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研究成果の概要：本研究では単一分子デバイスの実現に重要な共役分子における電気伝導機構

を解明することを目的とし、ナノギャップ電極を用いて共役分子ワイヤーの電気特性の温度依

存性を評価した。共役分子ワイヤーでは電極‐分子間の注入障壁が減少されることで電荷伝導

が分子間ホッピングにより律速されることを示唆する結果が得られた。また、共役系高分子を

用いたナノチャネル有機トランジスタを作製し、トランジスタ動作が可能であることを示した。 
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１． 研究開始当初の背景 
将来の超高密度集積回路を担うナノスケ

ール電子デバイスの一候補として、有機分子
1 個を 1 つの機能デバイスとして利用する単
一分子デバイスが近年大きな注目を集めて
いる。単一分子デバイスではその電子状態を
制御することにより、様々な電子機能を持っ
たナノスケール電子デバイスを寸分違わず
に作り出すことが可能である。単一分子デバ
イスを実現するうえで基礎的に重要となる
のが単一分子デバイスの電気伝導機構の解

明であり、即ち、1 つの有機分子が電極対に
接続されたデバイス構造（分子接合）におい
て単一分子の持つ電子状態（分子軌道）が電
気伝導特性に如何に反映され、電荷輸送がど
の様なメカニズムで行われているかを明ら
かにすることが不可欠となる。 
 
２． 研究の目的 
本研究の目的は、単一分子デバイスの構築

において基本要素となる単一の π共役分子接
合における電気伝導機構を解明し、応用上重
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要な共役分子トランジスタの基礎特性を評
価することにある。 

 
３． 研究の方法 

本研究では、我々が開発した集束イオンビ
ームを用いた電極作製技術（図 1）を用いて
数 nm のギャップ幅を有するナノギャップ電
極を作製し、分子長約 6 nm の Zn ポルフィリ
ン分子ワイヤー（3 量体）またはオリゴチオ
フェン分子ワイヤー（15 量体）を自己組織化
させることで分子接合を作製し、その電流電
圧特性や温度依存性を詳細に測定すること
で、π 共役分子接合における電気伝導メカニ
ズムを評価した。 

また、共役分子のトランジスタ動作に関す
る知見を得るために、幅 1 µm-30 nm のギャ
ップ電極を電子ビームリソグラフィを用い
て作製し、チオフェン系共役ポリマーを用い
たナノチャネル有機トランジスタを形成し、
電気伝導特性を評価した。 

 
４．研究成果 
 図 2 に集束イオンビームにより作製した
Ti/Au ナノギャップ電極の中心部および全体
像の電子顕微鏡写真をそれぞれ示す。作製し
た電極のギャップ幅は最小で 3 nm 程度であ
り、3-6 nm のギャップ幅を持つナノギャップ
電極をほぼ 100%の再現性で作製することが
できた。また、単一分子へのゲート電圧印加
のために、ソース‐ドレイン電極の近傍にサ
イドゲート電極を形成することにも成功し
た。 
図 3 にナノギャップ電極を用いて測定し

た Zn ポルフィリン分子ワイヤー（3 量体）の
4 K における電流電圧特性を示す。電流電圧
特性は階段状の特性を示し、低温における電
気伝導は Zn ポルフィリン分子を介した単一
電子トンネルにより行われることが分かっ
た。これは Zn ポルフィリン分子間の捩れに
より共役の途切れが生じ、電極－分子間にト
ンネル障壁が形成されるためであると考え
られる。同図に 0.1 V における電流値の温度
依存性を示す。電気伝導は低温ではトンネル
的な伝導を示すが、100 K よりも高い温度に
なると熱活性化型の伝導に推移することが
分かった。これは温度上昇により、Zn ポルフ
ィリン間でのホッピング伝導が支配的にな

るためであると考えられる。 
図 4 にナノギャップ電極を用いて測定した

オリゴチオフェン分子ワイヤー（15 量体）の
電流電圧特性の温度依存性を示す。オリゴチ
オフェンでは、Zn ポルフィリンと異なり線形
な電流電圧特性を示すことが分かった。同図
に各電圧における電流値のアレニウスプロ

図 1． 集束イオンビームを用いたナノギ
ャップ電極作製 
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図 2． 集束イオンビームを用いたナノギ
ャップ電極の電子顕微鏡写真 
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図 3．Zn ポルフィリン分子ワイヤー（3
量体）の 4 K における電流電圧特性及び
0.1 V の電流値のアレニウスプロット 



 

 

ットを示す。オリゴチオフェンにおける電気
伝導は Zn ポルフィリンと同様に低温領域で
はトンネル伝導を示し、高温領域ではホッピ
ングにより電気伝導が行われることが分か
った。一方、高温領域から求めた活性化エネ
ルギーΔEは 10 mV程度とZnポルフィリンと
比較して極めて小さい値を持つことが分か
った。この様な微小な活性化エネルギーはこ
れまでにチオフェン分子ワイヤーやベンゼ
ン分子ワイヤーにおいても報告されている
ことから、共役分子ワイヤーにおいて特徴的
に現れるものと考えられる。この活性化エネ
ルギーはチオフェン環同士の回転エネルギ
ーに対応すると考えられ、小さな活性化エネ
ルギーはオリゴチオフェンの有する剛直な
分子構造に由来すると考えられる。 

また、同図より活性化エネルギーは印加電
圧に対して依存性を示さないことが分かる。
これは電極－分子界面でオーム性接触が形
成されていることを意味している。一方、共
役長の短い分子では電極－分子界面で電極
フェルミ準位と分子の HOMO 軌道による注
入障壁が形成されることが示唆されている。
得られた実験結果は分子長の増大により
HOMO 軌道のエネルギー位置が変化し、電極
と分子とのエネルギー差が減少することで、
電気伝導が電極から分子への注入よりも分

子間のホッピング伝導により律速されてい
ることを示唆している。 

共役分子系分子のトランジスタに関する
知見を得るため、電極ギャップ幅 1 µm から
30 nm を有する有機電界効果トランジスタ
（OFET）を作製し、そのトランジスタ特性
を評価した。図 5 及び 6 に有機半導体として
ポリヘキシルチオフェン（P3HT）及びポリジ
オクチルフルオレンビチオフェン（F8T2）を
用いた OFET の電流電圧特性を示す。P3HT 
OFET では、ギャップ幅が短くなると電流が
非線形な増加傾向を示し、明確なトランジス
タ動作を示さなくなることが分かった。これ
は電気伝導が空間電荷制限電流により支配
されるためであると考えられる。一方、F8T2 
OFET では、ギャップ幅が短くなっても非線
形な電流増加が見られずに、30 nm のギャッ
プ幅の素子でも明確なトランジスタ動作を
示すことが分かった。これは、F8T2 では P3HT
に比べてエネルギー的に深い HOMO 軌道を
有するために、電極－分子間でエネルギー障
壁が形成され、電極間の電界が弱められるこ
とで空間電荷制限電流が抑制されたためで
あると考えられる。分子電子状態により有機
トランジスタの電気特性が制御でき、30 nm
の微小チャネルでもトランジスタ動作が可
能であることが分かった。 
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図4． オリゴチオフェン分子ワイヤー（15
量体）の電流電圧特性の温度依存性及び
電流値のアレニウスプロット 
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