
S

S

S

S

S

S

S

S S

S
M
S

S

S

S

Se

Se

S

S

Se

Se S

S
M
S

SCH3

CH3

CH3

CH3

 
 
  図１ [M(dmdt)2]（上）および 

     [M(dmdt)2]（下）(M=Ni,Au) 

「高度情報処理・通信の実現に向けたナノ構造体材料の制御と利用」 
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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技術の開

拓を図るとともに、分子物質のデバイス機能の開拓を目指した新規な分子物質の開発研究を行い、

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。極微小サイズの分子物質の物性評価

の新技術の開発研究では、これまで単一分子性金属の磁気的量子振動の観測を報告し、有機反強磁

性伝導体では微小結晶の磁気トルク実験等を報告してきたが、今年度はミクロ櫛形電極を用いた微

小結晶の伝導度測定により単一分子性金属、[Au(tmdt)2]が 100Ｋという、従来に例を見ない高い反強

磁性転移温度を持つ分子性金属であることを明瞭に示す実験結果を得た。新しい磁性伝導体の開発

の試みでは、外場応答を示すスピンクロスオーバー伝導体、屈曲形分子による新規磁性伝導体開発

および Ni(dmit)2 分子が独立な磁性層と伝導層を形成する新規な磁性伝導体などの合成・物性評価が

なされた。また、水素結合を持つ分子性結晶の誘電特性の研究などの新たな試みも行われた。分子

ナノワイヤの開発については、分子ナノワイヤと金ナノ粒子から形成されるナノネットワークを構

築とその電気伝導特性の解明がなされた。相分離 LB 幕の構造制御によりナノワイヤを作成し、その

構造を鋳型として銅ナノワイヤを作成する試みもなされた。 

 

２．研究実施内容� 

 本研究計画では分子デバイス機能の探索を目指した新規な

機能性分子物質の開発、従来は不可能であった微小な分子

物質試料の物性評価技術の開発および分子ナノワイヤの開発

と物性評価の研究などを進めている 

微小試料の物性評技術に関しては微少単結晶試料の磁気

トルク測定については、 

これまで初めての単一分子性金属[Ni(tmdt)2]（図１参照）のフ



ェルミ面の決定などの成果を報告してきたが、新たに、櫛形電極を用いて大きな（＞１00μm）単結晶試

料を育成することが困難な物質の電気的特性を測定する手法の開発に着手した。具体的には電気化学的

手法により微少電極上に直接成長させた微小な多結晶試料の２端子法抵抗測定の温度変化を行うことによ

り、これまで粉末微結晶を加圧成形した試料では半導体的な特性しか示さなかったいくつかの物質で金属

的な電気抵抗の温度依存性を初めて観測することに成功した。特に、分子性伝導体としては初めて 100Ｋを

越える高い温度で反強磁性金属に転移することが報告されている単一分子性金属、[Au(tmdt)2]では、予想

通りヘリウム温度まで金属状態を保つことを証明することが出来た。同様な単一分子性伝導体、[Ni(dmdt)2] 

(dmdt = dimethyl tetrathiafulvalene dithiolate)についても、結晶成長を行い、電気伝導度の温度依存性を

検討した。粉末微小結晶を加圧成形した試料が非金属的な温度依存性を示すのに対し、微小櫛型電極上

に育成した微結晶試料は（[Ni(tmdt)2]や[Au(tmdt)2]と同様）低温まで金属的な挙動を示すことを確認する事

が出来た。また、粉末 X 線回折パターンを測定した結果、櫛型電極基板上で多くの[Ni(dmdt)2]分子が分子

の短軸を基板に垂直に向けて成長していることが判明した。 

分子集積体ナノワイヤ材料の開発の試みに関しては両親媒性マクロサイクリック bis-TTF 誘導体

が形成する分子集合体ナノワイヤ（2.5 x 50 x 1000 nm）を、Langmuir-Blodgett 法を用いて、直

径 13 nm の金ナノ粒子と複合化させることで、ネットワーク構造の作製を行った。ネットワーク内

での金ナノ粒子の占有状態が２次元パーコレーション閾値を越えた薄膜に着目して、金ナノ粒子間

の多次元的なネットワークに起因する電気伝導性を評価した。室温付近では、半導体ナノワイヤの

伝導物性に対応した挙動が観測されるのに対して、150 K 以下の温度領域においては、非常に小さ

な活性化エネルギーを有する伝導領域が出現した。また、6 K における電流－電圧（I - V）特性か

ら、閾電圧を有する非線形的な I - V 挙動が観測され、これは LB 膜中における単電子トンネル素子

のランダムな多重接合に起因するクーロンブロッケードと結論できる。低温におけるナノ粒子間の

トンネル電流は、協奏的なランダムなトンネル接合に対応する
ζ)1/( −∝ thVVI に従って変化し、接

合の次元性を表すパラメーター（ζ）は、金ナノ粒子間の２～３次元的なトンネル接合の形成を示唆

した 

また、分子間相互作用及び成膜条件の制御により、シランカップリング剤を含む混合 LB 膜の構造

を制御することが可能となった。特定の条件下ではナノワイヤの形状を持つ混合 LB 膜が形成し、そ

の膜を加熱処理、溶媒処理することによりテンプレートを作製した。このテンプレートの表面特性

の違いを利用することにより、ワイヤー部分に選択的に金微粒子を固定した。固定した金微粒子を

触媒として利用することにより、幅、高さともにナノスケールの銅ナノワイヤを作製することがで

きた。 

磁性有機超伝導体の新規物性としては昨年度に続き、新たに見出されたゼロ抵抗と金属抵抗の中間の

一定抵抗状態について検討し、報告を行った（図２）。この抵抗一定状態は電流を c 軸方向（針状結晶の成

長方向）に流し、磁場を ac 伝導面内で c 軸に垂直±10°方向に磁場をかけた時に観測され、λ型 BETS 超

伝導体（λ-(BETS)2GaCl4）と磁場誘起超伝導体（λ-(BETS)2FeCl4）の混晶で（λ-(BETS)2FexGa1-xCl4）、極く
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 図 2 λ-(BETS)2FexGa1-xCl4 での抵抗一定状態の実現を示す低温
（1~4.5K, a~k)での抵抗の温度変化（相図）（左）と抵抗の磁場方向依 
 存性 (1 K)。 

狭い範囲の混晶比(x=0.37~0.4)だけ

で実現する。今後この新規な抵抗状

態が他の研究者によっても確認され，

その原因の解明が進む事が期待さ

れる。 

磁性分子性伝導体の開発に関し

ては、屈曲型ドナー分子を種々合

成し、これらを用いて FeX4
–塩の作

製と電気伝導・磁気性質について検

討し、強磁性分子性金属開発の大きな手掛かりを得た。また、外場応答する新しいタイプの伝導体としてス

ピンクロスオーバー伝導体の開発を試み、温度変化により伝導性を制御する手掛かりを得た。また、２種類

の Ni(dmit)2 層を持ち、それぞれが反強磁性相互作用する局在スピンと金属伝導を担っている新しいタイプ

の磁性伝導体の開発を行った。 

最近、分子性結晶の誘電性が注目されている。本年度、-N…H…O– 水素結合系分子性結晶

(Chloranilic acid)(1,2-diazine)の誘電特性を調べ、温度降下により-N-H…O-から-N…H-O-へプロトン

が移動することによる、赤外透過率の変化、および、120 K における誘電応答を見出した。 
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徳本 圓（防衛大学校 教授） 

②研究項目 

・機能性分子物質の微小な試料の物性評価技術の開発と物性評価 

・単一分子性金属の開発 
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