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「新規な電子機能を持つ分子ナノ構造体の構築」 

 

１．研究実施の概要  

新規な機能性分子物質の開発および極微小サイズの分子物質の物性評価のための新しい

測定技術の開拓を図るとともに、分子物質のデバイス化・材料化を目指した分子システム

の導電性機能の研究を行った。また、分子ナノワイヤ・分子ナノパターニングの研究など

を進めた。分子システムのデバイス化・材料化の研究では、①「サイリスタ」現象を示す

有機伝導体、および②光照射により pn 接合が形成され整流作用を示す有機伝導体結晶の研

究をおこなった。これらは今後の有機伝導体デバイスの研究に対して大きな示唆を与える

ものである。また、③金微粒子と分子ワイヤの複合体の構築とその伝導性の評価、④LB フ

ィルムの相分離を利用した分子ナノパターニングの検討を進めた。機能性分子物質の開発

では、①新しい有機超伝導体、有機磁性金属、高伝導性を保ったまま 100K を越える「高温」

で磁気転移を示す単一分子性伝導体、および高温で「擬金属状態」低温で「弱強磁性体」

を示す分子性伝導体など、種々の新規な分子性伝導体の開発や②ポーラス分子性強誘電体

などの開発を行った。ポーラス誘電体は新規物質であり、今後の展開に興味が持たれる。

また、③磁性イオンの濃度を調節した有機磁性超伝導体の低温磁気抵抗実験により、ゼロ

抵抗状態と金属状態の間に前例のない抵抗一定

状態が出現する事を見いだした。微小分子物質試

料の物性測定技術ではマイクロ SQUID 磁束計の

試作を進めた。 

 

２．研究実施内容 

本研究の目的は新規な電子機能を持つ分子物

質の開発およびその材料化・デバイス化のため

の研究を推進することである。本年度も様々な

分子集合体の導電性機能の研究を行ったが、本

年度は特に、分子性伝導体のデバイス機能の研

究に関して進展が見られた。以前森らによって

 

図１ θ- ET2CsCo(SCN)4の 

有機サイリスタ現象の観測 



報告されていた有機伝導体θ-ET2CsCo(SCN)4 につい

ては、新たにサイリスタ特性が発見され注目された。

即ち、２種類の電荷秩序が競合するθ-ET2CsCo(SCN)4
において、4.2 K で電気抵抗の電場依存性を測定した

ところ非線形伝導が見出され、さらに、6.0V 以上の閾

電場を越えたところで、40Hz で発振することが発見さ

れた（図１）。有機デバイスの可能性ばかりだけでなく、

有機伝導体特有の発振現象の起源に興味が持たれ

る。 

また、最近シリコン基板上で化学反応や電気分解を

直接行い、電極と基板に密着した微小サイズの分子

性導体単結晶を作製する手法を開発した。これによ

りサイズ効果の測定・電界効果の測定・分子性導体

のデバイス化に向けた研究の進展が期待できる。今

年度は、アニオンラジカル塩(DMe-DCNQI)2Ag の微小

結晶を作製し（図２）、抵抗の温度依存性を測定した。

その結果、バルク結晶で見られる 100Ｋでの金属－絶

縁体転移がミクロンサイズの結晶でも確認出来た。

また、北大の内藤らがバルク結晶で報告しているよ

うに、結晶全体に光照射した場合 250Ｋ付近で抵抗異常が出現し、結晶の片側だけに光を

当てた場合には pn 接合が形成され整流効果が発現することも確認できた（図３）。 

また、分子ナノワイヤ-ナノ粒子からなる複合構造体を、LB 法を用い、下相水に金ナノ

粒子を導入し、マイカ基板上にマクロサイクリック TTF 分子を累積することで構築した。

金ナノ粒子濃度が 1×10-3 mM 以下の場合には、配向ナノワイヤの交差部分に金ナノ粒子が

存在した複合ネットワーク構造が得られた。金ナノ粒子濃度が、1×10-2 mM 以下の場合は

温度が低下するにつれて抵抗値が上昇する真性半導体的な挙動を示し、複合構造の電気物

性はナノワイヤ自身の伝導性から説明可能

であった。一方、5×10-2 mM 以上の金ナノ粒

子濃度では、高温と低温領域で異なった活性

化エネルギーを有する伝導挙動が観測され

た（Ea1 = 0.10 eV, T> 172 K、Ea2 = 3×10-4 eV, T< 

123 K）。高温では金ナノ粒子間のホッピング

機構、低温ではトンネリング伝導による説明

が可能であった（図４）。 

また、分子ナノパターニングの研究を進めた。

長鎖脂肪酸とハイブリッドカルボン酸の混合 LB
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図４ ナノワイヤ-金ナノ粒子ネットワーク複合構造

の電気伝導度。PET film 上にナノワイヤ-金ナノ

粒子複合構造を作製し、2 端子法で測定。 

  図２ 金電極を架橋する 

  (DMe-DCNQI)2Ag の微小結晶 

 

図３ (DMe-DCNQI)2Ag の微小結晶

の I-V 曲線：光照射の効果 



膜の相分離構造は分子間相互作用に依存し、ナノメートルスケールあるいはマイクロメートルスケ

ールのドメインが形成する。炭化水素鎖とフッ化炭素鎖の長さがドメイン界面における線張力に及

ぼす効果を考慮することによりドメイン形状を説明することができた。シランカップリング剤を含む混

合 LB 膜を加熱処理、溶媒処理することによりテンプレートを作製し、そのテンプレートに有機分子、

金属を導入することが可能となった。 

本年度も種々の新規な分子性伝導体が開発された。β-(meso-DMBEDT-TTF)2X (X = PF6, 

AsF6) は新らたに発見された有機超伝導体である。これらの系は 90K 付近で金属―絶縁体

転移を起こすが、絶縁相はチェッカーボード型の電荷秩序相である。加圧する事により超伝導が

出現する。超伝導の対称性、および電荷秩序との競合は今後の興味深い課題である。新たな磁

性伝導体としては、単一分子性金属[Au(tmdt)2]が分子性伝導体としては前例のない高温

（100 K）で、高伝導性を保ったまま反強磁性伝導体に転移すること、また、屈曲した分子

構造を持つ新しい平面π分子 EDO-TTFVO（図 5）の FeCl4塩、

(EDT-TTFVO)2FeCl4 が３Ｋで反強磁性金属となることが見い

だされた。前者の高い磁気転移温度は室温分子性磁性金属の

開発の可能性を示唆するものであろう。その他、スピンクロ

スオーバー転移を示す新たな磁性伝導体の構築を行った。 

 λ-(BETS)2FexGa1-xCl4 は 有機超伝導体、 λ-(BETS)2GaCl4 と磁場誘起超伝導体、

λ-(BETS)2FeCl4 の「有機合金系」である。低温での電気抵抗を調べ、x≈0.4 の結晶では磁場

が伝導面に平行にかけられたとき、ゼロ抵抗と金属状態の間で、磁場と温度に依存しない、

新たな抵抗一定状態を示す事が見いだされた。この「新しい抵抗現象」の今後の展開に興

味が持たれる。 

また、以前報告した 10Ｋ程度の低温でフェリ

磁 性 を 示 す ポ ー ラ ス 分 子 物 質 、

Mn3(HCOO)6(Solv), (Solv=H20, CH3OH, C2H5OH, 

…)の誘電性を調べた。一次元チャネル内に挿入

されたゲスト分子（Solv）に応じて、低誘電率

（低温）⎯高誘電率（高温）相転移をする系が

見いだされた。また、更に最近強誘電性を示す

系なども見出されている。本物質以外にも非常

に大きな誘電率を示すポーラス分子物質も見い

だされており、今後の発展が期待できるものと

思われる。 

分子ローターへの展開を目指した回転可能な超分子システム構築については、

(ph-NH3)2([18]crown-6)3[Ni(dmit)2]錯体でアニリン分子のベンゼン環のフリップ運動を確認

していることを受けて、フリップ運動を電場制御して一方向回転させることを目指し、オ

ルト、メタ置換アニリン誘導体を導入した錯体の結晶作成を進めている。 
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 図 5 EDO-TTFVO 分子

図６ 新規分子性誘電物質、Mn3(HCOO)6(Solv)
Solv=H20, CH3OH, C2H5OH, … 



また、微小な機能性分子物質の物性評価技術の開拓に関しては、本年度は微小磁性体測

定を目指した Micro-SQUID システムの構築を進めた。高温超伝導体 YBCO 製 Micro-SQUID

素子を Flux Locked Loop 回路で駆動し、4.2K で一定外部磁場 0.42T の下で、ノイズレベル

6×10-7 Φ0/√Hz という高感度な磁束計として正常に動作することを確認した。 

 

３．研究実施体制  

「小林」グループ 

①研究分担グループ長：小林 速男（自然科学研究機構分子科学研究所、教授） 

②研究項目：本研究課題「新規な電子機能を持つ分子ナノ構造体の構築」の推進を目指して、

次のような研究課題を行う：（１）磁気・伝導協奏機能を示す新規分子磁性伝導

体やスピンクロスオーバー転移を示す光・磁気・伝導性多重機能性分子物質の開

発とその物性評価、（２）新規な単一分子性金属の開発とその特性研究。本年度

は昨年計画したにもかかわらず進めることが出来なかった微少単一分子性金属

結晶の物性評価、ナノ物質特性の研究を推進したい、（３）ナノ分子空間を利用

した新機能分子システム特に新規な誘電特性を持つ分子物質の構築を行う。 

 

「徳本」グループ 

①研究分担グループ長：徳本 圓（産業技術総合研究所ナノテクノロジー研究部門、

研究グループ長） 

②研究項目：有機分子性金属の電気的および磁気的特性の評価において、新しい微少

単結晶の物性測定法を開発し、従来の測定限界を越える。また、日米科

学技術協力協定「有機超伝導体の物性評価」のパートナーである、米国

フロリダ州タラハシ市にある国立強磁場研究所（National High Magnetic 

Field Laboratory）の Brooks 教授と協力して、低温強磁場中における電

気的・磁気的物性の測定を行う。特に、分子性金属のフェルミ面の存在

を示す直接的証拠となる磁気的量子振動現象（シュブニコフ・ドハース

効果、ドハース・ファンアルフェン効果、角度依存磁気抵抗効果(AMRO)

など）の観測を通して、その電子構造を決定する。 

 また、平成 15 年度末に導入した走査プローブ顕微鏡を用いた評価技術

の開発を進め、新たに微少（ナノ）電極の作成と電気特性評価の実験に

着手する。 

 

「加藤」グループ 

①研究分担グループ長：加藤 礼三（理化学研究所加藤分子物性研究室、主任研究員） 

②研究項目：分子性ナノ構造体の機能を制御する上で、分子間相互作用の理解と制御

が本質的に重要である。しかしながら、現段階では、分子間相互作用を



意図的に制御するにはほど遠い状況である。本研究では、「化学的」手法

によって、分子性ナノ構造体における分子間相互作用を制御し、それを

電子物性（主に伝導性）制御へと発展させ、革新的分子性ナノ構造体の

創出を目指す。具体的には、超分子的相互作用（自己組織化）を利用し

た結晶構造制御を検討する。超分子的相互作用としては、電子不足ヨウ

素とルイス塩基とのハロゲン結合や、Te とカルコゲン原子間の

"Secondary bond"と呼ばれる分子間相互作用等を利用する。また、超分

子構造を持つ分子電線の構築とその伝導性の評価を行う。 

 

「森」グループ 

①研究分担グループ長：森 初果（東京大学物性研究所、助教授） 

②研究項目：分子物質において、機能性ナノ分子の形成および置換により、「新機能の

構築」および「新機能の取り込み」を行い、新規な電子物性を創出する

事を目指す。 

 

「杉本」グループ 

①研究分担グループ長：杉本 豊成（大阪府立大学大学院理学系研究科、教授） 

②研究項目：伝導性π電子と局在ｄスピンが強く相互作用し、強磁性でかつ半導体的

な伝導性を示す分子系を作成し、さらに分子性スピントロニクス材料へ

の展開を目指す。 

 

「中村」グループ 

①研究分担グループ長：中村 貴義（北海道大学電子科学研究所、教授） 

②研究項目：将来の集積分子エレクトロニクス実現のため、分子性物質の材料化とシステム化

を研究する。そのために分子性物質のナノ材料化を行うとともに、それらを用い

てデバイスプロトタイプを作製することを目指す。また、超分子構造と分子性導

体・磁性体を分子レベルでシステム化することにより、デバイスアクションに繋

がるような新しい機能を開拓する。本年度は、（１）分子性物質の材料化につ

いては、これまでに得られているマクロサイクリック TTF に基づく分子

性ナノワイヤについて、金微粒子などと組み合わせることで新たな複合

ネットワーク構造の作製と評価を引き続き行う。さらに、マクロサイク

リック TTF の誘導体化を行い、また、C60 をはじめとする種々のアクセプ

ターとして組み合わせることで、様々な電子状態、表面モルホロジーを

持つナノ構造の構築を行い、デバイスへの展開を目指す。また、（２）相

分離 LB 膜を利用したナノワイヤ、ナノ螺旋構造の作製を行う。特に分子

間相互作用のチューニングによるナノ構造の制御とともに、ナノワイヤ、



ナノ螺旋の形状の鋳型に物質を導入する手法を開発し、その構造を制御

する。（３）分子性物質のシステム化については、種々のクラウンエー

テルおよび有機アンモニウムを組み合わせ、[Ni(dmit)2]のカウンターカ

チオンとして結晶内に導入することで、引き続き分子回転可能な超分子

システムを構築する。特に、キラルな構造を超分子部分に導入すること

を目指し、一方向回転実現への足がかりを得る。さらに、高温超伝導体

からなる SQUID 素子を用いて、MicroSQUID システムを構築し、種々の磁

性物質の測定に供することを目指す。また、（４）一次元ないし梯子型構

造をとる金属錯体を合成し、および鎖間の相互作用を制御するための架

橋基を導入することにより、結晶中で高次のネットワークが形成される

集積体を構築する。この結晶の電気伝導性等の物性を測定することで、

分子デバイスとしての可能性を検討する。 
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