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研究成果の概要（和文）：究極の電子素子として一つの分子が電子部品として機能する素子の研

究を行った。その研究により次の結果を得た。１．必要な機能を持つ分子を全自動合成装置で

合成するための基本反応の開発に成功した。２．分子を結合するための分子レベルの幅を持っ

た電極を種々の金属を用いて作成する新規手法の開発に成功した。３．分子を結合する手法と

して金ナノロッドを用いた素子開発に成功した。４．単一分子からなるダイオードとしては、

世界最高の整流比を持つものの作成に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We studied molecular electronic devices in which each molecules 
work as an electronic parts. 1. We succeeded to develop a new synthetic method by which 
required molecules can by synthesized by an automatic machine. 2. We succeeded to 
develop a new method to fabricate molecular scale gap electrodes with various metals.  3. 
We succeeded to develop a new fabrication method of molecular scale electronic devices 
using gold nano-rods.  4. We succeeded to fabricate single molecular diodes with world 
highest rectifying ratio. 
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１．研究開始当初の背景 

単分子電導計測の重要性 
有機化合物が絶縁体だけではないことは、

1950 年代の赤松、井口らによりペリレン・
臭素錯体の発見により初めて明らかになっ
た。その後、白川らのポリアセチレンの研究
や、斉藤らによる有機超伝導体の研究が日本
において大きく発展した。こうした有機電導

体はすべて多くの分子が集まってできるバ
ンド構造によりその物性が決まってくる。そ
うしたバンド構造を作らない単分子～小数
分子における有機分子の電気特性は、未だに
開拓途上の科学・技術上の重要課題である。 

単分子電導計測の研究動向 
1974 年の Aviram らによる単分子整流器の

提案以来、単分子電子素子は長らく科学分野
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のチャレンジングなテーマであった。2000
年頃から単分子の電気特性計測の論文が
Nature, Science 誌などを賑わせたが、いく
つかの測定は本当に目的分子の電気特性を
測定しているのかどうか疑われる状況であ
った。2009 年の時点においては、金などの
細線を目的分子の溶液中に入れて、ピエゾ素
子で引きちぎりながら電気特性を測定する
ブレークジャンクション法がもっとも信頼
できる単分子計測法として認められてきて
おり、この方法を使って種々の分子の電気特
性が計測されている。 
多くの理論的研究も報告されており、いく

つかの予測において有機分子は共鳴トンネ
ルにより透過確率が１近くになり、量子化コ
ンダクタンス G0(=2e2/h)に近い値を示すはず
であるとされていた。しかし、上記の break 
junctionによる実験によるとほとんどの分子
において 10-3～10-4G0と小さな値を示す。そ
れが単分子電導における本質なのか、分子と
電極の接合面における散乱なのかはまだ明
らかになっていない。また、こうした理論計
算においては、電子は波動として扱われてい
るが、実際の実験系においては電子が古典的
な荷電粒子として振る舞う現象も多く見ら
れ、電子の波動性と粒子性を同時に扱うこと
ができる動的な（時間依存の）理論体系も求
められる。 
応募者のこれまでの研究 
応募者は、これまで有機分子の構造と単分

子～少数分子における電気・光特性の関連を
実験的に明らかにすることを目指した研究
を行ってきた。それにより、結晶構造に依存
することなく、分子設計をそのまま物性に反
映させ、さらにそれらを集積化することで高
度の機能を実現することが最終的な目標で
ある。 
単分子～少数分子の電気特性を計測する独

自手法の開発のために、これまで次のような
研究を行ってきた。 
（１） 金ナノ粒子・有機ジチオール・金電

極を用いた電気特性の計測：マイクロメート
ル程度のギャップを持つ金電極上で、金ナノ
粒子と有機ジチオールの溶液を混合すると、
金電極同士を金ナノ粒子と有機ジチオール
の複合体がつなげることを世界で初めて発
見した。この手法は、さまざまな有機ジチオ
ールにおいて適用することが可能で、世界中
の様々な研究者が利用しており、有機分子の
特性を生かした電子素子を作成する一つの
標準手法と認知されている。また、金ナノ粒
子・有機分子複合体において、幅広く光応答
電流が見られることを見出した。 
（２） 有機分子の自己組織化を利用した

数～数十ナノメートルレベルのナノギャッ
プ電極の開発：この手法を用いて作成したナ
ノギャップ電極を用いて、単電子トランジス

ター、光アシスト原子スイッチをはじめとす
る、さまざまなナノデバイスを作成した。 
（３） カーボンナノチューブ・有機分子複

合体を独自の走査プローブ顕微鏡を用いて
電気特性を計測し、分子が存在している場所
でのみ整流性が現れることを明らかにした。
また同様の手法を用いてカーボンナノチュ
ーブの物性が表面に吸着する物質により大
きく変わることも明らかにした（図１）。 
これまでの研究において用いた分子の構造

は、比較的単純な共役パイ電子系がつながっ
たものであり、多くの場合対照的な構造をも
つものであった。そのため、観測された機能
としては、光スイッチや整流性などの比較的
単純なものである。これを発展させて、さら
に高機能が期待できる複雑な分子を合成し、
これらの計測系に導入することで、高機能分
子電子素子の実証を行いたいと考えるにい
たった。 
２．研究の目的 
（１） 整流、光起電力、増幅、メモリー効
果、スイッチング等の機能を単分子～少数分
子で持つと期待できる分子を設計、合成する。 
（２） それらの電気物性を、既存のブレー
クジャンクション法や、われわれ独自の二探
針原子間力顕微鏡・カーボンナノチューブの
手法などで計測する。 
（３） 一つの分子にカーボンナノチュー
ブを三本結合し、三端子単分子素子を実現す
る。 
（４） 機能が確認された分子系を電極に
組み込み、素子化の実験を行う。 
これらの実験により、将来の単分子電子集積
回路のための基礎的な知見を得ることを目
的とする。 
３．研究の方法 
分子の設計と合成 
この研究のもっとも重要な点は、期待する

機能を実現するための分子設計にかかって

図１．カーボンナノチューブ上にポルフィリン分子

が吸着した複合体の I-V 特性を各箇所で測定した

結果を画像化した。ポルフィリン分子が存在する所

でのみ整流性が見られる。 



 

 

いる。 
（１） 整流、光起電力を期待できる分子系 

（２） 増幅機能を持つと期待できる分子系 
（３） メモリー効果、スイッチング効果を
持つと期待できる分子系 
カーボンナノチューブへの結合と独自走査

プローブ顕微鏡による計測 
末端がアミノ基の分子は、末端がカルボキ

シル化されたカーボンナノチューブに脱水
縮合反応を利用して結合させる。このように
して作成したカーボンナノチューブ・有機分
子・カーボンナノチューブは、絶縁体上に分
散させ、片方に電極を蒸着して PCI-AFM を用
いるか、２探針電導性原子間力顕微鏡でその
電気物性を計測する。（図２） 

 
４．研究成果 
（１） ポルフィリンアレイ全自動合成の

ための反応の開発： 
単分子で様々な電子機能を持つ分子を効率

的に合成するために、それらの分子を全自動
合成装置で合成するための、基本反応の開発
を行った。 
ポルフィリンアレイは、光合成反応中心モ

デル、電気・光機能性分子、単分子ワイヤー
として多くの興味を引き、様々な手法で合成
が行われてきた。段階的手法による合成では、
大きく複雑なアレイの合成は非常に時間と
労力がかかる。同じポルフィリンユニットを
倍々に増やす方法で 1000 量体まで合成され
た例があるが、この手法で異なるユニット分
子を導入することは困難である。われわれは、
固体表面上での自己組織化を利用した情報
処理や、非線形応答をする単一分子電子素子
の複合化による情報処理という創発機能の

実現を目指した研究を行っているが、これら
において複雑で大きなポルフィリンアレイ
が必要となってくる。そのために、DNA 合成
のように出発原料さえ用意しておけば、結合
の仕方を指示するだけで目的の分子が自動
的に合成できるシステムを目指した。 
これを実現化するための基本反応として、

Suzuki カップリングを想定した。スキーム 1
のように連続した Suzuki カップリングを行
う。まず、フェノール基とボロン酸を持つポ
ルフィリン 1 と、1 の末端ボロン酸がない構
造の 3をカップリングさせる。生じた 4のフ
ェノール末端をトリフラート化し、5 とする。
5 のトリフラート末端と 1 をカップリングさ
せる。このような反応を連続的に繰り返すこ
とで、種々のポルフィリンアレイを簡便に合
成できるうえ、同様の反応の単純な繰り返し
であるので、全自動化に適していると考えて
いる。 
（２） ナノギャップ電極による有機分子

の非線形特性 
単分子～少数分子において、スイッチやメモ
リー効果を持つ分子を効率的に探索するた
めに、ナノギャップ電極を用いた評価システ
ムを構築した。 
われわれは従来の分子定規法と傾斜蒸着法
を組み合わせて分子定規傾斜蒸着法という
手法を開発した（図４左）。この方法は金属
蒸着の際の傾斜角度によってギャップ幅を
変える事ができる上、拡散性の金属材料でも
最後に分子定規を除去するため親構造と子
構造が容易に分離出来、ギャップがショート
する可能性を押さえることができるという
メリットがある。この方法で作成した Co-Co
ナノ電極の SEM 像を図４（右）に示した。 
この手法を用いて次のナノデバイスを作成
し、物性を研究した。（１）Au-Pt ナノギャッ
プ電極に有機錯体分子を蒸着したデバイス
においては、高バイアス領域にヒステリシス
が観測された。（２）Co-Co ナノギャップ電極
において、閾値特性を示す I-V が観測された
（図５）。（３）Co-Co ナノギャップ電極にグ
ラフェン-有機分子複合体を乗せたデバイス
においては、興味深い磁場依存性が観測され
た。（４）Cu-Cu ナノギャップ電極を用いると、
Cu による原子スイッチが作成でき、可逆的な
スイッチング現象が観測できた。これ以外に

図２．カーボンナノチューブ・有機分子・カーボ
ンナノチューブの電気特性の計測方法。（左）カー
ボンナノチューブの片端に電極を蒸着し既存の
PCI-AFM を用いて計測する。 

スキーム１．ポルフィリンアレイ全自動合成の基本

反応スキーム 

   
図４．分子定規傾斜蒸着法の概念図（左）と、作
製した Co-Co 対向ナノギャップ電極の SEM 像 



 

 

も、この手法を用いると超伝導ナノギャップ
電極の作成なども可能になり、ナノ科学研究
に大きなインパクトを与えると考えている。 
（３） 金ナノロッドを用いた単一・少数分

子の電気物性測定 
共同効果によらない単一（もしくは少数）の
分子の電気特性を研究し、それらを合目的に
組み合わせることでより高次の機能をもた
せることを目指している。その目的で種々の
分子を合成しているが、それらの分子を容易
に素子化して電気特性を計測する手法を確
立する必要がある。その一手法として、金属
ナノロッドを用いる方法を検討した。金のナ
ノロッドは、末端部分に(111)面が出ており、
ここにチオールが選択的に吸着しやすい。そ
のため金ナノロッドと化合物 1 を混合すると
金ナノロッドの両端に有機ジチオールが吸
着して、さらにそのチオール基が他の金ナノ
ロッドとも吸着するため図６に示すように
１次元的につながった構造ができる。これに
金を蒸着して SPM により分子の電気物性を
測定した。その結果、この手法で単分子電気
伝導特性を計測することが可能であること
がわかった。この方法は、実働素子への発展
が容易であるため非常に重要な結果である。 

（４） カーボンナノチューブに結合した
ポルフィリン－イミド単分子ダイオー
ドの合成 

単分子ダイオードは、1974 年の Aviram と
Ratner による提案以来、多くの研究者が挑
戦してきた。しかし、理論的、実験的に種々
の異論があり混沌とした状況にあった。昨年、
ブレークジャンクションを用いた非対称分
子の測定で I-V が非対称になることが見いだ
され、単分子ダイオードが確かに可能である
ことが明らかになった。 
図７に示すようにドナー部としてポルフィ

リンをアクセプター部としてイミドを持ち、
それらの両端に結合部としてヒドロキシル
基を持つ分子合成を行った。ドナーとアクセ
プターがつながっていると、シリコン半導体
における pn 接合と同様に、単分子において
整流性や光起電力などの機能が現れると期
待できる。 
末端をカルボキシル化したカーボンナノチ
ューブ(SWNT-COOH)と分子の両末端部に
おけるヒドロキシル基を脱水縮合させたと
ころ図８に示すように、SWNT が分子で架橋
していると思われる TEM 画像が得られた。 
この複合体を PCI-AFM を用いて計測したと
ころ、整流比が 300~500 と非常に大きな値の
整流性が見られることがわかった。これまで
に報告されている単分子ダイオードの整流
比はせいぜい３程度であり、二桁大きな値が
得られた。このことは、単分子ダイオードの
実用的な可能性を示唆するものであると同
時に、次のトランジスターや高機能電子部品
への展開が可能であることを示すものであ
り、非常に重要な成果である。 
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