
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 6 月 22 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 化学的ハンダづけと名付けた、新しい単分子配線技術の開発に成功

した。それは、走査トンネル顕微鏡を用い、有用な機能を持った有機単分子を狙って導電性高

分子ナノワイヤーを連鎖重合反応によって成長させることにより配線するものである。連鎖重

合反応が進行する先端は、化学的に極めて活性な状態にあるので、狙った単分子に出会うと、

自発的に共有結合が形成される。これは、単分子デバイス回路の実現に向けて鍵となる技術と

なるだろう。 

 
研究成果の概要（英文）： We developed a novel method for single-molecule wiring, which we 

call “chemical soldering.” In this method, a single conductive polymer nanowire is 

fabricated by initiating a chain polymerization by stimulation with a tip of scanning 

tunneling microscope. Since the front edge of chain polymerization has a reactive chemical 

species, when the chain propagation encounters an adsorbed single functional molecule, a 

covalent bond will be formed spontaneously. This result would be a key step in advancing 

the development of single-molecule device circuits. 
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１．研究開始当初の背景 

 今日の CMOS デバイスの微細化と集積化
による性能向上は近い将来に限界に達する
ので、情報通信デバイスの発展を持続させる
ためには新概念によるナノデバイスを早急
に開発し実用化させる必要がある。この流れ
の中で、個々の有機分子に電子デバイスとし

ての機能を持たせようという単分子デバイ
スの提案がなされてきた。このような特異な
機能を持った有機分子を単分子として活用
しようという考えは以前から根強くあり、そ
の実現に向けて多大の努力がこれまでにな
されてきたが、画期的な進展はいまだに見ら
れていない。その理由は、機能性の有機単分
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子を金属電極と電気的な障壁なしに接続す
る技術の開発に主要な関心が払われてきた
ことにある。その方向は２つの困難を孕んで
いる。一つは、金属電極は従来の微細加工法
によって形成されるので、Moore の法則を越
えて進展している今日の CMOS デバイスを
集積度の点で大きくは越えられないと見ら
れ始めたこと。もう一つは、金属電極と電気
的な障壁なしに接続できる機能性の有機分
子は化学の法則によって種類が限られると
いう難点である。これらを克服するためのほ
ぼ唯一の方法は、機能性の有機単分子への配
線を有機分子そのものすなわち導電性の有
機分子鎖によって行うことである。この技術
開発は、情報通信技術において世界の主導権
を握ろうとしている我が国にとって避けて
通れない挑戦である。 

 幸いにして、我々は、走査トンネル顕微鏡
（STM）の探針による刺激によって有機化合
物の連鎖重合反応を誘起し、導電性高分子ナ
ノワイヤーを任意の位置に作成する技術を
世界に先駆けて開発してきた（Y. Okawa and 

M. Aono, Nature 409, 683–684 (2001); J. 
Chem. Phys. 115, 2317–2322 (2001)）。すな
わち、ジアセチレン化合物の自己集合分子膜
を作成し、その任意の一分子の上に STM 探
針を置き、その探針と分子膜との間にパルス
電圧をかけることによって、その点を起点と
した連鎖重合反応が誘起され、ポリジアセチ
レン高分子鎖が生成することを見出したの
である。ポリジアセチレンは典型的なπ共役
構造の主鎖を持つ導電性高分子である。 

 

２．研究の目的 

 上記の連鎖重合反応制御による導電性高
分子ナノワイヤー作成法を利用し、研究を推
し進めることにより、機能を持った有機単分
子にポリジアセチレン高分子ナノワイヤー
を化学結合によって確実に接続する技術を
確立することを目的とする。機能性の有機単
分子をデバイスとして用いるには、電気伝導
の確保という点でもまた構造の安定性とい
う点でも、機能性分子の端と導電性高分子ナ
ノワイヤーの末端とを化学結合によって確
実に接続することが必要である。 

 さらに、機能性単分子への導電性高分子ナ
ノワイヤーの配線に成功したら、走査プロー
ブ顕微鏡技術を用いた電子状態、電気伝導特
性、発光特性等の測定を行い、さらに理論計
算も合わせて、その物性に関する知見を得る。 

 

３．研究の方法 

 ジアセチレン化合物の重合反応では、まず
一分子が励起されると、励起分子の末端に反
応活性なラジカルが生じ、それが隣のジアセ
チレン化合物分子と反応して結合する。する
と、その末端にまた反応活性なラジカルない

しカルベン（二配位の炭素）が生じ、それが
また隣の分子と結合して・・・という具合に、
末端の反応活性なラジカルあるいはカルベ
ンが伝搬していくことにより、連鎖的に長い
ポリマーが成長していく。従って、連鎖重合
反応の経路上に、あらかじめ機能を持った分
子を配置しておけば、成長してきたポリマー
末端と反応して結合するであろう。この目的
のためには、ジアセチレン分子膜上で、分子
が大きな塊とならずに、孤立した状態で安定
に存在することが必要である。そこでまずは、
これまでの我々の研究から孤立分子が安定
に存在することがわかっている、フタロシア
ニン分子を用いて実験を行った。 
 まずグラファイト基板上にジアセチレン
化合物のモノマー分子膜を作成し、その上に
尐量のフタロシアニン分子を真空蒸着した。
次いで、大気中、室温で STM 観察を行い、孤
立して吸着している分子を探した。そこに向
けて STM探針による連鎖重合反応の誘起を行
うことにより、フタロシアニン分子とポリジ
アセチレンナノワイヤーとの接続を行った。 
 また、物質・材料研究機構の館山佳尚博士、
胡春平博士らとの共同研究により、この系の
第一原理理論計算を行い、化学結合を生じる
ことの妥当性や、予想される特性についての
検討を行った。 
 さらに、この系の電気特性の測定に向けて、
グラファイト基板に代えて、半導体である二
硫化モリブデン基板で同様に連鎖重合反応
を制御することでポリジアセチレンナノワ
イヤーの作成を行った。さらに、二硫化モリ
ブデン基板上に金のナノ粒子を作成し、そこ
にポリジアセチレンナノワイヤーを接続す
る実験も行った。 
 
４．研究成果 
(1) フタロシアニン分子への導電性高分子
ナノワイヤーの配線（化学的ハンダづけ） 
 図 1a,b には、グラファイト基板上に作成
したジアセチレン化合物（10,12-ノナコサジ
イン酸）の自己集合分子膜、および、そこに
尐量のフタロシアニン分子を蒸着した後の
STM像を示す。図 1bに“Monomer”、“Dimer”、
“Pentamer”と示しているのは、それぞれ 1
個、2 個、5 個のフタロシアニン分子からな
るナノクラスターである。このように、フタ
ロシアニン分子は 10,12-ノナコサジイン酸
分子膜上でナノクラスターを作って吸着す
る。特に、5 個のフタロシアニン分子からな
るペンタマーは、図 1c のように頻繁に観察
されることから、比較的安定な構造である。
図 1d,e にはフタロシアニンペンタマーの高
分解能 STM 像とそのモデル図を示す。図 1e
で矢印で示した、ペンタマー中の 2 つのフタ
ロシアニン分子は、ジアセチレンの三重結合
の直上に位置するため、連鎖重合反応の先端



 

 

と十分に接近することが期待できるため、フ
タロシアニンペンタマーを用いて配線実験
を行うことにした。 
 図 2には、我々が行った配線実験の模式図
を示す。まず、前述のように、ジアセチレン
化合物分子の自己集合膜を作成し、その上に
フタロシアニンペンタマーを配置する（図
2a）。次に、STM の探針を分子膜上に配置し、
適切な電圧パルスを加えて探針直下の分子
を励起すると、その位置を起点としてジアセ
チレン化合物の連鎖重合反応が始まり、導電
性高分子であるポリジアセチレンが自発的
に成長していく（図 2b）。連鎖重合反応が進
行している最中のポリジアセチレンの先端
は、化学的に極めて活性なカルベンになって
いると考えられており、これが次々と隣の分
子と反応して結合していく事により連鎖重
合反応が進行していく。この反応活性なカル
ベンがフタロシアニン分子と十分に近付け
ば、両者の間で自発的な化学反応が起こり、
機能分子と導電性高分子とが結合した構造
が自動的にできることになるのである。つま

り、分子膜上に機能分子を配置した後は、STM
探針を使って一度だけパルス電圧を加える
だけで、自動的に単分子配線が完成する。
我々はこの方法を「化学的ハンダづけ」と名
付けた。 
 化学的ハンダづけによる配線を実際に行
った結果を図 3 に示す。図 3b,c はそれぞれ
化学的ハンダづけを 1 回、および 2 回行った
後の STM 像である。このように、単一のフタ
ロシアニン分子に 2本の導電性高分子ナノワ
イヤーを接続できることが示された。 
 ここで、フタロシアニン分子と導電性高分
子とは本当に結合してつながっているのか、
図 3の STM像を見ただけではなかなか判別は
難しい。そこで、様々な反応を仮定して第一
原理理論計算を行った。その結果、連鎖重合
反応の進行端にあるカルベンが、フタロシア
ニン分子の C–H 結合に挿入して結合した時
（図 4a）に最安定な構造になることが確認で
きた。また、結合した時の最高被占準位
（HOMO）の密度分布（図 4b に赤と緑で示す）
を計算すると、フタロシアニン分子との接続
部近辺（図 4b の白色楕円内）で密度分布が
小さくなることがわかった。ここで図 3 のよ
うな STM 像を注意深く見てみると、ポリジア
セチレンの高さが接続部近傍で低くなって

図 1 フタロシアニンナノクラスターの STM 像。(a) 
グラファイト基板上の 10,12-ノナコサジイン酸の自

己集合分子膜。(b) 少量のフタロシアニン分子を蒸
着後。(c–e) フタロシアニンペンタマーの STM 像と
モデル図。発表論文⑤から許可を得て転載。

Copyright 2011 American Chemical Society。 

図 2 化学的ハンダづけの模式図。 

図 3 化学的ハンダづけによりフタロシアニン単分
子に 2 本のポリジアセチレンナノワイヤーを接続し
た STM像。発表論文⑤から許可を得て転載。Copyright 

2011 American Chemical Society。 



 

 

いる。STM 像は試料の形状だけでなく、電子
状態の影響も大きく受けるので、HOMOの密度
分布が小さくなることは STMで低く観察され
ることと符合する。同様の実験を約 60 回繰
り返した結果、約 70％の STM 像でポリジアセ
チレンの接続部近傍の高さが低く観察され
ることがわかった。（残り 30％の像では、ポ
リジアセチレンの高さはほとんど変わらず、
フタロシアニンに結合せずにカルベンが不
活性化した場合に帰属できる。）これらのこ
とから、フタロシアニン分子と導電性高分子
との結合が主反応として起きると結論でき
る。 
 また、フタロシアニン分子に二本のポリジ
アセチレンが接続したこの構造について、電
子準位を計算して検討を行った。その結果、
フタロシアニンの最低空軌道（LUMO）とポリ
ジアセチレンのポーラロン（電気伝導キャリ
ア）の準位が一致するような特定の電位差を
かけた時だけ大きな電流が流れると期待さ
れることがわかった。すなわち、この構造は
共鳴トンネルダイオードとして機能するこ
とが期待される。 
 このように、有機単分子に導電性高分子を

一本ずつ配線できる、化学的ハンダづけ法の
開発に成功した。これは、単分子デバイス回
路の実現に向けての鍵となる技術となるだ
ろう。この成果は、多くの新聞、雑誌、ウェ
ブサイト等で紹介されるなど、高い評価を受
けている。 
 単分子デバイス回路の実現にはまださら
なる研究開発が必要ではあるが、単分子デバ
イス回路が実用化されれば、現在よりもされ
に小型、軽量で高性能、環境にも優しい情報
処理装置ができると期待でき、私達の生活を
大きく変えるかもしれない。また、化学的ハ
ンダづけはこれまで無かった単分子化学反
応制御法であり、基礎化学的な見地からも興
味深い。例えば図 4a に示した反応において
は、自己組織化によってフタロシアニン分子
とジアセチレン化合物分子との相対位置が
決まっているので、そのことからカルベンが
フタロシアニン分子のどこにどのような向
きから接近するのかも決まっている。新しい
反応位置制御法、立体化学制御法として捉え
ることもできるだろう。 
 
(2) 二硫化モリブデン基板上でのポリジア
セチレンナノワイヤーの作成 
 今後の展望として、上述のように作成した
分子接合の電気的な特性を実際に測定して
評価していく必要がある。分子接合の電気特
性に関する知見は基礎科学的にも興味深く、
また、今後の単分子デバイス回路の設計指針
として重要なものになるだろう。 
 そのための予備実験として、まず、これま
で用いてきたグラファイト基板に代えて、半
導体である二硫化モリブデン基板で同様に
ジアセチレン化合物分子膜を作成し、連鎖重
合反応を制御することで導電性高分子鎖の
作成を試みた。その結果、二硫化モリブデン
基板上でもグラファイト基板上とよく似た
配列の分子膜を作成できることがわかった。
ただし、二硫化モリブデン基板上では、グラ
ファイト基板上の分子膜と異なり、ドメイン
ごとに分子間の距離や分子の角度にばらつ
きが生じることを見出した。また、STM 探針
による連鎖重合反応誘起にも成功し、二硫化
モリブデン基板上ではグラファイト基板上
よりも 4倍程度高い確率で連鎖重合反応が起
きることがわかった。これらはいずれも、グ
ラファイト基板に比べて二硫化モリブデン
基板の方が分子を弱く吸着することに由来
している。 
 さらに、二硫化モリブデン基板上に金のナ
ノ粒子を作成し、そこにポリジアセチレンナ
ノワイヤーを接続することにも成功した。接
続部近辺の様子を詳細に観察し、ポリジアセ
チレンナノワイヤーと金電極との接触にお
ける電荷移動の詳細（金属からポリジアセチ
レンへの正孔の移動）を明らかにした。この

図 4  (a) 化学的ハンダづけによりフタロシアニン
分子とポリジアセチレンナノワイヤーが接続する時
の化学反応。(b) 第一原理理論計算による最適化構

造と、最高被占準位（HOMO）の分布。発表論文⑤か
ら 許 可 を 得 て 転 載 。 Copyright 2011 American 
Chemical Society。 



 

 

結果については現在論文を準備中である。こ
れは、分子デバイス回路の設計にとって重要
な指針となるだろう。 
 単一ポリジアセチレン鎖そのものや、本研
究で作成した分子接合の電気的特性の測定
に関しては、平成 24年度からの基盤研究(A)
「導電性高分子鎖によって配線した単分子
デバイスの機能計測」にてさらに研究を進め
ていく予定である。 
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