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研究成果の概要（和文）：制御された分子と異種物質の界面において発現する新規現象を詳

細に調査した。結果、金属電極に接続した二次元高分子膜内の電気伝導において、クーロ

ンブロケイド効果発現を確認し、その物理的機構を解明した。表面吸着した少数分子アセ

ンブリからの円偏光観察では、分子レベルでのキラリティ評価と分子間相互作用による新

たなキラリティ発現を発見することに成功した。また、単一有機分子の酸化還元反応を利

用した二端子多経路確率共鳴素子を作製し、ナノ分子集合体の素子化に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated the emergence of new phenomena at a heterologous 
interface between well-controlled molecular assembly and good conductor materials. A 
coulomb blockade transport emerged in continuous polymer layer has been found, and its 
model was proposed. The investigation of circularly-polarized light emission from 
molecules adsorbed on solid surface provided a new finding of assembled chiral structure of 
a few molecules. Furthermore, we successfully achieved a development of new stochastic 
resonance device, which functions effectively in two terminals, by using multiple pass effect 
and redox phenomena of single molecule at interface. 
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１．研究開始当初の背景 

実用化され始めた有機デバイスは分子を

集団として扱い、発現される特性も既存の固

体物性理論に則して利用している。一方で単

分子素子は、有機物質特有の多様性や設計制

御の容易性を利用した多彩な機能が期待さ

れるものの、実用が見込める結果が得られた

とは言えない状況であった。その主たる理由

は分子-電極接合の不安定性に寄るところが
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大きい。金属と有機物界面の制御と物性観察

は非常に重要な課題としてその微細な構造

にまで踏み込んだ研究が開始されようとし

ていた。 

我々は研究開始当初までに、少数の分子ア

センブリを接合することのできるナノギャ

ップ平坦電極作製技術と、独自の分子ナノシ

ステムの計測手法である独立駆動２探針 STM

やフォトン放出 STMを用いた様々な研究を行

っており、金属と有機物界面の制御と物性の

観察が同時に行える環境を有していた。本研

究で目標とする分子ナノシステムが創発す

る機能を利用した分子素子開発と発現の鍵

を握る界面での物性評価を包括して行うこ

との出来る状況であることから、金属電極／

分子ナノシステム界面をより科学的に観察

し、それらを制御することによる電子・発光

デバイスの構築研究を開始した。 

 

２．研究の目的 

有機デバイスのサイズを小さくしていく

と、大きなときには見えてこなかったさまざ

まな有機分子、有機結晶、有機/金属界面の

基礎物性が見えてきた。有機ナノエレクトロ

ニクスは、要素である分子と、集合である分

子個体、それらの境界の物性物理を顕にする

研究領域であるとも言えるだろう。 

本研究の目的は本領域で開発された階

層的分子適応システムを、トップダウン手

法と融合させた分子素子作製手法によって

システム化し、特に有機/無機固体界面にお

いて現れる現象の解明及び制御を行う。ま

た、制御されたナノ界面において発現する

新規な物理・化学現象をデバイス機能とし

て取り込み、分子ナノシステムを用いた確

率共鳴デバイス等を試作して、外部からの

信号の入出力を行うことによって機能発現

を具現化する。 

ナノ分子デバイスの構築には、ボトムア

ッププロセスにより自己組織化した有機集

合体と、トップダウンプロセスにより作製さ

れた外部接続のための金属電極という異種

材料をスムーズに組織化して、デバイス機能

を有効に引き出す必要がある。その際重要と

なるのが、有機分子／金属、有機分子／誘電

体といった異種界面に発生する現象の解明

と制御である。過去の研究では、ナノサイズ

の素子システムにおいて、分子本来のさまざ

まな特性が、界面効果によって十分引き出さ

れないという事実が数多く認められている。

このことは、異種材料／有機材料のナノ界面

において、原子・分子スケールでの未だ知ら

れていないさまざまな現象が潜んでいるこ

とに他ならない。本申請では、界面そのもの

を新機能発現の“場”と位置づけ、局所電界、

超薄膜、ナノ物性等、デバイスとしての極限

環境を積極的に利用・探求することにより、

これまでに報告のなかった特異な物理現象

を精緻に解析・評価することで機能創発をお

こない、そのデバイス化を目指す。 

 また、我々独自の分子ナノシステムの計

測手法であるナノギャップ平坦電極、独立

駆動２探針 STM、フォトン放出 STM を用い

て、領域において開発されたナノからマイ

クロ領域の分子システムのさまざまな物

性評価を行う役割も担う。 
 
３．研究の方法 

超分子化学分野及び非平衡系物理分野に

よる分子ナノシステムの発展を睨みつつ、独

自の分子ナノシステムデバイスの開発を次

のように行っていく。 

（１）分子ナノシステム素子構造の構築と電

気伝導特性の評価 

階層的分子適応システムとして期待され

る分子システムをナノギャップ電極上に孤

立させ、分子ナノ集団としての物理特性を評

価する。 

（２）高性能ナノサイズ有機デバイスの開発 

既に存在する有機デバイスをナノギャッ

プ電極を用いて微細化し、高性能化を図る。 

（３）有機/金属及び有機/絶縁体界面の効果

の解明と界面機能創発 

上記の研究によって得られた有機/金属及

び有機/絶縁体界面の効果を総合し、より安

定かつ効果的な界面の選択を行う。また種々

の界面による新たな機能発現の探索をおこ

なう。 

（４）新機能を持つ分子ナノシステム素子の

開発 
有機/金属面の局所電場増強効果を利用し
た有機 EL デバイス等、新機能を有する階層
的分子 適応システムを素子化する。 
 
４．研究成果 

 有機薄膜内における電気伝導メカニズム

の考察において我々が注目したのは、低分子

と高分子における電荷移動の類似と相違で

ある。有機導体内におけるキャリアの局在寸



法と形が伝導の機構に深くかかわると考え、

一次元素材でありながら二次元の単分子膜

を形成する高分子膜の電気伝導を調べた結

果、高配向ポリチオフェン単分子膜の電荷移

動度に異方性が無いことを見出した。これは

電荷が分子膜内に等方的に広がっているこ

とを示唆している。 

 次に、有機導体内の電荷移動における強い

非線形性の発現に注目した。有機導体におい

て観測される電導度の電界依存性や温度依

存性は非常に複雑で、広い範囲の温度や電界

下において包括的な一致が得られないこと

が多い。よって有機導体特有の電荷移動機構

の理解には、新展開が求められていた。我々

は、ポリチオフェン二次元膜の低温における

非線形性が、金属粒子の二次元構造において

観察されるクーロンブロッケイド伝導の結

果に酷似していることを見出した。クーロン

ブロッケイド伝導は、微小粒子のように電荷

が存在出来る島の静電容量が十分小さく、そ

れらが十分大きな抵抗で連結された系にお

いて発現しうる。では、連続的な有機高分子

薄膜内に存在する、電荷を受け入れ、若しく

は遮蔽する島は何であろうか。我々は、それ

が電荷が非局在出来る限られたスペースで

あると結論付けた。高分子膜内には多数の欠

陥が存在する為、電荷の非局在距離が制限さ

れる。分子膜はそのようなスペースが敷き詰

められ、連結された構造であり、キャリアは

敷石をホッピングするような伝導をすると

結論付けた。この領域の小さな電荷容量がク

ーロンブロケイド作用をもたらす。この遮蔽

効果は過剰に導入された電荷が更なる電荷

注入を遮蔽する金属粒子の場合とは異なる

が、理論的に可能であることが判ってきた。 

また、有機分子及びカーボンナノチューブ

（ＣＮＴ）等のナノ材料の揺らぎを利用した、

単一素子における多経路確率共鳴素子を作

製し、確率共鳴効果を確認した。試料には一

対の電極間にＣＮＴを多数本架橋し、電極と

ＣＮＴ間に酸化還元作用によって電気伝導

度の大きく異なることが期待できる有機分

子を挿入した。結果、単経路の場合よりも約

３倍程度の信号透過効率を確認することが

出来た。本素子ではナノ材料特有の量子揺ら

ぎを雑音として利用する為、二端子間に多数

の信号伝達経路が形成されれば、多経路確率

共鳴効果が期待できる。また半導体単層ＣＮ

Ｔの電界効果トランジスタを作製し、外界場

に対して個々のＣＮＴが持つ異なる量子状

態の応答性を雑音効果として取り入れた。結

果、ゲート電圧に印可した雑音に応じた入力

‐出力信号相関の増加と減少が確認出来た。

現段階ではまだ経路数が多くはないが、物質

の量子揺ぎを利用した新たな素子応用のデ

モンストレーションとして、非常に有意義な

結果であると考えている。 

図２．観察されたクーロンブロケイド伝導 

図１．ポリチオフェン二次元単分子膜の模式図

及び、膜内移動度の等方性を示す実験結果 

図３．SWNT-FET に観察された確率共鳴効果 



天然の生体有機分子はすべてキラルであ
る。組成・質量・電子状態が同一である有機
分子の対掌性は、光学活性測定によってのみ
区別される。しかしながら現在までの研究に
おいて、単一分子における対掌性の区別は行
われていない。本研究では、円偏光フォトン
STM を用い、探針誘起円偏光ラマン散乱分光
分析法を新規に開発し、少数分子アセンブリ
からの円偏光発光計測を行った。 

結果、固体表面に吸着したキラル PTCDI 分
子において、光学非対称性の極性が溶液中の
分散状態の単一分子とは完全に逆の偏光が
トンネル励起によって観測された。この逆転
は分子膜から分子二量体までの全ての分子
アセンブリにおいて観察され、固相状態にお
ける新たな分子レベルのキラル構造の発現
を示唆した。キラリティを有する単一分子に
おいては、対掌性に関与する電子系から発生
したフォトンは必ず偏光するはずであり、こ
れまで未解明であった分子系のキラリティ
発現メカニズムを分子レベルで解明すると
ともに、キラル一分子化学の新たな学理構築
に貢献するものである。 
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