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⑥当初の研究目的 
これまで電子・光機能分子や、ＤＮＡなどのバイオ超分子の分子集団の物性が研究されること
はあったが、単一分子レベルで外界との接点、ワイヤリングを考え、さらに素子として集積化す
るための方策は考えられていなかった。 
本プロジェクトでは、ナノスケールの機能人工分子やバイオ超分子などの電子・光・化学・機
械的単一分子新機能探索、それら機能の素子としての応用原理の追求、必要なナノ分子構造を作
製するためのプロセスあるいは加工法の開拓、ナノサイズ素子理論の構築を主たる目的とする。
これらは、互いに有機的に統合化され、近い将来はナノデバイス情報処理アーキテクチャの探索
と言った研究段階を経て、来るべきポストゲノム・ＩＴ時代の基本的要素技術へと発展して行く
ことを期待している。 
具体的には、以下の各項目を達成することを目標とする。 
1) 分子レベル構造構築のための方法論の展開（藤平、秋葉、菅、小畠、柳田、和田）：特に機
能人工分子およびＤＮＡ等バイオ超分子の高度に空間規制された分子配置法の確立と、ワイヤリ
ングを含む外界からの単一分子へのアクセス法、接続法の検討。 
2) 単一分子素子の新機能・特性の探索および素子としての作動の原理解明（全員）、理論構築
（塚田、田村）、及び機能検証（藤平、秋葉、菅、小畠、柳田、和田）：機能人工分子では特に電
子・光・機械的単一分子新機能発現のための分子設計と機能検証、ＤＮＡでは特に超高密度に集
積された分子情報の化学的読み取りのための理論的検討と機能検証。 
3) ナノ構造構築の評価法・特性観測のためのツールの開発（主として藤平、和田）：ＳＴＭ、
ＡＦＭの装置・プローブ両面からの飛躍的な改良によるナノ構造評価の確立と、電子・光・摩擦
力・化学力等の機能観測法の超高性能化による単一分子特性・機能評価法の確立。 
以上の目標を達成することにより、５年後には分子・ＤＮＡレベルの素子という領域の確立し
た学術的分野への脱皮を図る。 
 

⑦研究成果の概要 
研究目的に対する研究成果を必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。 

 
 上記の研究目的に対する研究成果を各項目 1) ~ 3) 別に、以下にさらに詳細に箇条書きにして纏めた。 
1) 分子レベル構造構築のための方法論の展開（藤平、秋葉、菅、小畠、柳田、和田）：機能人工分子および
ＤＮＡ等バイオ超分子の高度に空間規制された分子配置法の確立 
  
1-1) 外界からの単一分子へのアクセス法、接続法の検討（垂直法）（藤平、秋葉、菅）(発表論文 1～14) 
  
1-2) 外界からの単一分子へのアクセス法、接続法の検討（水平法）(和田） 
 1-2-1) 平坦化電極作成技術の開発と有機薄膜素子による動作確認（発表論文 W1～W4,W8） 
 1-2-2) 単一分子接続用平坦化ナノ電極の検討と技術開発（発表論文 W5～W14 及び未発表、国際会議招 
        待講演 W1～W2） 
  
1-3) ナノコンタクトプリント法及びインプリン法（藤平）（論文 15～17） 
  
1-4) 分子コーミング法によるＤＮＡの伸張とＤＮＡを鋳型とした金属細線の作製（藤平）（論文 18～24） 
 
2) 単一分子素子の新機能・特性の探索および素子としての作動の原理解明 
  
2-1) 理論からの単一分子素子の新機能・特性の探索および素子動作の原理解明（塚田、田村） 
 2-1-1) カーボンナノチューブ、フラーレン、ナノグラフェンの特異量子輸送現象の予言：グラファイト 
    曲面からなるある種のナノスケール構造の架橋系では、著しく大きな内部ループ電流や永久電流 
    など、極めて量子的な現象が起きることを理論的に予測した。(発表論文 T1～T3) 
 2-1-2) ナノ構造系の非平衡開放系の第一原理電子状態計算法の開発：原子細線系や分子架橋系の構造、 
    電界下の電子状態、電界放射、量子輸送現象を解析するための計算法の開発と応用。擬ポテンシ 
    ャル法をリカージョン伝達行列法に組入れ，あらゆる原子種に対応できるようにした。非平衡グ 
    リーン関数計算法の開発も行って、主に分子架橋系に適用した。(発表論文 T4～T8) 
 2-1-3) ポルフィリン系分子架橋系の量子輸送：テープポリフィリンとその様々な修飾構造による分子架 
    橋系の電子状態と量子輸送現象、内部ループ電流、電極とのリンク構造の影響を理論的に解析し 
    た。リンク構造のわずかな差異がコンダクタンスに強く影響することを解明した。(発表論文 T9 
    ～T13) 
 2-1-4) フェナレニル、ベンゾチオフェン、アルカンチオールなどの架橋系の量子輸送：これらの分子架 
    橋系における興味深い量子輸送効果を理論的に予測し解析した。フェナレニル分子においては， 
    内部ループ電流分布における著しい多端子効果、ベンゾチオフェンの架橋系においては、螺旋構 
    造を反映した分子ソレノイド現象、アルカンチオール系ではコンダクタンスにおけるトランス・ 
    ゴーシュ構造変形の著しく影響などを見いだした。(発表論文 T14～T17) 
 2-1-5) 分子架橋系の輸送現象におけるポーラロン効果と高速現象：分子振動と強く相互作用する架橋系 
    でのポーラロン効果を含めて電子輸送速度を求めるための理論開発とチオフェンオリゴマー系へ 
    の応用、および分子内分極こうかを含めた高速現象の第一原理計算法の開発を行った。(発表論文 
    T18～T19) 
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⑦研究成果の概要 つづき 
  
2-2) 実験からの単一分子素子の新機能・特性の探索および素子動作の原理解明 
 2-2-1) 垂直型単一分子の電子機能発現（藤平，秋葉、菅） 
  2-2-1-1) 単一分子を孤立化させるための Au(111)表面上の環状アルカンチオール化合物自己組織化 
           単分子膜形成（論文 6, 8, 9, 10, 12, 14） 
  2-2-1-2) 超高真空下での鎖状及び環状アルカン単一分子の電子輸送特性とスイッチング機能（論文 2,7）
  2-2-1-3) 水中及び各種溶媒中での鎖状及び環状アルカン単一分子の電子輸送特性（未発表） 
  2-2-1-4) π-共役系各種オリゴマーの単一分子の電子輸送特性（論文 3, 4, 5, 6, 8, 10） 
 2-2-2) 水平型分子素子の電子機能発現（和田）(発表論文 W5～W14、国際会議招待講演 W1～W2) 
 2-2-3) 垂直型光-電変換分子素子の機能検証（藤平、迫村）（論文 25～30） 
 2-2-4) 水平型電-光変換分子素子の機能探索（和田）(発表論文 W5～W8,W10,W13、国際会議招待講演 W1 
    ～W2) 
 2-2-5) 自己組織化単分子膜の摩擦特性の分子設計：摩擦特性のアルキル基末端構造依存性（藤平）（論 
        文 31 及び未発表） 
 2-2-6) 有機電界発光素子の分子レベルでの効率制御（藤平）（論文 32～35） 
 2-2-7) 有機薄膜太陽電池のナノ構造構築による高効率化（藤平、迫村）（未発表） 
 
2-3) ＤＮＡ等バイオ超分子の新機能・特性の探索および素子動作の原理解明 
 2-3-1) 分子コーミング法によるＤＮＡ伸張と固定のための基板表面の分子設計（藤平）（論文 19～24） 
 2-3-2) ＤＮＡ塩基配列プローブとしての ssＤＮＡ短鎖の高純度増幅法の検討（藤平、小畠）（未発表） 
 2-3-3) ＤＮＡとＰＮＡの相互作用のＡＦＭによる一分子観察（藤平）（未発表）           
 2-3-4) 水中ＳＴＭによるＤＮＡオリゴマーの単一分子電気伝導度測定（藤平、秋葉）（未発表） 
 2-3-5) 超高真空ＳＴＭによるＰＮＡオリゴマーの単一分子電気伝導度測定（藤平）（未発表） 
 2-3-6) ＤＮＡ構造の単一分子解析（小畠）(発表論文 K1～K2) 
 2-3-7) ＤＮＡプローブを利用したタンパク質単一分子解析法の開発（小畠・柳田）(発表論文 K3～K5) 
 2-3-8) タンパク質分子集積素子の開発（小畠）(発表論文 K6～K9) 
 
3) ナノ構造構築の評価法・特性観測のためのツールの開発：ＳＴＭ、ＡＦＭの装置・プローブ両面からの飛
躍的な改良によるナノ構造評価の確立と、電子・光・摩擦力・化学力等の機能観測法の超高性能化による単
一分子特性・機能評価法の確立 
 
3-1) 単一分子電気伝導度測定のためのＳＴＭ測定方法の確立 
 3-1-1) 超高真空下での測定条件の検討とデータ解析法の確立（藤平）（論文 1～7, 10） 
 3-1-2) 水中での測定条件の検討とデータ解析法の確立（藤平、秋葉）（未発表） 
 3-1-3) 各種有機溶媒中での測定条件の検討とデータ解析法の確立（藤平）（未発表） 
 
3-2) ノンコンタクトＡＦＭによる単一原子・単一分子レベル観察と原子レベルでの化学識別（藤平） 
 3-2-1) Si(111)-(7x7)表面のレストアトムのノンコンタクトＡＦＭによる観察（論文 36） 
 3-2-2) パウリ反発力による環状ビシクロオクタンチオール誘導体の Au(111)表面に形成された２成分 
    自己組織化単分子膜中分子の末端 –H と –Cl 基のノンコンタクトＡＦＭ原子分解能観察とその 
    分子動力学シミュレーション（論文 36～39） 
 3-2-3) CaF2(111)表面での原子欠陥形成とナノ微結晶修飾シリコンＡＦＭ探針を用いたノンコンタクト 
    ＡＦＭによる単一原子欠陥観察（論文 40） 
 3-2-4) 環状ビシクロオクタンチオール誘導体の Au(111)表面に形成された２成分自己組織化単分子膜中 
    の末端 –H と –Cl 基の CaF2ナノ微結晶修飾シリコンＡＦＭ探針の末端 Ca2+ 陽イオン又は F‒ 陰
        イオンを用いたノンコンタクトＡＦＭによる化学識別とその分子動力学シミュレーション（論文 
        41 及び未発表） 
 3-2-5) CaF2(111)表面での原子欠陥形成と CaF2ナノ微結晶修飾シリコンＡＦＭ探針を用いたノンコンタ 
        クトＡＦＭによる単一原子欠陥観察：ナノ微結晶末端 Ca2+ 陽イオン又は F- 陰イオンの電荷の効
    果（論文 40,41 及び未発表） 
 3-2-6) ケルビンプローブフォース顕微鏡による自己組織化単分子膜中の末端官能基の原子分解能化学 
        識別の試み（論文 23,参考文献: M. Fujihira, “Kelvin Probe Force Microscopy of Molecular Surfaces”,  
        Annu. Rev. Mater. Sci., 29, 353-380 (1999), 及び未発表） 
 
3-3) 各種末端官能基を持つアルカンチオール自己組織化単分子膜で化学修飾したＡＦＭ探針を用いた 
   パルスフォースモードＡＦＭ又は摩擦力顕微鏡によるナノコンタクトプリント表面の化学識別（藤 
   平）（論文 15～17, 31, 42） 
 
3-4) 単一分子の評価法・特性観測のためのツールの開発と単一分子の観察技術開発（和田）（未発表） 
 



 
学術創成事後－４ 

 
⑧特記事項 
この研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパクト等

特記すべき事項があれば記入してください。 
 
 今日、走査プローブ顕微鏡（SPM）等の研究手法を用いて、金属単結晶表面に物理吸着した個々の分
子の電子、光、化学、又は機械的な物性の研究が盛んに行われている。同時に、金属単結晶表面に化学
吸着し、高度に組織化された単分子膜を自己組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayer: SAM）と呼
ぶが、SAMの研究も分子素子との関連で、ここ 10 年ほど盛んに研究が進められている。 
 SAM の代表的な系として、Au(111)表面の直鎖アルカンチオールからなる SAM が広く研究されてい
る。ところが、Au(111)表面に形成された直鎖アルカンチオール SAM は、単一の Au(111)テラス表面上
でも、直線状直鎖アルカンチオール分子がチルトするため、方位角の異なるドメインを形成し、これら
ドメインの境界が SAMの欠陥となる事が知られていた。従って、多くの研究者が直鎖アルカンチオー
ル SAMをマトリクスとし、このマトリクス中に機能性チオール分子を挿入し、孤立単一分子を形成し
ようと試みたが、この線状の欠陥の存在のため、理想的な孤立単一分子を形成することが出来ないでい
た。 
 このような状況下で本研究代表者等は、かご型球状アルカン（ビシクロ[2.2.2]オクタン（BCO）ま
たはアダマンタン）のチオール誘導体をマトリクス分子として用いる事により、チルトしない分子から
なる SAMの形成に成功した（発表論文 12, 14: Chem. Commun., 1688-1689 (2001); J. Am. Chem. Soc., 124, 
13629-13635 (2002)）。このような SAM中にはドメイン境界による線状欠陥は生じず、単一分子欠陥の
みが生成する事が分かった。さらにかご型球状アルカンチオール誘導体は背丈の割に分子間相互作用が
高く、同じ背丈の直鎖アルカンチオールよりも安定な SAMを形成することも分かり、機能性チオール
分子を挿入するマトリクス SAM形成用チオール分子として優れている事が明らかとなった (発表論文
1, 6, 8)。 
 このマトリクス SAMの形成の成功により、理想的に単一分子を孤立化させることが出来るようにな
った。このため、機能性単一分子の垂直構造構築が確立し、単一分子の電子物性ばかりでなく、その他
の物性研究が可能となった。この成果は本研究の第一の独創的、新規性のある事項と言える。 
 第二の特筆すべき研究成果として、上記かご型球状アルカンチオールからなるマトリクス中での直鎖
アルカンチオール孤立分子の all-trans から gouche 構造へ変化する時のトンネル確立の大幅な低下
による単一分子の新規なスイチング分子機構の発見がある（発表論文 7）。この発見に対しては理論グ
ループからの理論的根拠も示された（発表論文 T17）。このスイチング分子機構の妥当性については、
さらに二つの金電極に橋渡しした直鎖アルカンジチオールの単一分子電子伝導特性測定と理論計算に
よっても示す事が出来た(発表論文 2 と準備中)。 
 第三の特筆すべき研究成果としては、上記の二つの金電極に橋渡しした、金／分子／金の単一分子架
橋系の電子輸送特性に及ぼす硫黄－金結合様式の影響を明らかにした事を挙げる事が出きる。この研究
では、まず all-trans から gouche 構造へ構造変化を伴わない、剛直でしかも電子輸送能の高い新規な
π−共役系を持つジチオール誘導体を専攻内の有機合成グループと共同して合成した（発表論文 3, 4）。
次いで、超高真空下での STM ブレイクジャンクションによる単一分子電気伝導度測定の詳細な解析か
ら、π－共役系ジチオール誘導体の単一分子電気伝導度が硫黄原子と金原子の結合様式に大きく依存して
いる事を見出した。即ち、硫黄原子が金と強く（strong：S）相互作用する bridge 又は hollow site で
結合する場合には接触抵抗が低く、弱く（week: W）相互作用する top site で結合する場合には接触抵
抗が高くなる事が分かった。室温では、硫黄原子は吸着エネルギーがほぼ等しい bridge と hollow site 
間を激しく行き来するので、結果的には二つの金電極との結合様式の差異により、➀ S-S、➁ S-W又
は W-S、➂ W-W の３種の異なる原子レベルの接触抵抗が存在することが分かった（発表論文 3）。ま
た理論グループによってもこの差異が明確に示された（発表準備中）。 
 第四の特筆すべき研究成果として、AFM 探針を CaF2 のナノクリスタルで修飾する事により、AFM
探針先端に Ca2+ 陽イオン 又は F- 陰イオンを導入した。この方法は他のグループによって、CaF2 単
結晶表面のノンコンタクト AFM観察における、陰イオン又は陽イオン格子の選択的観察に用いられて
きた（発表論文 40）。本研究ではこの修飾 AFM探針を BCO末端に導入された －H と –Cl 基を２成分
SAM中で化学識別することに応用した（発表論文 36-41）。即ち、－H と –Cl 基の電気陰性度の差によ
るこれら末端基の負電荷の差異を原子レベルで識別する事に成功した（発表論文 41）。これは AFMに
よる分子の原子レベルでの化学識別の可能性を示したもので高く評価されている。 
 第五の特筆すべき研究成果として、共鳴トンネル過程で分子内に誘導される大きいループ電流につい
てのフラーレンなど小分子系での理論的予測と、かなり大きな三角形グラフェンでの理論研究成果が挙
げられる（発表論文 T2, T3）。但し、残念ながら、実験系で実証するには至っていない。 
 第六の特筆すべき研究成果として、原子•分子架橋系での多くの理論的研究成果（発表論文 T4～T6,T8
～T17）が挙げられる。また分子架橋系では分子振動との相互作用による散逸型輸送現象が無視できな
いことを指摘し、ポーラロン効果を取入れたモデル解析を行いコヒーレント伝導と散逸伝導の共存と移
変わりを明らかにしたことを挙げる事ができる（発表論文 T18）。 
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