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研究成果の概要（和文）：電気伝導性を有する有機分子の集合体が形成する一次元ナノ

ワイヤと金ナノ粒子（直径=8.5と13 nm）から構成される複合ナノ構造を基板上に作製

した。特異な複合ナノ集積構造の電気伝導挙動を、金ナノ粒子のサイズをパラメータ

ーとして、量子伝導性の出現の観点から検討した。電気伝導度の温度依存性から、100 
K以下の温度領域で、金ナノ粒子間のトンネル効果による量子伝導が出現する事が明

らかとなった。  
 
 
研究成果の概要（英文）：Hybrid nanostructures between the electrical conducting one-dimensional 
molecular-assembly nanowires and gold nanoparticles with the diameters of 8.5 and 13 nm were 
fabricated at the substrate surface.  The electrical conducting behaviors of these hybrid systems were 
examined from the viewpoint of quantum conduction depending on the size of gold nanoparticles.  
From the temperature dependent electrical conductivities, the electrical conductions were dominated by 
the collective tunneling effects between the gold nanoparticles at the temperatures below 100 K.    
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１．研究開始当初の背景 

無機ナノワイヤやカーボンナノチューブ
などの一次元ナノ構造の電子物性やデバイ
ス化に関する研究や金属ナノ粒子の示す伝
導性・磁性・光物性・触媒特性に関わる研究
が活発に行われている。また、単一金ナノ粒
子の STM 測定から、クーロンブロッケード
挙動の出現が確認されている。一方で、金ナ
ノ粒子の集合体が示す量子伝導が応用的な
観点から関心を集めている。多くの先行研究
では、チオフェンなどの単一分子を金ナノ粒
子に結合させた、分子－金ナノ粒子連結系を
研究対象としている。 
本提案では、申請者が独自に開発したバン

ド描像の成立する分子集合体ナノ構造（ナノ
ワイヤ）と金ナノ粒子の複合系に注目し、ナ
ノワイヤ（バンド）－金ナノ粒子連結系の量
子伝導挙動を検討する。ナノワイヤのバンド
構造と金ナノ粒子の離散的なエネルギー準
位をカップリングさせる事で、有機分子の電
子状態に依存した量子伝導を実現し、その理
解と制御を試みる。 

本研究グループでは、これまでに分子性導
体のナノスケール化に関する研究に従事し、
キャリア導入が行われた分子性導体をナノ
ワイヤやナノドットなどの低次元ナノ構造
に変換する手法を開発してきた。また、ナノ
スケール化に際しては、簡便なウエット法
（Langmuir-Blodgett 法やスピンコート法）を
利用し、両親媒性分子を用いた分子集合体ナ
ノ構造の作製および電気物性評価に関する
研究に従事している。例えば、両親媒性
bis-TTF マクロサイクルが TCNQ 誘導体と形
成する電荷移動錯体に LB 法を適用する事で、
基板上で配向性が出現する導電性ナノワイ
ヤが作製可能である（T. Akutagawa et al. Proc. 
Natl. Acad. Sci. USA 2002, 99, 5028）。さらに、
AFM 探針を用いたナノドットやそのアレー
構造の伝導物性評価を行った（T. Akutagawa 
et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7283）。最
近、ナノワイヤ－金ナノ粒子連結構造の作製
とその構造評価に関する報告を行い（Y. 
Tatewaki, T. Akutagawa et al. J. Phys. Chem. C 
2007, 111, 18871）、ナノワイヤ－ナノ粒子連結
系の量子伝導の解明と制御に関する本研究
を行う事とした。 

 
２．研究の目的 

分子集合体ナノワイヤ－金ナノ粒子連結
系を用いて、以下の研究項目に関する検討を
行う。既に、LB 法を用いた連結構造の作製
および表面構造の制御手法を確立しており
（Y. Tatewaki, T. Akutagawa et al., J. Phys. 

Chem. C 2007, 111, 18871）、基板表面における
金ナノ粒子の二次元的な最密充填構造が作
製可能である。そこで、分子集合体ナノワイ
ヤ－金ナノ粒子の連結構造に着目して、その
電気物性の測定から量子伝導メカニズムの
解明と制御に関わる一連の基礎研究を試み
る。具体的には、以下の研究項目に関する検
討を行った。 
 
(1) 分子集合体内の電荷移動相互作用と量子
伝導メカニズムの解明 

(2) 量子伝導に及ぼす金ナノ粒子のサイズ効
果の解明 

(3) 量子伝導に及ぼす有機分子の分子構造お
よび集合状態の解明 

 
 以上の研究から、分子性導体のナノスケー
ル化に関する技術を出発点として、ナノワイ
ヤ－ナノ粒子連結系を用いた分子量子エレ
クトロニクスの実現に向けた基盤研究を行
う。 
 
３．研究の方法 

ナノワイヤ－金ナノ粒子連結系では、下
層水に導入する金ナノ粒子の濃度に依存し
て、金ナノ粒子の二次元的な占有状態が制
御可能である。基板表面における金ナノ粒
子の二次元的な最密充填構造に着目し、そ
の伝導メカニズムの解明を試みる。その際
に、ナノワイヤの電子状態が異なる２種類
のLB膜（電荷移動型と中性型）を用いて、
分子集合体内の電荷移動相互作用が金ナノ
粒子の量子伝導に及ぼす効果について検討
する。低温における電流－電圧特性の詳細
な検討を行うことで、非線形伝導挙動に及
ぼす金ナノ粒子のクーロンブロッケード挙
動（量子伝導）に関する検討を試みる。 
薄膜の電子状態、結晶性、電荷移動状態の

観点から、赤外・ラマン振動分光、Ｘ線回折、

電子スピン共鳴並びに電流－電圧（I – V）特

性の温度依存性の詳細から検討する。分子の

酸化状態と金ナノ粒子間の距離を算出する

事で、金ナノ粒子の帯電エネルギー（孤立粒

子：Ec = e2 / 2C, C = 4πε0εrd）と熱エネルギー

（kBT）の大小関係から、全温度領域における

伝導メカニズムを統一的に理解する。 
金ナノ粒子の Ecは、粒子径 d に依存する事

が知られている。よりサイズの小さな金ナノ
粒子（d = 13 nm と 5 nm）を含む連結構造を
作製し、Ecを増加させた系を構築し、Ecと kBT
の大小関係をチューニングする。その結果か
ら、量子伝導挙動が出現する温度域と Ecの関



係を導出する。量子伝導の出現は、I – V 特性
の温度依存性の測定から評価する。 
 
４．研究成果 
 本研究では、研究期間内に、以下の(1) ~ (4)
に関する研究成果を得る事ができた。 

(1) 両親媒性と超分子化学の観点から
設計した分子性導体が形成する分子集
合体ナノワイヤと金ナノ粒子とから成
る複合構造の量子伝導特性に関する研
究を試みた。分子集合体ナノ構造のナノ
スケールでの伝導性の評価を、再現性良
く実施する為に Point-contact-imaging 原
子間力顕微鏡を用いた検討を行った。こ
れ ま で に 、 ナ ノ ワ イ ヤ が 形 成 す る
Langmuir-Blodgett (LB)膜の電気伝導性
に関しては、バルク電極を用いた評価を
試みてきた。2008 年度は、その一本のサ
イズが 2×50×1000 nm である単独のナノ
ワイヤの伝導性評価に PCI-AFM が有用
である事を実証した。結果、通常のコン
タクトモードを用いた評価では、ナノワ
イヤ構造が破壊されるのに対して、本測
定ではナノ構造を破壊することなく、局
所的な電流－電圧特性の評価が可能で
あった。ナノスケールにおける測定から、
単独のナノワイヤのコンダクタンスは、
LB 膜を用いたバルク測定に対して、約
一桁の上昇が確認された。以上の結果か
ら、LB 膜の伝導挙動が、ナノワイヤ間
のホッピング伝導により支配されてい
ると考えられる。  

(2) 粒子径 134 nm の金ナノ粒子と電
荷移動型ナノワイヤおよび中性型ナノ
ワイヤとの複合ナノ構造を作製し、その
量子伝導挙動を評価した。両薄膜構造は、
LB 方により、気－液界面から作製した。
後者の中性型ナノ構造は、150 K 以下の
温度領域で温度に依存しない伝導挙動
を示し、5 K における I - V 特性では非線
形的な挙動が出現した。I - V 特性は、単
電子トランジスター配列に支配される
collective tunneling transport モデルで再
現可能であった。また、I - V 特性の詳細
な検討から、２次元的な伝導パスの存在
が示された。一方、前者の電荷移動型複
合ナノ構造でも、同様な量子伝導挙動が
観測されたが、伝導パスの次元性は３次
元的なものであった。  

(3) 基板上に累積したナノワイヤ－金ナノ
粒子連結系では、下層水に導入する金ナノ粒
子のサイズに依存した伝導性の変化が出現
する。その伝導メカニズムの解明のため、直
径 13 および 8.5 nm の金ナノ粒子を用いて、
ナノワイヤの電子状態と伝導性の相関に着
目した研究を行い、ナノ粒子サイズに依存し
た量子伝導挙動を明らかとした。金ナノ粒子

の帯電エネルギー（孤立粒子：Ec = e2 / 2C, C = 
4πε0εrd）は、粒径に反比例して増加する事が
知られている。金ナノ粒子のサイズ効果の検
討では、約 100 K 以下の温度領域で collective 
tunneling transport モデルに従う量子伝導挙動
を確認した。また、直径が約 8.5 nm の金ナノ
粒子を用いた検討から、量子伝導領域におけ
る閾電圧および活性化エネルギーの上昇を
確認した。低温領域における量子伝導の物理
パラメーターは、電流－電圧特性の温度依存
性から評価でき、薄膜の電子状態、結晶性、
電荷移動状態の観点から、赤外・ラマン振動
分光、Ｘ線回折、電子スピン共鳴を用いて詳
細な評価を試みた。点接触イメージング原子
間力顕微鏡（PCI-AFM）を用いた単一ナノワ
イヤの伝導物性評価に成功している事から、
この手法をサイズの異なる金ナノ粒子とナ
ノワイヤの連結系への拡張を試みた。しかし
ながら、蒸着により作製した金電極のエッジ
とナノワイヤ－金ナノ粒子複合構造の境界
が明確でなく、精密な伝導性の評価を実現す
るには至らなかった。 

(4) 物質開発の観点から、有効なパイ共役
平面を有するポルフィリン誘導体に着目し
て、金ナノ粒子との複合ナノ構造の作製を行
った。末端にチエニル基を有するポルフィリ
ン誘導体が、簡便なキャスト法により金ナノ
粒子表面に集積化が可能である事が示され
た。分子表面積、組成分析、光学スペクトル
より、金ナノ粒子表面はポルフィリンのパイ
電子により覆われている事が示された。この
様な複合ナノ構造に着目して、量子伝導性の
出現の観点から、電気伝導度の温度依存性を
評価した。室温付近では、熱活性化タイプの
半導体的な挙動が観測されるのに対して、50 
K 以下の低温領域では、ナノワイヤ－金ナノ
粒子連結系と同様に、金ナノ粒子間のトンネ
ル伝導が出現した。これは、ポルフィリン分
子のパイ平面を介したトンネル伝導と考え
られる。一次元ナノワイヤやパイ平面など多
様な有機分子を介した金ナノ粒子間の量子
伝導が実現可能である。 
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