
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 23 年 5 月 23 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：多環式大環状芳香族アミンを分子ワイヤーの開発を行った。これらの

分子ワイヤーは強いドナー性を有する分子であり、またスピンを注入した場合、分子ワイヤー

上にスピンが非局在化することがわかった。さらに、当該分子ワイヤーに、局在スピン部位を

導入した形のスピン偏極型分子ワイヤーの動作確認モデル分子系を構築し、局在スピンとの磁

気的相互作用により、非局在スピンにスピン偏極が生じることを確認した。 
 
研究成果の概要（英文）： Novel molecular wires based on polycyclic aromatic amines were 
successfully prepared. These molecular wires exhibited strong electron-donating ability, and moreover, 
when they are oxidized, the generated spin was found to be delocalized over the whole molecular wire. 
In addition, nitroxide radical centers as a localized spin source were introduced into the newly prepared 
molecular wires. As a whole, the definite magnetic interaction was observed between the localized spins 
and the delocalized spin that was generated over molecular wire. 
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１．研究開始当初の背景 
 高度な技術的発展を遂げた無機半導体テク

ノロジーが微細加工技術及び動作原理の限界

に直面し始めているために、近年、電子デバ

イスの微小化についての困難さが議論されて

いる。こうしたいわばトップダウン方式の極

微小デバイス作製に拮抗する形で、主として

化学サイドから、分子をもとにしたボトムア

ップ方式による極微小デバイス作製に向けた

動きが活発化してきている。元来、サブナノ
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からナノメーターサイズにおける物質変換や

物質創製に取り組んできた化学者はいわゆる

高集積化が見込まれる分子デバイス合成の実

現に対して、基本的なモノづくりに立脚して

その優位性を生かしつつ十分に貢献し得ると

考えられる。 
 以上のコンセプトの線上にあるのが、機能

性分子合成技術を有効に利用した単一分子デ

バイス作製に関する基礎研究である。すでに、

ナノサイズの三端子電極間に単一分子を挟み

込み、電界効果トランジスター(FET) 様の挙
動が観測されるかどうかが調べられている。

しかしながらその段階では、ナノギャップ電

極の作製技術および分子架橋が真に実現して

いるか確証できないという致命的な問題があ

った。従って、引き続き単一分子を用いての

信頼度の高いナノデバイス作製が試行され続

けており、非常に近い将来に国内外でその成

果が出ることが期待されている。 
 もう一つの動きとして、これまでの電子デ

バイスの中心課題であった電子の電荷の制御

だけに留まらず、電子スピンの制御による新

しいデバイス構築の分野(スピンエレクトロ
ニクス)の研究にも無機デバイス分野ではす
でに関心が寄せられている。この分野におい

ても、分子内スピン制御を目指して研究を進

めてきたスピン系有機化学者は、いわゆる単

一分子スピンエレクトロニクスの実現に先導

的に貢献し得ると期待できる。しかしながら

現状では世界的に見ても、単一分子スピンエ

レクトロニクスに向けた研究はほとんど行わ

れていない。従って、我が国でスピン依存型

の単一分子素子を実現するための基礎研究を

早急に実施してその技術を確立することは緊

急課題の一つであると考えられる。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、単一分子スピンエレクトロニ

クスの確立のために分子ナノ材料におけるス

ピン偏極電流、すなわち一定のスピンを持つ

電子のみによる電流を作り出すデバイスを創

出するための中枢部となる分子ワイヤーの具

体的な設計と開発を図ろうとする。このよう

な分子ワイヤーが実現し、さらにデバイス化

されれば、100 テラビット/cm2に及ぶ超巨大

メモリーの実現や、伝導電子のスピンが異な

る電流を利用するスピン量子コンピューター

に向けての応用展開が考えられる。 
 具体的には、局在スピンと動的スピンを分

子内に共有する有機分子を鍵分子とし、さら

に分子ワイヤーとしての剛直性を保持する

ために大環状化合物に着目して、スピン偏極

分子ワイヤーの理論設計ならびに合成経路

確立・物性解明を行なう。ここで、局在スピ

ン源としては、超安定ラジカルであるニトロ

キシドラジカルの持つ不対電子を考えてお

り、動的スピン源としては、導電性高分子で

あるポリアニリンなどのような芳香族アミ

ンポリマーのオリゴマーを酸化して得られ

るポーラロンを考えている。局在スピンは置

換基としてオリゴマー主鎖に導入する。した

がって、別途に局在スピン中心の欠損した参

照分子ワイヤーを合成し、電子スピン共鳴測

定を実施して電子状態における差異を解析

し、局在スピンと動的スピンの相互作用を実

験的・理論的に解明し、スピン偏極電流の実

現を目指す。 
 
３．研究の方法 
 図 1に示すような、局在スピン源としてニ
トロキシド基を置換基として有する芳香族

アミンオリゴマー分子を標的分子としてそ

の合成を実施する。参照系として、別途、局

在スピンを持たない分子も合わせて合成す

る。これらの化合物は環状母骨格を１電子以

上酸化すると混合原子価状態になるために、

電極間にこのような分子を接合した場合、電

極から分子中に流入した伝導電子は主とし

て分子中の窒素原子部位を経由して流れる

と予想される。したがって本研究では、特性

の異なる動的スピンを発生させうる標的分

子の合成を実施する。さらに電子供与性置換

基の導入やパイ電子系の拡張を通じて、酸化

により発生する混合原子価状態(動的スピン)
の安定化を達成する。 
 



 

 

 
図１. スピン偏極型分子ワイヤーの基本構造 

 
 次に、合成した参照分子の溶液中や固体状

態における紫外-可視-近赤外吸収スペクトル、

電子スピン共鳴スペクトル、帯磁率測定など

を実施し、それらの分子のスピン多重度やス

ピン電子状態について詳細に解析する。また

酸化還元電位測定を行いながら吸収スペクト

ル測定を行い、酸化種の安定性ならびに混合

原子価状態の変化について調べる。一般に混

合原子価状態にある分子は近赤外領域に特徴

的な吸収を持ち、電子移動過程に関する有用

な情報を与える。この吸収スペクトルの解析

により分子内電子移動速度を見積ることがで

きる。さらにこれらの参照分子について、分

子構造、ラジカル置換基の位置などが混合原

子価状態の電子移動速度に与える影響を実験

的・理論的に系統立てて調べる。また量子化

学計算を実施し、各酸化状態における電子状

態の詳細について調べ、実験結果と比較検討

する。 

 
４．研究成果 
(1) 多環性大環状芳香族アミン分子ワイヤ

ーの開発: 図１に示したようなスピン偏極

分子ワイヤーのうち、スピン伝導を担う多環

性大環状芳香族アミン分子ワイヤー部分の

開発に成功した(図２)。これらの分子は、い

ずれも酸化還元活性であり、分子中に存在す

る窒素原子数に対応する酸化過程が存在す

ることが、電気化学測定の結果明らかとなっ

た。さらに、第１酸化電位はいずれの分子と

もに低く、強いドナー性を有する分子である

ことがわかった。これらの分子の酸化体の電

子スピン共鳴スペクトルを測定したところ、

酸化によって発生したスピンは分子中を非

局在化していることを強く示唆する結果を

与えた。また酸化体は、安定な化学種である

ことも判明した。さらに分子 1 においては、
超微細構造が明確に観測され、スペクトルシ

ミュレーションの結果、分子中に発生したス

ピンは完全に非局在化していることもわか

った。このことは１次元鎖状構造の芳香族ア

ミンの酸化体中のスピンが分子中央部に局

在化していることと対照的な結果であり、大

環状構造をモチーフとする分子ワイヤーに

おいては、ワイヤーに注入されたスピンが分

子全体に非局在化することを明確に示して

おり、当初の分子設計が正しいことを示す結

果である。このように本研究において開発し

た多環性大環状芳香族アミン分子群は、いず

れもスピン非局在型の分子ワイヤーとして

適切であることを明らかにした。 

 
図２. 開発した多環性大環状芳香族アミン分子 

 

(2) 分子ワイヤー部の可溶化: (1)において

開発された分子ワイヤーは、一般的な有機溶

媒に極めてわずかしか溶けないことが判明

した。このことは、分子エレクトロニクスの

素材として応用する際に問題点となる。可溶

性の向上をめざして、可溶性置換基を分子ワ

イヤーの２級アミン部位に導入し、有機溶媒

への溶解性を調べた。結果として、t-ブチル

基や直鎖のヘキシル基程度の置換基を導入

した程度では、溶解性の向上は見込めないこ

とがわかった。最終的に、ドデシル基程度の

長さを有し、枝分かれをした長鎖アルキル置

換基を導入したところ、分子ワイヤーが液体

化することがわかった。分子エレクトロニク

ス素材としてこれまでなかった液体状の機

能性分子を開発できたことになる。もちろん、

この液体分子は一般的な有機溶媒のほとん



 

 

ど全てに対して十分な溶解性を示す事がわ

かった。今後、この液体分子ワイヤーの応用

を別途企図することは有用なことと考えれ

られる。 

(3) スピン偏極型分子ワイヤーの開発: 以

上の研究成果から、目的とするスピン偏極型

分子ワイヤーのスピン伝導部位の開発を終

えたので、これらの分子ワイヤー部に、スピ

ン分極を促す局在スピンを導入する合成化

学実験を行い、スピン偏極型分子ワイヤーと

して機能するかどうか調べた。まず、図３に

示したように、分子 1に、局在スピンとして
ニトロキシドラジカルを２つ導入したよう

なジラジカル分子２種類を合成した。 

 
図３. スピン偏極型分子ワイヤーとしての特性評価の

ためのモデル分子 

 

ここで、分子 5と 6は、局在スピンとしての
ニトロキシドラジカルの分子ワイヤー部へ

の置換様式が異なり、その結果として、分子

ワイヤー部との磁気的相互作用が異なるこ

とが予想された。実際中性状態で２分子は、

異なる電子スピン共鳴スペクトルを示し、ス

ペクトルの解析の結果、分子 5の方が分子ワ
イヤー部との磁気的相互作用が大きいこと

が明らかとなった。次に、これら２つ分子の

分子ワイヤー部を１電子酸化させて、非局在

スピンを注入し、局在スピンとの間に有意な

磁気的相互作用が働くかどうか調べた。通常

の連続波電子スピン共鳴スペクトルにおい

ては、微細構造が観測されず、局在スピンと

非局在スピンとの間の磁気的相互作用に関

する知見が得られなかった。そこで、パルス

電子スピン共鳴スペクトル測定を実施し、分

子内磁気的相互作用(つまりはスピン編極

度)を明らかにすることにした。その結果、

両分子ともに、局在スピンと非局在スピンと

の間に反強磁性的な相互作用が働いている

ことがわかった。このことは、スピン偏極型

分子ワイヤーとして図１に示す分子群が働

くことを示す結果であり、本研究の目的を達

成することができた。本研究で得られたスピ

ン偏極状態は、局在スピンの向きと反平行の

向きに偏極されるタイプの分子ワイヤーで

あったが、今後の展望としては、局在スピン

の向きと平行の向きに偏極されるタイプの

分子ワイヤーの開発を試み、分子スピントロ

ニクスに資する分子ワイヤーとしての特性

をさらに詳細に解明していきたい。また本研

究において得られた多環性大環状芳香族ア

ミン分子はさらなる巨大分子へと拡張が可

能であることが本研究を通じて明らかとな

った。このことは、形状の固定した非局在分

子ワイヤーとして世界でも例を見ない分子

系であり、本研究成果が機能性分子材料の分

野に与えるインパクトは大きいと考えられ

る。 
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⑫ 相原涼介,横山祐一郎,伊藤彰浩,田中一義, 

「多環性大環状アミンの合成」,第19回基礎有

機化学討論会,2008年10月5日,大阪大学コン

ベンションセンター 

⑬ 横山祐一郎,松永啓吾,平尾泰一,伊藤彰浩,
田中一義,「局在スピンを有する芳香族アミン

の電子状態に関する研究」,第19回基礎有機化

学討論会,2008年10月5日,大阪大学コンベン

ションセンター 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.moleng.kyoto-u.ac.jp/~moleng_03/in
dex_J.html 
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