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研究成果の概要（和文）：近赤外線を利活用した技術革新に向けて，堅牢な近赤外線吸収有機材料が求められて
いる．本研究では，近赤外線吸収有機材料として，オキソカーボン骨格とカルコゲノピリリウムからなるポリメ
チン色素に着目し，それらの詳細な電子構造や物性の解明ならびに機能化を目指した．それら色素は，二つの不
対電子が一重項電子配置となった開殻一重項状態の寄与によって，中間ジラジカル性を示すことが判明した．さ
らに，開殻一重項状態の寄与は，カルコゲン元素の原子番号が大きくなるほど，高くなることが明らかとなっ
た．それら色素は不対電子の寄与により常磁性を示すとともに，1000 nmを超える領域に優れた光吸収能をもつ
ことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Robust near-infrared absorbing organic materials are essential for advancing
 technologies that utilize near-infrared light. In this study, we focused on polymethine dyes 
composed of an oxocarbon skeleton and chalcogenopyrylium, investigating their electronic structures 
and physical properties to enhance their functionality. Our findings indicate that these dyes 
exhibit intermediate diradical properties due to the presence of an open-shell singlet state, where 
two unpaired electrons have a singlet electron configuration. Additionally, we observed that the 
contribution of the open-shell singlet state increases with the atomic number of the chalcogen 
element. These dyes also display paramagnetic properties due to the unpaired electrons and 
demonstrate excellent light absorption capabilities beyond 1000 nm.

研究分野：有機材料化学

キーワード： 近赤外　機能性色素　中間ジラジカル性　二光子吸収　反強磁性相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに多様な近赤外線吸収有機色素が報告されているが，それらは閉殻構造の分子と認識されてきた．本研
究では，近赤外線吸収有機色素の一種であるポリメチン色素が中間ジラジカル性を持つことを初めて明らかにし
た．中間ジラジカル性という概念は多環芳香族化合物などの特定の分子に適用されきたが，本研究は，その概念
を有機色素にまで拡張しており，学術的に意義深い．また，近赤外線吸収有機色素の正確な電子状態を明示でき
たことは，近赤外吸収有機材料の設計新機軸の確立に貢献するものと考えられ，情報通信，生体深部の可視化，
非侵襲性治療に利活用される近赤外吸収有機材料の創製につながると期待でき，社会的に意義深い．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 近赤外線はヒトの目で見えない電磁波であり，情報通信，生体深部の可視化，非侵襲性治療に
有効とされる。また，近赤外線は太陽放射エネルギー量の約 50％を占め，有効活用すれば有機
太陽電池の高効率化のみならず，透明な太陽電池が作成できるとされている。このような「見え
ない光」を利活用した技術革新には，堅牢な近赤外線吸収有機材料が不可欠である。我々はオキ
ソカーボン骨格からなるポリメチン色素が近赤外線領域に卓越した吸収を示すことに着目し，
多様なπ共役系成分を有する新規色素の合成と有機半導体への応用を目指して研究を進めてき
た。一方，それら色素は閉殻構造の分子として扱われてきたが，実際にはオキサリルジラジカル
が寄与構造に含まれることが予想されていた（Fabian et al., Angew. Chem. Int. Ed. 1989, 28, 677）。
これまでに我々は，それら色素の一部が
開殻と閉殻の中間的な電子状態（中間ジ
ラジカル性）となっていることを核磁気
共鳴（NMR）および  電子スピン共鳴
（ESR）スペクトルから明らかにし，前述
の予想が正しいことを実験的に証明した
（図 1）。しかし，研究開始当初，それら
ポリメチン色素の中間ジラジカル性が光
吸収特性などの物性に及ぼす影響は明ら
かではなかった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，中間ジラジカル性を示すポリメチン色素に着目し，それらの電子構造を詳細に評
価することを第一の目的とした。さらに，中間ジラジカル性が光吸収特性や磁気物性に及ぼす効
果を明らかにすることを第二の目的とした。また，中間ジラジカル性ポリメチン色素およびその
類縁体を近赤外線検出デバイスへ応用し，それらの有機半導体としての可能性と制限を示すこ
とを第三の目的とした。これら一連の取り組みを通して，近赤外線を利活用した技術革新に資す
る近赤外線吸収有機材料の創製とそれらの設計指針の確立を目指した。 

 

３．研究の方法 

 当初の計画通り，下記３つフェーズで研究を進めた。 

 フェーズ１: 多様な近赤外線吸収有機分子の合成と中間ジラジカル性の評価 

 フェーズ２: 得られた分子群の物性評価と構造―物性相関の解明 

 フェーズ３: 中間ジラジカル性近赤外線吸収有機分子の薄膜デバイスへの展開 

 

フェーズ１. 多様な近赤外線吸収有機分子の合成と中間ジラジカル性の評価 

 先に我々が中間ジラジカル性を明らかにした 4 員環オキソカーボン骨格からなるスクアレン
色素は，非ケクレ分子であるオキソトリメチレンメタン骨格を持つジラジカル構造とメソイオ
ニックな閉殻構造の共鳴構造で表現できる。これら分子では，非ケクレ構造の寄与で不対電子が
非局在化し，ラジカル状態が熱力学的に安定化されたと予想した。この構造的特徴に着目して，
非ケクレ構造を組み込んだ分子群として，4員環オキソカーボン骨格からなるスクアレン色素お
よび 5 員環オキソカーボン骨格からなるクロコナイン色素を選定した。得られた分子群の中間
ジラジカル性を 1H NMR および ESRスペクトルで評価した。また，X 線結晶構造解析（研究協
力者・藤原秀紀博士，酒巻大輔博士が実施）に基づく結合長解析からジラジカル構造の寄与を評
価した。 

 

フェーズ２. 物性評価と構造―物性相関の解明 

 得られた色素群の ESR スペクトルの温度依存性から，一重項状態と熱励起三重項状態のエネ
ルギー差を見積もった。それら色素の一光子吸収特性を可視近赤外分光法で評価した。また，フ
ェムト秒レーザーを光源にした光学系を用い，Z-scan 法で二光子吸収特性を評価した（共同研究
者・鎌田賢司博士が実施）。さらに，超電導量子干渉計を用いて，当該分子群の磁化率を評価し
た。それらを総合して，当該分子群の中間ジラジカル性が各種物性に及ぼす効果について検討し
た。 

 

フェーズ 3. 中間ジラジカル性近赤外線吸収有機分子の薄膜デバイスへの展開 

 近赤外線吸収有機材料への応用に向けて，2つの色素骨格からなり，両者の間で励起子相互作
用が生起した超発色団を構築した。得られた超発色団を持つ分子群の光学特性や電気化学特性
を評価するとともに，それら薄膜の光吸収能を評価した。また，得られた分子群を電子ドナー材
料，フラーレン誘導体を電子アクセプター材料としたバルクヘテロ接合型デバイスを作製し，近
赤外線検出能を評価した。 

 

 

図 1. 四員環オキソカーボン骨格から成るスクア

レン色素のジラジカル構造を含む共鳴構造 



４．研究成果 

[フェーズ１] スクアレン色素およびクロコナイン色素はこれまで閉殻分子と捉えられていた。
しかし，前述の通り，これら色素の中でも近赤外線領域に吸収を示すものは，それらのπ共役系
において二つの不対電子が一重項電子配置となった開殻一重項状態の寄与により，中間的なジ
ラジカル性を示すことが指摘されている。本研究ではスクアレンおよびクロコナイン色素の中
間ジラジカル性が各種物性に及ぼす効果を明らかにするために，カルコゲノピリリウム骨格を
もつスクアレンおよびクロコナイン色素を選定・合成した。それらの核磁気共鳴（NMR）測定で
は，高温下でシグナルが消失し，温度低下に伴ってシグナルが出現した。一方，電子スピン共鳴
（ESR）測定では，温度上昇に伴ってシグナルが増強した。NMR および ESRスペクトルで観測
された特異な温度依存性から，近赤外線吸収スクアレン及びクロコナイン色素が三重項状態に
熱的に励起可能な一重項ジラジカルの性質を帯びており，中間ジラジカル性を示すことが支持
された。さらに，単結晶 X 線構造解析に基づく結合長の解析から，一連の分子がジラジカル性
をもつことが確認されるとともに，カルコゲノピリリウム上に不対電子をもつ構造が最も寄与
する共鳴構造であることが示された。このことから，オキソカーボン骨格に置換した複素環成分
がスクアレン及びクロコナイン色素の中間ジラジカル性の発現に関与することが明らかとなっ
た（図 2）。 

 

 さらに，アリール置換カルコゲノピリリウムと 5 員環オキソカーボン骨格からなるクロコナ
イン色素を新たに設計・合成した。単結晶 X 線構造解析から，アリール基は色素のπ共役系と
同一平面に位置することが示された。それら色素の NMR，ESR，SQUID デバイスを用いた磁気
測定の結果から，それらは閉殻一重項と開殻一重項の中間的な状態にあることが示された。 

 さらなる構造の多様化と分子凝集構
造の制御を企図して，長鎖アルキル置
換カルコゲノフラビリウムを複素環成
分にもつクロコナイン色素を合成し
た。それらは，カルコゲノピリリウムか
らなる色素と同様に 1H NMR シグナル
の消失や ESR シグナルの出現などの熱
励起三重項種に由来する現象が観測さ
れ，中間開殻性を示した。しかし，一重
項と熱励起三重項のエネルギー差は大
きく，開殻一重項状態の寄与は小さい
ことが各種測定から明らかとなった
（図 3）。 

 

[フェーズ 2] カルコゲノピリリウム骨格をもつスクアレンおよびクロコナイン色素は近赤外線
領域（710～950 nm）に極大吸収を示した。アリール置換カルコゲノピリリウムと 5員環オキソ
カーボン骨格からなるクロコナイン色素の電子吸収はアルキル置換カルコゲノピリリウムに比
べて著しく長波長化し，950-1100 nmに観測されたことから，アリール基は色素の電子物性に大
きく影響することが明らかとなった。長鎖アルキル置換カルコゲノフラビリウムを複素環成分
にもつクロコナイン色素の電子吸収は 984～1079 nm に観測され，アリール置換カルコゲノピ
リリウム骨格からなるクロコナイン色素と同様に，卓越した近赤外線吸収能を示した。アリール
置換カルコゲノピリリウムやフラビリウム骨格からなるクロコナイン色素の極大吸収は 1000 

nmを超える短波赤外線領域に達し，そのモル吸光係数は 10万 M−1L−1を超えており，近赤外線
の利活用を可能とする有機材料として有望であると考えられる。 

 さらに，フェムト秒レーザーを含む光学系を用いた Z-scan 法によって，カルコゲノピリリウ
ム骨格およびそのアリール置換体からなるスクアレン色素やクロコナイン色素の二光子吸収特
性を評価した。当該クロコナイン色素は，1300 nm付近に強い二光子吸収，1500-1700 nmに比較
的弱い二光子吸収を示した。また，当該スクアレン色素は，1000 nm に強い二光子吸収，1300-

 
図 2. オキソカーボン骨格からなるスクアレンおよびクロコナイン色素の中間ジラジカル性

を示す共鳴構造（A）と概念図（B） 

 

図 3. カルコゲノフラビリウム骨格からなるクロコナイ

ン色素の中間ジラジカル性と熱励起三重項状態 



1500 nm に弱い二光子吸収を示した。これら色素は比較的小さなπ共役系を持つにも関わらず，
大きなπ共役系からなるポリメチン色素と同程度の二光子吸収断面積を持つことが明らかとな
った。 

 カルコゲノピリリウム骨格およびそのアリール置換体からなるスクアレン色素やクロコナイ
ン色素は低温条件下で開殻と閉殻の中間的な一重項状態であるが，高温条件下では熱励起三重
項状態の寄与が高まる。この温度に応じた状態変化は ESRスペクトルのシグナル強度に対応し，
そこから一重項と熱励起三重項のエネルギー差（ΔES-T）を見積もることができる。その結果，そ
れら色素の ΔES-Tは非常に低い値となり，中間ジラジカル性を示すことが確認された。 

 中間ジラジカル性分子におけるジラジカル構造の寄与は，ジラジカル因子（y0）で表される。
ジラジカル因子 y0が 1 であれば完全開殻構造，y0が 0 であれば完全閉殻構造を意味する。一般
に，y0は量子化学計算で求められるが，実験で得られる一光子吸収および二光子吸収の遷移エネ
ルギー（EOPA, ETPA）と ΔES-Tを含む下式で求めることもできる（Kamada et al., J. Phys. Chem. Lett. 

2010, 1, 937）。 

 

この式から，カルコゲノピリリウム骨格を持つスクアレン色素およびクロコナイン色素の y0 は
0.2 程度と見積もられ，当該色素の中間ジラジカル性の程度を実験的に明らかにすることができ
た。このことは，当該ポリメチン色素においても，ジラジカル因子は電子遷移エネルギーに相関
することを示しており，近赤外吸収有機分子を設計して評価する上で重要な知見を与えるもの
と考えられる。また，開殻一重項状態の寄与は，カルコゲン元素の原子番号が大きくなるほど，
高くなることが判明した。 

 さらに，当該色素群の磁化率について検討を進めた。カルコゲノピリリウム骨格およびそのア
リール置換体からなるクロコナイン色素は不対電子の存在により磁性を帯びており，温度に依
存して磁化率が増大することが超電導量子干渉計による磁化率測定から示された。一方，長鎖ア
ルキル置換カルコゲノフラビリウムを複素環成分にもつクロコナイン色素は固体状態から等方
性液体に相転移する過程で，磁化率が大きく変化することが明らかとなった。 

 

[フェーズ 3]  

 ベンゾジピロールを中心骨
格に用いて，二つのスクアレ
ン単位発色団が連結された二
発色団型スクアレン系色素を
合成した（図 4）。二つの単位
発色団が交差共役した二発色
団型スクアレン系色素は，単
位発色団間で働く分子内励起
子相互作用のために，二つに
分裂した電子吸収を示すこと
を明らかにした。分子内励起
子相互作用による励起状態の
分裂によって電子吸収帯が長
波長化し，それら色素は近赤
外線吸収を示した。さらに，
得られた二発色団型色素を電
子ドナー材料，フラーレン誘導体を電子アクセプター材料に用いたバルクヘテロ接合型有機光
検出デバイスは近赤外光に対して高い比光検出能を示し，二発色団型スクアレン系色素の光電
変換材料としての機能を明らかにした。当該スクアレン色素は明確な中間ジラジカル性を示さ
ないが，二つの発色団の融合による吸収波長域の制御とそれを用いた近赤外線検出デバイスへ
の応用について知見が得られた。 

𝑦0 = 1 − √1 − (
𝐸𝑂𝑃𝐴 − 𝛥𝐸S−T

𝐸𝑇𝑃𝐴
) 

 

図 4. ベンゾジピロールを中心骨格にもつ近赤外吸収二発色団型

スクアレン系色素（A）とバルクヘテロ接合型近赤外光検出デバ

イスの構造 
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