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研究成果の概要（和文）：研究の全体構想は有機合成化学・構造有機化学に基づく機能性π電子系の創出を通じて、単
分子エレクトロニクス実現の基盤となる学術的知見を得ることである。この中で本基盤研究では、ボトムアップなアプ
ローチで究極的な素子の微小化が可能な単分子エレクトロニクスの材料として応用可能な化合物開発を行なった。具体
的には、不可欠な構成ユニットである“分子導線”と“アンカー”の開発を目的とした。分子導線に関しては、オリゴ
チオフェンを用いて、分子間相互作用のない“被覆”を導入し、数ナノメートルまで鎖長を伸長させることができた。
アンカーに関しては“三脚構造”を特徴とし、正孔をキャリアとする分子開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Single-molecule electronics have attracted a great deal of attention in terms of 
the bottom-up construction and ultimate miniaturization of electronics. Development of novel materials 
for this application has become an active area of research. We have designed and synthesized new 
pi-conjugated systems for the use in “insulated molecular wire” and “anchor” units. Structurally 
well-defined oligothiophenes with insulation were developed as a key framework of molecular wires. The 
tripodal structures with anchoring functional groups were developed to function as anchor units.

研究分野： 構造有機化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

1974 年に Aviram と Ratner は有機単分子に電
子素子としての機能を付与することができ
れば、“単分子エレクトロニクス”が可能に
なると提唱した。単分子エレクトロニクスは
自在に構造変換ができる有機分子の特徴を
活かして、分子レベルで素子を組み上げる究
極のボトムアップアプローチである。すなわ
ち、現状のトップダウンアプローチで限界に
達しつつある電子素子の微小化の道が拓け
る。この概念を実現するためには、素子応用
に適した化合物開発と単分子の物性計測法
の確立の両方の発展が不可欠である。しかし、
1990 年代後半以降、後者の単分子計測分野の
研究が先行しており、例えば、電気伝導特性
や電極－有機分子との接合能に関する知見
が得られつつある。これに対して、化合物開
発は未だ黎明期であり、素子を構築するため
の構成ユニットの設計・開発指針は暗中模索
の状況であった。 

 

２．研究の目的 

 

研究の全体構想は有機合成化学・構造有機化
学に基づく機能性電子系開発を切り口とし
て、単分子エレクトロニクス実現の基盤とな
る成果を得ることである。そこで、本基盤研
究では、単分子素子において不可欠な構成ユ
ニットである“分子導線”と“アンカー”の
開発を目的とした。具体的には、10nm スケ
ールの単分散の完全被覆型分子導線、電極と
π電子接合が可能で最高被占軌道（HOMO）
を電気伝導に介する三脚型アンカーを設
計・開発を標的とした。分子構造－基礎物性
－素子機能の相関関係を解明することでユ
ニットの性能を明らかとし、この知見を基に、
開発途上の単分子素子材料における設計指
針を確立することを目指した。 

 

３．研究の方法 

 
(1)分子導線：単分子の電気伝導機構は鎖長が
数ナノメートル以上に伸長するとトンネル
伝導からホッピング伝導に変わることが知
られている。しかし、電子系の分子構造と
電気伝導機構の相関は解明途上である。これ
は共役平面性が保たれた単分散の完全被覆
型分子導線の合成が困難なためである。そこ
で本研究では単分散の完全被覆型分子導線
を系統的に創出することとした。とりわけ、
ホッピング領域の分子開発し、電子系の分
子構造と鎖長が電気伝導機構に及ぼす影響
を解明することを目指した。 
(2)アンカー：申請者はこれまで三脚構造を特
徴とするアンカー開発を行なっている。また
最近、電子系分子をアンカー官能基として
用いると電子接合という新しい形式での金
属電極との接合が注目されている。申請者が
三脚構造分子のアンカー官能基として電子

求引性のピリジン環を用いると、電子接合
が起こり、また、分子の最低空軌道（LUMO）
が電気伝導に関与していることを示唆する
結果を既に得ていた。一方、多くの分子導線
は電子豊富な電子系で構成されることから、
電気伝導は HOMO に関与している。すなわ
ち、申請者の開発状況ではアンカーと分子導
線はミスマッチであった。そこで本基盤研究
では電子接合が可能、かつ、HOMO を経る
電気伝導が可能な三脚型アンカーを開発す
ることとした。 
 
４．研究成果 
(1)分子導線：オリゴチオフェンは優れた電子
特性を示すため単一分子エレクトロニクス
の実現に不可欠な分子ワイヤとしての利用
が期待されている。しかし、長鎖オリゴチオ
フェンでは拡張した電子系に由来する強い
分子間–相互作用により会合体を形成する
ことが知られている。そのため長鎖単一分子
の電気伝導度測定は難しい。系の分子間相
互作用を排除する手法として、共役骨格上に
嵩高い絶縁性置換基を導入して共役骨格を
立体的に被覆することが有効と考えられる。
しかし、その嵩高い置換基がオリゴチオフェ
ンの共役平面性を阻害することが課題であ
った。我々はこれまでに被覆ユニットとして
嵩高いスピロ置換ジアルキルフルオレンを
導入したオリゴチオフェンの開発を行って
きており、チオフェン 6 量体までの単分子伝
導挙動と分子間–相互作用によるダイマ
ー形成の阻害を明らかとしてきた。さらなる
鎖長の伸長を目指して検討を行なってきた
が、その合成は 8 量体までにとどまっていた。
そこで本基盤研究で再検討を行なった結果、
この被覆チオフェンの鎖長伸長に有効な反
応条件を見出すことに成功し、長鎖被覆型オ
リゴチオフェンを自在に構築できるように
なった。そこでまず、被覆度合とダイマー
形成の相関について評価を行なった。次いで、
鎖長が 10 nm 程度までに至る被覆型オリゴチ
オフェンの合成を行った。 
被覆能を調節したオリゴチオフェンを開

発することができれば、ダイマー形成能を
精密に制御できるのではないかとの着想を
もとに、共役平面性を保ち、かつ、被覆部位
として有効に機能することが明らかな TEHユ
ニットと無置換チオフェン（U）を組み合わ
せたオリゴチオフェンを系統的に開発する
こととした。可溶化基を持たない U ユニット
と組み合わせることで有機溶媒への溶解性
が低くなることが予想された。そこで、TEH

の可溶化基には 2-エチルヘキシルとした。こ
れらの設計を元に、TEH の導入位置と数を変
えた U(TEHU)N、UTEHU2TEHU、UTEHU3TEHU

を設計した（図 1）。これらの分子は遷移金属
錯体を触媒に用いたカップリング反応と官
能基化を組みあわせることで得ることが出
来た。 



 

Figure 1. Chemical structures. 

 
得られたオリゴマーの電子吸収スペクト

ルから、期待どおり高い共役平面性を保持し
ていることが示唆された。そこで、TEH ユニ
ットがダイマー形成に及ぼす影響を検討す
るため、サイクリックボルタンメトリーでラ
ジカルカチオン種を評価した。その結果、
U(TEHU)N、UTEHU2TEHU ではダイマーの形成
は確認できなかった。一方、UTEHU3TEHU で
は温度の低下に伴って πダイマーに起因する
ピークが生じた（図 2）。これらの結果から精
密に TEHユニットの導入位置を設計すること
でダイマー形成が制御できることが明らか
となった。 

Figure 2. (a) UV-vis-NIR spectra of radical 

cationic species for UTEHU3TEHU in CH2Cl2 at 

298 K and at 223 K. P and D denote polaronic 

and -dimeric bands, respectively. 
 

次に、電気伝導機構を明らかとするために
は、被覆チオフェンのみで構成される長鎖オ
リゴチオフェン nTEH (n = 2–24)の合成を行な
った（図 3）。これらのオリゴマーは最適化し
た Stille カップリング反応を用いることで得
ることができた。nTEHの電子吸収スペクトル
測定を行なったところ、鎖長伸長に伴って吸
収極大の長波長シフトが観測された。これら
の電気伝導特性を評価するため、アンカー官
能基として SCN 基を両末端に導入した
NCS-nTEH-SCN の合成へと展開した。今後、
トンネル電子顕微鏡を用いたブレークジャ

ンクション法での単分子電気伝導測定を評
価する予定である。 

Figure 3. Chemical structures and UV-vis spectra 

of nTEH in CHCl3. 

 
(2)アンカー：上述したように、我々はこれま
でにピリジン基をアンカー官能基とする三
脚型化合物を開発している。この化合物はピ
リジンの π 電子を介して金電極と接合し、
LUMO 軌道を介して電気伝導することを特
徴とする。そこで π電子による接合が期待で
きるアンカー化合物の設計指針を確立する
ことを目的として、本基盤研究では縮合多環
芳香族化合物をアンカー官能基に用いた三
脚型アンカー化合物 3Ar-Fc を系統的に設
計・合成し、金およびグラファイト電極への
接合能の評価を行った。なお、単分子膜の評
価に向けて、電気化学的に活性なフェロセン
部位を導入した分子を用いることとした。三
脚型アンカー化合物 3Ar-Fc はトリブロモ体
と対応するアリールボラン酸との鈴木‐宮
浦カップリング反応により得た(図 4)。 

 

Figure 4. Chemical structures. 

 
 

 



3Ar-Fc の塩化メチレン溶液に金電極を 24

時間浸漬した後、洗浄・窒素乾燥することで、
これらの単分子膜を作製した。サイクリック
ボルタンメトリー測定で観測された酸化波
から吸着量（Γ）を見積もった結果、ヘテロ
環芳香族をアンカーとする化合物で吸着が
観測された。なかでも、チオフェンの α位で
結合したアンカー化合物 3Th-Fc が高い吸着
能を示した。接合状態に関する知見を得るた
めに 3Th-Fc の金基板上の XPS 測定を行なっ
た。その結果、金電極上での硫黄原子に由来
する 2p1/2、2p3/2の値はそれぞれ 165.1、163.7 eV
に観測され、チオフェン環が平行配向で吸着
したときの値(164.6、163.4 eV)と近い値とな
った。この結果から、チオフェン環の π電子
での接合が示唆された。 

 
Figure 5.  Summary ofon Au(111) estimated 

from CV and relative intensity of Fe 2p3/2 

obtained from XPS. 
 
電気伝導に関与するキャリアを同定する

ため、温度勾配条件下の熱電測定を行った。
その結果ゼーベック係数において、ピリジン
アンカーは負の値を示した。これはキャリア
が電子であることを意味している。一方、チ
オフェンアンカーは同条件下で正の値を示
した。これは我々の期待どおりキャリアがホ
ールであることを示している。これらの結果
からアンカー官能基の調節によってホール
伝導に対応可能なπ電子接合アンカーの開
発を達成することができた。 
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