
1．序 論

2．ナノギャップ電極の作成方法

1つの分子の電気特性を計測しようとする実験には，

物性科学者の本能を刺激するものがある。結晶や粉末を

用いた電気特性計測の実験の場合，分子間の相互作用が

物性を支配するし，分子間の相互作用は結晶構造や微粒

子間の相互作用によって決まる。そして，結晶構造や微

粒子間の相互作用は，予測したり制御したりすることが

困難である。もし，1つの分子にテスターを当てるかの

ように電極を付けて電気特性を測ることができれば，そ

うした複雑な要素を全て取り除くことができて，分子構

造だけで電気特性が決定できるシンプルな世界が広がっ

ているような夢を見る。このシンプルな夢が，電子回路

の究極的縮小化の方法としての現実からの要請と合わさ

って「分子エレクトロニクスデバイス」の研究が盛んに

行われるようになった1～5）。

多くの有機分子はたとえ π 電子系を持っていても通

常の意味では伝導体ではない。後から述べるように実際

は非常に複雑な現象が起こるのだが，仮にトンネル効果

だけで電子が輸送されるとすると，分子の抵抗 R は現

象的に次の式で表すことができる。

R＝R0 exp（β d）

R0は有効接触抵抗，β は減衰定数，d は分子の長さ

を表す。自己集合単分子膜（SAM）をサンプルとして

電導性原子間力顕微鏡（C-AFM）で計測した実験結果

は，この式が良く成立していることを示している3）。1.5

nm程度の長さの分子で 56 MΩ程度であり，長くなると

指数的に抵抗が増えていく。石田らの実験では，オリゴ

フェニレン系で，R0＝1.8×104 Ω，β＝0.57Å－1の値が

得られている。1 Vの電圧で 1 pA（＝1×10－12 A）の電

流を計測するのが限界であるとすると，単純計算で 3 nm

以上の長さの単一分子の電気特性を計測することは困難

になる。

そのためできるだけ小さなギャップを持つ電極を作る

ことが必要になる。通常の電子線リソグラフィーでは，

電子線レジストの分子の大きさや電子線の散乱などの影

響で 7 nm以下のパターンを作ることは困難とされてい

る。これ以下のギャップを作るために，様々な手法が開

発されてきた6，7）。

最初に単一・少数分子電気伝導の実験に成功した方法

は機械的にあるいは電界を掛けて，金属細線やリソグラ

フィーで作成した金属の微少接合部を破断して 1 nm程E-mail: ogawat@ims.ac.jp
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度のギャップを作る方法である。これは Break junction

法と呼ばれている。元々は，金属や超伝導体を材料に行

われていた方法であるが，1997年に単一・少数有機分

子の電気伝導測定に初めて用いられた8）。リソグラフィ

ーのようにパターンの作成途中に有機分子を用いないで

ナノギャップを作ることができるため，表面がターゲッ

ト分子以外の分子で汚染されるおそれがないというメリ

ットがある。この方法では，あらかじめ対象分子の SAM

膜を電極表面に作っておくことで，破断時に高い確率で

ギャップ内に対象分子が入っていくようにしてあるた

め，比較的容易に電極／分子／電極構造を作ることができ

るメリットがあり，多くの単分子／少数分子伝導の実験

において利用されている9～18）。一方で，「ひきちぎる」

という荒い方法で切断面を作るため，切断面形状の再現

性が悪く，表面状態が明確でないとの欠点がある。また，

基礎研究としては良い方法であるが，更に高次の構造に

組み上げていく場合には適切な方法ではない。そのため，

最近次のような新規手法で比較的容易に，しかも電子線

リソグラフィーを用いずに分子レベルのギャップを作る

方法が開発されてきた6，7）。

ひとつは，収束イオンビーム（FIB）加工装置を利用

する方法である。FIBとは，ガリウムのような重たいイ

オンのビームを収束，加速，走査して対象物に衝突させ，

スパッタリング効果で対象物を削り取る方法であるが，

永瀬らはこの手法で 5 nmのギャップを作成している19）

（Fig. 1）。

走査プローブ顕微鏡（SPM）によるパターン形成を利

用する方法もある20）。石橋らは，電導性原子間力顕微鏡

を利用して電子線レジスト上にパターンを描き最小線幅

27 nmの電極を作成している21，22）。

Fig. 2に示したように何らかの方法で最初に作った構

造体に対して斜め方向から蒸着をすることで，狭いギャ

ップを作成する手法がある。これを傾斜蒸着（Shadow

evaporation）法という23～25）。内藤らは，この手法を利

用して 10 nm以下のギャップを持つ電極を作成してい

る26）。

分子を鋳型に使ってギャップを作る方法がある。これ

を分子定規法（Molecular ruler method）と呼んでい

る27～30）。この方法は，元のパターン（親構造）の上に

SAM膜を積層させ，その分子の大きさでギャップ幅を

調整する方法で，SAM膜の用いる分子の長さや積層数

により，14～42 nm程度のギャップを作ることに成功し

ている。この方法を利用して，分子定規により望みの場

所にナノギャップを作成する手法が最近，田中らにより

報告された30）（Fig. 3）。

インプリント（Imprint）とは，「押印」のことである。

Fig. 1. Fabrication procedure (a→d) of 5 nm gap electrodes by using FIB.

Fig. 2. Schematic diagram of shadow evaporation.
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3．単分子・少数分子電気特性の計測
電子線リソグラフィーなどで作成した原版をレジスト層

に物理的に押しつけることで原版のパターンをレジスト

に転写し，このレジストのパターンをエッチングなどの

手法で下の基板に複写する方法をナノインプリントと呼

んでいる（Fig. 4）。この方法で，10 nm以下のパターン

の転写が可能なので，電子線リソグラフィーよりも安価

に短時間での大量生産が可能である31～42）。しかし，光

リソグラフィーや電子線リソグラフィーに比べると，歩

留まりが低い点が欠点である。最近では大きなウエファ

ーに対してナノインプリントを用いてパターニングを行

っている報告もある43～46）。10 nm以下のギャップを，

ナノインプリントで作成した報告もある39）。

前項の最初に分子を通しての電子輸送の機構としてト

ンネル機構を紹介して，電導性原子間力顕微鏡を利用し

た実験では良く成立していると述べた。SAM-電導性原

子間力顕微鏡を用いた実験の弱点の 1つは，I-V特性を

計測する場合の電圧範囲が広くとれないことである。報

告されている典型例では，せいぜいが±0.2 V程度であ

る。これは，SAMの基板側は共有結合で結ばれており

力学的に強固であるが，カンチレバー／分子間は物理接

触であり固定されていないので，高い電圧を掛けると電

界で分子が動き正確な I-Vが得られないためである。ナ

ノギャップ電極を用いた実験では，多くの場合分子の両

Fig. 3. Fabrication procedure (a→f) of nano-gap electrodes by using the
position-selected molecular ruler method.30）

Fig. 4. Fabrication procedure of nano structures by nano-imprint.
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端が電極に結合しているので，より広い電圧範囲での計

測が可能になる。また，分子として低電圧でレドックス

可能な物を用いることでも面白い現象が観測されてく

る。そうした実験においては，単純なトンネル機構によ

る電子輸送以外の多彩な現象が報告されている。

（1） 共鳴トンネル現象47～57）

もっとも初期に報告された「単一分子電子伝導」の報

告においては，機械的に破断した金の細線の間にベンゼ

ンジチオールを結合した素子を用いている8）。その素子

の I-V曲線を数値微分して求めた dI／dV-V曲線にピーク

が見られ，その形状が共鳴トンネル現象を仮定して計算

した結果と一致することから，この実験において単分子

の電子伝導の観測に成功し，共鳴トンネルが見られたと

している。

（2） クーロンブロッケード現象，KONDO効果

Parkらは，電界により破断した金の細線の間をコバ

ルト錯体の分子でつないだ素子を作った17，18）。この素

子においては，ゲート電極の効果があり，明確なクーロ

ンブロッケード現象が見られた。コバルト錯体と電極を

結合する腕が短い場合には KONDO効果が見られてい

るが，これは電荷がプールされてスピンが分子に残りこ

れを通じた共鳴トンネルが見られると解釈できる。

（3） 負の微分抵抗（NDR）

π 共役芳香族チオールを，ナノポアを用いて素子化し

て I-Vを計測したところ，ある電圧以上で電圧を上げる

に従い電流がかえって減る，負の微分抵抗（NDR）が

観測されたとの報告がある58，59）。この有機分子素子の

NDRの機構については，多くの議論がある。最初の論

文では，分子がある電圧で「チャージング」されアニオ

ンラジカルが生じることで伝導度が上がり，さらにそれ

以上電圧が上がるとジアニオンになって閉殻系になるの

で伝導度が下がると説明されている。

Cahenらは，分子の永久双極子がデバイスの電気特性

に大きな影響を与えることを明らかにし60～65），その中

で分子の双極子の変化により説明できる NDRがあるこ

とを示した。

電気化学的にレドックス反応が容易な分子の自己集合

単分子膜（SAM）において，共鳴トンネル機構での NDR

が見られるとの報告もある66，67）。

現時点で報告されている事実だけでは，見かけの NDR

には様々な原因があるのか，同じ現象を見ていてその説

明が異なるだけなのかを明らかにすることは困難であ

る。

（4） 温度依存性からの伝導機構の考察

伝導機構を議論する上で温度依存性は重要なパラメー

タである。Reedらの実験でビフェニルメルカプタンを

Au-Ti-SAM-Auのナノホールでデバイス化して計測した

系では大きな温度依存性が見られ，次の熱電子機構の式

で良く記述することができた68）。

同じグループのフェニレン（ビスイソニトリル）を用い

た実験では，熱電子機構とホッピング機構が見られ，低

電圧領域ではホッピング機構が主であった69）。ところが，

分子をオクタンジチオールにすると，全く温度依存性が

見られない。このことから，著者らはこの分子において

はトンネル機構により電子が輸送されているとしてい

る。また，d2I／dV2-Vスペクトルにおいて，アルカンの

振動モードが観測されたことから単なる真空ギャップの

トンネル伝導を見ているのではないことも明らかであ

る70）。同じグループの同じ手法による計測であるので，

分子の電子的性質が伝導機構に影響したと考えるのが合

理的であろう。

Allaraらは，π 共役ビスメルカプタンをブレークジャ

ンクションを用いて計測し，その温度依存性をアレニウ

スプロットしたところ，1本の直線にならず，温度依存

性のある高温領域と，ほとんどない低温領域に分かれる

ことを示した71）。前者は非コヒーレントなホッピング機

構，後者はコヒーレントな超交換トンネル機構であると

している72）。

ギャップ長が約 15 nmの金電極に π 共役ルテニウム

錯体のポリマーを乗せた素子を用いた実験が行われてい

る73，74）。電極間に存在する分子の数は，粗い見積もり

で数百個程度であるが，1つ 1つのデバイスの電気特性

の再現性は高く，±10 Vの電圧範囲でスキャンを繰り

返しても特性の変化はない。これらの素子の I-V特性の

温度依存性を計測した。Schottkyエミッション，Frankel-

Pool，ホッピング，Fowler-Nordheim，直接トンネルな

どのモデルを用いてフィッティングを行ったところ，ど

れか 1つのモデルで完璧にフィットすることはできなか

ったが，複数のモデルの線形結合でその係数を調整する

と良い一致が得られることがわかった。

単純なトンネリングだけが分子中の電子輸送機構であ

ると 3 nm以上の距離には到達できない。一方もし，分

子中の電子のコヒーレンシーが保持できるのであれば，

そのコヒーレント長までは共鳴トンネルによって減衰な

しに電子が輸送できるはずであるが，今のところそうし

た理想的な共鳴トンネル現象は分子においては観測され

ていない。最後の例で示したようにトンネル領域を越え

る電子輸送は，様々な散乱過程を経た複雑な機構で行わ

れているようである。

光励起電子移動がトンネル領域を越えた距離でも非常
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に速い速度で起こることを見ると，分子の LUMOに効

率よく電子が注入できれば分子軌道を利用した効率の良

い電子輸送が起こってもおかしくはないような気がす

る。分子を電極をつなげた系で効率が落ちるのは，やは

り電極／分子の接合部での電子散乱が輸送全体のボトル

ネックになっているためかもしれない。これを改善する

には，電極金属の選択や，有機分子と電極の結合法の選

択が重要になるであろう。計測技術は，かなりの進展が

見られたので，有機分子の設計と電極接合部の設計が今

後益々重要になるであろう。
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