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研究成果の概要（和文）：脳型情報処理を行う分子ネットワークを目指して、要素機能に必要な分子を探索した。長距
離電気伝導を示す分子配線として自己ドープ型ポリアニリンに着目した。単分子内自由電子の存在、極低温（10Ｋ）オ
ーミック伝導、300nmのコヒーレンス長が明らかになった。また、記憶に対応する多段階酸化還元が可能な金属ポリ酸
を調べた。極低温（10K）での有限コンダクタンスや低い電荷エネルギー（0.03 ｍeV）が明らかにした。さらに、低電
圧動作可能な閾値素子として、金属タンパク質の単一分子伝導について調べ、電極と分子準位が疎結合、フローティン
グ井戸が存在、電極間距離が3nm以上であることなどの必要条件が明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The elemental molecular functions for molecular network system exhibiting 
brain-like information processing have been explored in this project. We focused on self-doped 
polyaniline that is expected as a molecular conductive wire in nanoscale. We found that the self-doped 
polyaniline has free electron intra molecule and shows ohmic conductance at low temperature (10 K). We 
also focused on polyoxometalates that is expected as a memory due to their multiple redox states. We 
revealed that the polyoxometalates has finite conductance at low temperature (10 K) and extremely low 
charging energy (0.03 meV). Furthermore, we examined the single molecular electric conductance of 
metaloproteins. From this study, we demonstrated the requirements for low bias threshold property in 
current-voltage curves; weak coupling between electrode and molecular orbital, presence of potential well 
with floating condition under external electric field, and the distance between two electrode longer than 
3 nm.

研究分野：化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
現在の高速、高密度、高信頼性を追求する
半導体素子とは異なり、自然界には、ニュー
ラルネットワーク（神経回路網）のように、
確率的な要素が集合的に働き、確率共鳴を基
礎とする欠陥に寛容で柔軟な情報処理が存
在する。分子ゆらぎを積極的に利用し、生物
のように柔軟性に富む動作を行う脳型の情
報処理デバイスを構築すれば、超低消費電力
かつ自己組織的に自然に組み上がる情報処
理デバイスとして、新しいパラダイムの構築
に寄与できる。 
脳型情報処理は、これまでの分子エレクト
ロニクス研究と異なる新しい方向である。分
子エレクトロニクス研究は、1974年に Aviram
と Ratner による単分子素子の概念の提唱か
ら始まった。初期は理論研究に限られていた
が、走査プローブ顕微鏡やブレークジャンク
ションなどの単一分子伝導計測の発展とと
もに、分子／電極界面の電子物性は結合角や
分子のコンフォメーションに対して極めて
敏感であることが明らかになってきた。これ
らは、物性としては極めて興味深いが、制御
困難でデバイス動作を阻む厄介な現象でも
ある。従って、このような意味からも、分子
エレクトロニクスの目指すべき方向は、現在
の半導体素子をそのまま単一分子の働きに
対応させるのではなく、個々の分子が働きな
がらも、ネットワークとして統計的に働く脳
のようなシステムが適しているといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、脳型情報処理の研究にとっても、分
子エレクトロニクスは新しい方法論を提供
するものである。脳型情報処理の重要性は従
来から指摘されているが、これまでは計算機
のアルゴリズムや電子回路で表現した大規
模集積回路(LSI)などの既存の半導体技術に
立脚し、資源とエネルギーを多く消費する。
分子ネットワークを用いた脳型情報処理は、
脳モデルの要素を分子という物質で置き換
え、極めて省資源、省エネルギーで働き、か
つ自己組織的なデバイス形成プロセスを可
能とする可能性がある。 
以上のように、分子ネットワークによる脳
型情報処理は、分子の特性によく一致し、情
報処理技術の立場からも、電子計算機とは全
く異なる、物質のネットワークそのものによ
る情報処理の可能性を秘めている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
上記の考えに基づき、研究代表者は、分子
ネットワークを用いた脳型情報処理の可能
性を探る研究を行ってきた。生体の刺激に対
する応答や、脳の機能はノイズの存在によっ
て活性化されることが知られている。閾値以
下の弱い信号も、ノイズが加わることで、閾
値を越えることができる。実際、外部ノイズ
の注入により、シトクロムｃ/ＤＮＡ構造体
において、確率共鳴現象の検出に成功した。
この成果は、分子ネットワークによる脳型デ
バイス動作の可能性を示すものである。 
 
２． 研究の目的 

 
脳型デバイスによる情報処理の特徴は、多
数の入力をそのままパターンとして扱い、写
像演算を行うことができる点にある。本研究
は、分子ネットワークにおいて、このような
情報処理を可能とする基本要素を示すこと
にある。具体的には、これまでに成功した閾
値特性を用いた確立共鳴に加え、積和動作、
多入力間の演算動作と出力を実現すること
である。しかし、接続する電極数が増やすと、
電極間の距離が離れるために、十分な電気伝
導度を得るのが難しくなる。また、電極間に
存在する閾値素子の数も大きくなるので、よ
り低電位で働くシステムを構築する必要が
ある。さらに、記憶に対応する動作を行うた
めに、多段階酸化還元反応が可能な分子素子
が必要である。そこで、以下の３点を目的と
して研究を行った。 

 
a) 自己ドープ型ポリアニリンに着目し、ナ
ノサイズの少数分子バンドル状態の電気
伝導について調べた。機能分子間の配線
材料としての可能性を検討することが目
的である。 

b) 多段階酸化還元特性を示す金属ポリ酸分
子のナノスケール電気伝導特性について
調べた。ヒステリシス特性を示す可能性
について検討するのが目的である。 

c) 金属タンパク質単一分子について、酸化
還元準位と電気伝導における閾値電圧の
関係を調べた。低バイアスで立ち上がる
閾値特性を得るための条件を明らかにす
るのが目的である。 
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３．研究の方法 
 
a) 自己ドープ型ポリアニリンの電気伝導 
水溶性で自己ドーピング機能を有するポ
リアニリンとして、スルホン酸が全てのアニ
リン環に結合した aquaPASS(三菱レーヨン）
を用いた。スピンコートまたは希薄溶液の自
然乾燥で、10nm 程度の厚さの薄膜を作成し、
AFM により表面モルフォロジーを、分光エリ
プソメトリで厚さを計測した。可視赤外吸収
スペクトルにより、分子内自由電子と局在ポ
ーラロンを検出し、電子状態に関する議論を
行った。傾斜蒸着法により、Au ナノギャップ
電極をトップコンタクトで形成し、高真空中
で 10K から 300K までの温度で、電流－電圧
特性を調べた。 
 
b) 金属ポリ酸の電気特性 
金属ポリ酸として、ドーナツ型の構造を持
つ{Mo154/152}-ring を用いた。この分子は、酸
化シリコン表面上で単分子厚さを持つネッ
トワークを形成する。このネットワーク上に
傾斜蒸着法により、Au ナノギャップ電極をト
ップコンタクトで形成した。高真空中で、
10-300K の温度範囲で、電流－電圧特性を調
べた。インピーダンス計測により、プロトン
伝導と電子伝導の区別を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c) タンパク質単一分子電気伝導 
酸化還元能力を持つ金属タンパク質およ
び、酸化還元サイトを持たないタンパク質と
して、シトクロム c3、シトクロム c、アポシ
トクロム c、リゾチームのそれぞれ単一分子
電気伝導特性を調べた。タンパク質の変性を
防ぐために、金(111)面上に 2-ピリジンチオ
ール自己組織化単分子膜を形成し、電極とし
て用いた。電気伝導性計測には、導電性原子
間力顕微鏡を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４． 研究成果 
 
a) 自己ドープ型ポリアニリンの電気伝導 

AFM 画像から、aquaPASS は濃度が濃く
なるにしたがって、何本もの高分子鎖が凝
集して細いナノファイバーを形成すること
がわかった。温度依存の I-V測定を自然乾
燥膜とスピンコート膜で行った。温度の上
昇とともに電流値は増加するが、極低温で
もオーミックな I-V特性を得られた。また、
アレニウスの式を用い活性化エネルギーを
求めたところ Ea = 70-95 meVとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
自然乾燥膜とスピンコート膜の導電率算
出したところ、スピンコート膜の導電率が
一桁程度自然乾燥膜より高かった。しかし、
活性化エネルギーは両者の間で、差が無かっ
た。このことは、以下の解析と議論で理解で
きた。 
一般にポリアニリン系では、抵抗率 と温
度Tの関係は のホッピ
ングモデルで表される。ここで、 は局在状
態間の有効エネルギー障壁で、局在長と関係
した値であり、一般的なポリアニリン系では
 K となる。aquaPASS の プ

ロットをとると、 は高温域と低温域で異な
ることがわかった。一方、自然乾燥膜とスピ
ンコート膜で同程度の値であった。 

導電性原子間力顕微鏡を用いた単一分子電気伝導計測 

自己ドープ型ポリアニリン aquaPASS の
(a)構造式と(b) AFM 像 

自己ドープ型ポリアニリン aquaPASS の
温度依存電流―電圧特性 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
高温域では  K となり、一般的な
ポリアニリンと同程度の値となった。一方、
低温域では  K となり、局在長が 100
倍長く、長距離に渡っての非局在化した結晶
性の良い長いグレインの形成が示唆された。
このことはUV-Vis-IRスペクトルのフリーキ
ャリア吸収の存在からも支持される。以上の
結果により、高温域と低温域では電気伝導機
構が異なることが示唆された。高温域では、
グレイン間のホッピングが主であるのに対
して、低温域では、ホッピングが抑えられた
結果、ナノ電極間を直接架橋している一部の
グレインによるグレイン内伝導を反映した
オーミックなI-V特性が現れたと考えられる。 
 
結論 
自己ドーピング機能を有し分子電線とし
て期待されるポリアニリン分子の電気伝導
特性を調べ、一般的な高分子導体にはない以
下の一分子的振る舞いを明らかにした。 
 
・溶液状態での単分子内自由電子の存在。 
・極低温（10Ｋ）におけるオーミック伝導。 
・300nm を超えるコヒーレンス長。 
 
 
b) 金属ポリ酸の電気伝導 
{Mo154/152}-ring 単分子層超薄膜の温度可変
電流―電圧特性およびインピーダンス測定
を 行 っ た 。 今 回 測 定 し た 試 料 は
{Mo154/152}-ring が横に寝た形で基板に吸着し
た単層ネットワーク構造である。インピーダ
ンス測定の結果、高真空中で放置することに
より、プロトン伝導の成分はほぼ消失し、電
子伝導のみが残ることが分かった。 
I-V 特性の温度依存性から得られたアレニ
ウスプロットを示した。低温領域と高温領域
ではそれぞれ異なる伝導メカニズムである
ことが示される。活性化エネルギーを求めた
ところ、200 K 以上では 20～70 meV の活性化
エネルギーが得られた。活性化エネルギーが
低いことからPOMの電気伝導は電子が担って
いると考えられる。200 K 以下になると活性
化エネルギーは、ゼロに近い値となり、トン
ネリングによる電気伝 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
導が優勢になると考えられる。 
 電流－電圧特性は、10K においても、ゼロ
バイアスで傾があり、明確な閾値特性を示さ
なかった。電気伝導特性は、電荷エネルギー
制限トンネル伝導でよく説明でき、電荷エネ
ルギーが 0.03 meV 以下と極めて低いことが
明らかになった。同程度の大きさを持つ Au
微粒子の電荷エネルギーは13meVであること
を考えると、非常に特徴的な特性である。密
度汎関数法による電子状態計算を行うと、
{Mo154/152}-ring は電極フェルミ準位付近に非
結合性LUMOであるｄ軌道を持つ。そのため、
分子の安定性を損なうことなく、電子の授受
が可能であることを示唆している。 
 
結論 
可逆的な多段階酸化還元が可能なポリオ
キソメタレート{Mo154/152}-ring のネットワー
クについて電気伝導特性を調べ、以下の特異
な電子的振る舞いを見出した。 
 
・極低温（10K）で有限のコンダクタンス。 
・極めて低い電荷エネルギー（0.03 ｍeV）。 
・LUMO は多重縮退した非結合性電子準位。 
 
 
c) タンパク質単一分子電気伝導 
導電性原子間力顕微鏡（C-AFM）を用いて、
乾燥個体状態でのシトクロム c3（Cyt c3）,
シトクロム c（Cyt c）,apo-Cyt c、リゾチー
ム単一分子の電流電圧（I-V）測定と電気伝
導モデルの検討を行った。 
様々な負荷力での電流－電圧測定を行っ

自己ドープ型ポリアニリン aquaPASS の  
－T-1/2 プロット 

金属ポリ酸{Mo154/152}-ring の分子構造と単
分子層ネットワークの AFM 像 

金属ポリ酸{Mo154/152}-ring 単分子層ネットワ
ークの電流－電圧特性とアレニウスプロット 



た結果、20～50 nNの負荷力で測定した場合、
有意なI-V特性が観測されることがわかった。
20 nN の負荷力で 2-PyS SAM 修飾電極を用い
た Cyt c3の I-V 特性の繰り返し測定の結果、
閾値は 1.0 V 程度で再現性があり、規格化す
ることにより類似の線形を示し、閾値を有す
る非線形電気特性を得ることができた。SAM
膜のみでの測定を行った場合には閾値は観
測されなかったため、観測した閾値は Cyt c3
に由来すると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
実験で得られた電気伝導特性について、非
共鳴トンネリングモデル 

I ＝ ) 

 
によりフィッテイングを行った。式において，
Aは探針-試料間の有効接触面積，eは電気素
量，h はプランク定数，d はトンネル障壁の
厚み，βはトンネルにおける減衰定数，mは
自由電子質量，Φは電極のフェルミ準位とト
ンネル障壁の高さの差である。d はペプチド
鎖由来のトンネル障壁の厚みであり，AFM に
よって観測されたシトクロム c3 分子の高さ
である 3.0 nm を用いた。フィッティングの
結果は極めてよく一致した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

同様に、シトクロムｃ、アポシトクロムｃ、
リゾチームについて、単一分子電気伝導計測
を行い、非共鳴トンネルモデルによる解析を
行い、電流－電圧曲線における閾値について
検討を行った。その結果、タンパク質中にお
いて、フローティング状態にあるポテンシャ
ル井戸が存在するとき、低バイアス閾値を持
つ電流－電圧特性を与え、その閾値は、酸化
還元準位と相関を持つことがわかった。 
 
各種タンパク質の単一分子電気伝導特性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
結論 
タンパク質の単一分子伝導計測において、
低いバイアス電圧で強い非線形性を示すた
めには、以下の３条件が重要であることを見
出した。 
 
・電極との結合が疎である。（トンネル的）。 
・フローティングポテンシャル井戸が存在。 
・電極間距離が 3nm 以上であること。 
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