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１．研究実施の概要 

本チームの研究のねらいとしては、シリコン電子素子では達成できないナノ電子デバイスである

単一分子トランジスタを有機・無機融合分子系に基づくボトムアップ方式によって真の意味で作製

することを掲げている。そのために下記のような３つのポイントを柱としている。 

１）有機・無機融合物質から成るボトムアップ型のナノ構造体を精密かつテーラーメード的に設計・

合成する基礎技術を確立すること。 

２）このように設計・合成されたナノ構造体の動作環境（接合電極、外部導線、外部負荷回路など、

ナノ構造体をナノ電子デバイスとして用いるときに含まれる環境を包括した概念）を整えて動作させ、

同時にその確認をすること。 

３）本研究においては電子ナノ計測が不可欠であるが、さらに有機／金属界面での電子授受の制

御も目指す。例えば、導電性 AFM 探針による局所的な電荷注入とその高感度観測を実現させる

試みを導入する。このように本研究は、精密に設計・合成されたナノ構造体における新しい電子状

態の制御・利用も目指すものとした。 

現在のところ、分子ワイヤーや分子ドットなどのナノパーツ、電極接続のためのアンカーは作製

が順調に進んでいる。またナノ電極もチーム内で供給できる態勢がとれ始めている。これらを組合

せてナノ電極に渡る分子ワイヤー架橋の試作を開始した。今後、この架橋とその可視化を成功さ

せることに注力し、さらに分子ドットやゲート電極の導入を検討することによって最終的にナノ電子

デバイス作製とその可視化、動作確認を目指している。 

 

２．研究実施内容 

（１） 分子ナノパーツ 

i) オリゴチオフェン系分子ワイヤー： 導電性計測用のオリゴチオフェン分子ワイヤーの両末端α

位にメルカプトフェニル基を導入したチオフェン 6 量体、12 量体および 24 量体（分子長約 10 nm）

の合成を行った。さらに被覆分子ワイヤーの開発を目的として合成した t-ブチルジフェニルシリル

置換β位プロピレン縮環チオフェンオリゴマー6 量体と 12 量体を用いて、酸化種の電子吸収スペ



クトルから被覆の効果を評価し、πダイマー形成の阻害が明らかにした。さらに、金電極と直接反

応し接合を形成するとされるチオシアネートアンカーを両端に導入した 20 nm 長級（主骨

格：チオフェン 50 量体）までの鎖状共役分子を逐次合成法により得ている。 

ii) オリゴアセチレン系分子ワイヤー： 金電極と相補性の良いポルフィリンで終端したオリゴアセチ

レンの合成研究を行った。本年度までに、20 量体の合成に成功しており、これらは実験室条件下

で十分安定であることが明らかとなった。その分子長は約 7 nm である。 

iii) BDT-TTP 系分子ワイヤー： 別途用意しておいたマイクロ電極上で BDT-TTP 系分子導体の

結晶成長を行い、その電気物性について検討した。温度依存性は小さいものの金属的な導電性

を示した。さらに新規大型分子システム(1-3)の合成に成功し、電気化学的性質も調べている。 
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iv) ポルフィリン系の分子ドット： 分子ドットとしてのポルフィリンオリゴマーおよびペンタセン

分子に変換できる前駆体に分子ワイヤー接続部位の導入を検討した。この過程で、シュウ酸架橋

をもつ前駆体を光でペンタセンに変換する反応機構を明らかにするとともに、長軸方向にワイヤー

を伸ばすためのハロゲン置換基の導入に成功し、さらに臭素置換ナフトポルフィリンの合成にも成

功した。下図のように、臭素置換基を有するベンゼン融合ポルフィリンオリゴマー合成に応用する。

現在、これらの置換基を取りかかりとして、分子ワイヤーとの接続を目指している。 
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Figure 2. Synthesis of bromo-substituted porphyrins
 

 



v) 分子三脚アンカー： アダマンタン骨格をもつ三脚形トリチオールとフェロセンの結合体の Au 基

板上単分子膜について、Au－フェロセン間の電子移動速度を電気化学に測定し、アダマンタン骨

格の導電性を評価した。また新しい分子ワイヤーの基本ユニットとして、炭素骨格保護型オリゴフェ

ニレンビニレンを合成し、その両末端にチオールとフェロセンを結合した分子の単分子膜を Au 基

板上に作製し、同様の測定でこのワイヤーの導電性を評価した。 

vi) スピン整流機能を持つアミン系分子： スピン伝達ユニットとしてのオリゴアミン部分を長くした分

子において、一電子酸化後、ラジカルカチオンのスピンが十分非局在化し、なおかつ、局在スピン

源であるニトロキシドラジカル部分と磁気的相互作用し得ることを明らかにした。 

（2）ナノ電子デバイス構築 

i) 電気化学的メッキ法により、10 nm 級の金属ナノギャップ電極を作製し、安蘇グループにより新た

に合成された分子ワイヤーの電気伝導度計測を試みた。室温での電流－電圧特性は、分子の無

いときに比べて電流値が増加している。但し繰り返しの測定では、異なる電流−電圧曲線が描かれ、

接合の様式の不安定さが伺われた。さらに初期電極の間隙、表面状態、溶液濃度、温度などを制

御する。 

ii) 高密度精密グラフト重合法を利用し、電極表面上に、均一かつ膜厚の制御された有機高分子

超薄膜を形成させることに成功した。特に、３官能性自己架橋型シランカップリング剤が有効であっ

た。他方、金パターン電極を形成した SiO2／Si ウエハにおいて、SiO2 表面にのみ選択的に薄膜を

形成させるために、新たに１官能性シランカップリング剤を合成し、これに成功した。今後は、フラッ

ト電極の作成および機能性高分子ブラシ薄膜の電気特性の測定を試みる予定である。 

iii) 末端基が Si-H である剛直棒状ポリシラン半導体の溶液を室温で Au 基板に接触するだけで、

高分子末端部が Au と直接接合していることを IR、 AFM、 QCM などの手法により明らかにした。 

(3) ナノ電子計測 

ナノノギャップ電極の作製： SiO2（300nm 厚）上に、10 nm スケールのナノスケールギャップを有

する、厚さ約 5 nm の Pt による電極パターンを 2 層レジストによる電子線描画リソグラフィーおよびリ

フトオフ法を用いて作製した。作られたナノギャップ電極を SEM および AFM により評価した。ギャ

ップ長のばらつきはまだ大きいが、10 nm 程度のギャップをもつ電極パターンを作製することに成

功した。 

(4) 精密分子設計 

i) 末端を CH2S で置換してアンカーとしたいくつかの TTF 誘導体を、ﾅﾉｷﾞｬｯﾌﾟを持つ金電極間に

架橋した系の電気伝導特性を TranSIESTA-C ｿﾌﾄを用いて解析した。ﾊﾞｲｱｽ電圧を変化させたとき

4 置換体で最も大きな電流値が得られている。ゆえに共役系に結合するアンカーの数あるいは位

置を適切に選択することにより、分子ワイヤーの導電性能の向上が期待できる。 

ii) 分子ワイヤー中の量子輸送におけるフォノン散乱について、分子の電子構造ならびに振

動構造から理解することを目的として振電相互作用密度の概念を提案している。17 年度は

これを精密な分光学データのあるシクロペンタジエニルラジカルに適用し、その有効性を



明らかにした。今後オリゴチオフェン等に適用し、分子ワイヤーにおけるフォノン電流の

計算を行う。 

 

３．研究実施体制 

「有機・無機融合ナノパーツ合成」グループ 

①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） 

②研究項目：分子設計と合成 

 

「ナノ電子デバイス構築」グループ 

①研究分担グループ長：夛田 博一（大阪大学大学院基礎工学研究科、教授） 

②研究項目：組織化と集積化 

 

「ナノ電子計測」グループ 

①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） 

②研究項目：計測と評価 

 

「精密分子設計及び総括」グループ 

①研究分担グループ長：田中 一義（京都大学大学院工学研究科、教授） 

②研究項目：理論分子設計 
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