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研究成果の概要（和文）：単一分子発光デバイスの作製を目的として、数ナノメーターから10 ナノメーター超級の長
さを有するπ共役電子伝導ワイヤー部分と発光性分子部位もしくはスピン機能分子部位からなる分子全長の異なるπ共
役有機超分子の合成を行った。さらにそれら合成分子の電気化学測定、吸収・発光スペクトル測定の結果をもとにレド
ックス特性ならびに発光特性の分子長依存性について検討した。

研究成果の概要（英文）：To exploit light-emitting and spin-transport single-molecular devices with 
nanoscale dimension, we have successfully prepared giant conjugated molecules containing strong 
light-emitting and/or spin-containing molecular core units and long oligothiophenes as molecular wires. 
Sequential coupling reactions gave a series of giant conjugated light-emitting molecules, the lengths of 
which reach over 10 nm. The electronic properties of these giant molecules were investigated by the 
electrochemical and electronic absorption and/or emission spectroscopic measurements.

研究分野：量子機能材料
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１．研究開始当初の背景 
 
すでに良く知られている通り、既存の電

子デバイスの微小化の限界が ”More than 

Moore” のコンセプトとともに議論されて

いる。こうした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、分子を基礎

にしたボトムアップ方式による分子ナノエ

レクトロニクスデバイス作製に向けた努力

が２１世紀初頭からここ１０年あまり営々

と蓄積されている。 

この動きは単一分子ナノデバイスの設

計・作製においても顕著であるものの、現

状では、分子合成を得意とする化学者の知

見及びノウハウの集積が必ずしも反映され

ないまま、比較的「単純でありきたりの分

子」をナノ電極に接合しただけの初期的な

計測を行うことが多く、しかもナノギャッ

プ電極の作製・計測技術における再現性の

低さから、ブレイクジャンクション法など

の単純な手法によって単一分子の電気抵抗

計測を行っているに過ぎないことなどが散

見される。特に本格的な単一分子デバイス

用の超分子の合成開発が行われないまま、

最近のエネルギー・エコ政策による研究費

の傾斜もあって、ナノ分子科学はいくぶん

減速していると言わざるをえない。一方、

欧米を始め、中・韓などアジア諸国は着実

にこの研究を進めている。 

 
２．研究の目的 
 
 こうした我が国の状況を打開するために、

本研究代表者は、機能性分子合成化学者と

微細加工を専門とする電子工学者との間で

緊密な連携を図ることのできる研究チーム

を編成し、上記のように我が国においてや

や閉塞状況にある分子ナノエレクトロニク

スを再度推進して、単一分子デバイスの実

現に資する真の先導的研究を目指している。 

 今回編成する研究チームでは、発光分子・

高スピン分子をはじめとする有機分子合成

で成果をあげている機能性分子合成化学の

研究者、ボトムアップ技術で到達可能な 10

～20 nm級の長さを有する巨大π共役電子

伝導ワイヤーの精密合成技術で成果を挙げ

ている研究者とともに、分子ナノエレクトロ

ニクスにとって裏方的に見えながら中心的

役割を果たす高信頼性ナノギャップ電極作

製技術を開発し、10 mm 角のチップに合計

432 個のナノギャップ電極(20 nm以下)を歩

留まり 80 % 以上で作製できる技術をもつ

研究協力者を擁している。こうした世界トッ

プレベルの要素技術を機動的かつ有効に活

用することにより、複合有機超分子とナノギ

ャップ電極を接続して得られる単一分子デ

バイス作製のプロセスへと展開し、有用な分

子ナノエレクトロニクスの例証・確立に向け

た研究を効果的に推進する。 
 
３．研究の方法 
 

本研究課題でターゲットとする複合有機超

分子は、分子ワイヤー部分と機能分子部分か

らなる。ワイヤー部分としては、ワイヤー内

のπ共役によるスピン電気伝導を確保しつ

つ、嵩高い置換基により外部分子との絶縁性

を確保した被覆型オリゴチオフェンを用い

る。この精密合成を分子研グループ(田中彰

治)が担当する。重要な点は、ナノギャップ

電極幅と機能分子部分の長さにより、ワイヤ

ー部分の分子長が一意に決まってしまうこ

とである。このため nm単位で様々な分子長

のワイヤーを準備する必要があり、高効率な

合成を目指して研究を推進する。またワイヤ

ー部分と電極部分との接合を確かなものと

するため、合成分子ワイヤーの一端にアンカ

ーと呼ばれる官能基を導入する必要があり、

この部分についても適切な官能基選択と合

成技術開発が必要となる。 

 次に機能分子部分については、発光分子と

高スピン分子の新規合成を京大グループ(田



中一義)が担当する。機能分子としては、発

光分子や高スピン分子を考えており、これら

機能性分子の開発は所望の電子状態を得る

ために、分子構造や置換基の微調整をしなが

ら行う必要があり、量子化学計算を駆使した

分子設計を援用して実施する必要がある。 

 また研究協力者である東洋紡グループ（佐

藤万紀）はすでに高効率発光を確認済みの発

光分子群を擁しており、これらも機能発現部

位として有効利用する。 

 最後に上記で得られた各種分子パーツを

結合し、複合有機超分子を完成する合成研究

について京大グループ(田中一義)が担当す

る。分子ワイヤー部分と機能分子部分の異種

分子パーツの結合のために、各分子パーツの

末端につけた官能基同士のいわゆるカップ

リング反応を高効率に実施する必要があり、

合成経路戦略の確立を図る。 

 20 nm 以下の間隔を持ったナノギャップ

電極と、複合有機超分子の両端にあるアンカ

ー基に脱水素反応を起こさせることにより、

電極と硫黄原子の化学結合が形成される。ナ

ノギャップ電極間に、この複合有機超分子が

架橋する確率はそれほど高くはないとは予

想されるが、分子が比較的剛直であること、

基板表面との相互作用が比較的小さくなる

ようにワイヤー部分を被覆していることな

どから考えて、十分に起こりうると考えてい

る。このようにして単一複合有機超分子の電

流注入による単一分子特性を計測すること

が可能になる。 

 このために、研究協力者である東洋大グル

ープ(和田恭雄)は、研究期間中に、ナノギャ

ップ電極のさらなる改良、歩留まり率の向上

を図るとともに、単一分子特性計測技術の

開発ならびに観測を実施する。 

 

４．研究成果 
 

(1) 機能性分子パーツの開発: 発光機

能分子としては、東洋紡グループが先攻して

各種の候補化合物の合成に成功した(図 1)。

分子ワイヤー部分との化学結合形成により

超分子を合成するためにこれらの分子の両

末端は臭素原子で終端してある。 

 

 
図 1. 開発した発光機能分子群． 

 

このうち、分子 1がコア分子として適切であ

ることがわかった。 

 一方、スピン機能分子としては、京大グル

ープが開発を担当し、図 2に挙げたような一

連の中性高スピン分子(6)や多段階酸化によ

って順次スピン多重度が高くなる分子(7 - 8)

などの合成に成功し、そのスピン多重度の決

定に成功した。分子 6は、中性状態でスピン

３重項状態の高スピン分子であり、

McConnell 則に従ってシクロファン骨格を通

じて２つのニトロキシドラジカル部位上の

スピン間に強磁性的相互作用が働くことを

確認した。また分子 7は中性状態では閉殻電

子構造であるが、酸化することにより生じた

スピン中心間に強磁性的相互作用が期待さ

れる系である。特に、分子 8は１電子酸化に

よって、スピン多重度が顕著に高くなり、分

子内に局在したスピンと非局在化したスピ

ンが共存し得る興味深い分子であることを

明らかにした。このことは、こうした分子を

分子ワイヤーに繋げて超分子化した際に、分

子ワイヤーを伝導する電荷担体との磁気的

相互作用によって、通電のオン・オフによっ

て、コア分子のスピン多重度をスイッチング

できることを意味しており、スピン伝導を実

現するコア分子の候補として最適であるこ

とを示している。 



 

図 2. 開発したスピン機能分子群． 

(2) 分子ワイヤーの開発: 機能性コア分子

に結線する分子ワイヤーとしては、分子研グ

ループがこれまで開発してきた被覆型オリ

ゴチオフェンを応用して、適切な分子長を持

つオリゴマーを精密合成化学の手法で作製

した(図 3)。本研究では、ナノギャップ電極

との接続と機能性コア分子との接続を図る

ために、図に示したように両末端につける官

能基を違えたものを合成する必要があった

ために、新たに合成経路の開発を行った。 

 
図 3. 分子ワイヤー部分として使用する 10〜20 nm 長の
被覆型オリゴチオフェン 

 

(3) 電子伝導ワイヤー部位と発光部位を

有するπ共役有機超分子の合成: (1)と(2)で

合成に成功した各パーツを化学結合によっ

て繋げることにより、超分子化することが、

本研究における目的の主たるものである。例

えば、発光部位として図１の分子 1を有する

超分子 4は図 4のスキームに従い、主として

ワイヤー部位の伸長や機能性部位と連結の

ためには、クロスカップリング反応の一つで

ある Stille反応を利用して合成、さらに単離

精製した。得られた化合物の同定は¹H-NMR、

13C-NMR、MALDI-TOF-MSにより行った。 
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図 4. 分子 4の合成スキーム． 

 分子 2のジブロモ化反応では目的とするジ

ブロモ体3の他にモノブロモ体 3’が副生成物

として得られた。これらを単離することは困

難であったため、そのまま 12Tとのカップリ

ング反応を行い、得られた 4と 4’の混合物を

最終的に GPC により分離精製した。 

(4)π共役有機超分子の物性: サイクリック

ボルタンメトリー（CV）測定により得られた

分子 2、6T、12Tの酸化還元電位を表にまと

めた（表１）。 
 

表 1. 分子 2、6T、12Tの酸化還元電位.a 

Compound E₁（in V） E₂（in V） 

2 0.41 - 

6T 0.42 - 

12T 0.34 0.50 

ª Conditions: 0.1 mM solution containing 0.1 M n-Bu₄NPF₆ 
in THF, potential, vs. Fc/Fc⁺, Pt electrode, 298K, scan rate 
100mVs⁻¹. 

３分子全てにおいて可逆な酸化還元波を観

測することができ、酸化体を比較的安定に発

生できることがわかりホール輸送型分子ワ

イヤーとして働くことがわかった。一方、還

元体の生成は確認する事ができなかった。分

子 2は、分子中央部に位置する発光部位によ

りπ共役が切断されているため、観測された

酸化過程は左右のワイヤー部位が独立に酸

化される２電子酸化過程であるとわかった。

このことは 2と 6Tの第１酸化電位と似た値

を示していることからも示唆された。 

次に分子 1、2、4、5、6T、12T の電子状



態について知見を得るために吸収スペクト

ルを測定した。その結果を図５に示した。 
 

0

0.5

1

250 350 450 550

1 2 4

5 6T 12T

410

384

407

387

318 

315

W avelength(nm )

Ab
so
rb
an

ce

 
図 5. 分子 1, 2, 4, 5, 6T, 12T の室温 THF溶液中の吸収
スペクトル． 

 

オリゴチオフェン部分の鎖長が長くなると

ともに吸収極大波長λmax が長波長シフトす

ることがわかった。また、CV 測定の結果と

同様に、分子 2および 4はπ共役を分断され

ているため、吸収極大波長は 6Tおよび 12T

のλmax とほぼ同じ値を示すことがわかった。

一方、発光スペクトルを測定したところ、分

子 1は、330 nmに極大発光波長を示すのに対

して、6Tや 12Tの極大発光波長は 500 nm付

近であることがわかった。今回合成に成功し

たπ共役有機超分子 3，4，5の極大発光波長

は 520 nm 付近であり、励起波長を変えても

変化しないことから判断して、ワイヤー部位

から発光していることがわかった。このこと

は、分子ワイヤー部位と発光機能分子部位の

HOMO–LUMO ギャップの精密な制御が発光機能

性中心からの発光を誘起する際に重要とな

ることを示している。 

(5)単一分子測光システムの開発: (4)で合成

したπ共役有機超分子群の単一、もしくは少

数分子からの電界発光特性を測定するため

に、東洋大グループは測定システムの構築を

行った。シールドボックス内に４端子プロー

バーと様々な波長の光に対応する光検出器

と光路系を組み合わせ、さらに発光の分散度

も調べるためにミニ分光器も導入したコン

パクトな測定系である。またギャップ長が 20 

nm 程度の縦型ナノギャップ電極の試作に成

功し、測定システム内のプローバーを用いて、

電極の性能について評価した。また予備的な

実験として標準サンプルにより、測光システ

ムの動作確認をした。今後、π共役有機超分

子群のナノギャップ電極への接合実験と、電

界発光特性の測定解析を実施する。 
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