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§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制        

（１）「真島」グループ 

① 研究代表者：真島 豊 （東京工業大学応用セラミックス研究所、教授） 

② 研究項目 

  ・無電解メッキの自己停止機能のメカニズムの解明 

  ・ナノギャップ単電子トランジスタの動作実証 

 

（２）「寺西」グループ 

① 主たる共同研究者：寺西 利治 （筑波大学大学院数理物質科学研究科、教授） 

② 研究項目 

・亜鉛ポルフィリン誘導体（α,α,α,α (Zn)(2-SCnP)、n = 1~2）の合成と錯形成能評価 

・正六面体 Au ナノ粒子一次元鎖を用いたプラズモン導波路の作製 

 

（３）「田中」グループ 

① 主たる共同研究者：田中 健太郎 （名古屋大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・ペプチド型ポルフィリンアレイの合成と同定 

・超分子型ポルフィリンアレイの合成と同定 
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実績報告 
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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 無電解メッキの自己停止機能を用いてギャップ長を高精度に制御した５ｎｍ以下のナノギャップ

電極を一度に高い歩留まりで作製するプロセスを確立し、分子構造を精密に規定することが可能

な金属クラスターおよび金属錯体分子ワイヤーを単電子島としてナノギャップ電極間に選択的に

集積することにより、常温で確実に動作する「高精度にサイズ制御した単電子デバイス」により論理

回路を化学的に組み上げるための製造技術を確立することを本 CREST では目標としている。 

 真島グループでは、年次研究計画に基づき本年度はまず、より狭い(3nm 以下)ギャップ長で、

高収率、低分散にてナノギャップ電極を作製する技術を検討した。これまでに、ヨウ素無電解メッ

キ法において、5nm 以下のナノギャップ電極を収率 90%以上で作製する技術を確立しており、ナ

ノギャップ電極のギャップ長をさらに精密に制御するプロセスとして分子定規無電解メッキプロセス

(MoREP)を開発し、本年は、新たな界面活性剤デカメトニウムブロミド(DDAB)を採用することによ

り、これまでよりもギャップ長がさらに狭い 2.3 nm 以下とすることが可能なナノギャップ電極作製プ

ロセスを確立し、常温動作単電子トランジスタの作製に必要な狭いギャップ長が得られるようになっ

た（図１）。 

 金ナノ粒子と無電解メッキによるナノギャップ電極を用いて化学的に組み上げた単電子トランジ

スタにおいて、極めて安定なクーロンダイアモンド特性を観察し（図２右上）、帯電エネルギーのば

らつきを 10%以内に抑えることが可能であることを明らかにした

３）

。寺西グループが合成した金ナ

ノ粒子の粒径分散は 10%と小さく、帯電エネルギーのばらつきは、粒径分散と同じ値となる

３）

。 

 この安定な SET 特性を活かして、２つのサイドゲート電極を有する単電子トランジスタにおいて、

XOR動作をはじめとする全ての２入力論理演算動作を低温(9K)で実現した

１）

。窒化シリコンSiNx

パッシベーションが可能であることを見出し、SiN パッシベーション膜上に形成したトップゲート電

極を用いて SET が極めて安定に動作することを確認した。分子デバイスへの展開としては、田中

グループが合成したポルフィリン誘導体を STM/STS で観察・測定し、ポルフィリン誘導体が常温

単一分子メモリとして動作することを見出した（Cover image）
4) 。 

図１ MoREP(界面活性剤 DDAB)により作製したナノギャップ

電極の SEM 像（左）とギャップ長ヒストグラム（右） 
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寺西グループでは、年次研究計画に基づき、本年度はまず、Au クラスターを保護する多座配

位型大環状 π 共役配位子（金属ポルフィリン誘導体）として、軸配位性金属イオンである Zn2+
をポ

ルフィリン環に導入した α,α,α,α Zn(2-SCnP) （n = 1, 2）を合成・同定した。これらポルフィリン誘導

体配位子存在下で Au クラスターを合成したところ、いずれの配位子を用いた場合でもフリーベー

スポルフィリン誘導体の場合と同様に

７） 、1.3 nm の Au クラスターを GPC で単離することができ

た。得られた Au クラスターをナノギャップ電極間に選択集積させるため、単座配位子 1111（図３）を合

成し Zn(2-SC1P)保護 Au クラスターの配位定数

に ついて検討した。その結果、配位子 1111 と

Zn(2-SC1P)保護 Au クラスターは逐次平衡状態

にあり、第一平衡の配位定数は Zn(2-SC1P)の配

位定数と同程度（~103 M-1
）であることが分かった。

この知見を元に、ナノギャップ間への Au クラスタ

図３ 軸配位子 1 の化学構造 

図２ ２つのゲート電極を有する単電子トランジスタの SEM 写真（左上）、クーロンダイ

アモンド特性（右上）、二次元出力特性（左下）、排他的論理和(XOR)動作（右下） 
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ーの選択集積を行った。また、二座軸配位子を同

時に用いることにより、Au クラスター集積体が形

成されることが明らかとなった。 

次に、将来の情報処理速度の高速化を目指し、

光の回折限界以下で光エネルギーの伝搬が可

能となるプラズモン導波路の作製について検討し

た。界面活性剤存在下、二段 seed- mediated

成長法により 169±7.0 nm の正六面体 Au ナノ粒

子を合成し
7)
、その一次元鎖のプラズモン伝搬を

エバネッセント場にて測定したところ、dark mode

を利用した低損失プラズモン伝搬を実証すること

に成功した（図４）

１０）

。 

 

 

 

 

 

 田中グループでは、年次研究計画に基づき、本年度は超分子的な方法論を用いた、金属錯体

の精密組織体の合成を行った

１２）

。対称性の高い、構造が明確な金属錯体集積組織を構築するた

めに、4 つのクラウンエーテルを持つフタロシアニン 1111 と、4 本のアルキルアンモニウム鎖を導入し

たポルフィリン 2222 とのあいだで四重ロタキサン 3333 を 41%の収率で合成した(図５)。3333 のフタロシアニ

ン、ポルフィリンにそれぞれ Cu2+
イオンを挿入し、両 Cu2+

錯体間でのスピン—スピン相互作用を

EPR スペクトル測定により検討した。3333 は、クラウンエーテルと相互作用するアンモニウム基とロタ

キサンのストッパーとなるリン酸アミド基に二種類の酸性プロトンを持つ。プロトン化した 3333 では、

Cu2+
錯体間にはスピン－スピン相互作用が見られず、それぞれ独立した S = 1/2 のスピン特性を

示した。これに対し、酸性プロトンの中和により、Cu2+
イオン間の磁気的相互作用に大きな変化が

見られ、S = 0の基底状態となる反強磁性的な相互作用を示した。これらのスピン間相互作用は酸

塩基の添加に伴い可逆的に応答し、ロタキサン構造の柔軟性を反映した、プロトンによるポルフィ

リン－フタロシアニン間の電子的コミュニケーション制御を行うことができた。これらの解析から、プ

ロトンの結合−解離に伴い、金属錯体間の距離が制御できることが明らかとなり、金属錯体間での

電子移動制御に対する基礎的な知見を得ることができた。また、ポルフィリン側鎖に並べたアンモ

ニウム基の数を変えることにより、集積するフタロシアニンの数をプログラムすることができ、収率良

く、ポルフィリン－フタロシアニン－フタロシアニンヘテロトリマーを合成した。この方法論を拡張す

ることにより、ヘテロな金属イオンアレイも合成に成功した。 

図４．(a) 大気下での光散乱測定に用いた

装置図、(b) 頂点間距離70±5 nm で配置し

た７個の169±7.0 nm正六面体Auナノ粒子

一次元鎖のFE-SEM像とエバネッセント場

プラズモン結合条件下での共鳴散乱シグナ

ル、 (c) 一次元鎖両端の散乱スペクトル（図

bの散乱に対応） 
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図図図図５５５５ ポルフィリン—フタロシアニン 4 重ロタキサン。 

フタロシアニン 1 とポルフィリン 2 から高収率で 4 重ロタキサン 3 を得た。3 のフタロシアニンと

ポルフィリンにそれぞれCu2+イオンを挿入し2核錯体としたところ、Cu2+イオン間のスピン間コ

ミュニケーションを酸・塩基反応によりスイッチすることに成功した。 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    
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