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研究成果の概要（和文）：ジアリールエテン縮環体を間に持つビスイミノニトロキシドを合成し、縮環体を介し
たスピン間の交換相互作用をESRの線形より見積もり、縮環体が閉環体と同様に優れた電子輸送能を持つことを
明らかにした。アームチェア型グラフェンナノリボンの電子輸送能を交換相互作用の減衰定数の計算により見積
もり、幅がN=3n-1のときに優れた電子輸送能を持つことが分かった。STMの見かけの高さ測定により、ラジカル
置換基がある場合とない場合の分子ワイヤ間で単一分子コンダクタンスを比較した。 STM画像の統計分析によ
り、ラジカル置換ワイヤは、非ラジカル置換リファレンスよりもコンダクタンスが大きいことが明らかになっ
た。

研究成果の概要（英文）：Bis(imino nitroxide) bridged by a diarylethene annulated isomer was 
synthesized, and the exchange interaction between the two radicals was determined by the simulation 
of the ESR spectrum. The exchange interaction was found to be as large as that of the closed-ring 
isomer, suggesting that the annulated isomer can be used as a highly-conductive molecular wire. 
Electron tunneling efficiency of armchair graphene nanoribbons was evaluated by calculating decay 
constant of the exchange interaction. It was found that the electron tunneling efficiency is 
significantly large in the case of N = 3n-1. Single-molecular conductances were compared between 
molecular wires with and without radical substituent by STM apparent height measurement. Statistical
 analysis of the STM images revealed that the radical-substituted wire has larger conductance than 
the non-radical-substituted reference.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： 分子エレクトロニクス　開殻分子　励起状態

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ESRの線形から見積もられる交換相互作用の見積もり、計算によって得られた交換相互作用の減衰
定数、STM測定高さによる分子コンダクタンスの見積もり、などの手法により、優れた電子輸送特性を有する分
子骨格はどのようなものであるかを示すことができた。今後より高度な機能をもつ分子回路の設計に重要な知見
が得られたと言える。

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



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 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、有機材料は一様な固体や液体としてではなく、個々
の独立した分子としてとらえる必要が生じている。そうすることにより、従来の物性物理にはな
い、分子の視点でのエレクトロニクス、つまり分子スケールエレクトロニクスの発想が生じ、こ
れまでに我々のグループを含めて研究が進められてきた。開殻系分子化学、光機能材料化学、分
子エレクトロニクスの３つの分野は個別に発展してきたために、それらの境界領域は未開拓で
ある一方で、開殻分子のスピンが関与した光化学、分子エレクトロニクスには広大な興味深い領
域が存在することを申請者は認識した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子エレクトロニクス分野に「光」と「スピン」のキーワードを導入し、励起状
態と開殻分子が関与するユニークな電子物性を見出し、新たな分子エレクトロニクス機能を実
現することを目的とする。励起状態と開殻分子が関与する分子電導はどのようなものであるか、
どのように制御できるのか、というのが本研究課題の核心をなす学術的「問い」である。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、「光」と「スピン」が関与した分子エレクトロニクスの諸問題について取り組む。
その手法として、分子ワイヤの両端に有機ラジカルを置換した分子を合成しその交換相互作用
を見積もることで電子輸送能を評価するという手法、量子化学計算により分子ワイヤの交換相
互作用を見積もりその長さに対する減衰挙動を調べ電子輸送能を評価するという手法によって、
分子骨格と電子輸送能の関係について調べる。また、ラジカル置換基をもつ分子ワイヤと持たな
い分子ワイヤについて、それぞれ別々の長さの側鎖をもつテンプレート分子に結合させ、固液界
面で２次元相分離したドメインを形成させ、それぞれのドメインで分子の STM の測定高さを測
定し、統計分析することにより、ラジカル置換基がある場合とない場合の単一分子コンダクタン
スを比較することにした。 
 
４．研究成果 
(1) ジアリールエテン縮環体の優れた電子輸送能[1] 
ジアリールエテンのフォトクロミズムにおいて、開環体は交差共役系であり閉環体は完全共

役系であることを反映し、閉環体は開環体より２桁以上高い電子輸送能が報告されている。ここ
では閉環体と同じ完全共役系を持つ、フォトクロミック反応の副生成物であるジアリールエテ
ン縮環体の電子輸送能を評価した。 
設計および合成した分子 1o, 2o, 1c, 2c, 1aおよび 2aを図１に示す。安定ラジカルであるイミノ

ニトロキシドをメタおよびパラ位に導入した。光反応で縮環体の生成量が多くなるペルヒドロ
シクロペンテン環をエテンユニットに選択した。フェニレン環を挿入することによって、ESR ス
ペクトルによって交換相互作用を評価できるようにした。1o, 2oの合成は対応するホルミル体か
ら行った。1c, 2cは 1o, 2oへの紫外光照射によって得た。1a, 2aは、ホルミル体を一旦縮環体に
変換してからラジカルに誘導した。交換相互作用を p-フェニレン分子ワイヤと比較するために、
参照化合物 3および 4も設計および合成した。 

 

図１ 合成した化合物 
 
 得られたジラジカルについて、ジクロロメタン中で ESR スペクトルを測定し、交換相互作用
の値をスペクトルシミュレーションによって決定した(図２)。開環体 1o および 2o の交換相互
作用 J 値はどちらも|2J/gμB| < 1 G と決定された。これは、ペルフルオロシクロペンテン環を有す
るビフェニル置換ジアリールエテンで報告された結果と矛盾しない。閉環体 1cおよび 2cの J 値
はそれぞれ|2J/gμB| = 22.5 G および|2J/gμB| = 224 G であった。一方、縮環体 1aおよび 2aの J 値は
それぞれ|2J/gμB| = 11.4 G および|2J/gμB| = 115 G であった。縮環体の交換相互作用は、閉環体の交
換相互作用の約半分であり、開環体の交換相互作用よりはるかに大きいことが分かった。パラ置
換ジラジカルは。メタ置換体の約 10 倍の交換相互作用を示した。同じ方法で評価した参照ジラ
ジカル 3および 4の J 値はそれぞれ|2J/gμB| = 86.9 G および|2J/gμB| = 11.5 G であった。 



 
図２ (a) 1o, (b) 1c, (c) 1a, (d) 2o, (e) 2c, (f) 2a の ESR スペクトル (9.88 GHz, in CH2Cl2).  
  （上）実験結果、（中）シミュレーション、（下）重ね合わせ 
 
縮環体の J 値は、閉環体の J 値の約半分であった。最適化構造を詳しく調べると、縮環体と閉

環体で、コアのジヒドロジチアアセナフチレン環と側鎖のベンゼン環の間の二面角がそれぞれ
34.9°と 18.0°であることが分かった。分子コンダクタンス G は、二面角を θとすると cos2θに比
例することが知られており、交換相互作用 J も計算により cos2θに比例することが知られている。
二面角が 18°の場合に外挿した 1aの J 値は|2J/gμB| = 20.6 G となり、1cと近いことが分かった。
この結果は、縮環体と閉環体の固有の交換相互作用が近い値をとることを示唆している。 
化合物 3, 4, 1o, 1cおよび 1aの J 値を比較し、より詳細な検討を行った。化合物 3と 4の J 値

と、p-フェニレンの長さの 4.3 Å から、p-フェニレンの減衰定数 βJは 0.47 Å−1と決定された。得
られた減衰定数は、報告された値とよく一致している。化合物 4と 1aの J 値は互いに類似して
おり、縮環体が交換相互作用の減衰に関して１つの p-フェニレン基と等しいことを示唆してい
る。化合物 3, 1c および 1a を比較すると、閉環体と縮環体の βJ 値は、閉環体および縮環体の長
さが 7.8 Å および 6.9 Å であることを考慮すると 0.17 Å−1および 0.29 Å−1とそれぞれ求められた。
得られた値は、p-フェニレンの減衰定数よりもはるかに小さく、これらの分子が高導電性分子ワ
イヤとして用いることができることを示唆している。 
 

(2) ラジカル間交換相互作用の量子化学計算によるアームチェア型グラフェンナノリボンの電
子輸送能の評価[2] 
グラフェンの部分構造であるアームチェア型グラフェンナノリボン(AGNRs)はその幅 N が N 

= 3n−1 (n = 1,2,3…)の場合に、N = 3n, 3n+1 の場合と比較して顕著に小さいバンドギャップを示す
と予測されている。有限の分子長を持つ AGNRs の単分子コンダクタンス G についても N と分
子長に依存して規則的に変化すると予測されるが、AGNRs の G はワイヤ両端のエッジに起因す
る開殻性により広く用いられる NEGF-DFT 法では正確に評価できないという指摘もある。そこ
で、本研究では AGNRs の開殻性をペリ縮環によって抑制したモデル分子系（図３a）を用いて、
AGNRs の単分子コンダクタンスの分子長依存性を N = 5-14 の系について評価した。 

 

 
図３ (a) ニトロニルニトロキシド(NN)で置換した幅 N の AGNRs の概念図とエッジ由来のスピ
ンを打ち消すペリ縮環 (b) NN 間の交換相互作用 J の分子長依存性 
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電子の長距離輸送特性の指標となる G のワイヤ長 l に対する減衰定数 βG の大きさは、両端に
置換したスピン局在ラジカル間にはたらく交換相互作用 J の減衰定数 βJ と相関することが報告
されている。そこで本研究では AGNRs の両端にニトロニルニトロキシド(NN)を導入した分子に
ついて、J のワイヤ長 l に対する減衰定数 βJ を非制限 DFT 法(UB3LYP/6-31G*)によって評価し
た。ペリ縮環を行っていない分子ではエッジスピンの影響により、交換相互作用の分子長に対す
る指数関数的減衰が見られなかったが、ペリ縮環を行った分子では指数関数的減衰が見られた。
幅の異なる AGNRs についてそれぞれ βJを計算したところ、ワイヤ幅 N = 3n, 3n+1 のときには減
衰定数は βJ = 0.2 Å−1程度かそれより大きい値となったが、N = 3n−1 においては、βJ = 0.1 Å−1程
度と顕著に小さくなった（図３b）。この大小関係は先述した AGNRs のバンドギャップの規則性
と矛盾しない結果であり、AGNRs のバンド構造に由来する導電性の評価ができたと考えられる。 
 

(3) ラジカル置換ワイヤにおける分子コンダクタンスの増大[3] 
有機ラジカル分子の分子コンダクタンスに関して、我々のグループを含め近年萌芽的に関心

が持たれている。本研究では、ラジカル置換基をもつ分子ワイヤと持たない分子ワイヤについて、
分子コンダクタンスの比較を行うこととした。定電流モードでの STM 測定は、トンネル電流が
一定となるように測定するため、STM 測定高さは分子の分子コンダクタンスを反映したものと
なる。我々はこれまで、固液界面での分子配列において、異なる分子ワイヤをそれぞれ別々の分
子テンプレートに結合させ、テンプレートの分子配列の２次元相分離を行い、それぞれの分子を
同じ画像の異なるドメインで測定し、統計処理し分子コンダクタンスに関する情報を得るとい
う手法を開発してきた。 
本研究では、上記の手法を用いて、部分的に共役したラジカルが単一分子コンダクタンスにど

のように影響するかを調べた。具体的には、ラジカルの効果を明確に説明するために、ワイヤユ
ニットは IN-Wire と Me-Wire の両方で同じものを用い、ラジカル置換 4-(ビフェニル-4-イル)ピ
リジン誘導体 IN-Wireと参照分子Me-Wireを設計・合成した。ラジカル置換の分子 IN-Wireと
メチル基置換の参照分子 Me-Wire のビフェニルユニットの周りのねじれ角がほぼ同じであるこ
とを量子化学計算により確認した。Me-Wireと IN-Wireを、それぞれ側鎖の長さが異なる Rh ポ
ルフィリンに結合させ、Rh ポルフィリン錯体 C22-Rh-Meと C30-Rh-INとし、固液界面で STM
測定を行った（図４）。配位子の交換が起こらないように結合の強い Rh ポルフィリンを選択し
た。 

 
図４ 測定に用いた異なる長さの側鎖をもつ Rh ポルフィリン錯体 C22-Rh-Meと C30-Rh-IN 

 
C22-Rh-Me と C30-Rh-IN をそれぞれ室温下オクタン酸/HOPG 固液界面で STM 測定を行った

結果、これまで過去に報告されている同じ長さの側鎖をもつ Rh ポルフィリン錯体と同じ格子定
数の配列を示すことが明らかとなった。次に Me-Wire と IN-Wire の分子コンダクタンスを比較
するために、C22-Rh-Meと C30-Rh-INを同時に観察した（図５a）。C22-Rh-Me (0.38μM)と C30-
Rh-IN (0.22μM)の混合オクタン酸溶液において、格子定数が異なる 2 つのドメインの STM 画像
を取得することに成功した。格子定数は、ドメイン A では(3.9±0.2 nm, 1.8±0.1 nm, 81±5°)、ドメ
イン B では(4.9±0.3 nm, 1.8±0.2 nm, 81±4°)であった。格子定数に基づいて、ドメイン A と B は、
それぞれ C22-Rh-Me と C30-Rh-IN と帰属できた。ドメイン A と B の見かけの高さのヒストグ
ラムを図５bc に示す。C22-Rh-Meと C30-Rh-INの見かけの高さの差(ΔhSTM)は、ガウスフィッ
ティングによって 0.81±1.29Å と導出された。精度を向上させるために、他の８つの画像に対し
て同じ分析を繰り返し、ΔhSTM は 0.98±0.44Å と決定された。ギャップの減衰定数にアルカンの
減衰定数(1.2 Å−1)を用い、Me-Wireと IN-Wireの間のコンダクタンス比は GIN/GMe = 3.2±1.7 であ
ると決定された。この変化は、閉殻の置換基の効果より大きく、スピンの効果であると考えられ
る。 

 
 
 



  
図５ (a) C22-Rh-Me (0.38 μM)と C30-Rh-IN (0.22 μM)の混合オクタン酸溶液の HOPG 基板上で
の定電流モード STM 像(100×100 nm2, Iset = 20 pA, Vbias = −1.2 V) (b) domain A と(c) domain B の
STM 測定高さのヒストグラム (c) IN-WireとMe-Wireのエネルギー準位図 
 
 分子コンダクタンスの増大の起源を明らかにするために分子軌道計算を行った（図５d）。IN-
Wireでは Pt/Ir 探針と HOPG 基板のフェルミ準位に近い−5.52 eV に SOMO の準位があるが、Me-
Wire ではフェルミ準位付近に軌道が無いことが分かった。ラジカル置換の IN-Wire の高コンダ
クタンスには高位の SOMO が寄与していることが示唆された。フロンティア軌道エネルギーギ
ャップの減少（Me-Wire の場合は HOMO-LUMO、IN-Wire の場合は HOMO-SUMO と SOMO-
LUMO）もコンダクタンスの増加に寄与すると考えられる。一方、IN-Wireのスピンは主にイミ
ノニトロキシド部分に局在し、SOMO の自然軌道係数の 17％のみが分子ワイヤ部分に存在する
ことが計算された。ワイヤ部分での SOMO の 17％の非局在化により、分子コンダクタンスが 3.2
倍となったことは興味深い。 
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