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1.研究実施の概要 

 本プロジェクトチームの目的は, 動作環境の整備されたナノ電子デバイスの設計・構築

・動作確認である．具体的なデバイスのイメージとしては, 次々世代の電子デバイスとし

て期待される単分子トランジスター開発を目指し, 一方で単分子メモリー開発も射程に入

れている．この目的達成のための機動的な研究を行うために, 平成１６年度も下記のよう

な４つのサブグループに分けた方式をとった．同時にグループ間の連携は一層緊密にとり, 

所期の目的を達成するために, 技術の補完をしあうことを強く奨励した．さらに必要に応

じて領域内の他チーム（例えば電極問題に関しては浅井チーム）とも連携を取り合うこと

も視野に入れて研究を推進した． 

 平成１６年度は, いよいよ具体的なデバイス構築の準備・遂行を視野に入れながら, 引

き続き各種の分子ナノパーツ合成に注力し, 電子デバイス構築の立ち上げに向けて一段と

充実した研究を行った．特に10 nm級長さの分子ワイヤーを当チームの基準とし, これと

バルク電極接続のためのアンカー導入に焦点をあてている．さらに精密分子設計としては, 

電極問題に対する化学的な面からの理論的支援を中心に行った． 

 

2.研究実施内容 

(a) 有機・無機融合ナノパーツ合成グループ：分子設計と合成 

・24量体までの被覆型オリゴチオフェン分子ワイヤーの効率の良い合成法の確立と基本

物性の測定を行った．4量体オリゴマーのX線結晶構造解析では，期待通りの高い平面

性とシリル置換基による完璧な共役系の被覆が明らかとなった． 

・オリゴチオフェン分子ワイヤーのシリコン電極接合の条件検討を目的として，比較的

容易に合成が可能なジヘキシル置換オリゴチオフェン4量体を基本骨格とし，末端エ

チニル置換オリゴチオフェン4量体と8量体，さらには両末端エチニル置換24量体（分

子長約10 nm）の合成に成功した． 

・6,13位がシュウ酸ユニットで架橋されたペンタセン化合物の光による生成反応を詳細

に検討し，この光反応が無酸素状態では定量的にペンタセンを与えることを見出した．

さらに単分子デバイスに組み込むために, 長軸方向に置換基を持つペンタセン誘導体



の前駆体を合成した． 

・拡張π電子系ポルフィリンオリゴマーを量子ドット部分として用いるため，ポルフィ

リン同士をアセンで縮合して π 電子系の融合したポルフィリンオリゴマーの合成法

の開発（次頁図１）のように行った．さらに分子ワイヤーとして用いるチオフェンオ

リゴマーへのアンカーとしてチオール基を導入する前段階としてのための臭素基の導

入を検討し，ビシクロ[2.2.2]オクタジエンを通じてブロモナフタレンと縮環したピ

ロールの合成に成功した． 

・当チームの基準の一つとしている, 平面接合対応の10nm級被覆型オリゴチオフェン分

子ワイヤーを, 実用的逐次接合技術新規にも基づいて開発している．このような効率

的な反応・精製法が確立すると多量・多様な試料分子を得ることが容易となり, 研究

のさらなる系統的進展が可能になると考えている． 

・1,3-ジチオール-2-イリデン縮合型TTF（テトラチアフルバレン）に, ジシアノメチ

レン基を導入した分子および，そのダイマー分子の合成に成功した．前者の分子はジ

シアノメチレン基の導入により，最長波長部の吸収が対応するケトン類縁体よりも

100 nm以上長波長側へシフトしている．さらに架橋炭素鎖が短いダイマー分子では，

酸化状態において2つの分子ユニット間が互いに相互作用していることも明らかとな

った． 

・アダマンタンに3個のチオール構造を結合した三脚形トリチオールと酸化還元応答型 

π 共役系分子であるビチオフェン, フェニルビチオフェン, フェロセンを連結した化

合物の単分子膜をAu基板上に作製し, 膜上における π 共役系の酸化還元特性を評価

した． 

・アセチレンを直線状に10個並べた分子ワイヤーの合成に成功した．このワイヤーは, 

通常の実験室条件下で取り扱いが十分可能である．その長さ（3.6 nm）は, ナノギャ

ップ電極に橋架けするには短すぎるが, 走査トンネル顕微鏡（STM）によると単分子

として十分観察可能である．現在, HOPGを基板として大気圧下でSTMを用いた単分子

計測を開始している． 

 

 

図１．量子ドットのためのポルフィリンオリゴマー合成． 



(b) ナノ電子デバイス構築グループ：組織化と集積化 

・単一分子素子の作製に必要となるナノメートルスケールの間隙を持つ電極（ナノギャ

ップ電極）の作製や, 安定した電極−分子界面の構築を目的としている． 

(I) ナノギャップ電極の作製：電気化学的メッキ方法と収束イオンビーム加工装置

を併用することにより, 10 nm以下のギャップを有する金属電極を歩留まりよく

作製できるようになった．（次頁の図２） 

(II) 電極／分子接続界面の電子状態解明： 極低温STM/STSを用いて, 金および銅

表面に吸着したフタロシアニン多層膜の電子状態を明らかにした．吸着により

分子の電子状態が変化することと, 分子の配線接続箇所によって異なる電流−電

圧特性が得られることを見いだした． 

・単分子電子デバイスの電極接合部分を構築するため, (1) 剛直棒状ケイ素系高分子, 

π 共役系高分子の精緻設計・構造制御と創製・高純度精製, (2) 集束イオンビーム加

工装置ならび表面加工技術を用いた半導体高分子・電極間の電極接合に関する技術開

発を行っており, 垂直配向・水平配向したポリシラン単分子膜の形成を制御できるこ

とを明らかにした． 

・金電極およびITO電極表面への

精密高分子グラフト化手法を確

立した．これによりバックゲー

ト上に形成するナノオーダーの

機能性絶縁層などへの応用が可

能になりつつある． 

・電極／分子接続界面の電子状態

解明：極低温STM/STSを用いて, 

金および銅表面に吸着したフタ

ロシアニン多層膜の電子状態を

明らかにした．吸着により分子

の電子状態と分子の配線接続箇

所によって異なる電流－電圧特

性が得られることを見出した． 

(c) ナノ電子計測グループ：計測と評価 

・従来の分子スケール電気特性評価のための分子薄膜試料作製に関する研究成果, およ

びダイナミックモード原子間力顕微鏡（DFM）による有機分子−金属界面の高分解能表

面電位計測法の開発をもとに, 半導体的性格を有する有機分子系と金属電極との界面

における電子構造を明らかにするため, 接触電位（CPD）と同時測定可能なナノプロ

ーブによる局所電気容量計測法（局所 CV 計測法）を新たに開発した． 

・具体的には, ダイナミック動作の走査型容量原子間力顕微鏡（SCFM）を応用して, 有

機分子／金属電極界面における分子スケールでの空乏領域や電気二重層の可視化技術

図２．金属析出によるナノギャップ制御． 

 

Gap長：15~20 nm 

電子線リソグラフィーにより

形成した元電極 

Pt Pt 

Au 析出 

10 nm 未満のギャップ形成に

成功（SEMによるギャップ長

の計測は困難） 

・スタート電極のギG

・電析速度を極端に遅・

化を詳細迎

・電極表面

・スタート電極のギャップ長を小さくした 

・電析速度を極端に遅くする事でギャップ長変化
を詳細にモニター 

・電極表面形状の改善 

京都大学・山田啓文助教授グループにて作製 



の開発を行っている． 

(d) 精密分子設計及び総括グループ：理論的分子設計とナノサイエンス開拓 

・TTP（テトラチアペンタレン）などの有機含硫黄分子は有機導体構築のためのドナー

分子として知られているが, このTTP誘導体を金電極に接合させた系の電子伝導特性

を第一原理計算により評価した．電極へのアンカーとしてTTPの両末端はCH2S基に置

換した．この構造を分子ワイヤーと見立てて，Landauer式に基づき密度汎関数法と非

平衡Green関数による電子伝導特性解析を市販のソフト（TranSIESTA–C）を用いて行

った．その結果，I－Vs-d曲線は1.5 Vからの電流値の立ち上がりを示した．金電極の

Fermiエネルギーより約1.5 eV上に電子伝導に寄与する分子ワイヤー（TTP誘導体）部

のLUMOが存在し, バイアス電圧1.5 V印加まで電流値がゼロとなるI－Vs-d特性に関連

づけられる．またI－Vg 曲線の電流値は周期的ピークを示し, 特にVs－d＝2 Vの条件で

顕著であることが分かった． 

 

3.研究実施体制 

有機・無機融合ナノパーツ合成グループ 

研究分担グループ長：北川敏一（京都大学化学研究所, 助教授） 

研究項目：有機・無機融合ナノパーツ合成 － 分子設計と合成 

ナノ電子デバイスのパーツとなる分子系の設計と合成を担当する． 

 

ナノ電子デバイス構築グループ 

研究分担グループ長：夛田博一（岡崎国立共同研究機構 分子科学研究所, 助教

授） 

研究項目：ナノ電子デバイス構築 － 組織化と集積化 

ナノパーツを用いたデバイスを構築し, その組織化と集積化を担当する． 

 

ナノ電子計測グループ  

研究分担グループ長：宇野英満（愛媛大学総合科学研究支援センター, 教授） 

研究項目：ナノ電子計測 － 計測と評価 

構築されたナノ電子デバイスに関する計測と評価を担当する． 

 

精密分子設計及び総括グループ 

研究分担グループ長：田中一義（京都大学工学研究科, 教授）  

研究項目：精密分子設計及び総括 － 理論的分子設計とナノサイエンス開拓 

本チームの研究活動全般を総括し, かつ理論的分子設計とナノサイエン

ス開拓を担当する． 
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