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研究成果の概要（和文）：我々は、導電性高分子鎖を連鎖重合反応によって成長させることで、機能を持った有機単分
子に配線し、単分子デバイスを作成する方法を世界に先駆けて開発した。本研究は、このような系の電気伝導特性の計
測法を開発し、評価することを目的とした。まず、この研究に適した絶縁体基板の検討を行い、六方晶窒化ホウ素基板
が有望であることを見いだした。六方晶窒化ホウ素基板上に金属微小電極を作成し、さらに電極間に単一導電性高分子
鎖を作成することに成功した。その他、二硫化モリブデン基板上の分子の選択的吸着や、分子膜をテンプレートとした
金ナノ粒子配列法の開発等の成果を得た。

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel method for fabricating single-molecule devices. In this 
method, a single conductive polymer chain is fabricated by a chain polymerization and connected to a 
single functional molecule. The purpose of this study is to develop and evaluate new methods of measuring 
electric transport properties of such single-molecule devices. We first examined appropriate insulating 
substrates for this study, and found that a hexagonal boron nitride was a good candidate. We then 
fabricated metal nano-electrodes on the substrate, and succeeded in creating single conductive polymer 
chains between the electrodes. In addition, we found selective adsorption of molecules on a molybdenum 
disulfide substrate, and also found the formation of arrays of gold nanoparticles on molecular layers.

研究分野： ナノアーキテクトニクス
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１．研究開始当初の背景 
 今日の高度情報化社会を支えている CMOS
デバイスの超微細化と超高集積化による発
展は、CMOS デバイスの微細化の原理的な限界
と、微細加工の技術的な限界の両方に直面し
つつある。今日の情報通信社会をさらに発展
させるためには、この２種類の限界を克服す
る、新原理・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
イスの研究がなされてきた。単分子デバイス
は、1974 年の単分子整流器の提案[1]以来、
様々なデバイス機能の可能性を求めて盛ん
に研究が行われ、ナノテクノロジーの重要研
究分野の一つとなっている。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、
画期的な進展は長らくなかった。その理由は、
機能分子の配線/連結を微細加工された金属
細線によって行なうことが前提とされてき
たからである。この方法には２つの重大な欠
点がある。一つは、上で述べた微細加工技術
の限界、もう一つは、機能分子と金属細線と
の電気的な接合が不十分かつ不安定である
ことである。我々は、これら２つの問題を同
時に解決する、化学的ハンダづけと名付けた
新しい分子配線法を世界に先駆けて開発し
た[2,3]。 
 化学的ハンダづけでは、まずジアセチレン
化合物の自己集合分子膜を作成し、その上に
機能を持った有機単分子を配置しておく。次
に、走査トンネル顕微鏡（STM）の探針を分
子膜上に配置し、適切な電圧パルスを加える
と、ジアセチレン化合物の連鎖重合反応が始
まり、π共役系の導電性高分子である、ポリ
ジアセチレンが自発的に成長する[3,4]。連
鎖重合反応が進行している末端は必然的に
化学的に極めて活性な状態にあるため、配置
してあった有機分子に到達すると、有機分子
とポリジアセチレンとが結合した構造が自
動的にできあがる。機能分子としてフタロシ
アニンを用いて行った化学的ハンダづけの
デモンストレーションを図１に示す。単一フ
タロシアニン分子に二本のポリジアセチレ
ン鎖が接続した系は、分子共鳴トンネルダイ
オードとして機能することが期待される
[2,3]。 
 

２．研究の目的 
 上述のように、我々は、単分子デバイス作
成の基盤技術となる、単一導電性高分子鎖作
成法と、機能分子への配線法を手にしている。
本研究の目的は、このような有用な機能を持
つと期待される系の電気伝導特性の計測法
を開発し、評価することである。 
 
３．研究の方法 
 電気伝導特性の計測法として、主に以下の
３つの方法について検討を行った。 
(1) 電子ビームリソグラフィーを用いて、数
十から数百ナノメートルのギャップ幅を持
った金属電極を基板上に作成する方法。作成
した電極パターンの上にジアセチレン単分
子膜を作成し、連鎖重合反応を誘起すること
で、ポリジアセチレン鎖を電極間に作成した。 
(2) 我々は独立に駆動できる複数の探針を
持つ走査プローブ顕微鏡（SPM）装置を開発
してきた。この多探針 SPM 装置を用いる、ポ
リジアセチレン鎖の観察・電気伝導特性の計
測を検討した。 
(3) グラフェンに原子レベルの欠陥を局所
的に作成すると、グラフェンを局所的に絶縁
体化することができる。絶縁体化した部分を
またぐようにポリジアセチレン鎖を作成す
ることで、電気伝導特性の計測を行う方法を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 様々な絶縁体基板上のジアセチレン化
合物の配列 
 当初の計画では、半導体である二硫化モリ
ブデン（MoS2）基板上に微細加工電極とポリ
ジアセチレン鎖を作成し、電気伝導特性を計
測することを想定していた。しかし、実際に
作成して計測すると、ポリジアセチレン鎖を
流れると期待される電流よりもはるかに大
きい電流が MoS2 基板を通して流れてしまい、
この実験のためには MoS2 基板は適していな
いことがわかった。そこで、絶縁体である六
方晶窒化ホウ素（h-BN）、サファイアおよび
ダイヤモンド基板に、ジアセチレン化合物で
ある 10,12-ノナコサジイン酸がどのように
吸着・配列するのかを調べ、実験に適切な基
板の検討を行った。 
 その結果、h-BN 基板上でのみ、グラファイ
トや MoS2基板上で得られるのと同様の、分子
の長軸が基板に平行に寝た自己集合単分子
膜が得られた。 
 一方、サファイア基板上では分子は長軸が
基板に対して立った状態で吸着する。ダイヤ
モンド基板の場合、表面を酸化処理した親水
性表面と還元処理した疎水性表面とで分子
配列は大きく異なり、酸化処理したダイヤモ
ンド基板上では分子の長軸が立つのに対し、
還元処理したダイヤモンド基板上では長軸
が基板に平行に寝た分子が凝集した構造を
とる。以上の結果等から、基板表面が疎水性
の場合に分子長軸が基板に平行に寝た配列

図 1 化学的ハンダづけの (a)模式図 と (b)STM 像。 



をとり、親水性の場合には分子長軸が基板に
立って吸着すると考えられる[論文審査中]。 
 
(2) h-BN基板上の導電性高分子鎖と微細電極
の作成 
 上述のように、h-BN 基板上では、グラファ
イトや MoS2基板上で得られるのと同様の、分
子の長軸が基板に平行に寝た自己集合単分
子膜が得られる。この分子膜に紫外線を照射
したり、加熱したりすると、光重合反応や熱
重合反応が起こり、導電性高分子鎖を作成で
きることが確認できた。h-BN が、分子デバイ
ス作成の絶縁体基板として有望であること
を示す成果である。また、h-BN 基板上では光
重合反応の確率がグラファイト基板上と比
べて２桁程度も高くなることも見いだした。
これは、基板の電子状態が広いバンドギャッ
プを持つために、分子の励起状態の寿命が長
くなるためと考えられる。 
 次に、電子線リソグラフィーにより、h-BN
基板上に 100 nm 程度のギャップ幅をもつ微
細加工金属電極を作成した。そこにジアセチ
レン分子膜を作成し、熱重合を行うことで、
電極間に単一導電性高分子鎖を作成するこ
とに成功した（図 2）[論文審査中]。しかし、
h-BN 基板上の微小電極の安定性は十分でな
く、電流-電圧特性の信頼性のある結果を得
るには今後のさらなる研究が必要である。 
 

 
 
(3) 多探針 SPM の検討 
 多探針 SPM装置を用いて計測を行う予備実
験として、通常の一探針超高真空 SPM 装置を
用い、グラファイトおよび MoS2基板上のジア
セチレン分子膜の観察およびSTM探針による
連鎖重合反応誘起が、超高真空環境下でも可
能であることを確認した。また、探針を接触
させる微小電極として金のナノ粒子の利用
を検討し、数ナノメートルサイズの金ナノ粒
子と単一ポリジアセチレン鎖の接続実験を
行った。なお、作成したポリジアセチレン–
金ナノ粒子接合系において、接合部付近のポ
リジアセチレン鎖がSTM像で低く観察される

ことがあり、ポリジアセチレン鎖と金との間
の電荷移動が示唆された。これについては、
再現性に関する検討が今後さらに必要であ
る。一方、多探針 SPM 装置では、ジアセチレ
ン分子膜の観察、探針による重合ともに安定
して行うことができず、電気伝導特性の測定
を行うためには、装置や条件を最適化してい
く必要がある。 
 
(4) グラフェンの局所的絶縁体化の利用 
 ヘリウムイオン顕微鏡を用いてグラフェ
ンに原子レベルの欠陥を導入することで、グ
ラフェンの電気伝導特性を局所的に制御で
きることが、本研究期間中に報告された[5]。
この技術が、本研究の単分子デバイスの電気
伝導特性計測に利用できると考え、研究期間
途中から検討を始めた。すなわち、グラフェ
ンにヘリウムイオンを局所的に照射するこ
とで、数十ナノメートル程度の幅の領域のみ
を絶縁体化する。絶縁体化した領域をまたぐ
ように単分子鎖配線デバイスを作成すれば、
絶縁体化していないグラフェン領域をポリ
ジアセチレン鎖と電気的に接触する電極と
して用いて、その電気伝導特性を計測できる
と期待できる。予備実験として、グラフェン
上にジアセチレン単分子膜が作成できるこ
と、欠陥を導入したグラファイト基板上でも
ジアセチレン単分子膜の作成と重合反応が
可能であることを確認した。また、グラフェ
ンをのせる基板としては、引用文献[5]で使
用しているシリコン酸化膜表面は表面の平
坦度の点で不適当であり、原子レベルで平坦
な h-BN やサファイア等が適している事がわ
かった。グラフェンをサファイア基板にのせ、
電極を接続した後に、ヘリウムイオン顕微鏡
によりグラフェンに欠陥を導入したデバイ
スの試作を行った。 
 
(5) MoS2基板の欠陥サイトへのチオール分子
の吸着と欠陥修復 
 本研究を進める中で見いだされた、研究開
始当初は予期しなかった成果として、MoS2基
板の原子欠損サイトにチオール分子が選択
的に吸着することを見いだした（図 3a-d）[6]。
MoS2基板の原子欠損サイトは STM 探針を用い
て任意の位置に作成できることが知られて
いる[7]ので、本研究成果と合わせることで、
基板上の任意の位置に分子を固定する事が
できる。将来の単分子デバイスの分子配置法
に利用可能な成果である。 
 さらに、吸着したチオール分子の S-C 結合
を STM 探針により解離することで、MoS2基板
の原子欠損を修復できることも見いだした
（図 3e,f）[6]。MoS2 を使った二次元膜デバ
イスの構造・機能制御への応用が期待できる。 
 
 
 
 
 

図2 h-BN基板上の微小電極間に作成した導電性高分子
鎖の原子間力顕微鏡（AFM）像。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6) 分子膜をテンプレートとした金ナノ粒
子の配列 
 本研究を進める中で見いだされた、研究開
始当初は予期しなかった成果である。ジアセ
チレン化合物の自己集合分子膜の上に金を
蒸着すると、分子の配列構造をテンプレート
として金ナノ粒子も配列することを見いだ
した（図 4）[8]。分子内の多重結合部分が金
ナノ粒子の成長核として機能することによ
ると考えられる。金属ナノ粒子の配列法とし
て、ナノエレクトロニクスやナノフォトニク
スへの応用が考えられる。 
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図 3 (a,b) MoS2表面の原子欠損サイトの STM 像と模式
図。(c,d) ドデカンチオール分子が原子欠損サイトに吸
着した STM 像と模式図。(e,f) STM 探針によりチオール
分子を解離した後の STM 像と模式図。破線円内にあった
分子が解離して、原子欠損が修復された。文献 6から許
可を得て改変・転載。Copyright 2012 American Chemical 
Society。 

図4 MoS2表面上の10,12-ノナコサジイン酸自己集合分
子膜をテンプレートとして配列した金ナノ粒子の (a) 
STM 像 と (b) 模式図。文献 8 から許可を得て改変・転
載。Copyright 2013 American Chemical Society。 
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