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研究成果の概要（和文）：ON/OFF機能が付与されたスイッチャブルな分子ジャンクションの特性を左右する要因
を明らかにし、それを利用した画期的なデバイスを目指すための基礎研究として、分子薄膜形成に供する材料開
発を行い、電位入力型材料開発のための斬新な分子設計指針を確立した。特に、OFF状態とON状態が同一分子内
に共存する物質を合成することで、動的酸化還元系における電気化学的双安定性の完全な証明を行うとともに、
OFF状態とON状態変換の中間状態のスペクトル観測を通じてそのメカニズムの解明を達成した。

研究成果の概要（英文）：Molecular thin film attached with electrodes are called molecular junction. 
As part of research aimed at clarifying the factors that influence the characteristics of switchable
 molecular junctions with ON/OFF functions, and aiming at epoch-making devices using them, we 
developed materials for molecular thin films under the novel molecular design concept. In 
particular, by synthesizing substances in which the OFF state and the ON state can coexist in the 
same molecule, we demonstrated the electrochemical bistability in the dynamic redox system. In 
addition the mechanism for the interconversion between the OFF and ON state was clarified through 
spectral observations of intermediate state.

研究分野：有機化学

キーワード： 分子デバイス　酸化還元系　動的酸化還元　電気化学的双安定性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子薄膜の両面に電極が接合された分子ジャンクションは、エレクトロニクスの高速化とダウンサイジングに不
可欠な将来的技術であり、ON/OFF機能を付与し、更にその特性を左右する電極接合の方法ならびに分子薄膜を形
成する材料開発の両面での研究を推進することで、画期的なデバイスデザインにより新たなパラダイムを拓き、
近未来での持続可能な社会へ貢献できる新技術を確立することが可能となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 分子薄膜の両面に電極が接合された分子ジャンクションは、エレクトロニクスの高速化とダウ
ンサイジングに不可欠な将来的技術であり、その特性を左右する電極接合の方法ならびに分子
薄膜を形成する材料開発の両面で、多くの研究が行われている。薄膜を構成する分子の導電性が
外部刺激によって変化する場合は、分子ジャンクションに ON/OFF機能を付与することができ
る。その一方で、分子ジャンクション研究の現状では実用には未だ程遠い。スイッチ可能なジャ
ンクションであっても、それがモデル実現のための工夫(光照射、温度変化)である限りには、応
用には結びつけるのは困難な為である。画期的なデバイスデザインにより新たなパラダイムを
拓くことが必要であり、それにより、近未来での持続可能な社会へ貢献できる新技術を確立する
ことが不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 ON/OFF 機能が付与されたスイッチャブルな分子ジャンクションの特性を左右する要因を明
らかにし、それを利用した画期的なデバイスを目指すための基礎研究として、１）分子薄膜を形
成する材料開発、２）電極接合の方法の両面から検討を進め、分子ジャンクションの導電性を電
位で制御するという、挑戦的課題を解決することを最終目的とする。 
 
３．研究の方法 
 (１) 解決すべき問題点： 
 ①従来の ON/OFF 機能を付与されたスイッチャブルな分子ジャンクションの問題点：その特性
は、W(Write: OFF→ON), E(Erase: ON→OFF), R(Read: 状態読み取り)のステップを経て評価さ
れ、アゾベンセン誘導体について、紫外/可視光照射による制御例が報告されている。紫外光照
射が W, 可視光照射が Eのステップであり、スイッチされた二つの状態の電流密度の差をを Rス
テップで検出する。しかしこのような系では、状態間のスイッチを行う装置(紫外/可視光照射)
を別途組み込む必要がある点で、例え分子ジャンクションのスイッチングが実現できても、デバ
イスのダウンサイジングにはつがならない。 
 ②電位を入力とするスイッチャブルな分子ジャンク
ションの問題点：電位で ON/OFF スイッチを行えば、上
記の問題は一気に解決できるが、R ステップが単純な
状態読み取りにならない点が非常に大きな課題である。
即ち、繰返し耐性を持つ可逆な酸化還元系は、系固有
のある電位を境に ON状態と OFF 状態が変化する。Wや
E のステップにより予め状態を設定しておいたとして
も、その状態を保ったままで、状態読み取り R が不可
能というジレンマがある（図１）。それは Rの設定電位
に応じて、OFF→ON あるいは ON→OFF への状態変化が
起きてしまう為である。 
 (２) 解決方法： 
 ①「電位入力型材料開発のための斬新な分子設計指
針」：報告者が研究を続けている動的酸化還元系の電気
化学挙動では、「電気化学的双安定性」により ON 状態
と OFF 状態の両者が安定に存在する電位領域が存在す
る（図２）。その領域を超えた電圧で Wや Eのステップ
を行なったあと、中間領域で Rステップを行うことで、
それぞれの状態を保ったまま読み取りができると着想
し、報告者の構造有機化学分野での研究成果を踏まえ
た分子設計と合成、特性評価を実施する。。 
 ②「デバイス作成と材料評価」：報告者の共同研究者である C.A.Nijhuis 教授がブレークスル
ーをもたらした電極接合の新手法は、共融ガリウム-インジウム電極の蒸着技術を用い、Au/分子
薄膜//GaOx/EGaIn 型のデバイスを構築するものであり、電位を入力とするたスイッチャブルな
分子ジャンクション構築に最適なものである。a)で開発した分子を用いて、国際共同研究の推進
によってデバイス開発を行う。 
 
４．研究成果 
 本研究において、前項３－（２)に示したように、① 「電位入力型材料開発のための斬新な分
子設計指針」、②「デバイス作成と材料評価」の２点を進める計画であったが、研究期間を通じ
て全世界的に国際交流が大きく制限されるという想定外の事態となった。これにより国際共同
研究によって進めるｂ）の研究を計画通りに遂行することは困難であった。一方で、① 「電位
入力型材料開発のための斬新な分子設計指針」に関しては重要な研究成果が得らえており、以下
にその成果を詳述する。 



（１) 動的酸化還元系における「電気化学的双安定性」の完全証明： 
 電位入力型材料設計の基本となる電気化学的双安定性は、前ページ図２に示す電気化学的測
定での電位シフトとして示唆される。一方で、OFF 状態と ON 状態の永続的な安定性は、デバイ
スを構築する前の材料レベルで完全に証明される必要があることから、テトラアリールアント
ラキノジメタン型分子（１）をモチーフとした研究を計画した。スキーム１に示すように、中性
分子でバタフライ型の構造をした（１）は、二電子酸化により中央骨格の平面化と上下環外結合
の回転によりねじれ型の二価陽イオン種（２2+）となり、（１）を OFF 状態（２2+）を ON 状態と
すると、両者の酸化還元電位の差（0.5-1.0 V）が双安定性の電位領域に対応する。その双安定
性の完全証明には、（１）と（２2+）を共存させた状態で、両者の間で電子交換が起こらないこと
を示す必要がある。そこで、ペンタセンテトラオンを出発物とする多段階合成を行い、同一分子
内に、（１）と（２2+）の部分構造が共存する分子を合成単離し、その構造を X線結晶構造解析に
よって明らかにした（図３）。それぞれの部分構造は、（１）のバタフライ型および（２2+）のね
じれ型をよく保っており、合わせて、（１）の酸化電位と（２2+）の還元電位に近いポテンシャル
でレドックス反応を行う分子である。図４に示す VT-NMR からは、OFF 状態と ON状態に対応する
シグナルが別々に観測され、さらに温度を上昇させても電子交換を示唆するようなシグナルの
ブロード化が見られなかったことから、永続的な安定性が証明された[1]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(２) 動的酸化還元系における OFF 状態と ON 状態変換メカニズムの解明： 
 動的酸化還元系において、電気化学的双安定性を生じさせているものは、OFF 状態と ON 状態
での分子構造の変化であるが、全体で二電子移動過程のどの段階で構造変化が生じているのか
を明らかにすることが、電位入力型材料設計指針に重要となる。スキーム１に示す分子について、
Ar として示した部分に、様々な置換フェニル基を導入したが、これまでその中間状態は短寿命
であり観測することは困難であった。また、理論計算を駆使しても、解釈に任意性が残る結果と
なった。 
 そこで、スキーム３に示すよう
に２種類の置換フェニル基を導
入する新たな設計指針の元で物
質開発を実施し、中間体であるカ
チオンラジカル種の吸収スペク
トルとしての測定に成功した。こ
れにより、OFF 状態から ON状態の
変換に際しては１電子移動後に、
ON 状態から OFF 状態の変換際し
ては２電子移動後に構造変化が
起こるという、詳細な電子移動過
程が明らかとなった[2]。 
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