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「超構造分子の創製と有機量子デバイスへの応用」

１．研究実施の概要

トポロジカルに構造制御された分子である"超構造分子"（Hyper Structured 

Molecules: HSM、例えば、デンドリマー等）を設計・合成し、それらに電荷分布の

非対称性、反応の異方性等を付与する。一方、トポロジカルに設計されたπ電子は、

結合切断、電子授受をトリガーとして分子内でスピン整列し、高スピン状態を実現

する。このような高スピン分子を"量子スピン素子（Quantum Spin Device）"と位置

づけ、分子内に組み込まれた配列制御部位の示す磁気集積能により、超構造体を形

成する。これらの超構造分子を用いて量子効果を示す有機デバイスを創製すること

を目的とし、超構造分子グループ（理研）と量子スピン素子グループ（東大・菅原

ら）の二者で協力的に研究を進めている。

２．研究実施内容

　�　超構造分子グループ

これまで得られたイオン化ポテンシャルなどのエネルギー準位や超高速分光計

測によって解明された励起状態のダイナミクスに関する知見、および高世代デン

ドリマーやカリックスアレーンなど環状化合物の超構造分子合成探索の結果を踏

まえ、ターゲット分子として光電子応答性デンドリマーにしぼり、近接場分光を

主たる手段として、これらの超構造分子の単分子認識技術の確立を目指し、量子

デバイスへの展開を図っている。

　　１．超構造分子の構造最適化

超構造分子として２次非線形光学応答やフォトリフラクティブ効果を示すカ

ルバゾールを含むデンドロンの合成に成功した。これらの末端アセチレン基の

重合を検討し、高世代化を図った。非対称デンドリマーとして異種色素部位と

の光誘起エネルギーあるいは電子移動を検討した。高世代のデンドリマー合成

法として、コアに６方向同時にデンドロンを導入できる新規な"divergent" 法を

開発し、19核の巨大デンドリマー型金属錯体の合成に成功し、透過型電子顕微

鏡による直接観察に成功した。
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　　２．超構造分子の光電子物性および機能の評価 

超構造分子に組み入れたときの微小領域の色素間相互作用の影響を検討する

ため、サブピコ秒分光と電場変調分光を行い、二次元的・三次元的分子構造に

起因する縮退励起状態により引き起こされる特異な光学応答の異方性を見いだ

した。二次元性（４回対称性のために二重縮退した励起状態を持つ）を有する

フタロシアニン誘導体では単量体の吸収ピークの長波長側は偏光比2:1と一次

元的、短波長側は偏光比1:1以下と二次元的な異方性が観測された。後者は分子

面に垂直なスタック方向のコフェイシャル相互作用のため対称性が高く二次元

性が保たれているが、前者は分子面方向のコプレーナ相互作用で対称性が低く

一次元性が現われたものと考えられる。

　　３．近接場領域における光物性評価

超構造分子の分子操作による有機量子デバイス構築の基礎をなす分子認識技

術の確立を図った。l/100の分解能と電子・光子に対する単一チャンネル輸送を

実現する近接場光学顕微鏡- 走査型トンネル顕微鏡複合装置（SNOM/STM）の

整備を完了した。構造分子の光機能の設計および解析に不可欠な、近接場領域

における超構造分子と放射場との電磁相互作用の検討を行い、ユーロピウムキ

レートの発光の観測に成功した。

　�　量子スピン素子グループ

最近、半導体の量子ドットに磁性金属を混入させた磁性量子ドットを作成し、

スピン分極の寄与のある量子輸送現象を、引き起こさせる研究が行われるように

なった。これに対し本研究は、スピン分極ドットを、超構造化した有機分子で構

築しようという、極めて独創的なものである。この目的のために、すでに"スピン

分極ドナー "と呼ばれる、従来にない電子構造をもつドナーラジカルが設計・合

成されている。

このドナーラジカルは、「ドナー部を一電子酸化すると、生成したスピンが、分

子全体に非局在化し、ラジカル部のスピンを強磁性的に整列させる」ように創ら

れている。従って、このようなスピン分極ドナーを超構造化してコアー部とし、

分子ワイヤーで電極に固定すると、半導体量子ドットより遥かにダウンサイズが

可能なため、室温でも量子効果が測定できる"スピン整流型単一電子トランジス

ター "を実現することができる。この有機量子スピン素子は、精密設計が可能な

有機分子から構成されているため、高品質、高機能のものを確実に製作できる点

にも、大きな特色がある。

　　１．精密設計スピン分子の合成

量子スピン素子のグループのプロジェクト研究は、精密設計スピン分子の合

成、超分子スピンシステム・超構造分子スピンシステムの構築、そしてこれら
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を踏まえた量子スピン素子の開発の３段階からなっている。前年度までの研究

により、スピン分極ドナー、直交型ポルフィリンアレイ、光応答スピン分子な

どが合成されたことにより、精密設計スピン分子の合成は、ほぼ予定通り完成

した。本年度は、主として以下のテーマを追求した。

　　２．超分子スピンシステム（分子集合スピン系）の構築

　　　２－１．有機磁性金属結晶

昨年度、伝導電子を担うＴＴＦ骨格に、安定ラジカルを組み込んだスピン

分極ドナーの合成に成功した。本年度は、一電子酸化種の安定性を増大させ

るべくπ- 電子系をさらに改良し、ベンゾ縮環型ドナーを合成した。また、

このドナーを用いスピン分極ドナーとして初めて、イオンラジカル塩（ド

ナー：対イオン比＝２：１）の単離に成功した。半導体的導電性のため、未

だ局在スピンの整列には至っていないが、磁性金属に向けた大きな前進とい

える。

　　　２－２．スピンラダー系

ホールドープにより強相関電子系となりうるスピンラダー系が構築され、

ドーピングに伴う磁気的相互作用の変換について、理論的にも重要なスピン

系が見出された。

　　３．超構造分子スピンシステム（単分子スピン系）の構築

　　　３－１．超構造高スピン分子の合成

スピン偏極型単分子スピンデバイスの中核を担うユニットとして、以下の

３種類の超構造高スピン分子を設計し、それらの合成を行った。

�　スピン分極ジラジカルドナー：前年度π- ドナー部としてのチアンスレ

ンに、２個のニトロニルニトロキシド基を導入したスピン分極ポリラジカ

ルドナーを合成し、その一電子酸化種が高スピン種を与えることをＥＳＲ

により確認した。本年度はさらにこの点を確認すべく、大阪市立大・工位

教授との共同研究により、パルスＥＳＲによるスピンニューテーションス

ペクトルを測定し、このジラジカルドナーの一電子酸化種が基底四重項で

あることを証明した。

�　スピン分極テトララジカルドナー：超構造ポリラジカル分子を合成し、

目的に沿った集合化を行うために、溶解性が高くかつ配列制御に適した長

鎖アルキル基を有するビスヒドロキシルアミンおよび、ニトロニルニトロ

キシドの合成法を確立した。このヒドロキシルアミンを用いることにより、

４つのラジカル部をＴＴＦ骨格に導入した、ポリラジカルドナーの合成に

成功した。
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�　有機ラジカルが化学吸着した金ナノ粒子：究極の超構造高スピン分子と

して、安定ラジカルを化学吸着した金ナノ粒子がある。これまで用いてき

たチオール基を有するスピン分極ドナーは、比較的溶解度が小さいため、

このラジカルを化学吸着させると、金微粒子が不溶化してしまい、加工成

形が出来ないという難点があった。本年度は、上記の長鎖アルキル基を有

するビスヒドロキシルアミンを用いることにより、ラジカルが吸着した有

機溶媒に可溶なラジカル吸着型金微粒子を得ることに成功した。この金微

粒子は、有機量子スピンデバイスを構築する上でも有用である。

　　　３－２．単分子磁石

マンガン12核金属錯体クラスター［Mn12O12（MeCO2）16（H2O）4］は、上

向きと下向きのスピンの間にポテンシャル障壁をもち、単分子磁石とでもい

うべき性質を示す。昨年度は、Mn12核錯体を構成単位とする超分子磁性体の

構築を目的として、有機ラジカル m-MPYNN+ との塩（m-MPYNN+）［Mn12O12

（PhCO2）16（H2O）4］- を合成し、有機ラジカルとクラスターとの相互作用を

検討した。本年度は、結晶溶媒を含む結晶［Mn12O12（PhCO2）16（H2O）4］

･2PhCO2H の合成に成功し、詳細な磁気測定から、この系は、ブロッキング

温度の異なる２種類の分子が結晶内に共存するモザイク結晶であることを見

いだした。磁気異方性や量子トンネル効果の測定から、双方の分子の磁化容

易軸に決定的な違いがあることを発見したほか、結晶構造解析により、この

磁気的な違いが、Mn12 分子に含まれるMn3+ サイトのヤーン・テラー変形の

差異に起因していることが明らかになった。

　　　３－３．光制御高スピン分子

�　アンテナ部を有する光誘起スピン整列系：高効率的に発生する高スピン

有機分子を設計するための基礎的な知見を得る目的で、増感部位としてピ

レンを分子内に持つナイトレンやジカルベン前駆物質を合成し、その光分

解過程を詳細に検討した。極低温マトリックス中で発生する五重項ジカル

ベンの生成速度の、光強度依存性を調べた結果、ジカルベンは一光子過程

で生成していることが判明した。一方、溶液中では、この前駆物質の２個

のジアゾ基は、段階的に分解し、しかも最初にピレニル基に隣接したジア

ゾ基が選択的に分解する。以上の結果から、ピレニル基は光吸収部位とし

て機能しており、しかも吸収された光エネルギーは、スピン発生部位に効

率よく伝達されて、ジアゾ基の分解を誘発していることがわかった。これ

らの知見は、さらに効率よく高スピン有機分子を発生させるには、どのよ

うな「光吸収部位」、および光吸収部位とスピン前駆部位との「連結部位」

を設計すればよいかに関し、指針を与えるものである。

－270－



�　直交型ポルフィリンアレイを用いたスピン整列系：光制御可能な分子ス

ピンシステムの構築をめざし、代表的な光機能分子であるポルフィリンを、

直交配列させて結合したメソ位直結型ポルフィリンポリマーを電気化学的

に合成した。これらのポリ- π- ラジカルが、どのようなスピン間相互作用

を持つかを、明らかにする目的で、メソ位直結型ポルフィリンダイマービ

ラジカルジカチオンを合成した。100ＫでのＥＳＲ測定から、ゼロ磁場分裂

パラメータＤ＝127Ｇ，Ｅ＜３Ｇの対称性の高い分子内ビラジカル三重項が

確認された。シグナル強度の温度変化からこの三重項は、熱励起によるも

のであることが明らかになった。

この他、ビスピレニルポルフィリンの光誘起電子移動の制御について検

討し、π- ラジカルの光生成制御に関する知見を得た。

　　４．単分子スピン素子の開発

局在スピンを組み込んだ導電性オリゴチオフェンの合成はすでにピロール環

を有するスピン分極ドナーを合成しているが、本年度はピロール環の両端に

クォーターチオフェンを連結したスピン分極導電性オリゴマーの合成を行っ

た。また、ホールドープした状態でオリゴチオフェンを介してスピン分極が伝

達することを確認するために、ビ；クォーター；セクシチオフェンの両端にニ

トロニルニトロキシドを導入したジラジカルドナーを合成し、オリゴチオフェ

ン部の一電子酸化に伴い、両端のラジカル部の不対電子が強磁性的に整列する

ことを確認した。導電性オリゴマーにスピン分極ドナーを組み込んだ超構造分

子の両端にチオール基を導入し、金電極に化学吸着させることにより、スピン

整流機能をもつ有機量子スピン素子のプロトタイプが実現すると考えられる。

　�　ＤＮＡグループ

ＤＮＡは、厳密に決められた塩基配列と分子量を有し、かつ、パイ電子を持つ

塩基対が一次元にスタックした特異な構造を持つ高分子である。最近、ＤＮＡの

塩基対スタッキングをパイ電子メディアとする光誘起電子移動の可能性が示され

たことから、塩基の持つ分子情報機能とパイ電子雲の持つ光・電子機能を併せ持

つ超構造分子デバイスとしての応用が期待される。本研究では、ＤＮＡそのもの、

あるいはDNA-mimeticsを固定化し、さらに化学ドーピングにより電子状態を変化

させることでデバイス化しようとするものである。今年度は、ＤＮＡ水溶液から

のフィルム形成過程で形成された散逸構造を利用して、メゾスコピックなＤＮＡ

集合体の規則的なラインパターンを作製、インターカレーターで化学ドープする

ことで生じた光電流応答の測定に成功した。
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　　研究実施内容

すでに本研究者らは、高分子の希薄溶液を固体基板上にキャストする過程で、

散逸構造に基づく規則的なメゾスコピック構造が形成されることを見出してき

た。ＤＮＡの希薄水溶液をマイカ基板上に滴下した場合、室温でキャストして

も溶媒蒸発が遅く散逸構造の形成は見られなかった。一方、約70度で加熱する

と、水のすばやい蒸発によって散逸構造の典型的なパターンであるベナール対

流が形成された。さらに、溶媒が蒸発すると、基板上に幅数マイクロメーター、

高さ数ナノメーターの規則的なストライプ構造が形成された。そこで、このス

トライプの片端を銀のペーストで固め、適当な距離をはなしてマイクロマニ

ピュレーターに装着したマイクロ電極を圧着し、一本のストライプの伝導度を

計った（図）。図下部には、溶媒蒸発時の散逸構造を利用して作製した合成ＲＮ

Ａ（polyGpolyC）の一本のストライプの光電流応答である。核酸塩基だけでは

光電流応答がきわめて小さいので、インターカレーターであるアクリジンオレ

ンジをキャスト時に添加し化学ドープを行った。可視光照射に伴い光電流が生

じている。グアニン塩基を含まない核酸ポリマーでは光電流は小さいことから、

アクリジンオレンジが光増感剤、グアニン塩基が電子供与体として作用してい

るものと考えられる。
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