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研究成果の概要（和文）：独自開発の炭素架橋オリゴフェニレンビニレン（COPV）誘導体のラジカルカチオンお
よびジカチオンを用いた評価から、COPVの理想的な電子共役効果による電荷の非局在化効果ならびに電子ワイヤ
としての有用性を示す結果を得た。また、空間を介した電子的相互作用を評価するためのダブルデッカー型COPV
誘導体の合成にも成功した。さらに、開殻系ならびに励起状態の安定性向上のための熱力学的および速度論的安
定化効果を有する誘導体の合成と安定性評価からその有用性を確認した。基礎研究の成果から派生した単分子デ
バイス応用においても常温共鳴トンネル現象の発現を確認した。

研究成果の概要（英文）：The evaluation of COPV derivatives using radical cations and dications 
showed that the charge delocalization effect of COPV is due to the ideal electron conjugation effect
 and that COPV is useful as an electronic wire. We also succeeded in synthesizing a double-decker 
COPV derivative to evaluate the electronic interaction through space. Furthermore, the usefulness of
 thermodynamically and kinetically stabilized derivatives for improving the stability of open-shell 
systems and excited states was confirmed from their synthesis and stability evaluation. Based on 
these basic research results ,the room-temperature resonance tunneling phenomenon was also observed 
in single molecule device applications.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： π共役　構造制御　フェニレンビニレン　開殻系　光物性　電子物性　共鳴トンネル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来では、極低温で分子構造を物理的に「凍結」させた状態でしか観測されなかった機能が、化学的に分子構造
が理想的な形に固定されたCOPVでは、室温でも優れた機能性を発現することが一連の研究によって明らかとなっ
た。これは、単分子ワイヤの研究成果によって顕著に示されており、従来のトランジスタを10分の1程度のサイ
ズ、100～1000倍程度の高速化を室温で実現する可能性が拓けた。また誘導化によって、目的とする性質をより
優先的に発現したり高い安定性を実現したりするなど、構造-機能相関という学術的な観点に加えて社会実装の
ための基礎的かつ重要な知見を得た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
π電子共役系有機分子は、π電子の分子内・分子間の非局在化効果に由来する光吸収・発光・

電子物性を示すことから、機能性材料としての応用が注目されている。本研究課題の開始時期以
前から、分子内の電子が対を作らないジラジカル（ビラジカル）などの開殻性をもつ有機化合物
が注目されていた。そのような電子構造をもつ有機分子を安定に得る方法として、国内外の多く
の研究者によって、ヘテロ原子の利用やπ電子系の共鳴構造を巧みに利用した新たな安定一重
項ジラジカル分子の開発が行われていた。同時に、その特異な電子状態や光機能性、スピン・磁
気特性の応用研究も盛んに行われていた（引用文献①②）。理論計算を用いたアプローチも方法
論が確立されつつあった。このように、開殻化合物の研究は、学術的な観点からは有機化合物の
新局面を開くものとして、応用的観点からは先進的材料としての有用性の可能性が示唆されて
いた。 
 

２．研究の目的 
我々は「炭素（オリゴメチレン鎖）架橋による分子構造制御」という方法によって、オリゴシ

ランσ電子共役系（引用文献③）やフェニレンビニレンπ電子共役系の分子構造の精密制御を十
数年来行っている。この方法によって、電子共役系を拡張／分断する構造に固定し、構造―物性
相関の研究において新しい知見を得てきた。また、共役拡張に最適な構造をもつ分子が示す優れ
た機能性と、構造固定による卓越した安定性の実現などをそれまでの研究から明らかとしてい
た。この方法を用いたπ電子共役系化合物の例として、図１に示した「炭素架橋フェニレンビニ
レン（COPV）」と名付けた独自開発の化合物が挙げられる。 

 

図１ COPV の構造と特徴 

COPV 骨格を用いることで安定な開殻分子が得られることも見出していた。具体的には、空
気中で１年以上安定な NIR 吸収・発光性ジラジカル性キノイド型分子（図２a）や，一重項ジラ
ジカル性ジカチオン種（図２b）を安定に得ることに成功している。そこで、「炭素架橋による分
子構造制御」という方法は、本課題の遂行にあたって強力な手段となると考え、この骨格をベー
スとした誘導体を合成し、構造―物性・安定性の相関について検証することを目的とした。 

 

図２ 開殻系 COPV 誘導体 

３．研究の方法 
本研究課題では、開殻分子の設計指針の確立を目的として、「炭素架橋による分子構造制御」

に基づく新たな COPV 誘導体の開発とその開殻分子を構築し、機能と分子構造の相関について理
論的・実験的考察を行うこととした。また、分子内の結合を介した相互作用のみならず、空間を
介した相互作用の影響を検証するためのモデル化合物の構築、熱力学的および速度論的安定化
による安定性向上効果の検証、さらには COPV 誘導体の光学的・電子的機能を活かした応用も試
みた。 
 
４．研究成果 

新たな COPV 誘導体ならびに骨格の構築、安定性向上のための分子設計、さらには基礎研究の
成果から派生したデバイス応用の３項目に分けて、それぞれの主要な成果について述べる。 
 
（１）COPV 誘導体ならびに骨格の構築 
１－１．アリールアミン置換 COPV の合成とカチオン状態の電子非局在化効果 

COPV１-4 の両末端にアリールアミノ基を有する誘導体[DA(COPVn)]のラジカルカチオンおよ
びジカチオン状態における電子の非局在化効果効果についての知見を得た。[DA(COPVn)]は、パ
ラジウム触媒を用いたアミノ化反応を用いて合成した。得られた[DA(COPVn)]のラジカルカチオ

-100% QY, High Stability (J. Am. Chem. Soc.  2012)
-Fast Electron Transfer (Nature Chem. 2014) 
-Stable & Efficient Laser (Nature Commun. 2015)
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ンおよびジカチオンを化学的に発生させた。これらのカチオン種は、脱気溶媒中では非常に安定
であり、[DA(COPVn)]のラジカルカチオンの電荷移動（CT）吸収帯の分析によって電子的カップ
リングの評価を行うことができるようになった。その結果、最短の[DA(COPV1)]では 3600 cm-1も
の大きな電子的カップリング（V）を示し、正電荷は分子内に完全に非局在化したクラス III の
混合原子価状態となることが示された。この際、COPV 部位はキノイド構造をとることもラマン
分光から示唆された（図３ａ）。このような大きな電子的カップリングは、COPV の剛直平面構造
による効果的なπ共役に由来するものであり、この値は同等の長さをもつ既存分子に比べて 1.5
倍程度の大きなものであった。COPV が分子ワイヤとして有用であることを示唆する結果である。 

この電子的カップリングは COPV の長さとともに減衰し、[DA(COPV4)]のカチオンでは相互作
用が弱まったクラス II の混合原子価状態となる（図３ｂ）。この際、分子端はキノイド構造をと
るが、分子中央のベンゼン環はベンゼノイド構造をとることが示唆される。このような違いは、
キノイド構造/ベンゼノイド構造、開殻構造/閉殻構造のエネルギー的なバランスで説明できる。
すなわち、ベンゼン環の数が増えるにしたがって、ベンゼノイド構造をとることによる安定化効
果が開殻構造による不安定化効果を上回るためであると考えられる。 

 

図３ アミノ置換 COPV のモノカチオン（ラジカルカチオン）およびジカチオンの電子状態 

１－２．高精度計算を用いたキノイド型化合物の励起状態と開殻分子の二量化 
COPV1およびCOPV2の両末端にジシアノメチレン基を有するキノイド型化合物であるQM1CNお

よび QM2CN における、高精度計算を用いた励起状態の検証と、キノイド-ベンゼノイド構造の双
安定性に基づく興味深い現象を見出した（図４）。QM1CN は 578-744 nm の可視領域、QM2CN は 769-
1102 nm の近赤外領域に吸収帯をもつことがこれまでの実験で観測されていた。これらの吸収帯
は一つの電子遷移に基づくものと考えていたが、高精度計算を用いた再検証によって、禁制の
S0-S1 遷移と許容の S0-S2 遷移の吸収帯の重ね合わせであることが新たに明らかとなった。また、
温度可変吸収スペクトルの測定から、QM1CN の溶液を低温（140K）にするとσ-ダイマーが形成
されることが観測された。これは、キノイド型構造をもつ QM1CN モノマーが二量化することで、
分子内のキノジメタン部位がベンゼノイド型になり、これによってエネルギー的に安定化する
ためであると考えられる。一方で、QM2CN ではこのような二量化は観測されなかった。これは、
QM2CN モノマーが既にベンゼノイド型を示すために、エントロピー的に不利な二量化が起こらな
いためであると考えられる。 

 

図４ キノイド型 COPV 誘導体の光物性と二量化 

１－３．ダブルデッカー型 COPV 分子の構築 
上述の研究から、結合を介した分子内の電子的相互作用についての知見が集積されたため、次

に空間を介した相互作用の検証を目的として、[2.2]パラシクロファンユニットと COPV が縮環
した di(ethylene)-bridged diCOPV1（EBCOPV1）をモデル化合物として設計し、その合成を行っ



た（図５）。ジブロモ誘導体の X 線結晶構造解析によって、確かにシクロファンと COPV が縮環し
た構造をもつことを確認した。シクロファン骨格端の素原子間の距離は 2.76 Åで、[2.2]パラ
シクロファンとの差異は見られなかったが、エチレン架橋を有する炭素原子間の距離は、[2.2]
パラシクロファンでは 3.09 Åであるのに対し、3.162 Åと 3.089 Åと、片方の原子間距離が
長くなり、ベンゼン環が歪んだ形となっていることが分かった。また、結合長に関しても全体的
に長くなっていることが見られ、空間を介した相互作用の存在を示唆している。中性状態の
EBCOPV1 の吸収スペクトルおよび発光スペクトルを希薄溶液中で測定したところ、ともに極大波
長が COPV1 に比べて長波長シフトすることから、シクロファンユニットを介した空間的相互作
用の存在についても確認した。 

 

図５ ダブルデッカー型 COPV の構造 

（２）安定性向上のための分子設計 
分子長の長い無置換 COPVn（n 3）は光励起状態や開殻種が比較的安定であるのとは対照的

に、短い COPVn（n = 1, 2）では安定性が著しく短かいという点が問題であった。電荷の非局在
化効果の検証によって得られた知見から、不安定性の原因について次のような仮説を立てた。す
なわち、短い分子では分子軌道が分子の末端まで非局在化するために、励起状態や開殻状態にお
いて、架橋炭素原子上の置換基による立体保護効果のない分子端の反応性が著しく高くなって
いると考えた。そこで、分子端を熱力学的および速度論的に安定化することを試み、数種類の分
子群を設計・合成し、光励起状態に関する安定性向上効果を検証した。 

 
２－１．熱力学的安定化に基づく新分子の開発 

大きく分けて２種類の誘導体を検討した。一つ目として、分子端の数を減少するために、反応
性が高いと考えられる分子端で重合させた poly-COPV1 を検討した（図６）。COPV1 が紫色発光を
示すのに対して、poly-COPV1 は吸収・発光が大幅に長波長シフトし、緑色発光を示した。光安
定性評価のために、薄膜に対してレーザー光を照射した際の自然放出増幅（Amplified 
Spontaneous Emission：ASE）の発光光量の半減期と、分布帰還型（Distributed Feedback:DFB）
レーザーデバイスとした際のデバイス寿命を評価した。その結果、単量体 COPV1 の薄膜を用いた
ものに比べて寿命が 300 倍も向上することが明らかとなった。 

 

図６ COPV１の熱力学的安定化 

二つ目の誘導体として、COPV2 分子の末端をナフト縮環とした DBCOPV2 誘導体を検討した（図
７）。縮環様式の違いにより、linear（l）、unsymmetrical（u）、bent（b）の３種類の異性体を
生じ、互いに光物性が異なることを見出した。これら３種類の希薄溶液中での紫外光照射によっ
て吸収帯強度の減少率から光安定性を評価した結果、全てにおいて COPV2 と比べて光安定性が
向上することを確認した。中でも linear 体は COPV2 に比べて２倍程度の安定性を示した。 

 

図７ π拡張 COPV２の構造と光安定性 



２－２．速度論的安定化に基づく新分子の開発 
速度論的安定化の例としては、COPV1 および COPV2 分子末端に、嵩高い置換基である tert-Bu

基および 2,4,6-トリイソプロピルフェニル（Tip）基を導入した化合物を合成し、これらを用い
た検討を行った。上述の熱力学的安定化の系に比べて、これらの置換基導入による電子的な摂動
は小さいために、吸収および発光波長は母体に比べた大きな変化は認められなかった。レーザー
照射による ASE 強度の半減期から評価した光安定性については、tert-Bu 基を導入 COPV2 では、
母体 COPV2 よりも安定性が低下したものの、Tip 誘導体については安定性が 10 倍程度向上する
ことを見出した。 

 

図８ 速度論的に安定化された COPVn の光安定性 

（３）応用 
３－１．単分子ワイヤへの応用 

（１）で検証した優れた電子伝達機能を利用して、金ナノギャップ電極を用いた単一 COPV 分
子の単分子デバイスへの応用を行った。両末端にチオール基を有する HS–COPV6–SH を、Si / SiO2
基板上に無電解めっき法で調製されたナノサイズ（約 4 nm）のギャップを有する金電極間に導
入して測定を行った（図９ａ）。このデバイスは、温度 9 K で観測した微分抵抗（dI/dV）特性に
明確な 4本のピークを示した。これは、COPV6 における HOMO-1 から LUMO+1 の 4 つの分子軌道に
エネルギー的に対応するものであり、共鳴トンネルの発現を示している（図９ｂ）。このような
共鳴トンネル現象に由来する特性は、片方の分子端が化学吸着で電極に固定され、他端は Au 表
面に物理吸着された有機分子を用いた類似の系で、低温下にて観測された例があり、今回の HS-
COPV6-SH についても同様の形で吸着されているものと考えられる。今回のデバイスは安定性が
非常に高く、空気中に室温で 1.5 年以上保管した後でも同様の特性を再現性良く示す。 

さらに、300 K に昇温すると、HOMO と LUMO に対応する 2 番目と 3番目のピークに熱的な広が
りや熱振動によるノイズの増加が見られるものの、共鳴トンネル特性が維持されることを見出
した（図９c）。常温付近での有機小分子系での観測は、我々の知る限り初めての例であり、これ
も COPV 骨格の剛直性に起因していると考えられる。常温で駆動する有機単分子デバイスの実現
に向けた大きな一歩となるものである。次の挑戦としては、室温でのトランジスタ動作（ゲート
変調）と熱によるノイズ抑制が挙げられ、デバイス・分子設計の両方から取り組んでいる。 

 

図９ COPV の単分子ワイヤへの応用 
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