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研究成果の概要（和文）：伝導度の揺らぎが少なく、安定な分子接合を形成する多脚配位子を有する分子ワイヤ
ーの開発を目的とし、配位子に立体障害となる長脚配位子を導入した分子ワイヤーを設計・合成した。長脚配位
子は分子ワイヤー主鎖が電極と接合した際に接合角度を制御することが可能であり、分子接合による伝導度分布
の狭小化が見られた。また界面での接合構造のばらつきが抑制されたことが表面増強ラマン分光により示され
た。

研究成果の概要（英文）：In order to develop molecular wires that form stable molecular junctions 
with little fluctuation in conductance, we designed and synthesized molecular wires with long-legged
 ligands. The long-legged ligands can control the bonding angle when the main chain of the molecular
 wire is bonded to the electrode, and the conductance distribution became narrow. Surface-enhanced 
Raman spectroscopy showed the characteristic junction configuration at the interface for the 
molecular wires with long-legged ligands.

研究分野： 分子エレクトロニクス

キーワード： 分子ワイヤー　有機金属錯体　長脚配位子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子と電極が結合した分子接合は太陽電池や有機EL、有機OFETなど次世代の有機デバイスに不可欠な構造であ
る。そのため接合の状態制御によりその物性が制御できれば、様々なデバイスの効率や性能向上が見込めるた
め、学術的のみならず社会的に意義深い。本研究では分子の立体的な構造を適切に設計することで、電気伝導度
のゆらぎの抑制や、分子と電極の相互作用を変調することが可能となることを見出したことから、有機デバイス
進展に寄与するものと期待している。

※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 
 単分子エレクトロニクスは一つの分子にスイッチやダイオードなどの機能をもたせ，電極へ
実装・集積化することで構築する分子回路により達成される．このような分子回路は省電力性，
安価，高集積性が期待できるなど，次世代電子回路として研究が進められている．一方，その実
現には大きな課題がある．例えば金属電極間に架橋された単一の有機分子（以下，分子ジャンク
ションと称する）は本質的に半導体的（10–3 G0 >, 1 G0 = 77.5 µS = 金原子の伝導度）であり，そ
の伝導度が微小電極間で流れるトンネル伝導と区別できないほど小さい場合はノイズとして認
識されてしまう．また，単一分子でも金属電極間での結合の数が一定でなく，加えて様々なコン
フォメーションを持つため，同じ分子でも伝導度のバラ付き・分布が観測されている．従って，
明確かつ高い電気伝導性を示す分子素子の開発は，電極分子界面が関わる分子エレクトロニク
ス実現へ向けた根幹的課題である． 
 

図 1. 単分子エレクトロニクスと分子ジャンクションの構造多様性 
 
２．研究の目的 
 本研究では低い伝導度や伝導度のばらつきを解消するべく明確かつ高い伝導度を示す分子ワ
イヤーを開発することを目的とした．本研究では特に分子骨格が上記特性に及ぼす影響を明ら
かとするべく，分子ジャンクションや単分子膜における伝導性や界面での構造を検討した． 
 
３．研究の方法 
 上記目的を達成するために高い電気伝導性を示す有機金属分子ワイヤーに着目した．有機金
属分子ワイヤーは金属錯体の電子状態制御により高い電気伝導性を示す．さらに有機金属分子
ワイヤーが持つ配位子に界面構造を安定化させる機能を付与することで明確かつ高い伝導度を
示す分子ワイヤーが実現できるのではないかと考えた．そこで立体障害となる長脚配位子を新
たに設計し，明確な界面構造を構築することで，高い伝導度と明確な伝導度を併せ持つ分子ワイ
ヤーを開発する． 
 

図 2. 本研究の戦略：有機金属分子ワイヤーへの長脚配位子導入 
 
４．研究成果 
 我々が以前に報告した高い伝導度を示すルテニウムテトラホスフィンを持つビスブタジイン
錯体 1R（図３）を基本骨格として，ホスフィン上のフェニル基を嵩高いビフェニル基および tert-
ブチルビフェニル基とした 2R および 3Rを設計した．電極との共有結合形成を目的として末端に
金錯体を修飾した nAu（R=AuP(OMe)3）を設計した．nAu は末端にトリメチル基を有する誘導体
nTMS（R=TMS）と ClAuP(OMe)3を NaOMe で処理することで合成した．2TMSおよび 3TMSは結晶
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構造解析を行った．主鎖となるブタジイン末端の炭素―炭素間距離は 1.16 nm であったのに対し
て、長脚配位子ではそれぞれビフェニルで 1.3 nm，tert-ブチルビフェニルでは 1.6 nm となって
おり，主鎖が電極に接合した際に長脚配位子が十分に摂動を与え得ることが示唆された． 

 
図 3. (a)長脚配位子を持つ分子ワイヤーの構造と形成を期待する分子ジャンクション． 

（b）2TMSおよび（c）3TMSの結晶構造． 
 

基板界面での構造を明らかとするために自己組織化単分子膜（SAM 膜）を作成し，表面増強
ラマンスペクトルを計測した．ラマンスペクトルからは 1800-2200cm–1の幅広い領域にアセチレ
ンに由来するシグナルが観測された．ホスフィン配位子によりそのスペクトル形状は異なり，1Au

ではブロードなシグナルが観測されたのに対して，2Au，3Au と長脚配位子のかさ高さをあげるこ
とでスペクトルがシャープになり，明確化が観測された．1H を金クラスターに接合した界面モ
デルの DFT 計算を行ったところ，結合距離，角度などのシミュレーションでは予測されるラマ
ンシフトに大きな変化が見られなかった．一方，末端の接合状態を一つの金属と結合した on top
構造，二つの金属と結合した bridge 構造，三つの金属と結合した hollow 構造へ変化させると実
験値に観測される範囲で複数のピークが見られた．このことから長脚配位子は末端接合構造に
影響を与えたものと考えられる． 

 
図 4. (a) SAM 膜における SERS スペクトルと(b) 界面モデル構造． 

 
続いて単分子電気伝導度計測を行い，長脚配位子が伝導度に及ぼす影響を検討した．単分子

電気伝導度計測は STM-ブレイクジャンクション法を用いた．本手法は，金の基板と探針を装
着した STM において，探針を上下動させて偶発的に分子を架橋した状態を形成し，その電気
伝導度を計測する手法である．一回の実験で得られるトレースと２０００回を積算して作成し
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たヒストグラムを図 5 に示した．トレースでは横軸が引き延ばし距離，縦軸が伝導度に対応す
る．10–2 G0付近に全ての分子ワイヤーで引っかかりが観測されたことから，同様の分子ジャン
クション構造が形成していることが示唆された．ヒストグラムではトレースに対応して 2 x10–2 
G0に伝導ピークが観測された．これは全ての分子ワイヤーでアセチレン末端に金電極が接合し
ていることを示唆している．配位子がかさ高くなるにつれ半値幅（FWHM）が短くなることが
明らかとなった．このことから長脚配位子が分子接合構造を制御していることが示唆された．
計算科学的な検討から分子の接合角度が伝導度に大きく影響することが明らかとなっており，
かさ高い長脚配位子が一定の接合角に制限する事で伝導度分布を抑制したと考えている． 

 
図 5.（a）STM-BJ 法の概要．（b）トレースおよび（c）ヒストグラム． 

 
以上，本研究では長脚配位子含有有機金属分子ワイヤーを設計し，これが高い伝導度かつ狭

い伝導度分布を持つことを明らかとした．本研究で得られた知見は，分子エレクトロニクスだ
けでなく分子―固体界面を持つ有機デバイスに有用であると考えている． 
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