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研究成果の概要： 

リン光性発光を示す新規二座・三座配位子混合配位子を含むイリジウム錯体を合成した。置換

基の変化により発光収率が大きく変わることを明らかにした。側鎖に DNA にインターカレー

ト可能なアクリジン基をもつルテニウム錯体を固体基板表面上に固定化し、分子コーミング法

により DNA ナノワイヤを伸張配列させることに成功した。この DNA ナノワイヤ上に発光性

錯体を修飾することで発光性ナノワイヤが得られた。さらに Pd ナノ粒子で被覆した後で銅の

無電解メッキを行うことで金属ナノワイヤの構築を行うことができた。 
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１．研究開始当初の背景 

 簡単な分子ユニットの自己組織化・集合化

によりサブマイクロメートルサイズの分子構

造体を形成し、その機能発現をすることは現

在のナノ分子化学の重要な課題である。特に、

基板表面上のナノサイエンスはフォトリソグ

ラフィーに代表されるトップダウン法と、分

子設計が可能なボトムアップ法との合流点と

なりつつある。すなわち、ボトムアップ法に

より機能性分子を構築し、トップダウン法に

より作製したパターン基板（電極）に固定す

ることで、分子から得られた信号・情報をマ

クロな系と接続して評価することが可能とな

る。我々は、マクロ―ナノ接続系構築の手段と

して、マイクロメートルサイズのAu/SiO2 パ

ターン基板上へのDNA ナノ配線を利用して
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発光性ナノワイヤを構築し、種々の光デバイ

ス機能を発現することを目指した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、表面に固定したDNAをテンプレ

ートとした発光性ルテニウムあるいはイリジ

ウム錯体のナノ集積化・配列化およびそのナ

ノ構造の光デバイス機能の発現を目指してい

る。最近我々は表面に固定した錯体により、

溶液からDNAを捕捉する方法を見いだした。そ

こで、このDNAナノワイヤに発光性錯体をイン

ターカレーションにより修飾して発光性ナノ

配列体を構築する。このナノワイヤは電極に

固定されているので、電場を印加することで

発光する可能性もある。さらに、電極以外の

シリコンや石英表面に錯体を固定化し、光励

起された錯体のエネルギーをナノワイヤ構造

にエネルギー移動による集光を行い、光信号

を化学増幅して光電流のON/OFFとして動作す

る新しいタイプの分子デバイスを検討したい。

この目的を実現するための具体的な研究課題

として検討するのは、(A)表面に固定可能な

アンカー基あるいは他の分子に接続可能な

部位をもつ機能性錯体の合成、(B)ナノ配列

構造体への発光錯体の導入方法の探索、(C)

基板表面上に固定した光デバイスの機能評

価である。 

 

３．研究の方法 

 （１）錯体の合成：三座・二座混合配位子

をもつイリジウム錯体を合成した。特に、

1-(2-ピリジル)-3-(N-メチルイミダゾリ

ル)-4,6-ジフルオロベンゼン(pmidb)を三座

配位子とし、フェニルピリジン(ppy)を二座配

位子とする青色リン光性イリジウム錯体

[Ir(pmidb)(ppy)X]を新規に合成し、その光学

分割を行った。また、８価カチオン性のルテ

ニウム錯体(図１参照)を合成し、DNAとの静電

相互作用を利用してDNA修飾を行った。 

 

図１ 錯体の構造 

（２）基板の作成: 電極とSiO2膜との接触角

を小さくして、台形状のTi(10 nm)、Pt (10 nm)、

Au (10 nm)膜厚をもつパターン電極を蒸着法

により作成した。 

（３） DNA配線の構築: マイクロメートルサ

イズのAu/SiO2 パターン基板上にナノ配線し

たDNAを利用して、イリジウム錯体をDNAと複

合化させて発光性ナノワイヤを構築し、種々

の化学物質に対するセンサーとして動作させ

ることを目指した。上で作成した基板を用い

て、DNA捕捉錯体の位置選択的修飾を行い、分

子コーミング法によるDNA配線形成をAFMで確

認した。 

 (４) DNAをテンプレートとした発光性Ru錯

体によるDNA修飾： 金電極上にDNA配線を高

い+8の正電荷を有する発光性Ru錯体(Fig. 3)

で修飾した。DNA配線基板を50 μMのRu錯体水

溶液に3時間浸漬し、水洗浄後、N2ガス気流で

乾燥した。その後、蛍光顕微鏡で観察した。 

(５) DNA配線のPd微粒子修飾: DNA配線基板を

3.0 mM Pd(CH3COO)2水溶液に20分浸漬し、水で

洗浄した。還元溶液(dimethylamino-borane, 

/lactic acid/sodium citrate)に30分浸漬し、

水洗浄後、N2気流で乾燥した。金属ナノ細線

は電子顕微鏡(SEM)により観察し、電気伝導特

性(I-V特性)を測定した。 

(６) DNA配線の高分子修飾: 修飾する高分子

にはカチオン性かつホール伝導性を示す

PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythiophene))

を選んだ。DNA配線基板をPEDOT:PSS分散液

(PSS; poly(styrene-sulfonate))に3時間浸



 

 

漬し、水でリンス後、N2気流により乾燥した。

修飾DNA配線のI-V特性を測定した。 

 

４．研究成果 

 新しく合成したイリジウム錯体のX線構造

解析の結果を図２に示した。Ir まわりは歪ん

だ八面体構造をとっており、キラルで結晶中

には、ΔとΛ体の 2 種類が存在する。この錯

体を光学分割カラムにより分離して、光学活

性体に分離した。鏡像関係にある CD スペク

トルを与えた。光学分割した錯体は鏡像関係

にある円偏光発光を示すことがわかった。

円偏光発光の異方性強度を示す glum は

0.003〜0.005 の値を示した。 

 

図２． [Ir(pmidb)(ppy)X]の X 線構造 

 

 作成したマイクロメートルギャップのAu

ナノアレイ電極上に分子コーミング法で伸張

したDNA配線基板を作成し、それを発光性Ru 

錯体溶液に浸積して修飾させて、蛍光顕微鏡

で観察した。得られた画像を図３に示した。

図中の黒いパターン部分が金電極であり、そ

れらの電極間に観察された赤燈色の輝線は

SiO2上のDNAに吸着したRu錯体により修飾

されたDNA と考えられる。本研究で用いた

Ru 錯体は大きな正電価(+8)を有しており、

DNA 主鎖の負電荷と静電的に相互作用して、

Ru 錯体と複合化したDNA の輝線が生じて

いると考えられる。 

一方、Au 電極上では、Ru 錯体の発光はAu で

消光されているため、電極上での輝線は観察

されなかったと推定した。Pd 微粒子で修飾し

たDNA配線は太さが1 μm に近いことが判っ

た。このワイヤのI-V 特性を調べたところ、

Ohmic な導電性が観測され、その抵抗値は10 

kΩであった。この結果、DNA に金属伝導度

を付加することに成功した。DNA ナノワイヤ

の導電性高分子PEDOT による修飾を試みた。

PEDOT 修飾ワイヤの電気伝導特性(I-V 特

性)を測定したところ、整流性が確認できた。

この整流作用はDNA ナノワイヤを構築した

基板でのみ確認され、DNA の配線していない

基板では観察されなかった。従って、この整

流作用は、DNA をテンプレートとした

PEDOT ナノワイヤによるp 型半導-Auの整

流接合に基づくものと考えられる。 

図３．Au/SiO2 パターン基板上にワイヤリン
グされた Ru 錯体修飾 DNA の蛍光顕微鏡像 
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