、結果として磁場効果の増加を導いた。図 4.15b に示す

ように、PPT と Rubrene の LUMO はそれぞれ、-2.2 eV と -3.0 eV であることか

らも、Rubrene はブレンド膜内部で電荷のトラップサイトとして働くことが見込ま

れる。 

 

 

図 4.15. (a) Rubrene 存在時のブレンドフィルムの蛍光過程の概略図. (b) ドナー、ア

クセプター、ドーパントエミッター分子の HOMO および LUMO. 
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図 4.10 に示すようなドーパント分子の添加が、なぜ蓄光寿命を向上させるのか

は推測による考察のみで、実験結果による説明は行われていなかった。Rubrene に

トラップされた電子は、再結合発光もしくは失活するために脱トラップを経由しな

ければならない。これは CSS の寿命の増加を導き、ドーパントの添加が蓄光寿命

を増加させることをうまく説明できる。Rubrene がトラップサイトとして機能して

いることの証拠や、応用した材料の開拓は 5 章で行う。 
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4.4.9. 蓄光過程におけるラジカルイオン対のダイナミクス 

 

次に、蓄光過程における磁場効果について説明する。有機 LPL 材料では、多数

の CSS が光照射によってブレンドフィルム内部に蓄積される  (詳細は 5 章の 

5.4.2 項)。図 4.16a に示すように、CSS は長寿命であるため、スピン統計測に基づ

いて一重項と三重項の割合は 1:3 の平衡へと進む。つまり、励起光を連続的に照射

している場合とは異なり、3CSS の割合が 1CSS よりも多くなる。このような場合、

磁場の印加によるゼーマン分裂は、3CSS から 1CSS への流入を阻害するため 

1CSS の割合の減少を引き起こす (図 4.16b)。1CT 状態は 1CSS からの再結合によ

り形成されるため、結果的に LPL 強度の減少をもたらす。このような機構は、蛍

光過程と同様の hfc 機構であり、ラジカルイオン対は蓄光過程において交換相互

作用 J が非常に小さい距離で蓄積されているということがわかる。ドナーとアク

セプターからなる二分子系で交換相互作用 J≈0 となる距離は約 12Å 以上である

という報告もあり 19、少なくとも一部の電荷はドナーラジカルカチオンとアクセプ

ターラジカルアニオン（もしくはドーパントラジカルアニオン）の分子軌道の重な

りが０とみなせる距離まで電荷が拡散していることが分かった。また、OLED デバ

イス内部に蓄積された三重項が長寿命である場合にも、このような負の磁場効果が

生じることが報告されており 14、本研究で確認されたものと類似している。 
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図 4.16. (a) ブレンドフィルムの蓄光過程の概略図. (b) 蓄光磁場効果の概略図. 点

線は磁場印加前のポピュレーションを表している。 
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ここまでの説明で、蛍光と蓄光過程の磁場効果で異なる点は、各過程における

一重項と三重項 CSS 状態の存在比であることがわかった。しかし、蓄光過程の磁

場効果を説明するにはまだ不十分である。なぜなら、長寿命のラジカル対を扱う際

にはスピン緩和も考慮しなければならないからである。蓄光のような数分～数時間

のスケールで CSS が存在している場合、スピン緩和による三重項と一重項存在比

の平衡化を考えなければならない。有機半導体における電子のスピン緩和速度 krel 

は 103 - 106 s-1 で、マイクロ秒のオーダーで緩和することが知られている 20。磁場に

よって崩れたスピン状態分布が蓄光強度に反映されるためには、1CSS から 1CT へ

の遷移がスピン緩和よりも早く生じなければならない。つまり、図 4.17 に示すよ

うに、1CSS から発光種 (1CT or 1Rub*) への遷移がスピン緩和より早い場合は磁場

効果が生じ (kfast)、遅い場合は磁場効果が生じない (kslow)。一方で、1CSS から 1CT

への遷移がマイクロ秒オーダーかそれ以上速い場合、長時間の蓄光は生じない。こ

のようなジレンマの説明は、蓄光の磁場効果が蛍光過程とは異なり、Rubrene 分子

を添加した場合でのみ生じたことが鍵となる(図 4.11)。つまり、ドナーとアクセプ

ターの二分子系は CSS から発光種への遷移が遅いために磁場効果は生じなかっ

たが、Rubrene 分子の添加によってスピン緩和よりも速い遷移過程が開かれたと考

えられる。 
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図 4.17. 磁場によるスピン分布の崩れが反映される場合とされない場合の概略

図。 
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 Rubrene の存在によって開けたスピン緩和過程より速い新たな CT 形成過程

は、超交換機構によるホール移動が考えられる。図4.18 は、PPT/m-MTDATA/Rubrene 

ブレンドフィルム内の概略図を表している。Rubrene にトラップされた電子 (T•-) 

とドナーラジカルカチオン  (D•+) は距離が十分に近い場合は  CT を形成し 

(rCSS<rCT)、超交換機構によるホール移動が可能な距離で  CSSshort を形成する 

(rCT<rCSS<rshort)。超交換によるホール移動が効率的に行われない距離は CSSlong とし

て表される (rshort<rCSS<rlong)。いずれも Rubrene からの脱トラップは熱活性により

行われるので、ドナーラジカルカチオンの距離に依存しないと考えられ、全ての 

CSS 状態で同様に生じる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.18. PPT/m-MTDATA/Rubrene ブレンドフィルム中のドナーラジカルカチ

オンとルブレンラジカルアニオンの距離別の電荷移動過程の概略図. 
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図 4.19 に示すように、光照射によってブレンドフィルム内に蓄積された 

CSSlong は脱トラップ過程を経て 1CT もしくは 1CSSshort に遷移する。ここで、脱ト

ラップ速度 (kdetr) の概算は、LUMO のエネルギー差 (ΔELUMO = 0.8eV) と有機半導

体の脱トラップ頻度因子 (ν0 = 1012-1014 s-1) を用いて次の関係式で求めることがで

きる 21。 

 

𝑘𝑑𝑒𝑡𝑟 = 𝜈0 exp (
𝛥𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂

𝑘𝐵𝑇
) (4 − 3) 

 

ここで、kBはボルツマン定数、T は温度を表す。脱トラップ速度 (kdetr) は、およそ

10-2 - 100 s-1 のスケールであると見積もられた。これは一般的な有機半導体のスピ

ン緩和速度 krel = 103 - 106 s-1 よりも十分に遅いため、CSSlong から脱トラップを経た

1CT は、磁場によるスピン分布の崩れを反映しない (図 4.19 の遅い過程に対応)。

Rubrene 非ドープのブレンドフィルムで磁場効果が観察されなかったのはこのた

めである。 

OLED のような系において、電荷トラップサイトとして機能するような深いト

ラップ準位を有する分子が添加物として存在すると、脱トラップ経由に対する超交

換経由の電荷輸送の割合が増加することが報告されている 22 。 PPT/m-

MTDATA/Rubrene ブレンドフィルムにおいても、m-MTDATA の  HOMO から 

Rubrene の HOMO-1 への超交換機構によるホール移動が生じると考えた場合、ス

ピン緩和速度よりも速いことが予測され、磁場効果の発現が説明できる (図 4.19 の

速い過程に対応)。超交換機構による電荷移動は、軌道のエネルギーギャップ (ΔE) 

と電子カップリング (VDA) に対して次のような関係を有している 23–25。 

 

𝑉𝐷𝐴 ∝
1

𝛥𝐸
(4 − 4) 

 

図 4.15b に示すように、m-MTDATA と Rubrene の HOMO の差は (ΔEHOMO =0 .4 

eV) であり、PPT と Rubrene の LUMO のエネルギー差 (ΔELUMO = 0.8eV) と比較

してかなり小さいため、LUMO を介した超交換よりも HOMO を介した超交換機

構の方が VDA が大きく有利に働くと考えられる。また、Rubrene アニオンの電子
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が、長距離電荷再結合によって基底状態へと失活する過程はギブズエネルギー変化

が大きく、マーカスの逆転領域になることが予測される 26,27。したがって、長距離

電荷再結合による失活は、超交換機構に対して十分に遅いため無視できると考えら

れる。また、CSSlong から CSSshort への遷移が律速段階となるため、CSS から発光

種への遷移がスピン緩和より速い過程であったとしても蓄光は生じることができ

る。 

 

 

 

 蓄光過程も蛍光過程と同様に Rubrene 濃度の増加に伴って磁場効果の絶対値

が増加した。PPT の密度 (1.34±0.1 g cm-3) と 分子量 (584.6 g mol-1) から、各 

Rubrene 濃度 0.1, 1, 5 mol% のブレンドフィルムにおける m-MTDATA と Rubrene 

間の平均距離を見積もった結果、それぞれ 5.6, 2.6, 1.5 nm であった。磁場によるス

ピン分布の崩れを反映するのは、CSSshort から超交換機構によるホール移動過程を

経由した発光種のみである。したがって、磁場効果の増加は、Rubrene 濃度の増加

に伴う平均 rCSS が短くなり、CSSshort の割合が増加した結果であることがわかる。 

 

 

図 4.19. 蓄光過程における発光ダイナミクスの概略図. 
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4.4.10. ラジカルイオン対の温度効果 

 

図  4.20 に 298 K と  77 K 温度条件下で測定された  PPT (99, 98 mol%)/m-

MTDATA(1 mol%)/Rubrene (0, 1mol%) ブレンド膜の蓄光を示す。どちらも、低温条

件下で 10-1 から 100 s の領域で指数関数に従う長寿命りん光が確認された。100 か

ら 102 s の領域では、べき乗測に伴う減衰 (I(t) ~ t-m, m = 0.1-2) に従った 5,28,29。こ

こで、Rubrene 非添加のブレンド膜では m 値はそれぞれ m = 0.90 at 77K, 0.94 at 

298 K であり温度による大きな変化は確認されなかった。一方で、Rubrene 添加の

ブレンド膜では、m 値はそれぞれ m = 1.02 at 77K, 0.82 at 298 K で、温度の低下に

よる大きな m 値の増加が確認された。これは、Rubrene の添加が電荷再結合に伴

う発光過程に、温度に依存する新たな過程を形成したことを意味する。図 4.9 に示

すように、PPT/m-MTDATA ブレンド膜では RISC 過程が存在することがわかって

いるが図 4.20a に示すように、100 s 以降の蓄光過程では温度依存性が見られない

ため無視してよいと考えられる。したがって、Rubrene 分子にトラップされた電荷

の脱トラップ過程が m 値に影響を与えていることがわかる。温度低下による m 値

の減少は、Rubrene にトラップされた電荷が再結合に関与しなくなることに由来す

る 5。図 4.13 に示すように、蓄光過程は低温条件下で磁場効果の消失が確認され

た。これは図 4.19 に示す 1CSSlong から 1CSSshort への脱トラップによる遷移が失わ

れたため、超交換機構で発光状態へと遷移する過程が生じなくなったからであると

考えられる。 
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図 4.20. a) PPT (99, 98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (0, 1 mol%) ブレン

ドフィルムの各温度条件下 (298, 77K) の蓄光。励起波長は 365 nm. 
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4.5.結論 

 

本研究では、蓄光ブレンド膜における磁場効果の解析によって蛍光と蓄光過程

において一重項と三重項の割合が異なることを解明した。このことは、一重項と三

重項のエネルギー差が近く逆項間交差が可能な材料で効率の向上が見込めることを

示唆している。加えて、磁場効果が hfc 機構で生じたことから、蓄積された電荷は

交換相互作用が十分に小さくなる程度の距離で分離して安定に存在していることが

分かった。これは、ドナーラジカルカチオンと、アクセプターおよびドーパントラ

ジカルアニオンの分子軌道の重なりないため、フリーラジカルとして拡散されてい

ることを意味する。また、磁場効果のドーパント濃度依存性の解析からは、Rubrene 

のようなドーパント分子が電荷トラップサイトとして機能することで、蓄積される

CSS を増やせることが分かった。この結果は、更なる蓄光の寿命向上のためにトラ

ップ分子が有用であることを示す。加えて、超交換機構によるホール移動は秒以下

のオーダーであるが、脱トラップとトラップを繰り返すことで長寿命を保っている

ことが解明された。これまでに、無機蓄光材料では重原子効果によるスピン緩和過

程が速いために、磁場による蓄光強度の制御はされなかったが、本材料は有機物の

みを用いているためスピン緩和が比較的遅く、磁場による制御を可能にした。磁場

による長寿命ラジカルイオン対のスピン状態制御は、次世代型新規スピントロニク

ス材料の開拓や、磁場変調によるイメージング技術への適用などが期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



102 

参考文献 

 

1. Mieno, H., Kabe, R., Notsuka, N., Allendorf, M. D. & Adachi, C. Long-Lived Room-
Temperature Phosphorescence of Coronene in Zeolitic Imidazolate Framework ZIF-8. 
Adv. Opt. Mater. 4, 1015–1021 (2016). 

2. Yuan, W. Z. et al. Crystallization-induced phosphorescence of pure organic luminogens 
at room temperature. J. Phys. Chem. C 114, 6090–6099 (2010). 

3. Li, Y., Gecevicius, M. & Qiu, J. Long persistent phosphors - From fundamentals to 
applications. Chem. Soc. Rev. 45, 2090–2136 (2016). 

4. Zhang, K. Y. et al. Long-Lived Emissive Probes for Time-Resolved Photoluminescence 
Bioimaging and Biosensing. Chem. Rev. 118, 1770–1839 (2018). 

5. Jinnai, K., Kabe, R. & Adachi, C. Wide-Range Tuning and Enhancement of Organic 
Long-Persistent Luminescence Using Emitter Dopants. Adv. Mater. 30, 1–6 (2018). 

6. Kabe, R. & Adachi, C. Organic long persistent luminescence. Nature 550, 384–387 
(2017). 

7. Jinnai, K., Nishimura, N., Kabe, R. & Adachi, C. Fabrication-method independence of 
organic long-persistent luminescence performance. Chem. Lett. 48, 270–273 (2019). 

8. Lin, Z., Kabe, R., Nishimura, N., Jinnai, K. & Adachi, C. Organic Long-Persistent 
Luminescence from a Flexible and Transparent Doped Polymer. Adv. Mater. 30, 1–5 
(2018). 

9. Alam, P. et al. Two Are Better Than One: A Design Principle for Ultralong-Persistent 
Luminescence of Pure Organics. Adv. Mater. 32, 1–7 (2020). 

10. Wasielewski, M. R. Photoinduced Electron Transfer in Supramolecular Systems for 
Artificial Photosynthesis. Chem. Rev. 92, 435–461 (1992). 

11. Kuwabara, T., Iwata, C., Yamaguchi, T. & Takahashi, K. Mechanistic insights into UV-
induced electron transfer from PCBM to titanium oxide in inverted-type organic thin 
film solar cells using AC impedance spectroscopy. ACS Appl. Mater. Interfaces 2, 2254–
2260 (2010). 

12. Zhang, D. et al. Highly efficient hybrid warm white organic light-emitting diodes using a 
blue thermally activated delayed fluorescence emitter: Exploiting the external heavy-
atom effect. Light Sci. Appl. 4, 1–7 (2015). 

13. Nagata, R., Nakanotani, H., Potscavage, W. J. & Adachi, C. Exploiting Singlet Fission in 
Organic Light-Emitting Diodes. Adv. Mater. 30, 1–6 (2018). 

14. Peng, Q. et al. Evidence of the Reverse Intersystem Crossing in Intra-Molecular Charge-
Transfer Fluorescence-Based Organic Light-Emitting Devices Through Magneto-
Electroluminescence Measurements. Adv. Opt. Mater. 1, 362–366 (2013). 

15. Basel, T. et al. Magnetic Field Enhancement of Organic Light-Emitting Diodes Based on 
Electron Donor–Acceptor Exciplex. Adv. Electron. Mater. 2, 1–9 (2016). 

16. Baniya, S. et al. Magnetic Field Effect in Organic Light-Emitting Diodes Based on 
Electron Donor–Acceptor Exciplex Chromophores Doped with Fluorescent Emitters. 
Adv. Funct. Mater. 26, 6930–6937 (2016). 

17. Fan, C. et al. Dibenzothiophene-Based Phosphine Oxide Host and Electron-Transporting 
Materials for Efficient Blue Thermally Activated Delayed Fluorescence Diodes through 
Compatibility Optimization. Chem. Mater. 27, 5131–5140 (2015). 

18. Tarasov, V. V., Zoriniants, G. E., Shushin, A. I. & Triebel, M. M. The role of spin-lattice 
relaxation in magnetic field effects on the luminescence of amorphous and 
polycrystalline rubrene films. Chem. Phys. Lett. 267, 58–64 (1997). 

19. H. Cao, Y. Fujiwara, T. Haino, Y. Fukuzawa, C. Tung, Y. T. Magnetic Field Effects on 
Intramolecular Exciplex Fluorescence of Chain-Linked Phenanthrene and N,N-
Dimethylaniline: Influence of Chain Length, Solvent, and Temperature. Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 69, 2801–2813 (1996). 

20. Igor Zuitic, Jaroslav Fabian, S. D. S. Spintronics:Fundamentals and aplications. Rev. 
Mod. Phys. 19, 489–492 (2004). 



103 

21. Chen, R. On the calculation of activation energies and frequency factors from glow 
curves. J. Appl. Phys. 40, 570–585 (1969). 

22. Symalla, F. et al. Charge Transport by Superexchange in Molecular Host-Guest 
Systems. Phys. Rev. Lett. 117, 1–6 (2016). 

23. Dance, Z. E. X. et al. Direct observation of the preference of hole transfer over electron 
transfer for radical ion pair recombination in donor-bridge-acceptor molecules. J. Am. 
Chem. Soc. 130, 830–832 (2008). 

24. Winkler, J. R. & Gray, H. B. Long-range electron tunneling. J. Am. Chem. Soc. 136, 
2930–2939 (2014). 

25. Closs, G. L. & Miller, J. R. Intramolecular Long-Distance Electron Transfer in Organic 
Molecules The Basic Models and the Foundation of Their lTheoretical Description. 
Science 240, 440–447 (1988). 

26. Warman, J. M. et al. Long-distance charge recombination within rigid molecular 
assemblies in nondipolar solvents. J. Phys. Chem. 95, 1979–1987 (1991). 

27. Closs, G. L., Calcaterra, L. T., Green, N. J., Penfield, K. W. & Miller, J. R. Distance, 
stereoelectronic effects, and the marcus inverted region in intramolecular electron 
transfer in organic radical anions. J. Phys. Chem. 90, 3673–3683 (1986). 

28. Kieffer, F. et al. Primary trapping and solvated electron yields: Part 1. Recombination 
kinetics. Part 2. Correlation between G-value and neutralization efficiency. Faraday 
Discuss. Chem. Soc. 63, 55–66 (1977). 

29. Nishimura, N., Lin, Z., Jinnai, K., Kabe, R. & Adachi, C. Many Exciplex Systems 
Exhibit Organic Long-Persistent Luminescence. Adv. Funct. Mater. 30, 1–6 (2020). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



104 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

 

 

 

 

 

第 5 章 

磁場及び近赤外光に応答する 

有機輝尽発光材料の開発 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



106 

5.1.研究背景と目的 

 

有機半導体 1–4およびソフトクリスタル 5（例、フォトクロミック化合物 6、MOF7 

および金属ハロゲン化物ペロブスカイト 8,9）は、構造の多様性や柔軟性、低コスト、

作製の容易さなどの観点から、ウェアラブルオプトエレクトロニクスデバイスや超

高密度データストレージなどの技術に応用が期待される有望な材料である。これら

の材料の光学および電子デバイス的な特性は、分子設計を通じてバンドギャップエ

ネルギーを調節することで効率的な発光または電力変換を実現可能である。 

光を蓄積して長時間持続発光を可能とする有機蓄光 (Organic long persistent 

luminescence, OLPL) 材料は、有機ブレンド膜中で光照射によって生成された長寿命

電荷分離状態 (Radical ion pair, RIP) を室温で一時間以上保持することで達成された

10,11。OLPL 材料は、レアメタルを含まず、比較的低温でメルトキャスティングまた

は溶液処理によって製造できる利点を有している。OLPL 材料の研究は、エミッタ

ードーパントの添加による多色化、ポリマー化によるフィルム化、結晶による吹付

塗料化などの展開がなされており、長寿命 RIP を活かした更なる材料開発が日夜行

われている 12–15。従来のレアメタルをベースとした無機蓄光材料は、欠陥またはド

ーパントサイトに蓄積された電荷を刺激光照射や熱によって任意の時間で発光とし

て取り出す輝尽発光 (Photostimulated luminescence, PSL) 現象を示すことが知られて

いる。このような無機 PSL 材料は、データの読み書きさせる光学ストレージや、生

物イメージングの際に用いるプローブ、レントゲン検査における感光板などへ応用

されている 16–18。PSL を有機材料のみで実現することは、光電子デバイス分野への

更なる発展へとつながる。 

一方で、OLED の一部では外部磁場の印加による大幅な EL 強度の向上が確

認され、EL 効率の向上やスピンプロセス解明の観点から注目されている。デバイ

スを調整した OLED では最大 4000 % を超える発光強度の増加が確認された 19。2 

つの OLED (赤色発光と緑色発光) を組み合わせたハイブリッドスピン OLED で

は、磁場の掃引によって色を変化させることができる 20。このような磁気 EL 操作

は、将来の OLED ディスプレイ技術への応用の可能性を有している。 

4 章で行った有機蓄光材料の磁場効果解析から、蓄光材料内のドーパント分子

はトラップサイトとしての役割を果たすことが分かった。また、磁場による長寿命 
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RIP のスピン状態制御に基づいて、LPL 強度のコントロールを可能にした。本研究

では、磁場による制御に加えて、トラップサイトを活用した新規材料の開発を目的

とした。具体的には、紫外線（UV）で書き込み (電荷の蓄積)、近赤外（NIR）光で

読み取り(電荷の放出) が可能な有機 PSL (Organic photostimulated luminescence, 

OPSL) 材料の開発を目的とする。 
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5.2. 研究方法と概要 

 

我々が開発したOPSL材料は、複数回の読み書き及び広範囲の発色が可能である。

OPSL 材料は従来の OLPL システムで用いられるドナー分子 4,4',4''-tris[(3-

methylphenyl)phenylamino]triphenylamine (m-MTDATA) とアクセプター分子  2,8-

bis(diphenylphosphoryl)dibenzo[b,d]thiophene (PPT) に、新たに電子トラップサイトと

して機能する Rubrene を添加することで達成された (図 5.1)。 

 

図 5.2 に示すように、PPT(98mol%)/m-MTDATA(1 mol%)/Rubrene (1 mol%) で構成

される OPSL 材料を UV 光で励起すると、m-MTDATA と PPT の間に電荷分離状態

が形成され、エキシプレックスまたは電荷移動錯体が形成される 21。エキシプレッ

クス発光は Förster 共鳴エネルギー移動 (FRET) を介して Rubrene を励起しオレン

ジ色に発光する。電荷分離後の RIP が長寿命であるため、励起光照射停止後におい

てもゆっくりと放出は持続し続ける 10,11。電荷分離によって生成された PPT ラジカ

ルアニオンの電子は、PPT よりも約 0.8 eV 低い LUMO を有する Rubrene 分子によ

ってトラップされる。Rubrene ラジカルアニオンは NIR 領域に吸収帯を有している

ため、NIR 照射によって Rubrene にトラップされた電子は隣接した PPT への電子移

動を誘発する。脱トラップによって生成された PPT 上の電子は m-MTDATA と出会

うことで発光する。まとめると、UV 照射によって電子を Rubrene 分子にトラップ

させ（書き込み過程）、NIR 照射によって再結合を促すことで発光させる（読み取

り過程）。 

PPT
(アクセプター)

m-MTDATA
(ドナー)

Rubrene
(トラップ)

図 5.1. m-MTDATA (ドナー分子)、PPT (アクセプター分子)、Rubrene (トラップ分

子) の分子構造。 
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図 5.3 に、有機輝尽発光 (OPSL) に基づく UV 光照射による書き込みと、NIR 

光による読み出しの概略を示す。初めに、OPSL フィルムに 1 分間 UV 光照射を

行うことでトラップ分子に電子が蓄積される。UV 照射後は任意の時間暗所で保存

し、その後 NIR 光照射によって蓄積された電子が脱トラップすることでエキシプ

レックス形成を促し発光する。 

 

 

図 5.2. OPSL システムのエネルギーダイアグラム。 UV 励起により電子は m-

MTDATA 励起状態から PPT へと遷移し、CT 励起状態またはエキシプレックスを

形成する。OPSL フィルム内の電子は PPT 間で電子移動による拡散が行われ、一

部の電子は Rubrene によってトラップされる。Rubrene は NIR 照射によって PPT

への電子移動を誘発し、m-MTDATA ラジカルカチオンと再遭遇することでエキシ

プレックスが形成され、発光する。エキシプレックスからの発光は FRET を介し

て Rubrene 励起状態を形成し、PSL が生じる。 

図 5.3. OPSL 材料の UV 照射による書き込みと NIR 光照射による読み取り

の概略図。 
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5.3.実験 

 

5.3.1. サンプル調整 

 

m-MTDATA は Sigma-Aldrich から購入した。 PPT は文献に従い合成した 19。

その他トラップ分子 Rubrene, TBPe, TTPA, TBRb, DCM2 は  Luminescence 

Technology Corp から購入した。これらの化合物は全て昇華精製し、アルゴン雰囲

気下で保存した。OLPL フィルム及び OPSL フィルムは全て報告されている下記手

順で調整した 11。アクセプター分子 PPT (98 mol%)、ドナー分子 m-MTDATA (1 

mol%)、各トラップ/エミッター分子(特に記載がない限り 1mol%) を暗所でジクロ

ロメタンに溶かし、減圧留去により溶媒を除去した。得られた混合物は液体窒素を

用いたフリーズドライ法を３回繰り返すことで乾燥させた。アルゴン雰囲気下のグ

ローブボックス内で、乾燥した混合物を石英カバーガラスもしくはガラスプレート

の上に置き、250 度で 10 秒間加熱することで溶融させた。その後即座に室温まで急

冷させ、カバーガラスと UV 硬化エポキシ樹脂を使用して封入した。 

また、77 K の測定で使用したサンプルは、PPT (99 or 98 mol%)、m-MTDATA(1 

mol%)、Rubrene (0 or 1 mol%) をそれぞれ石英ガラス管に加え、排気することで真

空条件下にした。その後 250 度まで加熱させサンプルを溶融し即座に急冷処理し

た。 

 

5.3.2. OPSL 写真の撮影 

 

図 5.6 および 5.15 に示す LPL の写真は、ガラス製のホルダーに調整したサン

プルへ 1 分間 UV を照射した後、任意の時間後にデジタルカメラで撮影した。 

PSL の写真は、1 分間 UV を照射し、任意の時間後に Xe ランプ (Asahi Spectra, 

MAX-303) とバンドパスフィルターを利用して NIR 光 (800 nm, 12 mW cm-2) を照

射ながらカメラで撮影した。これらの実験は、繰り返す毎にサンプルに対して Xe 

ランプから NIR 光を 10 分間照射し、トラップされた長寿命電子をできる限り除

去した。 
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5.3.3. OPSL の蛍光顕微鏡測定 

 

蛍光顕微鏡測定は倒立蛍光顕微鏡 (Nikon, Ti-E) を用いて取得した。図 5.4 に測

定系を示す。365 nm LED (Thorlabs, M365LP1; 0.85 W cm-2) を使用し、対物レンズ 

(CFI Plan Apo λ 100×H, Nikon; 開口数 = 1.45）を通して各サンプルを励起した。NIR

光による刺激は 810 nm LED 光源 (Thorlabs, M810L3, 810 nm; 12 mW cm-2) もしく

は、Xe ランプ (Asahi Spectra, MAX-303) を利用した。サンプルからの発光は同様

の対物レンズで集光後、1.5 倍の倍率チェンジャーで拡大され、ダイクロイックミ

ラー  (Semrock, FF697-SDI01 もしくは Di02-R405) とショートパスフィルター 

(Semrock, FF02-694/SP-25) またはロングパスフィルター (Semrock, BLP01-405R) 

を通して不要光を除去した。発光画像は Micro-Manager (https://www.micro-

manager.org/) を使用して、電子増倍電荷結合素子カメラ (Roper Scientific, Evolve 

512) を利用して取得した。図 5.8d に示す作用スペクトルはバンドパスフィルター

を使用して、フォトン数を合わせた NIR 光刺激を行うことで取得した。図 5.8c お

よび 5.18 に示すスペクトルはフィルター及びスリットを通過した発光を  CCD 

カメラ (Andor, DU416A-LDC-DD) とイメージング分光器 (SOL, MS3504i) を使用

することで取得した。図 5.9 に示す OPSL 現象の再現性は、PPT (98 mol%) / m-

MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムを使用して取得した。これらの測定

は記載がない限り全て室温で取得した。また、図 5.19 に示す OPSL の外部磁場依

存性は図 5.5 に示す測定系で取得した。 

https://www.micro-manager.org/
https://www.micro-manager.org/
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図 5.4. PSL の蛍光顕微鏡測定系 

図 5.5. PSL 及び MFE の蛍光顕微鏡測定系。 
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5.3.4. 吸収スペクトル・CV 測定・発光減衰・ESR 測定 

 

図 5.10a に示す UV 照射下及び暗条件下の吸収差スペクトルは、UV-vis-NIR 分

光光度計（JASCO、V-770） と 365 nm LED (Thorlabs, M365LP1) を使用して取得し

た。図 5.11 および 5.12 に示す吸収差スペクトルのタイムプロファイルも同様の

設備を利用して取得した。 

図 5.16 に示すサイクリックボルタンメトリー (CV) 測定は、電気化学分析装置 

(BAS, model 610E）を使用して取得した。全ての測定で支持電解質として 0.1 M テ

トラブチルアンモニウムヘキサフルオロホスフェート (TBAPF6) を使用した。溶

媒は無水ジクロロメタンもしくは N,N-dimethylformamice (DMF) を用い、全て脱酸

素処理を行った。作用電極には白金を、対電極にガラス状カーボン、参照電極には 

Ag/Ag+ を用いた。酸化還元電位は Fc/Fc+ を参照にした。HOMO 及び LUMO は

式 (5-1) を用いて算出した。 

 

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 𝑜𝑟 𝐿𝑈𝑀𝑂 = −𝐸
𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥(𝑣𝑠.

𝐹𝑐
𝐹𝑐

+)
− 4.8 𝑒𝑉 (5 − 1) 

 

図 5.10b に示す各ラジカルアニオン及びラジカルカチオンの吸収スペクトルは、

UV-VIS-NIR 分光光度計 (Shimadzu, UV-3600 Plus) で取得した。各サンプルは 0.1 

M の TBAPF6 を含む無水ジクロロメタンもしくは DMF に溶かし、脱酸素後に電

気化学分析装置 (BAS, model 610E) を用いて、白金メッシュ電極により還元した。 

図 5.13 に示す X バンドの ESR スペクトルは、EMX 分光器 (Bruker) を用い

て取得した。各サンプル PPT (99 mol%)/ m-MTDATA (1 mol%) 及び PPT (98 mol%)/ 

m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) は石英ガラス管内に真空条件下で封入され

たものを利用した。また、DFT 計算は B3LYP 関数及び 6-31+G(d, p) 既定関数を

使用して算出した。 
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5.4.結果と考察 

 

5.4.1. 有機輝尽発光の特性 

 

図 5.6a は、アルゴンを充填したグローブボックス内で作成した m-MTDATA / 

PPT / Rb フィルムの実際の写真を示す。UV 照射を停止した後、マスクされた領域

を除いてオレンジ色の LPL がはっきりと確認され、時間経過とともに発光強度の

減衰が確認された。また、各時間で NIR 光照射によって発光強度は顕著に増加し

た (図 5.6b)。このような PSL は 1 日経過した後でも目視で確認することができ

た。マスクされた領域においても少しの発光は確認されたが、これは OPSL フィ

ルム内部の亀裂に由来する光散乱や、事前照射した NIR 光で電子の蓄積を完全に

消去しきれなかったからであると考えられる。Rubrene 非添加のフィルムでも PSL 

は確認されたが、添加したフィルムに比べて非常に小さかった。 

 

 

 

OPSL フィルムの発光特性は、倒立蛍光顕微鏡を使用して測定した。図 5.7 に

蛍光及び LPL の画像を示す。以下に示す蛍光顕微測定の実験結果は言及がない限

り、亀裂などの構造的不均一性の影響を回避するために、膜が均一な領域を選択し

て解析に用いた。 

図 5.6. (a) PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの写

真。フィルムの一部は、UV 照射中にマスクしている。スケールバーは 10 mm で

ある。(b) UV 光照射停止後の NIR 光照射時及び非照射時の写真。 
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蛍光画像 LPL 画像

図 5.7. PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの蛍光

画像及び LPL 画像。励起波長は 365 nm、スケールバーは 10 μm である。LPL 

画像は UV 照射停止後 10 秒後に測定された。 
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図 5.8a の黒線は UV 照射を停止した後の LPL、赤線は 100 秒後に NIR を照

射した LPL と PSL のタイムプロファイルを示す。図 5.8b はこれらを両対数プロ

ットしたものである。LPL は報告されている挙動と同様に両対数プロットで線形

を示した 10,11。また、LPL 強度は NIR 照射時に 15 倍を超えて増加した。LPL と 

PSL の発光スペクトル形状は一致していた (図 5.8c)。図 5.8d は照射する NIR 光

の波長別の PSL 強度を示す。Rubrene 非添加の OPSL 膜の増加度は非常に小さく、

Rubrene を添加した OPSL 膜では強い波長依存性を有していた。これらの PSL は

後述する OPSL 膜に蓄積されたアニオンの励起によるものである。 
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図 5.8. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの NIR 

光非照射時 (黒線) 及び照射時 (赤線) の LPL 発光減衰プロファイル。UV 光及

び NIR 光はそれぞれ 365 nm 及び 800 nm を用いた。 (b) パネル (a) の両対数

プロット。(c) PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの

規格化された LPL (黒線) 及び PSL (赤線) の発光スペクトル。UV 光及び NIR 

光はそれぞれ 365 nm 及び 810 nm を用いた。(d) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 

mol%) / Rubrene (1 mol%) (赤)及び PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) フィルム

の各刺激光 (NIR 光) での PSL 強度変化。エラーバーは各 NIR 光を使用する際

に用いたバンドパスフィルターの FWHM を示す。 
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OPSL 材料の耐久性及び繰り返し利用の確認のために、同じサンプルに対して

の 10 回の書き込み及び読み出しのサイクルを行った (図 5.9a)。初期の PSL 発光

強度は約 10% 低下した。NIR 光照射直前の LPL 強度も減少していたことから、

サンプルの光褪色が原因であると考えられる。図 5.9b は繰り返し毎の PSL の総

強度を示す。 
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図 5.9. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの PSL 

測定 (10 回の繰り返し測定回数)。(b) パネル (a) の PSL 発光の総強度。これ

らは OPSL フィルムに 365 nm の UV 光を 60 秒間照射した後、 2 分間の暗

状態を経て 800 nm の NIR 光で 20 分間照射を行った。その後、暗所で 10 分

間冷却した。このサイクルを 10 回繰り返した。 
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5.4.2. ラジカルの吸収スペクトルおよびタイムプロファイル 

 

Rubrene ラジカルアニオンの存在を確認するために、PPT (98 mol%) / m-MTDATA 

(1 mol%) / Rubrene (1 mol%) (赤線) および PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) (黒

線) フィルムの UV 照射前後の吸収差スペクトルを測定した (図 5.10a )。Rubrene 

非添加のフィルムでは 900 ~ 1400 nm にブロードなピークが確認され、Rubrene が

添加されているフィルムでは新たに 800 nm を中心にブロードなピークが確認さ

れた。これはそれぞれ図 5.10b に示される溶液中で測定された m-MTDATA ラジ

カルカチオンと Rubrene ラジカルアニオンの吸収とよく一致している。図 5.10a,b 

の吸収ピークが、図 5.8d に示す作用スペクトル形状とよく似ていることからも、

PSL は Rubrene ラジカルアニオンの励起に由来することがわかる。 
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図 5.10. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの

UV 光照射前後の吸収差スペクトル。励起光 365 nm。(b) 電気的酸化または還

元された PPT 及び Rubrene ラジカルアニオン、m-MTDATA ラジカルカチオ

ンの吸収差スペクトル。本測定結果は、沖縄科学技術大学大学院の嘉部良太先

生、Zesen Lin さんにご提供頂いた。 
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また、それぞれのラジカルイオンが UV 照射停止後も長期間存在するかどう

かを確認するために、各吸収波長別に吸光度変化の時間的変化を追跡した。図 5.11a 

は PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムにおける 1100 

nm (m-MTDATA ラジカルカチオン由来のピーク) の時間追跡を、図 5.11b は PPT 

(99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) フィルムにおける 1100 nm の時間追跡を示す。

それぞれ UV 照射によって吸収が増加し、UV 照射停止に秒スケールで吸収が減

衰している。これは m-MTDATA ラジカルカチオンが長寿命で存在することを示す。

また、Rubrene が添加された場合とされていない場合で、m-MTDATA ラジカルカ

チオンの寿命は大きく変化し、添加前と添加後の半減期はそれぞれ 36 秒と 88 秒

であった。これは、Rubrene 分子が膜内部の電荷再結合を抑制したことを示す結果

である。 
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図 5.11. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムにお

ける励起光 (365 nm) 照射時及び非照射時での 1100 nm の吸光差タイムプロフ

ァイル。(b) PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) フィルムにおける励起光 (365 

nm) 照射時及び非照射時での 1100 nm の吸光差タイムプロファイル。 
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次に、PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムにおけ

る 740 nm (Rubrene アニオンに由来するピーク) の時間追跡を図 5.12 に示す。UV 

光照射による吸収増加と UV 光照射停止後の吸収の減衰は図 5.11a とおおよそ一

致しているが、UV 光を照射及び停止直後にそれぞれ急激な減少と増加が観察され

た。UV 照射直後の急激な減衰は、Rubrene ラジカルアニオンの脱トラップに由来

する。Rubrene ラジカルアニオンは 365 nm に吸収を有しており 22、UV 光照射は 

残存する Rubrene ラジカルアニオンの脱トラップを誘発する。従って、UV 光照射

は PPT ラジカルアニオンの生成と、Rubrene ラジカルアニオンの脱トラップを同

時に引き起こす。急激な吸収の減衰後は Rubrene ラジカルアニオンの脱トラップ

に対応し、その後のゆるやかな吸収の増加は  PPT ラジカルアニオンから中性 

Rubrene への電子移動 (電子トラップ) に対応する。一方で、UV 光照射停止直後

はこれまで UV 光照射による脱トラップで生成された中性の Rubrene ラジカル

アニオンが、周囲の PPT ラジカルアニオンから電子を受け取る (トラップ) され

るためである。 
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図 5.12. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィル

ムにおける励起光 (365 nm) 照射時及び非照射時での 740 nm の吸光差

タイムプロファイル。 
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5.4.3. ESR 測定 

 

Rubrene ラジカルアニオンの存在及び脱トラップが NIR 光照射に引き起こさ

れるかどうかを確認するために、PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 

mol%) フィルム の ESR スペクトル測定を行った。図 5.13a の黒線は暗状態で測

定された ESR スペクトルを示し、長寿命ラジカル種の存在を示す。線形の非対称

性は、図 5.13b に示す ESR スペクトルの成分が含まれていることに起因する。暗

状態で測定されたブロードのスペクトル (図 5.13a の黒線) は、約 1.1 mT の線幅

を有し、g 値は 2.00358 であった。暗条件下でのこのような広い線幅は、酸化され

た spiro-OMeTAD のような窒素原子を含む長寿命芳香族ラジカル種でよく観察さ

れる超微細相互作用に起因すると考えられる 23,24。後述するように、これは 4 章で

測定された磁場効果の B1/2 との対応からも裏付けられる。また、g 値は、芳香族炭

化水素ラジカルの g 値よりもわずかに大きく、これは窒素原子の重原子効果で説

明することができる。したがって、観測された暗条件下のブロードなピークは m-

MTDATA ラジカルカチオンに帰属される。図 5.13 a の赤線は、365 nm の UV 光

照射条件下で測定された ESR スペクトルを示す。UV 光照射に伴い鋭いピークが

出現し、シグナル強度の増加が確認された。これは、UV 光照射によって新たにラ

ジカル種が生成されたことを示す。図 5.13a の青線は、365 nm の UV 光に加えて、

810 nm の NIR 光を照射して得られた ESR スペクトルを示す。NIR 光照射に伴

って、シグナル強度のわずかな現象と形状変化が確認された。このような減少は 

NIR 光照射によるラジカル種の減少を意味する。減少したラジカル種の特定のため

に、UV 光照射条件で得られたスペクトル (赤線) と UV 及び NIR 光の同時照射

条件下で得られたスペクトル (青線) の差スペクトルを図 5.13b に示す。差スペク

トルの g 値は 2.00245 であり、これは DFT 計算によって算出された Rubrene ア

ニオンラジカルの g 値の理論値である 2.00235 とほぼ一致している。このことか

ら、NIR 光照射によって Rubrene ラジカルアニオンが脱トラップにより減少した

ことがわかる。ここで DFT 計算された g テンソルの主値は、gxx = 2.00162、gyy = 

2.00271、および gzz = 2.00273 であった。Rubrene ラジカルアニオンの線幅は 0.3 mT 

であった。超微細結合メカニズムにおける磁場効果の B1/2 は、式 (5-2) で経験的

に計算される 25。 
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𝐵1/2 =
2(𝐵Ra

2 + 𝐵Rb
2 )

𝐵Ra + 𝐵Rb

(5 − 2) 

 

ここで、BRa• と BRb• は各ラジカル hfc 定数である。m-MTDATA ラジカルカチオン

及び Rubrene ラジカルアニオンの hfc 定数は、ESR スペクトルの線幅からそれぞ

れ 1.1 mT 及び 0.3 mT である。式を用いて計算した B1/2 は 1.9 mT であり、4 章

の MARY 曲線から得られた B1/2 の約 3mT とよく一致している。 
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図 5.13. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィルムの暗

条件 (黒)、UV 光照射条件 (赤)、UV および NIR 光照射条件 (青) 下での ESR 

スペクトル。UV 光と NIR 光の波長はそれぞれ 365 nm および 810 nm。(b) パ

ネル a の赤線から青線を差し引いた差スペクトル。 
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5.4.4. PSL の温度依存性 

 

Rubrene ラジカルアニオンの脱トラップが NIR 光照射による OPSL フィルム温

度上昇に伴う熱活性かどうかを確認するため、液体窒素温度 (77 K) 及び室温 (298 

K) で PSL を測定した。図 5.14a は PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) フィル

ムの、図 5.14b は PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) / Rubrene (1 mol%) フィル

ムの PSL を示す。どちらのサンプルも 77 K 条件下 PSL が生じたため、熱ルミネ

センス (Thermally Luminescence; TL) のみに由来するものではないことが示された。

また、どちらのサンプルも低温条件下で PSL 強度が増加した。これは、欠陥や分

子配向に由来して PPT にトラップされた電子や、Rubrene にトラップされた電子

が低温では再結合による消費が行われにくくなることを示している。つまり、熱エ

ネルギーを利用した脱トラップ割合の減少を意味する。 
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図 5.14. (a) PPT (99 mol%) / m-MTDATA (1 mol%) フィルムの 298 K および 77 

K 条件での発光減衰と PSL。(b) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%)/Rubrene 

(1mol%) フィルムの 298 K および 77 K 条件での発光減衰と PSL。(a) およ

び (b) で使用した UV 光および NIR 光の波長はそれぞれ 365 nm および 

850 nm。 
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5.4.5. 有機輝尽発光の多色化 

 

OPSL の多色化展開のために、Rubrene 分子以外のトラップ/エミッター分子を

添加した。添加したそれぞれの分子  2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene (TBPe) 及び 

9,10-bis[N,N-di-(p-tolyl)-amino]anthracene (TTPA) 、 2,8-di-tert-butyl-5,11-bis(4-tert-

butylphenyl) -6,12-diphenyltetracene (TBRb)、4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-julolidyl-

9-enyl-4H-pyran (DCM2) の構造及び OPSL 性能を図 5.15 に示す。 
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図 5.15. トラップ/エミッターの分子構造および NIR 光照射した場合としていな

い場合の各トラップ/エミッター分子 (1 mol%) を含むブレンドフィルムの写

真。UV 光と NIR 光はそれぞれ 365 nm 及び 800 nm を用いた。写真の各フィ

ルムの実測値は 5mm×5mm。PSL の平均強度 Imeanはデジタルカメラで撮影され

たカラー画像の赤、緑、青の成分から計算した。各写真の取り込み時間は 10 秒

で、各サンプルで明るさとコントラストは異なる。 
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5.4.6. CV 測定 

 

ここで、図 5.16 に示すように、全てのトラップ/エミッター分子は CV 測定に

より LUMO を見積もり、PPT の LUMO (-2.2 eV) より低いことを確認した。これ

は、各ドーパント分子がトラップ分子としての機能を有しているひとつの証拠とな

る。 
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図 5.16. 本研究で用いた各化合物の CV 測定結果。本測定結果は、沖縄科学技

術大学大学院の嘉部良太先生、Zesen Lin さんにご提供頂いた。 
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図 5.17 に各分子の LUMO 及び HOMO を示す。PPT と LUMO のエネルギ

ー差が大きく長波長発光を有する DCM2, Rubrene, TBRb で強い PSL が生じた。

一方で、比較的短波長発光を有し、PPT と LUMO のエネルギー差が小さい TBPe 

および TTPA で比較的弱い PSL が生じた。このような PSL 強度の差異には、

LUMO のエネルギー差に起因するトラップ頻度及び脱トラップ頻度と、トラップ/

エミッター分子ラジカルアニオンの吸光度が影響していると考えられる。つまり、

深い LUMO を有する DCM2 では、浅い LUMO を有する TBPe や TTPA より

トラップされやすく脱トラップはされにくいためことが PSL 強度を変える一つの

要因であると考えられる。また、TBPe ラジカルアニオンは NIR 領域の吸光係数

が非常に弱いことが知られており 26、これも PSL 強度を下げる一つの要因である

と考えられる。残念なことに TTPA や DCM2 のラジカルアニオンの吸収は電極で

の同時酸化及び溶液中における不可逆性が存在するため、電気化学的手法での分光

測定では取得できなかった。 

 

 

−1.7

HOMO

−5.9

−3.0

PPT
(Acceptor)

Rb

m-MTDATA
(Donor)

−2.2

LUMO

−4.8

−5.5

−4.5

−5.0

−3.5

−4.0

−2.5

−3.0

−1.5

−2.0

Energy (eV)

−2.5

TBPe

−2.6

TTPA

−2.7

TBRb

−3.1

DCM2
(Trap/emitter)

LUMO

−5.2
−5.0 −4.9

−5.2 −5.2
HOMO

−6.0

図 5.17. 本研究で用いた化合物の HOMO および LUMO のエネルギーレベル。

LUMO は CV 測定から算出し、HOMO は溶液サンプルにおける吸収スペク

トルの吸収端の値を利用して算出した。 
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5.4.7. LPL および PSL スペクトル 

 

図 5.18 に、各サンプルの PSL (赤線) 及び LPL (黒線) の発光スペクトルを示

す。Rubrene 添加時と同様に、全てのサンプルでスペクトル形状に差異は生じなか

った。 
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図 5.18. (a-d) 各トラップ /エミッター分子 (1 mol%) が添加された  PPT (98 

mol%)/m-MTDATA(1mol%) のブレンドフィルムの LPL 及び PSL スペクト

ル。UV 光および NIR 光の波長はそれぞれ 365 nm および 810 nm。全てのス

ペクトルで、500 nm よりも短波長と 700 nm より長波長域の発光はフィルタ

ーによって除去されていることに注意せよ。 
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5.4.8. PSL の磁場効果 

 

図 5.19a に、PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%)/Rubrene (1mol%) フィルムに

おける LPL と PSL の外部磁場依存性を示す。外部磁場は 30 mT を 0.25 Hz の周

期で印加した。LPL と PSL のそれぞれで磁場効果が確認された。磁場効果の強度 

χLPL 及び χPSL は式 (5-3) と (5-4) を用いて算出した。図 5.19b,c は LPL と PSL 

の各時間でそれぞれの χ を示す。得られた結果から、PSL および LPL で磁場効果

特性は変化しないことが判明した。 

 

𝜒LPL(𝐵) =
𝐿𝑃𝐿(𝐵, 𝑡) − 𝐿𝑃𝐿(0, 𝑡)

𝐿𝑃𝐿(0, 𝑡)
(5 − 3) 

 

𝜒PSL(𝐵) =
𝑃𝑆𝐿(𝐵, 𝑡) − 𝑃𝑆𝐿(0, 𝑡)

𝑃𝑆𝐿(0, 𝑡)
(5 − 4) 
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図 5.19. (a) PPT (98 mol%) / m-MTDATA (1 mol%)/Rubrene (1mol%) フィルムにおけ

る LPL 及び PSL の磁場効果。磁場は 0.6 mT と 30 mT を交互に印加した。

UV 光および NIR 光の波長はそれぞれ 365 nm および 800 nm。(b) LPL の経過

時間における χLPL の強度。(c) PSL の経過時間における χPSL の強度。 
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4 章で示したように、磁場効果 χLPL の絶対値の大きさは、遅い過程に由来する発光

と速い過程に由来する発光の割合で決定される (図 4.19)。近赤外光による刺激は、脱ト

ラップ速度 kdetr を増加させるため、1CSSlong から 1CT および 1CSSshort への遷移速度の

どちらも向上させる。これは 1CSSlong 由来と 1CSSshort 由来の発光の両方の増加を導く

ため、磁場効果の絶対値は変化しなかったと考えられる。 
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5.5.結論 

 

図 5.20a に示すように、本材料は CSS のスピン状態を磁場で制御し、1CSS 状

態の発光種への遷移を近赤外光で制御することが可能である。磁場はスピン変換の

阻害をおこない、近赤外光は脱トラップを促進する (図 5.20b)。また、本材料は室

温で最大 1 週間一定量の電荷を蓄積し、多色化展開も可能である。このような、UV 

光による書き込み、NIR 光刺激による読み出しは、磁場による発光強度の調節は、

有機光学データストレージ、セキュリティインク、バイオイメージング用の発光プ

ローブなど、多くのアプリケーションに応用の可能性を有する。また、長寿命 RIP 

のスピン状態の制御は、次世代技術であるスピンエレクトロニクス分野の可能性を

広げた。 

 

図 5.20. (a) 一重項および三重項 CSS のスピン変換と脱トラップ過程を示す模

式図. (b) PSL 過程および MFE 過程の原理を簡潔に表した模式図. 
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本研究全体を通しての目的は以下に示すように、発光に関与する磁場効果に基

づいた分析技術の開発を行い、未解明の有機蓄光材料のダイナミクス解明と新規機

能性材料の開拓を行うことであった。 

 

1. ラジカル対機構の磁場効果を応用した分析技術の開発 (3 章)。 

2. 有機蓄光材料のダイナミクス解明 (4 章)。 

3. 解明されたダイナミクスに基づく新規材料の開拓 (5 章)。 

 

3 章では、ラジカル対機構の磁場効果を応用した分析技術の開発を行った。磁

場効果を利用した既存のイメージング技術は、ミクロな磁性材料の磁束密度のマッ

ピングや、磁場に応答する化学種の空間イメージングなどがあげられる。これらは

いずれも磁場に対する応答のイメージングであった。本研究は、磁場応答のイメー

ジングではなく、磁場の応答に付随した情報 (極性・分子運動性) を可視化するも

のであり、磁場効果を応用した分析技術の一つの可能性を示した。また、これまで

の有機半導体の磁場効果研究は、マクロ系で測定された結果に基づくものであり、

ミクロな構造の影響などは全て平均化されていた。本手法は有機半導体における構

造欠陥や材料の粒径、結晶性と磁場効果特性の対応付け、もしくは構造的要素の影

響を排除することが可能である。したがって、磁場応答のイメージングという観点

からは固体材料へ適用が可能であり、固体材料の磁場効果分析の一つの手段として

用いられることが期待される。 

また、これまでに脂質二重膜中の分子運動性や粘性といったパラメーターはよ

く研究されていた。これらのパラメーターは、光学画像との対応付けをする場合は

視覚から得られる情報に頼るものであった。蛍光寿命などの物理量から算出された

粘性情報はマクロ系で測定されているため、光学画像と対応付けが可能な手法はほ

とんどなかった。本研究では、発光磁場効果という物理量から得られた分子運動性

と光学画像の対応付けから、脂質二重膜の高曲率面における分子運動性の抑制を証

明した。本手法は脂質二重膜のみならず、多孔質材料などの固体系にも適用できる。 

一方で、本測定手法は電磁石ないし永久磁石を利用しているために印加可能な

磁束密度には限界がある。今後、本測定手法で超電導磁石などを用いた高磁場印加

が可能となれば、レベルクロッシング機構や高磁場効果のような現象と光学画像と
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の対応付けが可能となり、有用性は更に広まることが予測される。本測定は EM-

CCD の取り込み時間の技術的な問題により、ナノ秒やマイクロ秒といったタイム

スケールで生じた過渡種の磁場効果測定を行うことができない。このような技術的

な問題にブレイクスルーがあった場合、発光寿命などの物理量と磁場効果を対応付

けしたイメージングが可能になり、光学画像情報の更なる深化が望まれる。 

 

4 章では、有機蓄光材料のダイナミクス解明を行った。これまで有機蓄光材料

に蓄積されたラジカルイオン対が、どのようなスピン状態分布で存在し、電荷と正

孔がどの程度離れているのかといった情報は解明されていなかった。有機 EL 材料

における 75% の三重項の有効活用のために重原子効果や熱活性による逆項間交

差が利用されてきたことからも、スピン状態分布は非常に重要な情報である。本研

究では磁場効果の解析から、蓄光過程において三重項の分布は一重項よりも多いこ

とを示し、逆項間交差過程が重要であることを証明した。また、具体的な数値を出

すには至らなかったが、電荷と正孔は交換相互作用 J が無視できる程度の距離ま

で離れていることを明らかにした。これは形成される電荷が自由に拡散しているこ

とを意味している。 

ドーパント分子はトラップサイトとして機能して蓄光寿命を向上させることが

示唆されていたが、m 値から推測されたものであった。本研究によって、ドーパン

トがトラップサイトとして機能していることの間接的な証拠や、脱トラップ速度の

タイムスケールがスピン緩和速度よりも遅いことを示した。加えて、蓄光過程にお

いてドーパント分子は FRET によってのみ励起されると考えられていたが、超交

換機構のホール移動による発光過程の存在が明らかにされた。 

本研究は蛍光顕微鏡を活用することで蓄光ブレンド膜の構造的影響を排除し、

純粋な膜中でのラジカルイオン対のダイナミクス解明を行った。有機蓄光材料は結

晶化やポリマー化がされるなどして、ミクロな構造因子的要素は多様化している。

磁場効果の蛍光顕微鏡イメージングは、結晶性・膜厚・粒径・クラックのような構

造的特徴と磁場効果の相関を調べることで、更に発展していくことが予測される。

また、現状の蛍光顕微鏡系では温度の変調範囲が限られているため、磁場効果の活

性化エネルギーを求めるまでには至らなかった。クライオ蛍光顕微鏡を用いた磁場

効果測定が開発されれば、より詳細な磁場効果のメカニズムが明らかになると予測
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される。 

 

5 章では、4 章で解明されたダイナミクスに基づいて新規機能性材料の開拓を

行った。これまでに輝尽発光を示す材料は金属元素を含有するものしか存在しなか

った。無機輝尽発光材料はレアアースを必要とし、作成には高温の焼結過程が必要

であった。本研究では有機輝尽発光材料を開発することに世界で初めて成功した。

UV 光による書き込みと近赤外光による読み出しは、有機物のみを使用した光学ス

トレージ、生細胞観察におけるプローブ分子、感光板などへの応用が期待される。

加えて、トラップ/エミッター分子を変えるだけで色調の変化が可能である。 

また、従来の無機輝尽発光材料では、重原子効果によるスピン緩和速度の高速

化により、磁場による発光強度の制御は不可能であった。有機輝尽発光材料は、有

機物のみを用いているために比較的遅いスピン緩和速度を有するため、磁場による

発光制御を可能とした。磁場による長寿命ラジカルイオン対のスピン状態分布制御

は、スピンエレクトロニクス分野に新たな可能性を広げるものである。 

蓄光材料の観点からは、低温条件下では脱トラップが抑制されることが推測さ

れていたが、PSL による読み出しによってこれを証明した。PSL による電荷量の読

み出しは、蓄積された電荷の長期保存を研究する上では、中心的な役割を果たすこ

とが予測される。 

有機輝尽発光材料の更なる発展としては、結晶化・粒子化などが考えられる。

本研究で取り扱った有機輝尽発光材料は大気条件下で酸素による酸化が生じてし

まう。有機蓄光材料では結晶化による酸素に対する耐性を獲得することが報告され

ているため、結晶化によって酸素に対する耐性の獲得が成されれば、汎用性が向上

することが見込まれる。同様に、メモリ材料への応用展開を考える場合は、粒子化

による単一素子化などが期待される。また、刺激光の波長はトラップ分子のラジカ

ルアニオンの吸収に依存するため、複数の吸収波長が異なるトラップ分子を用いる

ことで、ラジカル種の選択励起による発光色制御が可能な材料の開発が期待される。 

 

本研究を通して、発光磁場効果と顕微鏡を組み合わせた技術が、脂質二重膜や

有機半導体材料のダイナミクス解明に有用であることが示せた。また、有機蓄光材

料における磁場効果解析から得られた情報は、効率向上や有機輝尽発光材料以外の
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新規材料開拓にも役に立つと考えられる。そして、長寿命ラジカルイオン対のトラ

ップ分子を用いた長期保存、赤外光による電荷の取り出し、磁場によるスピン状態

分布の制御は大きな可能性を有しており、今後の有機半導体に大きなインパクトを

与えると考えられる。 
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