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研究成果の概要（和文）：ラジカル間交換相互作用の理論計算により、3-チエニルエテンでは約400倍の光スイ
ッチングが起こることが分かり、この値はS,S-ジオキシド誘導体や2-チエニルエテンに比べて大きいことが分か
った。ジアリールエテンの光スイッチングに伴うスピン間交換相互作用(J)と一次の超分極率(β)の変化につい
てDFT計算を用いて検討し、Jとβの光スイッチングの基本動作原理を明らかにした。[5]ヘリセンのS1→S0遷移
は対称禁制のため蛍光量子収率は4%と低いが、適切な位置に置換基を導入することにより、遷移を対称許容に変
化させ、蛍光量子収率を23%に向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Theoretical calculations of exchange interactions between radicals show that
 ca. 400-fold photoswitching occurs with 3-thienylethene, which was found to be greater than that of
 S,S-dioxide derivatives and 2-thienylethene. We investigated the change of spin exchange 
interaction (J) and first hyperpolarizability (β) accompanying optical switching of diarylethene 
using DFT calculation and clarified the basic operation principle of photoswitching of J and β. 
Since the S1 - S0 transition of [5]helicene is symmetry forbidden, the fluorescence quantum yield is
 as low as 4%, but by introducing substituents at appropriate positions, the transition became 
symmetry allowed and the fluorescence quantum yield has been successfully improved to 23%.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： 分子コンダクタンス　電子トンネリング　分子ワイヤ　交換相互作用　π共役系
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１．研究開始当初の背景 
π 共役有機分子は非局在の π 電子を有して

おり、多彩な物性をもたらす源泉となってい
る。一次元の箱の自由電子モデルで表現され
るように、π 共役が長くなり非局在の程度が
大きくなれば、量子化されたエネルギー準位
の間隔は狭くなり、HOMO-LUMO ギャップ
が小さくなり、容易な酸化還元反応や可視光
応答をもたらすようになる。このことにより、
π 共役有機分子は、導電性高分子や有機 EL
素子などの機能材料に応用されている。 

一方で、微細構造の加工技術、微小空間の
制御技術の近年の進歩によって、有機分子の
大きさ程度の構造の加工や位置の制御が
徐々に可能になり、分子一つ一つの物性を測
定したり反応を観測したりする分子スケー
ルナノサイエンスと呼ばれる分野が急速に
発展している。 

本研究では分子スケールナノサイエンス
の分野から π 共役有機分子の非局在化した π
電子を俯瞰し、π 共役電子を介した情報伝達
に着目する。非局在化した π 電子を有する有
機ワイヤ分子の片方の端からもう片方の端
へ、電子の電荷やスピンの情報を低減衰・高
効率に伝えるための合理的分子設計の指針
を確立することを着想した。 
 
２．研究の目的 

π 共役系の分子ワイヤを流れるトンネル電
流、つまり分子コンダクタンス G は、距離に
対して指数関数的に G = G0exp(−l) に従っ
て減衰することが知られており、その減衰定
数 β の値は π 共役系の中の電子の動きやすさ
の尺度として用いることができる。小さい β
値を持つものが距離に対する減衰が小さく、
情報伝達に適していると言える。ここで、交
換相互作用も分子コンダクタンスも電子の
トンネリングがその起源であることを考え
ると、交換相互作用の β 値とコンダクタンス
の β 値は同じ値をとると考えられる。 

様々な π 共役系に対する分子構造と減衰定
数 β の値の相関を明らかにすることで、高効
率な情報伝達のための分子ワイヤの設計指
針を得ることを目指し、多方面からこの問題
にアプローチすることを目的とした。 

 
３．研究の方法 

これまでの実験、理論両方のアプローチに
より、交換相互作用の減衰定数 β の値はラジ
カルの種類にはよらず、各種実験で求められ
た値と良い一致を示すことが明らかとなっ
ている。得られた知見の中の重要なものの一
つが、芳香族ワイヤよりもオレフィンワイヤ
の方が減衰が小さいという事実である。 

キノイド構造は、代表的なオレフィン構造
であるが、分子長が長くなると、失う芳香族
安定化エネルギーが大きくなり分子全体が
不安定化するために、実験的にはもちろんの
こと、理論的にも取り扱うことが難しいもの
であった。我々は、チオフェン-S,S-ジオキシ

ドとアリルニトロニルニトロキシド(allylNN)
を用いることにより、初めてキノイド構造の
β 値を計算により求めることに成功し、対応
する芳香族ワイヤに比べて小さいことを示
すことに成功した（図１）。 

 

 
図１ allyNN を用いたキノイド構造におけ
る交換相互作用の減衰定数 β 値の計算 

 
どのようなπ共役系が小さい β を持つのか

調べ、β の小さい分子ワイヤを作るための一
般的設計指針を確立することを目標にする。
現在、ポルフィリンテープなど β の小さいπ
共役系は報告があるものの一般的な設計指
針はあるとは言えない。また、カーボンナノ
チューブは長さを制御した分子の合成が盛
んに研究され始めているが、分子ワイヤとし
ての評価は進んでいるとは言えない。新しい
設計指針に基づくπ共役系分子を合成し、そ
の評価を行う。 

グラフェンやカーボンナノチューブのよ
うに横方向に広がった分子ワイヤについて
も、実験、理論の両面からの検討を行う。
allylNN を用いると、二重結合でワイヤに結
合できるために、多環芳香族のような複雑な
共鳴構造をとるような分子に対応できると
考えられる 
 
４．研究成果 
(1)ジアリールエテンの光異性化による交換
相互作用変化 

理論計算により、ジアリールエテンの光異
性化における交換相互作用の変化を減衰定
数 β 値の変化で説明することに成功した。ま
ず初めに、3-チエニルエテン、2-チエニルエ
テンとその硫黄原子を酸化した誘導体の計
４種類のジアリールエテンについて両端に
ニトロニルニトロキシドを付けた分子の交
換相互作用を計算し、光異性化前後での変化
について調べた。その結果、3-チエニルエテ
ンでは約 400 倍のスイッチングが起こること
が分かり、この値は、硫黄原子上を酸化しチ
オフェン-S,S-ジオキシドにした誘導体や、チ
オフェン環とエテン部位の結合位置を変え
た 2-チエニルエテンに比べて著しく大きい
値であった。次に４種類のジアリールエテン
についてオリゴマーを作成し、分子長の変化
に対する交換相互作用の指数減衰の減衰定
数 β を求めた（図２）。閉環体のオリゴマー
はキノイド構造を取り、0.09 Å−1 と非常に小
さい β の値を持つことを明らかにした。この
際に allylNN を用いて計算を行った。他のジ
アリールエテンでは β の値は大きく、交換相
互作用のスイッチングを β 値のスイッチング



としてとらえなおすことができた。オレフィ
ンワイヤの方が芳香族ワイヤよりも減衰が
小さいことは、これまでにも我々が計算で示
してきたことであるが、スイッチング効率の
評価においても同様の手法が有効であるこ
とを示すことができた。また、本研究により、
3-チエニルエテンが他の分子に比べて高い
ON/OFF 比を持つことが明らかとなり、スイ
ッチング分子としての有用性が示された。 
 

 
図２ ジアリールエテンの光異性化に伴う
減衰定数βのスイッチング 
 
(2)ジアリールエテンの光異性化によるスピ
ン間交換相互作用と一次の超分極率変化の
対比 

ジアリールエテンの光スイッチングに伴
うスピン間交換相互作用(J)と一次の超分極
率()の変化について DFT 計算を用いて検討
した。 5,5′-diphenyl-di(3-thienyl)ethene (1) 、
5,5′-diphenyl-di(2-thienyl)ethene (2) 、
2,5-diphenyl-di(3-thienyl)ethene (3)について検
討を行った結果、分子 2 のスイッチング方向
は、分子 1 の反対であることが分かった。分
子 3 のスイッチング方向は、J の変化に関し
ては分子 1 と反対であったが、の変化に関
しては同じであった（図３）。すべての分子
において、の変化割合は J の変化割合より
小さかった。また、チオフェン部分を酸化し
て S,S-ジオキシドにした場合も、上記の結果
には大きな違いは見られなかった。本研究に
より、J との光スイッチングの基本動作原理
を明らかにすることができた。 

 

 
図３ ジアリールエテンの光異性化に伴う
減衰定数βのスイッチング 

(3)高発光[5]ヘリセンの設計と合成 
 [5]ヘリセンの HOMO と LUMO は、それぞ
れ２つの擬縮退した軌道からなり、S1→S0
遷移は２つの対称禁制の遷移の重ね合わせ
で記述され、蛍光量子収率は 4%と低い。対
称禁制に起因して、計算される振動子強度は
f = 0.002 と小さく、蛍光寿命と蛍光量子収率
から求められる発光速度定数はkf = 0.002 ns−1

と小さい。本研究では、分子軌道のエネルギ
ー準位を制御する目的で、[5]ヘリセンに対し
て、2,13 位にメトキシ基、5,10 位にジシアノ
ビニル基を導入した化合物を設計し、合成し
た（図４）。この化合物では、軌道の縮退が
解消され、S1→S0 遷移は対称許容となり、蛍
光量子収率は 23%と大きくなった。計算され
た振動子強度は、f = 0.550、蛍光寿命と蛍光
量子収率から求められた発光速度定数は kf = 
0.15 ns−1と大幅に増加した。一方で無輻射失
活速度定数は増加しており、蛍光量子収率の
抑制に寄与していた。以上、適切な置換基導
入により、[5]ヘリセンの蛍光量子収率を 23%
まで大きく増加させることに成功した。 

 

 
図４ 高発光[5]ヘリセンの設計 
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