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研究成果の概要（和文）： 
各種の分子を合成し、その単一分子～小数分子電気特性を計測した。またそれらの分子を
単層カーボンナノチューブに結合させ、その電気特性の計測にも成功した。これらの結果
から、整流性などの非線形・非対称電気特性を単一～小数分子で実現することが可能であ
る事を示した。分子の表面上での自己組織化の機構を検討して、エントロピーの非線形項
が創発現象に重要である事を明らかにした。分子・単層カーボンナノチューブにおいて、
負の微分抵抗が現れることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Several kind of new molecules were synthesized, and their single to small number of 
molecular electronic properties were investigated. Some molecules were connected to 
single wall carbon nanotubes to measure their single molecular electronic properties. 
These results show that non-liner non-symmetrical electronic phenomena such as 
rectification can be realized by single to small number of molecules. Self-assembling of 
molecules on surfaces was investigated to show that non-linear entropy term is 
important to show emergence. Negative differential resistance was observed in a 
molecule/single wall carbon nanotube system. 
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１．研究開始当初の背景 
創発現象は、全体の機能が部分の機能から推
論できない事象と定義されている。この言葉

は１９世紀に生まれたものであるが、原子の
機能からは単純に推論できない分子の機能
を扱う化学はそもそも創発現象の学問であ
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ると言える。その中で、２１世紀に改めて「創
発化学」を考える意義は、生命現象に代表さ
れる自然界の様々な現象の複雑さや多様性
と、現時点で人類が創り出せる物質系との間
のあまりに大きな乖離への挑戦と理解でき
る。情報処理一つをとっても、単純な情報処
理能力はすでにコンピューターが人間の脳
を遙かに超えているはずにもかかわらず、脳
の持つ創造性や可塑性をコンピューターで
実現できない。その間に横たわるギャップを
どのようにすれば超えることができるの
か？そこに必要な創発現象はどのようにす
れば引き起こせるか？ 
現時点で化学者が扱える物質系と生命等の
より高次の存在との根本的な違いは、「複雑
さ」である。生命体においては、単に多数の
物が雑然とあるのではなく、ある揺らぎを持
った規制の下で、多様な要素が相互に情報交
換をしながら複雑な全体を構成することで
創発が現れている。複雑とは情報量が多いと
いうことであり、高次機能への創発現象を誘
起するために必要な条件として（充分ではな
いにしろ）、現状を遙かに超える情報量を物
質系の中に導入しなければいけない。分子系
の中により多くの情報を組み込む方法とし
ては、有機合成的に複雑な分子を創り出す手
法と、比較的小さな分子の中に情報（プログ
ラム）を組み込み、分子同士の相互認識を利
用して高次の超分子構造を創り出す自己組
織化的な手法が有る。我々の研究グループに
おいては、この二つに加えて外部から情報を
注入する手法として、リソグラフィーにより
作成したナノ環境を自己組織化の場として
用いることを考えている。本研究領域の A04
班には、分子の自己組織化を利用した 5nm
級のナノリソグラフィー、1nm 以下の粗さを
持つ平坦電極作成技術（桑原）、容易に 10nm
以下のナノ構造を多量に作成できるナノイ
ンプリント技術（松井）など、世界に誇る独
自のナノリソグラフィー技術を持つ研究者
がいる。このような独自の技術でトップダウ
ン的に作成したナノ環境と、A02, A03 班の高
次の自己組織化分子系を組み合わせること
で、ブレークスルー的に複雑な分子系が生ま
れてくることが期待できる。世界的に見てこ
のような視点で取り組んでいる研究は他に
無い。 
金ナノ粒子と有機ジチオールを混合すると
チオール基が金に結合して３次元的複合体
が生成することが知られている。我々は、こ
の反応を金電極上で行うと非常に均一な金
ナノ粒子・有機ジチオールの薄膜が生成する
ことを見いだした。更に、この現象は様々な
有機ジチオールに応用可能であり、分子の性
質を活かした電子素子作成に有用であるこ
とを明らかにした。溶液中ではアモルファス
な３次元的複合体ができるが、金電極が存在

すると均一なナノレベルの薄膜（金ナノ粒子
が３～４個の厚さ）ができるのは、ナノ環境
による金属ナノ構造体／有機分子複合体自
己組織化の制御の可能性を示唆している。 
今回の研究計画で考えているような複雑な
機能を発現する系を実現するためには、その
構成要素となる分子は、それ自体で機能を持
つことが必要となる。これまで多くの研究が
行われてきた有機材料は、同一分子が多数集
まってできるバンド構造や協同的現象によ
って初めて機能が現れていた。より高次の機
能を発現するには、一つずつの分子等がそれ
自体で機能を持ち、それらが組み合わさって
複雑な構造を創ることが必要になる。我々は、
これまでにこの視点で研究を行って、次のよ
うな結果を得てきた。少数分子とカーボンナ
ノチューブの組み合わせで整流性が再現性
良く現れる。（Adv. Mat., 18, 1411 (2006)）
ポルフィリンオリゴマーなどの有機分子と
金ナノ粒子やフラーレンの複合体において
光スイッチ現象が現れる。（Langmuir, 23, 
6365 (2007)：J. Mater. Sci., 18, 939 (2007): 
Chem. Eur. J., 12, 607 (2006)）本研究計画に
おいては、これらの結果を基に、これまで困
難であったレベルの高機能を持つ複雑な構
造体を作成することを目指して研究領域内
での共同研究を行い、物質科学のブレークス
ルーとなる発見をすることを目指す。 
 
２．研究の目的 
分子の組織化により生命にも匹敵するよう
な高度の機能を実現するためのブレークス
ルーは、いかに対象の物質系に情報を多く組
み込むかである。これまでは、分子自体に多
くの情報を組み込む研究がなされてきたが、
本研究では分子の自己組織化を行う場とし
てトップダウンで作成したナノ環境を用い
てそこからも情報を系に注入することを考
えている。この視点で次の研究を行う。 
（１）協同現象によらず単一～少数分子でメ
モリなどの機能を持つ分子の開発 
（２）そうした機能有機分子、金属ナノ粒
子・金属ナノロッドなどの無機ナノ構造体、
リソグラフィーで作成したナノ構造体の３
者からなる系での自己組織化と、その３者で
初めて生まれる電気・光機能の探索 
（３）有機分子の自己組織体を利用した非ノ
イマン型情報処理系の研究 
 
３．研究の方法 
（１） 協同現象によらず単一～少数分子
でメモリなどの機能を持つ分子の開発と物
性計測 
ナノギャップ電極や、金属ナノロッドに挟み
込むなどの手法をとると、分子の大きさ(< 
1nm)の間隔に 10Vの電圧をかけることが可能
になる。これを電界に換算すると 1010V/m と



いう強電界になる。こうした強電界の直流や
交流をかけると分子が非線形的な振る舞い
をすることが知られている。こうした強電界
で二つの状態間のスイッチングが起こり、そ
れぞれの状態の物性が異なるとメモリ機能
が実現できる。その候補の分子として、強電
界で構造が変化して単分子～少数分子で強
誘電性を示す分子、スピン状態が変化するス
ピンクロスオーバー分子、単分子磁石、電界
でレドックスを引き起こす分子などを設計
合成する。こうした分子を金ナノロッドに結
合して、電気特性を電導性２探針原子間力顕
微鏡で計測する。機能が出たものについては、
ナノ電極に交流電界法を利用して固定化し
電子素子としての可能性を探る。 
（２）有機分子の自己組織体を利用した非ノ
イマン型情報処理系の研究 
分子が集合して新たな機能を生み出すモデ
ルとして、分子を使った情報処理は興味深い。
その中でも現在主流となっているノイマン
型情報処理系では解答困難である問題にチ
ャレンジすることに意義がある。三彩色問題
は、任意の世界地図を三色で塗り分けられる
かどうかという数学の問題であるが、国の数
が増えると急速に計算量が増えるためノイ
マン型の計算機では解法を求めることが困
難であることがよく知られている。この問題
は、NP 困難問題と呼ばれる一群の問題の一例
であり、ポートフォリオの最適解を求める問
題など重要な問題と等価であることが知ら
れている。これを分子を用いて解く系を実現
する。地図の形状を抽象化して対応する分子
を合成する。この分子の中心金属への配位子
を三種類合成し、それぞれの高さを変え、高
さが同じ配位子は立体障害により隣り合え
ないように設計する。そうすると三種類の高
さの配位子があればすべてのポルフィリン
環に配位子が配位できる。三種類の配位子で
はすべてのポルフィリン環に配位すること

はできない。このことから、これらの分子の
構造が三彩色問題に対応していることがわ
かる。分子の構造によりそれぞれ解が存在す
るかどうかは、走査トンネル顕微鏡(STM)と
分光化学的な
手法で検知す
る。 
（３）自己組
織化を行うナ
ノ環境として
のナノ構造体
をリソグラフ
ィーにより作
成するに当た
っては、リソ
グラフィー構
造表面の平坦
性や均一性が課題となる。この問題点を解決
するため A04班の桑原教授や松井教授との共
同研究を開始する。 
（４）より複雑なナノ構造体を自己組織化的
アプローチで行うための共同研究を A01班の
研究者と開始する。これまでの議論の中で系
を非平衡状態に置くことや、ノイズが高次の
自己組織化のためには有用であるとの示唆
が有ったため、表面上でのナノ構造体の自己
組織化をこうした条件において行い、それら
の影響を研究する。 
 
４．研究成果 
（１）ポルフィリン－イミド分子の両端にカ
ーボンナノチューブ電極を結合し、PCI 原子
間力顕微鏡を用いてその電気特性を計測し
たところ、整流比が非常に大きな電流－電圧
特性が得られた。中心金属が亜鉛の場合とロ
ジウムの場合では、立ち上がり電圧が異なる
ことも明らかとなった。これらの分子の分子
軌道計算を行い、大きな整流性を示す原因に
ついて考察した。 
（２）三探針単一分子素子のための分子の合
成に成功した。 
（３）テルビウムポルフィリン・ダブルデッ
カー錯体の結晶構造の決定に成功し、ポルフ
ィリンの窒素に一つプロトンが残っている
構造であることがわかった。その交流磁化率
を測定したところ、単一分子磁石としての特
性は見られなかった。プロトンを塩基で引き
抜いた化合物の合成とその結晶構造の決定
にも成功し、プロトン体と比べ対称性が高く
なっていることを確認した。また、アニオン
体においては、単一分子磁石の性質を持つこ
とがわかった。 
（４）金ナノロッドを用いた小数分子電気特
性計測に成功した。フェナントロリン誘導体
の両端にチオールやジスルフィドを持つ分
子を合成し、その分子のみおよびルテニウム
錯体を測定したところ、ルテニウム錯体にお
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いてはヒステリシスを示す I-V が得られた。 
（５）これらの機能性分子を全自動合成装置
を用いて組み合わせ「分子集積回路」を作る
ための基本反応を開発した。鈴木カップリン
グをキー反応とする逐次合成経路の開発に
成功し、ポルフィリン三量体を逐次反応で合
成した。 
（６）表面上の自己組織化は、単一分子素子
の集積化として重要な手法であるが、自己組
織化でできる構造を説明／予測することは
未だに困難である。図に示したジアルキルナ
フタレンジイミド（Cn-NDI）の HOPG 表面上
での自己組織化構造を STMを用いて調べたと
ころ、アルキル基の長さにより大きく異なり、
C3~4 ではラメラ構造、C5~C12 ではヘキサゴ
ナル構造、C13~C18 では再びラメラ構造にな
ることを見出した。アルキル鎖の長さが少し
変わるだけで超構造が大きく変わるこの現
象は、部分の性質では全体の性質が単純に予
測できない創発現象の典型例である。これま
でに考慮されてきた単純な熱力学的な考察
ではこの現象は説明できないが、エントロピ
ーの非線形性から説明できる事を明らかに
した。創発現象における非線形性の重要性が
明らかになったと言える。 
（７）SWNT 表面上に H3PMo12O40 （PMo12）を
吸着させて PCI-AFMで電気特性を測定したと
ころ、整流性が見られ、その整流比と整流の
方向が、PMo12 の粒子径と、SWNT が金属性か
半導体性かに依存して変化することを見出
した。また、測定条件により、負の微分抵抗
が現れることも見出した。負の微分抵抗は、
神経の入出力応答と等価の振る舞いである
事が知られており、これを集積化する事で、
様々な興味深い現象が見られるはずである。 

 
（８）先に、SWNT 上に PMo12 を吸着させた系
において、負の微分抵抗が見られる事を述べ
た。そこで、この PMo12/SWNT を多数、マイ
クロ電極上にキャストしてネットワーク構
造を作成し、その電気特性を計測した。負の
微分抵抗があると、発振する可能性があるが、
ネットワーク中には様々な CLR要素があるた
め発信周波数が一定にならずノイズ用の信
号が発生すると期待した。また、一定以上の
強度のノイズが発生すると、周期的なパルス
が発生することも期待できる。実験を行った
ところ、期待通りに低電圧の間はノイズが電
圧に比例して発生し、一定電圧以上では、周
期的なパルスが発生した。通常の電子回路を
用いて電圧依存のノイズ発生器やパルス発
生器を作ろうとすると、多数のトランジスタ
が必要となるが、分子系を使うことで、単一
の電極対で同じ機能が実現できたことにな
る。こうした、ノイズ発生、パルス発生は、
神経と同様の振る舞いで有り、人工神経ネッ
トワークの構築につながる物として興味を
持っている。 
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