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研究成果の概要（和文）：分子デバイスに向けて、精緻な分子設計による物性の制御によって機能集積を施した単一分
子系素子の構築を目的として研究を遂行した。β位にジアルキルフルオレンをスピロ置換させたチオフェンモノマーを
用い4量体をベースとして24量体までの完全被覆長鎖オリゴチオフェン分子ワイヤの単離と両端へのチオシアナトアン
カー基の導入を達成し、伝導挙動を明らかにした。また、各種のπ電子系アンカー官能基を有する三脚構造分子を開発
し、金電極やグラフェン電極に対する協働的「π接合」挙動を解明した。さらに、アンカー官能基の種類に基づく伝導
キャリアの制御に成功し、分子熱電変換への道を拓いた。

研究成果の概要（英文）：Toward single-molecular devices, we have accomplished this study for the purpose 
of the construction of function-accumulated single-molecular systems by the control of physical 
properties based on precise molecular design. Completely insulated oligothiophene molecular wires up to 
24-mer using the thiophene monomer whose beta positions were spiro-substituted with dialkylfluorene, were 
successfully isolated, and thiocyanate anchor groups were introduced to their terminal positions to 
clarify conduction behavior. In addition, we developed tripodal molecules bearing a variety of 
pi-conjugated groups anchoring to electrodes and elucidated their synergic pi-channel hybridization to 
gold and graphene electrodes. Furthermore, we succeeded in the control of the type of conduction carrier 
depending of the anchoring functional groups and thus paved the way for molecular thermoelectric 
conversion.

研究分野：構造有機化学、機能有機化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 有機エレクトロニクスは、現代社会のＩ
Ｔ技術を支えるシリコンテクノロジーと相
補的／補完的な役割を担う近未来技術とし
て注目を集めており、それらの中心となる有
機半導体の多彩な電子機能の開拓に期待が
寄せられている。こうした中、分子デバイス
（有機ナノテクデバイス）が、シリコン半導
体を用いる CMOS 高集積化の限界を打破す
る Beyond CMOSの候補として期待が高まっ
て来ている。有機分子を用いる電子デバイス
は 1974 年の整流作用をもつ分子ダイオード
の提案  [①] やその後のπ共役分子ワイヤ
（分子導線）を基本骨格として用いる電子回
路の提案 [②] もあったが、現実味が少ない
と考えられていた。最近になって、ナノテク
ノロジーの進展と相まって実現に向けた実
証研究が活発化している。 
 
(2) 分子ワイヤを指向したナノ共役分子の合
成研究は 1990 年代に国外を中心に始まった
が、その後巨大単分子の合成と物性解明が脚
光を浴びるようになった。研究代表者らは合
成と物性の研究から、オリゴチオフェンは有
効共役長が長く、また、光誘起電子移動の距
離依存減衰因子も極めて小さく、分子ワイヤ
ー（分子導線）として有望であることを明ら
かにした。一方、有機分子の導電特性計測は
ブレークジャンクション (BJ) 法が主流であ
る中、研究代表者が開発した両末端電極アン
カー付き 10 nm オリゴチオフェンにおいて
研究協力者の夛田と共同でナノギャップ電
極による導電特性計測が達成された [③]。し
かし、金(111)電極基板上での STM 観察では
分子間相互作用による顕著な凝集配列が見
られ、BJ法による伝導度測定ではピークの明
瞭なヒストグラムが得られず、分子ワイヤの
バンドル形成が示唆された。従って、真に単
分子の素子特性解明と情報キャリア逸散 
(cross talk) 防止の観点から、分子デバイスに
おいては分子ワイヤの絶縁被覆が必須であ
ることが分かった。また、分子デバイスにお
けるアンカー構造の重要性に着目して、各種
官能基を有する堅固な三脚型アンカーの開
発を行い、金属電極に対する各種官能基に特
徴的な電子的特性の解明と堅固な接合の重
要性を明らかにしている [④]。 
 
２．研究の目的 
	
 これまでの研究を踏まえて本格的な分子
デバイスへと発展させるために、本研究では、
絶縁被覆型分子ワイヤと三脚型アンカーを
基本骨格として、精緻な分子設計による物性
の制御によって電子注入およびスピン注入
や整流、光電変換、熱電変換に適した単一分
子系の合成を行い、分子デバイス構築と単分
子機能の実証を目指す。既にこれまでの研究
で、化学ゲート摂動部位を導入した分子ワイ
ヤ、被覆型分子ワイヤ、堅固な自立型三脚ア
ンカーなど、各パーツの合成実績と基本機能

評価に関する知見を蓄積しているので、本課
題では分子デバイスに向けて機能集積を施
した単一分子系素子の構築を目的として研
究を遂行する。 
 
３．研究の方法 
	
 本課題では、絶縁被覆型分子ワイヤと三脚
型アンカーを基本骨格として、分子デバイス
に向けて機能集積を施した単一分子系素子
の構築を目的として、以下の具体的な項目に
ついて研究を遂行する。 
Ａ．アンカー導入絶縁被覆分子ワイヤの合成
と導電性計測 
Ｂ．電子注入と電子輸送に適した三脚型アン
カー導入被覆分子ワイヤの探索 
Ｃ．本格的な単分子素子の設計・開発と分子
デバイスの構築・評価 
 
４．研究成果	
 
(1) これまでの研究から、分子デバイスに向
けた分子ワイヤの導電性計測においては、被
覆導線化が必須であることが分かっている。
分子光電変換、および、分子熱電変換におい
ては電子伝導性(n 型)の分子ワイヤが必須と
なる。そこで、チオフェン環に隣接した電子
求引カルボニル基と被覆基を同時に取り入
れたオリゴチオフェン分子ワイヤの合成を
達成し、n 型としての基礎物性を明らかにし
た(図 1)。 

     
図 1. n型被覆分子ワイヤ 

 
(2) 一方 p 型の被覆分子ワイヤとして、以前
にシクロペンタ[c]チオフェンの平面の上下
に t-butyldiphenylsilyl を配置して共役鎖を覆
ったオリゴチオフェンを合成したが[⑤]、嵩
高い置換基を導入したが故に金属電極との
接合のためのアンカー部を末端に導入する
ことができていなかった。そこで、新たな被
覆部位として平面的なフルオレン骨格を選
択し、シクロペンタ[c]チオフェンにスピロ置
換した単量体を用いて６量体までのオリゴ
マーの合成を達成した。溶液状態での酸化種
の電子吸収スペクトルの検討から電荷の鎖
間非局在化に起因するπダイマー形成が阻
害されることを明らかにし、両末端にチオー
ルアンカーの導入にも成功した (nT)。これら
一連の鎖長の化合物を用いて、研究協力者の
夛田と共同研究で STM ブレークジャンクシ
ョン (STM-BJ) 法による導電性計測を遂行
し、分子間相互作用の無い共役平面性の高い
オリゴチオフェン単分子ワイヤの距離依存
減衰因子 (1.9 nm–1) をはじめて明らかにし
た(図 2)。 



   

図 2. 被覆型分子ワイヤと導電性計測 
 

(3) 共役系の伝導は、鎖長に依存してトンネ
ルからホッピングに変化するとされている。
しかし、nTの鎖長は 6量体に留まったため、
長鎖の分子ワイヤの合成に重きを置き、溶解
性確保のための分岐アルキル鎖  (R = 
ethylhexyl) を有するフルオレンスピロ置換
チオフェンモノマーを用いたが、やはり 8量
体までの合成に留まった。各種スペクトル測
定等によって原因となる化学的な特殊要因
の解明を進めた結果、カップリング反応に使
用する遷移金属触媒と反応条件を最適化す
ることで、4 量体をベースとした一連のオリ
ゴマーの一段階合成に成功し、24量体までの
単離と両端へのチオシアナトアンカー基の
導入を達成した(図 3)。これら一連の被覆分子
ワイヤの STM-BJ法による伝導性計測を行い、
長鎖共役系の伝導挙動を明らかにしつつあ
る。 

 

図 3. アンカー導入長鎖被覆型分子ワイヤ 
 
(4) これまでの研究で、三脚型ピリジルアン
カーを導入した分子ワイヤにおいて、伝導特
性評価と理論計算から、π電子が関与する金
電極との結合（π接合）とこれに起因する高
い電気伝導、および、分子の LUMO軌道が関
与する電子輸送を示唆する結果を得ている
[⑥]。そこで本研究では、チオフェン、フラ
ン、ピレン、ペリレン等の電子豊富なπ電子
系を接合官能基とする三脚型アンカー 
(3Ar-Fc) の開発を行い、π接合と正孔輸送に
適したアンカーの探索を行った。電極との接
合能の評価は単分子膜のサイクリックボル
タメトリー測定で行い、チオフェン官能基が
金電極にもグラファイト電極にも高い接合
能を示すことが分かった。ピレンやペリレン
は予想通りグラファイト電極に高い接合能
を示した。電子豊富なチオフェンを組み込ん
だ三脚型アンカーの光電子分光で金電極に
対するπ接合を確認した。一方、グラファイ
ト電極には硫黄の原子軌道を介した接合の
寄与が示唆された。 

   
図 4. 各種接合基を有する三脚型アンカー 

 
(5) 伝導特性評価に向けて、チオフェンをア
ンカーとする三脚型分子を両端に連結した
共役系分子の開発を行い、単結晶 X線構造解
析で分子構造を確認した。研究協力者の夛田
らと共同で伝導特性と熱起電力（熱電変換ゼ
ーベック係数）の測定を行った。その結果、
期待通り、チオフェンアンカーは正のゼーベ
ック係数 (S = +22.4 µV/K) を示し、HOMO軌
道を介する正孔伝導が明らかとなった(図 5)。
一方、同時に、ピリジンをアンカーとする三
脚型構造を両端に連結した同型分子の合成
を行い、熱電変換特性を評価したところ、負
のゼーベック係数 (S = –5.7 µV/K) が得られ、
ピリジンアンカーは電子伝導であることを
実験的に明らかにした。これらの結果は、共
役系の p型と n型をアンカー官能基によって
コントロールできることを示しており、分子
熱電変換への道を拓いた。 

 
図 5. 三脚型チオフェンアンカー共役系の 

熱電特性評価 
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