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研究成果の概要（和文）：本研究では，分子と電極との接合，すなわち，「ナノリンク」の電気

伝導特性の系統的な物性評価を可能にする新パイ共役骨格の構築と，電極と分子とのスムース

な電気的接合を可能にする新アンカー官能基の探索を目的とした．具体的には，架橋オリゴ(p-
フェニレンビニレン)およびヘテロアセン骨格を基本構造に用いた新規π電子系分子を合成し，
それらの構造解析，物性評価を行うとともに，他グループとの共同研究により単一分子の電気

伝導特性の解明に取り組んだ． 
 
研究成果の概要（英文）: Throughout this research project, we have aimed at the following two 
subjects: (1) design and synthesis of novel π-conjugated skeletons which enable the systematic studies 
of the electron-transporting properties of linked molecules in nano-scale, and (2) development of a new 
anchoring group for an efficient electronic contact through a molecule-electrode junction. We succeeded 
in the synthesis of various new π-conjugated molecules including ladder-type 
oligo(p-phenylenevinylene)s and fused oligothiophenes, and investigated their structural features and 
properties. We also studied their electron-transporting properties of their single-molecule junctions as 
well as their single crystals. 
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１．研究開始当初の背景 
 分子エレクトロニクス研究における本研
究開始当時の火急の課題は，分子と電極との
接合，すなわち，「ナノリンク」の電気伝導

特性の正確な評価，理解であった．そのため
に評価に適した分子系の創製研究が世界的
に幾つかの研究グループにより開始されて
いた．その主な視点は，分子ワイヤーとなる
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π共役鎖の開発と，電極と分子とをつなぐア
ンカー部位の探索であった．特に前者につい
ては精力的に検討されていたが，後者に関し
ては，精巧な分子設計は殆どなされていない
のが現状であった． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ナノリンクの電気伝導特性の
正確な評価，理解に向けて， (1) 分子と電極
との接合，すなわち，「ナノリンク」の電気
伝導特性の系統的な物性評価を可能にする
新たなπ共役骨格の構築と (2) 電極と分子
とのスムースな電気的接合を可能にする新
アンカー官能基の探索を目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 系統的評価を可能にする新たなπ共役
骨格の構築：架橋オリゴ(フェニレンビニレ
ン)類は，構造揺らぎのない高平面性π共役骨
格をもつとともに，架橋元素の種類によって
電子構造を大幅に変化させることができる
ため，電気伝導特性の系統的な物性評価を可
能にするπ共役骨格として高い可能性をも
つと期待できる．本研究では，ジフェニルア
セチレン類の分子内二重環化の開発を鍵と
して，種々の架橋元素を有する一連の架橋オ
リゴ(p-フェニレンビニレン)の合成をおこな
い，これらの基礎物性の解明に取り組んだ． 
(2) 縮環オリゴチオフェンの電荷移動度の
評価：完全縮環構造をもつオリゴチオフェン
類は，理想的な分子ワイヤーとして興味深い
だけでなく，密なπスタッキング構造の形成
が期待されるため，優れた有機半導体として
有望である．これらは，有機トランジスタ材
料として注目されるペンタセンなどのアセ
ン類のヘテロ原子版であり，アセン類に比べ，
空気酸化に対し安定であるという特徴をも
つ．本研究では，モデル化合物としてチオフ
ェン環が４個または５個縮環した化合物の
合成おこない，これらの単結晶における FET
特性を竹谷純一教授（大阪大学）との共同研
究により検討した． 
(3) 新アンカー官能基の探索：電極と分子と
のスムースな電気的接合を可能にするアン
カーとしてジベンゾホスホールスルフィド
（DBPS）に着目し，その誘導体の合成，お
よびアンカーとしての特性の解明をおこな
った．  
 第一に，P-フェニルジベンゾホスホールス
ルフィドをモデル化合物として用い，Cu 
(100) 面への吸着状態について，吉信淳教授
(東大物性研) との共同研究により，高分解能
電子エネルギー損失分光 (HREELS) および
X線光電子分光 (XPS)により精査した．森川
良忠准教授 (阪大産研) との共同研究により，
吸着分子の挙動を第一原理計算により検討
した． 

 さらに，このアンカー部位を両末端にもつ
オリゴフェニレンを合成し，単分子接合系に
おける電気伝導特性を木口学准教授 (東工
大) との共同研究により測定した． 
 
４．研究成果 
(1) 系統的評価を可能にする新たなπ共役
骨格の構築：完全縮環構造をもつ架橋オリゴ
(フェニレンビニレン)類として，第一に，ケ
イ素／硫黄架橋ジスチリルベンゼン 1 およ
びその類縁体の合成をおこなった．(o-シリ
ルフェニル)(o-ハロフェニル)アセチレンか
らの分子内求核的二重環化反応を新たに開
発し，ケイ素／硫黄架橋ビス(スチリル)ベン
ゼンおよびその類縁体の合成を達成した．こ
れらの分子構造と固体構造との相関につい
て詳細に調査した．その結果，内側にケイ素
架橋部位を有する硫黄／ケイ素架橋ジスチ
リルベンゼン 1 では，ケイ素上の置換基がガ
イドの役割を果たし，J会合体様のずれたπ－
πスタッキング構造が実現されていること
がわかった（下図）．典型元素の構造特性を
生かすことで固体状態での分子配列を制御
可能であることを示した結果といえる．これ
らの構造制御により固体物性の制御が自在
に行えれば，これらの化合物の潜在性はさら
に高まると期待できる． 
 

 
 
 
 一方，すべての架橋元素を 14 族元素のケ
イ素あるいは炭素にすると，架橋元素上の置
換基がπ電子系の上下に位置し，分子間のπ
スタッキングを阻害するため，π共役骨格を
架橋元素上の置換基により被覆した分子ワ
イヤーを実現することができる．さらに，架
橋元素上の置換基を上手く選択することに
より，固体状態での分子配列の制御も可能と
なる．本研究ではこのような考えのもと，ケ
イ素上に直鎖アルキル基を有するケイ素架
橋スチルベン三量体 2 およびケイ素／炭素
架橋ジスチリルベンゼン 3 を合成した．X線
結晶構造解析により，ケイ素および炭素上の
アルキル鎖はπ共役骨格の垂直方向に配向
した all-anti 配座をとり，このアルキル鎖間
の van der Waals 相互作用によって各々の一



 

 

次元ネットワークのπ共役平面がシート状
に配列しアルキル鎖の間隔で隔てられたパ
ッキング構造をとることがわかった．結晶状
態における 2 および 3 の蛍光量子収率を
測定したところ，それぞれ 0.64 および 0.63 
と比較的高い値を示し，希薄溶液における蛍
光量子収率 0.92 および 0.82 と比較してさ
ほど低下していないことがわかった．アルキ
ル鎖によるπ共役骨格の被覆効果により，固
体状態においても高い蛍光量子収率が維持
できたといえる．これまでに，オリゴ(フェニ
レンビニレン) は，分子ワイヤーの中でも最
も低い減衰因子をもち，主鎖方向に沿って優
れた電子移動を示す分子ワイヤーであるこ
とが報告されている（例えば，N. Martín, D. M. 
Guldi ら，J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5340.）
が，本化合物群は平面性の高いオリゴフェニ
レンビニレン骨格がアルキル鎖で完全被覆
された構造をもついわば究極版であり，分子
ワイヤーとしての応用が期待できる． 
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 また，新たなπ電子系骨格として，ホスホ
リル（P(=O)R）基で架橋した架橋オリゴ(フ
ェニレンビニレン)類の合成に取り組んだ．ビ
ス(o-ホスファニルフェニル)アセチレンから
の自発的ドミノ環化反応により，ホスホリル
架橋スチルベン 4 の合成に成功した．得られ
たπ電子系が，強い蛍光や低い還元電位など
の特徴的な性質を示すことを明らかにした．
また，一つの異性体（シス体）はキラルであ

り，２つのエナンチオマーを分離することに
よりキラル構成単位としての潜在性をもつ
ことを示した． 
 さらに，オリゴ(フェニレンビニレン)骨格
の大幅な電子構造修飾を指向し，15族リンと
13族ホウ素を導入したホスホニウム・ボラー
ト架橋体 5 の合成に取り組んだ．(ボリルフェ
ニル)(ホスファニルフェニル)アセチレンか
ら分子内二重環化反応が自発的に進行し，双
性イオン構造をもつ架橋スチルベンが得ら
れることを見いだした．この方法をもとに，
ホスホニウム・ボラート架橋ジスチリルベン
ゼン 6 を含む一連のラダーπ電子系を合成
し，これらが大きく分極した電子構造を反映
して，長波長での発光や二光子吸収特性など，
特異な光物性を示すことを明らかにした．本
化合物は，剛直で平面性の高いπ共役骨格を
もつばかりでなく，π共役平面の上下に嵩高
い置換基をもつことから，被覆された分子ワ
イヤーとしての応用に期待ができる．さらに
は，双性イオン構造に起因して大きな双極子
モーメントをもつことから，単分子素子とし
て用いることで分子ダイオードや，電極・半
導体表面の仕事関数の制御などへの応用が
期待される． 
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(2) 縮環オリゴチオフェンの電荷移動度の
評価：我々はこれまでに，縮環オリゴチオフ
ェン骨格の一般的合成法の確立に取り組み，
新たに開発したジアセチレン類の分子内環
化反応，あるいはその手法をさらに修飾した
方法論により，一連の縮環オリゴチオフェン
類の合成をこれまでに達成している．また，
これらの手法をもちいることにより，セレノ
フェン誘導体の合成も可能であることを示
してきた．本研究では，十分なπ共役鎖長を
もち，かつ，比較的大量スケールで合成が可
能な系としてテトラチエノアセン二量体 7 
を標的化合物に設定し，無置換二量体の合成
を達成した．昇華法により作製した単結晶の
結晶構造解析により，非結合性 S---S 相互作
用に基づいた face-to-face 型πスタッキング
構造をとることを明らかにした．また，ベン
ゼン縮環ペンタチエノアセン 7 についても
結晶構造解析に成功し，同様のπスタッキン
グ構造を取ることを明らかにした．この構造
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は，縮環オリゴチオフェンに一般的な構造で
あるといえる．ベンゼン縮環ペンタチエノア
セン 8a およびその硫黄を一カ所セレンに置
き換えた 8b の単結晶を用いた FET 特性評
価をおこなったところ，8a の場合に 0.4 
cm2/Vs，およびセレン誘導体 8b の場合に 1.1 
cm2/Vs という高い電荷移動度を示すことが
明らかとなった．同条件下で測定したペンタ
センの移動度よりは若干落ちるが，その高い
化学安定性を考えると新たな有機トランジ
スタ材料として期待できる． 

 

 
 さらに，固体状態での分子配向の制御を目
指し，嵩高さの異なる可溶性シリル置換基を
もつ二種類の縮環オリゴチオフェンを合成
した．これらの単結晶中での分子配向性につ
いて検討した結果，いずれの化合物も J 会合
様式のずれた face-to-face 型πスタッキング
構造をとる一方で，末端シリル基の嵩高さが
小さいほど分子間の重なりが大きくなり，こ
れに伴って電荷移動度が約 50 倍向上するこ
とを明らかにした．固体状態での分子配向制
御が高い電荷移動度の実現に重要であるこ
とを明快に示した結果である． 
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 以上のように，縮環オリゴチオフェン類は
電子供与性の高いπ電子系であり，安定な p 
型半導体材料として有望な化合物群である．
一方で，チオフェン環の硫黄を強い電子求
引基であるスルホニル基に酸化し，チオフ
ェン-S,S-ジオキシドへ変換することで，電
子受容性を大幅に高めることができる．ペ
ンタチエノアセン 9 に mCPBA を作用さ
せ，段階的な酸化反応をおこなうことで，
対応するチオフェン-S,S-ジオキシド骨格を
1つおよび 2つ有する化合物 10 および 11
の合成に成功した．これらの電気化学特性
を検討した結果，チオフェン-S,S-ジオキシ
ド骨格の導入に伴って著しく電子受容性が
向上することがわかった．現在有機半導体
の分野において重要課題の一つとなってい
る安定な n型半導体の開発に対して有力な
方法論になりうる． 
(3) 新アンカー官能基の探索：電極と分子と
のスムースな電気的接合を可能にするアン
カーとしてジベンゾホスホールスルフィド
（DBPS）に着目し，その誘導体の合成をお
こなった． 
 第一に，P-フェニルジベンゾホスホールス
ルフィド 12 の Cu (100) 面への吸着挙動を，
高分解能電子エネルギー損失分光 (HREELS) 
および X 線光電子分光 (XPS)により検討し
たところ，低温では Cu (100) 面に分子状で
吸着する一方，室温以上では Cu によるホス
フィンスルフィドの還元反応が進行し，P-フ
ェニルジベンゾホスホールが解離吸着する
ことがわかった．この吸着は 120 ºC まで安
定であることが明らかとなった． 
 一方で，このアンカー部位を両末端にもつ
オリゴ(p-フェニレン) 類 13 を合成し，金電
極をもちいて単一分子接合における電気伝
導特性の評価をおこなった． DBPS は 
Au(111) に対して少なくとも室温で安定な分
子架橋系を形成することを明らかにし，これ
らがチオールをアンカーに用いた場合と同
等の伝導性をもつことを示した．金電極を考
慮に入れた理論計算により，これらがフェル
ミ準位に非常に近い LUMO 準位をもち，共
鳴トンネル効果による電気伝導を示すこと
が示唆された．チオールをアンカーとする類
縁体の電気伝導がトンネル機構であるのと
は対照的である．DBPS の高い電子受容性を
反映した結果であるといえ，アンカーによる
単一分子接合の電子構造修飾によりナノリ 
 

 



 

 

ンク分子の電気伝導特性を制御できる可能
性を示唆している． 
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