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有機材料は、無機材料と比べて遜色ないかそれ以上
の機能を有する材料、無機材料の機能を補完もしくは
相互補完する材料として近年改めて評価されており、
光デバイスや電子デバイス材料として実用レベルでの
利用も進んでいる。このような実用化、産業化には、
有機材料自身の材料開発だけではなく、無機デバイス
と複合化するための技術開発も大きく貢献している。
一方、次世代の光・電子デバイスの開発のためには、
バルクサイズからナノメートルサイズ、分子サイズま
でスケールダウンした有機材料を利用することが重要
になる。有機材料を分子レベルまでスケールダウンす
ることで、バルクの材料では困難であった単一光子や
単一電子の操作や制御が可能になる。これにより、超
省エネルギーで動作する光・電子デバイス、量子的な
原理に基づいて情報処理を行うデバイスが実現するも
のと期待される。このような分子レベルの有機材料を
用いるデバイスにおいても、素子の量子的な機能を効
率的に利用したり信号を入出力したりするために、無
機材料とのハイブリッド化が重要になる。本稿では、
単一分子系と微細加工技術などのトップダウン技術を
用いて作製される無機媒体や微小ギャップ電極を組み
合わせた有機・無機ハイブリッド（1）光デバイス、（2）
電子デバイスの開発に関して本グループで進めてきた
研究成果について概説する。（1）光デバイスに関しては、
単一分子系と無機媒体を用いることで、高効率な単一
光子の発生や、発光制御や電子励起状態寿命制御によ
る分子の光機能制御が可能になることを示す。また、
（2）電子デバイスに関しては、有機材料の多様性を生
かしたナノ電極接合の構築や、機能性分子を生かした
単一電子トランジスタ制御が可能になることを示す。

有機・無機ハイブリッド光デバイス
 （単一分子技術1） 　

2.1　はじめに
2.1.1　単一有機分子・無機ハイブリッド光デバイス
光機能性有機材料は、有機ＥＬや光電変換デバイス、
光スイッチング（変調）デバイス、レーザーデバイス
などの材料として注目を集めている。バルクの有機材
料を用いたこれらの光デバイスは、主に古典的な光の
発生や変換、操作を目的としていた。一方、有機材料
を極限まで微小化した形態である単一有機分子は、単
一の量子系としての利用が可能になる。そのため、単
一分子は、単一原子や量子ドットなどと同様に、量子
情報通信や量子暗号に必要な単一光子を発生・受信す
るためのアンテナ素子［1］［2］、ならびに光スイッチング素
子やレーザー素子としての利用が期待されている。単
一分子を用いる利点としては、種類が豊富であり分子
設計により多様な機能を獲得できる点、固体中で使用
できるため扱いが容易である点、素子間の個体差がな
く適切な環境に配置することで正確に波長がチューニ
ングされた光子を利用できる点などが挙げられる。
単一有機分子を利用した光デバイスを実現するにあ
たり、有機材料のサイズをナノスケールや分子スケー
ルまでスケールダウンするだけでは、光と分子の相互
作用が足りないために、実用的な機能を得ることは容
易でない。単一分子を光デバイス素子として利用する
ためには、吸収断面積が非常に小さい単一分子に対し
て効率よく光を作用させたり、単一分子から効率よく
光を取り出したり、単一分子の光機能を自在に制御し
たりするための技術開発が必要となる。そこで我々は、
ナノメートルスケールの微小空間において光閉じ込め
や伝搬制御を可能にするフォトニック結晶（PC）に着
目した。フォトニック結晶は、光吸収のない誘電体を
材料として用いることで吸収による光損失を防ぐこと
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ができるため、微弱な光を利用する単一分子光デバイ
スでの利用に適している。本稿前半では、本研究グ
ループで進めてきたフォトニック結晶と単一分子系を
組み合わせた新規な有機・無機ハイブリッド光デバイ
ス作製に関する研究成果について述べる（図1）。
2.1.2　単一分子分光とフォトニック結晶の利用
単一分子からの光信号の検出の起源は、1989年の単

一分子の吸収信号の検出［3］、その翌年の単一分子の蛍
光励起信号の検出［4］に遡る。そして2000 年には、単
一分子を利用した室温でのオンデマンドな単一光子発
生が実証された［1］。2000年代以降、アバランシェフォ
トダイオードや光電子増倍管などの高感度な光検出器
の普及が進み、光捕集機能［5］や光スイッチング機能 ［6］ 
など様々な光機能を有した単一分子系の分光研究が展
開されている。しかし、これまでの単一分子分光研究
は、分子自身の性質の解明を目指した研究が多く、デ
バイス化を意識した研究は少なかった。そのため、ナ
ノメートルスケールでの光制御を可能にする金属や無
機材料からなるナノ構造を積極的に利用した単一分子
光デバイスに関する研究開発も進んでいなかった。特
に、金属のナノ構造を用いたプラズモニックデバイス
における単一分子の蛍光増強の観測などの研究は行わ
れてきたものの［7］、誘電体の周期的な構造からなる
フォトニックデバイス （フォトニック結晶）による単
一分子の光利用の効率化や光機能制御を目指した研究
は、これまでほとんど行われていなかった。そのよう
な中、我々は、単一分子蛍光測定と組み合わせ可能な
フォトニック結晶の材料を新たに探索するところから
研究を開始し［8］、フォトニック結晶の利用による単一
分子の光励起と光取り出しの効率化［9］、さらには、フォ
トニックバンドギャップの効果を利用した単一分子の
発光制御［10］に世界にさきがけて成功した。これらの研
究成果は、ナノフォトニック構造を用いて単一分子系

の光利用や光機能を制御するための基盤技術として重
要であり、本結果をもとにこの研究分野が大きく発展
していくものと期待している。

2.2 単一分子の発光制御を実現するフォトニッ
ク結晶プラットフォームの開発

2.2.1 低バックグラウンド発光のフォトニック結晶
の作製

これまでに用いられてきたフォトニック結晶の材料
として、Si, InP, GaAsなどの半導体や無機材料が挙げ
られる。これらの材料は、屈折率が大きいことに加え
て汎用的な微細加工プロセスが利用可能なため多くの
研究で用いられている。一方で、単一分子などの微少
量の有機材料の発光制御を実現するフォトニック結晶
材料が持つべき特性として、有機材料からの微弱な蛍
光信号が埋没しないよう、フォトニック結晶材料自身
のバックグラウンド発光が非常に小さいことが重要な
ポイントとなる。また、単一分子の分光研究は、可視
光領域において高い量子効率での光検出が可能なアバ
ランシェフォトダイオードや光電子増倍管を利用して
発展してきた経緯があり、可視光領域においてフォト
ニック結晶材料として使用可能である（透明である） 
というのも必要な条件となる。これらの条件を満たす
材料として、我々は五酸化タンタル（Ta2O5）や二酸
化チタン（TiO2）などの無機酸化物材料を用いること
にした。五酸化タンタルは屈折率が 2 程度であり、お
よそ 300 nmの以上の紫外・可視光領域で透明である。
また、二酸化チタンは屈折率が 2.4 程度と更に大きい
が、使用可能な波長領域は、およそ 400 nm以上とな
る。一方、これらの酸化物材料は、酸素欠損部位など
から発光することが知られており、バックグラウンド
発光の原因となる。我々は、酸素雰囲気下で基板を熱
アニーリングすることで酸素欠損部位を除去し、バッ
クグラウンド発光を低減させることに成功した［8］。
図2（a）に、カバーガラス上に電子ビーム蒸着で形成
した五酸化タンタル薄膜を電子ビームリソグラフィー
とドライエッチングにより微細加工して作製した 2 次
元（スラブ型）フォトニック結晶基板の模式図を示し
ている。また、図2（b）に各種基板のバックグラウン
ド発光の励起光強度依存性を示している。実験では、
開口数 0.90の 100倍対物レンズを用いてピコ秒チタン
サファイアレーザーの第二次高調波（488 nm） を基
板へ照射し、光電子増倍管により発光を検出した。励
起光強度によらず、五酸化タンタル基板のバックグラ
ウンド発光は、カバーガラス単独の場合と同程度で
あった。格子定数 ［規則的に配列した空孔の間隔（a）］
が 360 nmのフォトニック結晶上では、若干のバック
グラウンド発光の増加が見られたが、一般的な単一分子

24　　　情報通信研究機構研究報告 Vol. 59 No. 1 （2013）

2　有機ナノデバイス

図1  単一有機分子・無機ハイブリッド光デバイスの概念図
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蛍光測定時の励起光強度（2.６μW）でも410カウント／秒
程度と小さく、作製したフォトニック結晶基板は単一
分子蛍光測定で使用できることが確認された。
2.2.2 2次元フォトニック結晶を用いた単一分子の蛍

光増強
次に、実際にフォトニック結晶の効果を利用して、
単一分子の効率的な光励起と光取り出し効率の向上に
よる蛍光増強の観測を目指して実験を行った［9］。フォ
トニック結晶の格子定数の大きさによって構造に共鳴
する励起光および蛍光の周波数が変化するため、特定
の格子定数のフォトニック結晶上で蛍光増強が観測さ
れるはずである。ポリメチルメタクリレート（PMMA）
をマトリックスとし、蛍光色素であるペリレンビスイ
ミド誘導体を極低濃度でフォトニック結晶基板上にス
ピンコートした。図3（a－d）は、フォトニック結晶
領域外（a, b）および390 nmの格子定数をもつフォト
ニック結晶領域（c, d）の共焦点蛍光顕微鏡画像（a, c）
とそれらに対応する単一分子の蛍光強度の時間変化
（b, d）の代表的な結果である。蛍光強度の一段階での
バックグラウンドレベルへの低下は、単一分子の光退
色に対応する。格子定数 390 nmのフォトニック結晶
上で、平均で 3 倍以上の蛍光増強が観測された。蛍光
増強のメカニズムを考察するため、時間領域差分法に

よる電磁場シミュレーションを行い、横電場（TE） 
方向と横磁場（TM）方向のモードについてのフォト
ニックバンド構造を得た（図3（e））。図中の青線と緑
線は、それぞれ格子定数 390 nmの場合の励起光とペ
リレンビスイミド誘導体の蛍光ピークの周波数を示し
ている。高開口数の対物レンズを用いた場合、励起光
および蛍光は基板平面方向についても波数成分をもつ
ため、Γ―Ｍ間の広い範囲での光とモードの結合が重要
になる。励起光波長に対応する青線と多くのモード
が （特に Γ点付近で）多く交差していることから、
励起光の構造との共鳴による励起光増強が起こってい
ると考えられる。一方、蛍光ピーク波長に対応する緑
線と多くのモードの交差は、蛍光の構造との共鳴によ
る蛍光の取り出し効率の向上を示すものと考えられる。
これら2つのメカニズムにより、蛍光増強が説明され
る。
2.2.3　「ナノ輻射場」を用いた単一分子の発光制御 
フォトニック結晶がもつ特筆すべき性質として、単
位体積・単位周波数あたりに含まれる電磁モード数 
（光の状態密度）を制御できる点が挙げられる。一方、
フェルミの黄金則から、放射双極子の輻射（発光）速
度は、双極子が存在する空間位置での光の状態密度の
大きさに依存することが知られている。すなわち、
フォトニック結晶を用いることで光の状態密度が自在
に制御された「ナノ輻射場」を作ることができれば、
分子の光利用の効率化だけでなく、分子自身の蛍光輻
射速度の制御や、種々の光化学・物理過程の反応収率
を決定する電子励起状態寿命の制御が実現できる。こ
れにより、分子光デバイスの光機能制御やレーザー発
振などの新規機能の創出も可能になる。以下の実験で
は、光の状態密度がゼロになる（現実的には、非常に
小さくなる）波長領域であるフォトニックバンド
ギャップ（PBG）を有するフォトニック結晶を用い、
フォトニック結晶上に存在する単一分子の蛍光輻射速
度の制御を行った［10］。分子の発光スペクトルとフォト
ニックバンドギャップの波長領域が重なる場合、分子
が発光するために必要な光のモードが存在しないため
に、蛍光輻射速度が大幅に低下する （図4）。それに
伴い蛍光寿命が大幅に延びるものと予想される。
図5（a, b）に、二酸化チタンを材料として作製した

エアーブリッジ構造のフォトニック結晶の模式図と走
査電子顕微鏡画像を示す。作製したフォトニック結晶
は、横電場（TE）方向のモードについてフォトニック
バンドギャップを有することが、フォトニックバンド
構造から確認できる（図5（c））。図6に示すように、
格子定数が240 nmのとき、ペリレンビスイミド誘導体
の発光スペクトルとフォトニックバンドギャップの波
長領域の重なりが最大となり、発光速度の大幅な低下
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図2 (a)五酸化タンタルフォトニック結晶基板の模式図と（b）バックグラ
ウンド発光の励起光強度依存性

図3 （a, b）フォトニック結晶外および（c, d）格子定数390 nmのフォト
ニック結晶領域の（a, c）共焦点蛍光顕微鏡画像、（b, d）単一分子の蛍
光強度の時間変化、（e）フォトニックバンド構造
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が見込まれる。単一分子蛍光測定は、図6（c）に示す
共焦点蛍光顕微鏡装置を用いて行った。図7（a）は、
色素を塗布したエアーブリッジ領域の蛍光画像である。
単一分子に対応すると思われる多数の蛍光スポットが
観測された。図7（b-g）は、フォトニック結晶外（b-d）
と格子定数240 nmのフォトニック結晶上（e-g）に存
在する単一分子の蛍光強度の時間変化（b, e）、コイン
シデンスヒストグラム（c, f）、蛍光減衰曲線（d, g）の
代表的な結果を示している。コインシデンスヒストグ
ラムにおける時間原点での頻度の低下は、発光体から
の単一光子放出を意味しており、単一分子由来の蛍光
計測を支持するものである。蛍光減衰曲線を解析した
ところ、ペリレンビスイミド誘導体の通常の蛍光寿命
（～5 ns）と比較して、フォトニック結晶上では、蛍
光寿命が最大で5.5倍（28.６ns）まで長寿命化した分
子が観測された。
このような蛍光寿命の長寿命化がフォトニックバン
ドギャップの効果によるものであることを裏付けるた
め、フォトニック結晶表面の各位置（図8（a））に配

置した放射双極子の蛍光輻射速度を計算した。図8
（b）は、空孔内部のz対称面（C’点）に配置した平
面方向（x 方向） の放射双極子の蛍光輻射速度の計算
結果である。フォトニックバンドギャップに対応する
周波数領域 （0.36－0.42）において、大幅に（～0.1 
倍に）蛍光輻射速度が低下することが分かった。色素
の蛍光量子収率（0.96）を考慮して計算した蛍光寿命
の最大の延び率は5.9倍となり、実験値と良い一致を示
した。一方、放射双極子の方向が垂直方向である場合
には大幅な蛍光輻射速度の低下は起こらないことが分
かり、分子の配向が重要であることが明らかになった。
本研究で観測されたような大幅な蛍光寿命の長寿命化
は、バルクの有機材料についても、これまでほとんど
観測されていなかった。というのも、放射双極子の方
向がランダムであるバルクの有機材料の発光を抑制す
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図5 （a） エアーブリッジ構造をもつフォトニック結晶の模式図、（b）走査
電子顕微鏡画像、（c）フォトニックバンド構造

図7 （a）色素を塗布したエアーブリッジ部位の共焦点蛍光顕微鏡画像、（b-
d）フォトニック結晶外と（e-g）格子定数240 nmのフォトニック結
晶上の（b, e）単一分子の蛍光強度の時間変化、（c, f）コインシデンス
ヒストグラム、（d, g） 蛍光減衰曲線

図4 フォトニックバンドギャップによる分子の発光抑制の概念図

図6 （a）発光制御に使用した蛍光色素の構造、（b）蛍光色素の吸収・発光ス
ペクトルとフォトニックバンドギャップの波長領域、（c）実験装置の模
式図
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るには、可視光領域において3次元のフォトニックバ
ンドギャップを有する３次元フォトニック結晶が必要
になるが、そのようなフォトニック結晶の作製は現在
の技術を用いても容易でないためである。つまり、単
一分子蛍光測定と２次元のフォトニックバンドギャッ
プをもつ2次元フォトニック結晶を組み合わせた本研
究手法によって初めてこのような大幅な長寿命化が観
測できたと考えている。
2.2.4　単一分子光デバイスの今後の展望
単一分子光デバイスの今後の展望としては、フォト
ニック結晶中に作製した微小共振器と単一分子の結合
を利用した単一分子レーザーデバイスや光スイッチン
グデバイス、単一光子操作を行うデバイスなどの実現
に向けて研究を進めていく予定である。また、トップ
ダウンの手法による分子配置だけではなく、自己組織
化によるボトムアップの手法やSTMやAFMなどの
プローブ顕微鏡を利用した操作技術により分子の位置
や配向を制御する技術、ならびに分子の光劣化を克服
する技術についても開発を行い、単一有機分子・無機
ハイブリッド光デバイスを作製する手法を確立してい
きたいと考えている。

 有機・無機ハイブリッド電子デバイス 
 （単一分子技術2） 　

3.1　はじめに
一組の電極間を単一分子で架橋した「単一分子接合」
における電子素子機能は、1974 年にAviramとRatner
によって初めて報告された［11］。彼らは、一分子の中に
いわばp-n接合を作ることで、その分子を介した電気
伝導に整流性が現れることを理論的に示した。その後、
Carterらは分子集積回路への応用に言及し、分子エレ
クトロニクス研究の端緒を開いた［12］。これまでに、分
子特有の機能に基づいたメモリやスイッチ等、多種多
様な分子素子とそれらをつなぐ分子ワイヤ等のコン
ポーネントが提案、合成されている［13］。
有機分子内での電荷移動は、グラフェンやカーボン
ナノチューブ等、π電子系材料の優れた特性からも想

像できるように、無機材料を凌駕するものも存在する。
また、有機材料は一般には劣化しやすいように思われ
ているが、水や酸素の他、相互作用を誘起する不純物
分子を排除することで、エレクトロニクス素子として
の応用に十分な耐久性を持たせることが可能である。
本来、有機分子はナノメートルスケールの微小構造
体である。ばらつきの無い均一なエネルギー構造と、
それに起因した固有の特性をデザインできる優れたナ
ノ材料と考えられる。これは単分子エレクトロニクス
ではそのままデバイス機能の多様性や作製プロセスの
自由度につながることを意味する。有機材料を孤立分
子として扱うことで、新規な電子素子材料としての側
面が現れてくる。省エネルギーかつ高機能な次世代エ
レクトロニクスに向けて分子材料が果たす役割への期
待は大きい。
著者らは、新規な低消費電力デバイスとして、分子
を単一レベルで活用した単電子トランジスタ（SET）
の研究開発を行ってきた。SETは、クーロン島と呼ば
れるナノメートルサイズの微小電極の帯電エネルギー
に起因したクーロンブロッケイド現象を利用して、電
子１つひとつの移動を制御する超省エネルギーデバイ
スである［14］。同時に、マルチドット、マルチゲート化
等、素子構造の工夫により一素子で論理演算も可能と
するなど高機能素子としてのポテンシャルも兼ね備え
ている［15］。しかしながら、その原理上、ナノメートル
サイズの微細構造を必要とし、微細加工技術の制約を
受けるため、SETの高機能性は未だ十分に発揮されて
いない。我々は、有機分子が優れたナノ構造体である
点に着目し、これをSETに利用することで、微細加工
の制約を打破し、素子本来の高機能性を引き出せると
考えた。これまで、分子接合を利用したSETには、大
きく2つのタイプが報告されている。1つは、有機分子
そのものをクーロン島として用いた「単分子SET」、［16］

もう1つは金属や半導体微粒子等のクーロン島とソー
ス、ドレイン電極間を隔てるトンネル層として有機分
子を用いた「ナノ粒子SET」［17］である。後者は、本来
の意味での単分子デバイスとは異なるが、複数の分子
接合の直列接続において現れる高次の機能性を利用し
た系とも捉えられる。本稿後半では、これらの成果の
概要を紹介する。

3.2　単分子 SET
SETは、ソース、ドレイン、ゲートの各電極とクー
ロン島と呼ばれる微小電極から成る。クーロン島と
ソース、ドレイン電極とはトンネル層を介した電荷の
やり取りが可能であり、ゲート電極とは絶縁層により
隔てられている。クーロン島とソース、ドレイン電極
の間で電荷が1つ移動すると、クーロン島の静電エネ
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図8 （a）放射双極子の配置位置と（b）C’点でのx放射双極子の蛍光輻射
速度の計算結果
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ルギーは e2/2C だけ増加する。ここで、eは電気素量、
Cはクーロン島の静電容量である。クーロン島のサイ
ズがナノメートルスケールまで縮小されると、静電エ
ネルギーが熱エネルギーよりも十分に大きい系が（通
常１０K以下の低温で）実現する。この場合、電源か
ら静電エネルギーの増加分を補償するエネルギーを供
給しなければ、クーロン島を介した電荷の移動は、た
とえ電子1つであっても禁止される。この現象はクー
ロンブロッケイドと呼ばれ、SET動作の基本原理と
なっている。この原理を利用し、クーロン島のポテン
シャルを変化させることで、ソース・ドレイン間の電
荷移動を制御するデバイスが SET である［14］［15］。クー
ロン島のサイズが小さい程、静電エネルギーが増加し、
クーロンブロッケイドが顕在化するため、高温でも動
作するより実用的なSETが得られる。分子はそのサ
イズが1 nm程であり、静電エネルギーは孤立分子では
1V を超える。したがって、分子をクーロン島として
利用すれば、ユニークな機能性と室温動作も可能な高
性能SETの実現が期待される［18］。これらの点が、単分
子 SETの利点であろう。
単分子SETは、数ナノメートル以下の間隔で向かい
合う一対の電極（ナノギャップ電極）と電極間を架橋
するπ共役系分子（クーロン島）、およびゲート電極
で構成される（図9）。 我々は、Parkらの先行研究［19］ 
に倣ってエレクトロマイグレーション（EM）法によっ
てナノギャップ電極を作製している。EM法では、電
子線リソグラフィにより描画された微細なAuリード
線を通電断線することによりナノギャップ電極を得る
我々の設計では、幅:長さ:厚さ=100 nm : 200 nm : 
２０nmである。（図9（a, b））。この手法によって得られ
るギャップ幅は通常、数～数十nmの間でばらつくが、
破断条件をフィードバック制御することによって、非
常に狭いギャップ電極を再現性よく作製できることも
報告されている［20］。ナノギャップ電極を測定対象分子
で架橋することで分子接合を得るのだが、分子数と配
向を制御して基板上に固定されたナノギャップ電極間
を架橋する手法は、現在のところ確立されていない。

現時点では、測定対象分子の溶液を電極表面に滴下し
乾燥させる、もしくは金-チオール反応を用いて電極
表面に付着させる等、確率的にギャップ電極間を架橋
させる手法が一般的である［16］［19］。作製法の詳細につい
ては、以前の報告を参照されたい［21］。
図10は我々が作製したポルフィリン誘導体分子接

合で観測されたSET特性である。横軸がゲート電圧 
（VG ）、縦軸がドレイン電圧 （VD ）、カラースケールで
微分コンダクタンス（dI /dVD ）を示している。図10 
に見られる幾何学的なパターンは、SETに特有のもの
で、クーロン・ダイアモンドと呼ばれている。この特
性から見積もられるクーロン島の帯電エネルギー 
（e2/C）は、200 meV以上となっており、リソグラフィ
で作られたSET［22］や後述するナノ粒子SETの帯電エ
ネルギーと比較してもかなり大きい。分子の帯電エネ
ルギーの大きさを反映したものと考えられる。しかし
ながら、EM法により作製されたナノギャップ電極で
は、ナノギャップの形成過程で電極間に金属微粒子が
散乱し、それらがクーロン島として機能することによ
り、分子の有無に関わらずSET特性が観測されること
が報告されている［23］。したがって、SET特性の観測だ
けでは、得られた特性が分子由来であることを結論す
るには十分ではない。分子をクーロン島としたSET
の特徴の１つは、分子振動に由来した励起準位の存在
である［16］。クーロン島内の励起準位は、三角形の辺 
（基底準位）に平行な直線として観測される。図10を
見ると、基底準位から約 40 meVの位置に励起準位が
現れている。この大きさは、ポルフィリン骨格の振動
モード（３３４cm－1≈４１meV ）と一致する［24］。また、図10
には負性微分抵抗が現れている。この結果は、クーロ
ン島のエネルギー準位が離散的であると仮定すると説
明できる［25］。これらの結果から、この素子ではEMの
過程で電極間に散乱した金属微粒子ではなく、ポル
フィリン分子がクーロン島として機能しているものと
考えられる。
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2　有機ナノデバイス

図9 （a）単一分子接合模式図 （b）EM 法によって作製されたナノギャッ
プ電極のSEM像 図10 ポルフィリンSETの微分コンダクタンスとゲート電圧マッピング
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図11は、このデバイスの室温における電流－電圧 
（I －VD ）特性である。クーロンブロッケイドは明瞭で
はないが、I－VD カーブがゲート電圧によって変調さ
れている様子が確認できる。この変化はゲート電圧に
対して単調ではなく、一旦減少してから増加する周期
性を示しており、室温でも単電子輸送が支配的である
ことを示唆している。動作温度の高さは、分子クーロ
ン島の帯電エネルギーの大きさを反映した単分子
SETの特長のひとつと言えるだろう。
我々は、C60 やオリゴチオフェン 9 量体を用いた分子

接合も試作し、低温（１１K ）でクーロン・ダイアモン
ドを観測している（図12（a, b））。いずれも、100 meV
以上の帯電エネルギーと分子振動に対応する励起準位
が得られている。しかし、このようなSET特性が得ら
れる割合は、残念ながら作製した全接合の数%程度に
留まる。素子作製過程に含まれる確率的要素はその原
因の1つであろう。例えば、我々の条件で作製したナ
ノギャップ電極のギャップ幅は数～数十 nm の間にば
らつく。また、電極表面に付着した分子がどのような
機構でギャップ間を架橋するか、といったことも未だ
不明である。ナノギャップ間の分子の直接観察が困難
であることも、作製条件の改善において大きな障害の
1つである。素子作製上の課題の克服と同時に、適切
な分子設計も重要なポイントになる。単分子SETで
は、電極から分子に電荷を「注入」することが本質的
に必要になるが、実際の分子接合では、伝導電子は分
子を透過して対向電極へ抜ける過程を経ることが多い。
我々が作製したポルフィリン分子接合の中にも、ナノ
ギャップを架橋した分子が、クーロン島ではなくトン
ネル障壁として機能するケースが数多く見受けられ
た［21］［26］。これらの接合では、電極から注入された電荷
が、分子軌道を介することなく対向電極へすり抜けて

いることになる。どのような条件で分子への電荷注入
が可能になるかを明らかにすることは、分子エレクト
ロニクスにおける今後の大きな課題の1つであろう。
おそらく、「単電子素子型」の単分子トランジスタを得
るためには、電極との接触を制御し、π共役系分子軌
道を空間的に孤立させ、伝導電子を受け入れる大きな
状態密度を電極のフェルミレベル付近に持たせること
が、分子設計として必要になると考えられる。

3.3　ナノ粒子 SET
粒径が数～数十nmの金属および半導体ナノ粒子は、
湿式化学を使って比較的容易に合成することができ、
均一な粒径のナノ粒子が分散した溶液として得られる。
各種ナノ粒子材料は、特異な光学特性を示すフォトニ
クス材料として注目を集めているが、1996年頃からナ
ノスケールエレクトロニクス素子の構成要素として使
われ始めている［27］［28］。Kleinらは、1996年にワイヤ状
分子で被覆したナノギャップ電極間をCdSeナノ粒子
で架橋し、ナノ粒子をクーロン島、ワイヤ状の分子を
トンネル層とした「ナノ粒子SET」を報告した［17］［29］。
同じ頃から、単一もしくは少数の単分子膜/金ナノ粒
子（GNP）複合材料等でナノギャップ電極間を架橋し
た系における単電子輸送特性がいくつか報告されてい
る［30］［31］。最近ではMajimaらによりGNP-SETをボト
ムアッププロセスで精度よく作製できることが示さ
れ、［32］2 重ゲート構造のGNP-SETにおいて 6 種類 
（XOR, XNOR, NAND, OR, NOR, AND）の論理演算動
作がデモンストレーションされるなど［33］、作製技術、
再現性は著しく向上した。
図13（b）は、オリゴチオフェン3量体（3T）被覆
のGNP（直径 6 nm）を使って作製したSETの特性で
ある。図13（a）はこのデバイスのSEM像だが、電極
間に2つのGNPが見られる。このデバイスはこれら
が直列に接続されたクーロン島として機能する二重
ドットSETとなっている。詳しくは述べないが、一方
のGNPの帯電により、もう一方のGNPのポテンシャ
ルが変化する様子も観測されている（図13（b）中の 
２５meVの電位シフトがそれにあたる）［34］。特性から
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図12 （a）C60 SETの微分コンダクタンス-ドレイン電圧、ゲート電圧依存
性（b）オリゴチ オフェン 9 量体SET

図11 ポルフィリン分子の電流-ドレイン電圧のゲート電圧依存性
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見積もられるGNPの帯電エネルギーは、2 つとも
１００meV程度となり、GNPの粒径から予想される値と
良い一致を示す。3Tは分子両端にチオール基を持ち、
ソース・ドレイン電極とナノ粒子間を結合させ、トン
ネル層として機能している。これまで報告されている
多くのナノ粒子SETではアルカンジチオールがトン
ネル層として利用されているが、このデバイスではπ
共役系分子の高い電子透過率を反映して、 コンダク
タンスが非常に大きい （アルカンジチオールを用いた
類似素子の 100 倍程度［32］という特徴がある。これらの
結果は、ナノ粒子SETにπ共役系分子を使用すること
によりon-off比、S/N比、動作速度等のデバイス特性
の向上が期待できることを示唆している。また、この
系では分子ワイヤの大きなトンネルコンダクタンスに
起因して、非弾性協調トンネル等の興味深い電気伝導
現象が現れているが［34］、ここでは詳細は割愛する。
なお、このナノ粒子は、互いに連結し自発的にネッ
トワーク構造を作る。我々は、GNPが一列に連結した
1次元ネットワークでは、GNPに形成される静電容量
が単独でナノギャップに挟まれた場合よりも小さくな
るため、GNP間の電荷移動に必要な活性化エネルギー 
（帯電エネルギー）が大きくなることを見出している［35］。
これを利用すれば、より高温で動作するSETや、高度
な機能を持つ多重ドット単電子素子への発展も期待さ
れる。

3.4　光照射スイッチング SET
ナノ粒子と有機分子からなるハイブリッド材は有機
分子の機能をナノメートルサイズに導入しやすい利点
がある。我々は、オリゴチオフェンを基本骨格とする
分子と金ナノ粒子からなるハイブリッド材を用いた 

SET において光誘起による不連続な電流変化を観測
した。SET 構造はこれまでの試料と同等であるので
省略する。dI /dVSDの各ゲート電圧マッピングにおい
て明瞭なクーロン・ダイアモンドが観測され、ハイブ
リッド材が良い中間電極として機能していることが確
認された。
この試料に紫外光（λ < 450 nm）を照射し、同時に
電流値を測定した（図14）。非照射時は電流は変化し
ないが、紫外光で照射された時、電流は瞬時に 2.０nA
から2.７nAに変化した。高い電流値の状態は照射停
止後も保持されている。再度紫外光を照射すると、電
流は10秒ほど2.７nAを保持した後、急に1.５nAに減
少した。照射停止後、電流値は 1.５nAを保持し続けた。
この現象は同様の手法で作製された他の試料でも観測
され、再現性の高いものである。紫外光を数千秒照射
した場合、10回程度の急激な電流変化が必ず見られた。
この不連続な電流の変化は単分子レベルの変化に基づ
くものであると考えられる。もし、多数の分子による
ものであるならば、必然的に電流の変化は連続的にな
るからである。
この現象の照射光強度依存性も調べた。弱い光照射

（0.０３２mW/cm2）では光反応は見られなかったが、強
い光照射（1.３mW/cm2）では電流変化の周期が劇的に
増加した。波長 ５２０nmの単色光の照射では、電流の
デジタル型の変化は観測されなかった。1 個のオリゴ
チオフェン分子は ５２０nmの光を吸収せず、金ナノ粒
子は強いプラズモン吸収を示すことがその理由である。
それ故、紫外光照射下での電流の急な変化は、オリゴ
チオフェン分子の電子的励起によるものと考えられる。
このデジタル的変化の機構を調べるため、光照射前
後で各ゲート電圧におけるI－VSDを測定した （図15）。
I－VSD曲線の形状において光照射後に重要な変化が見
られた。電極とナノ粒子間のオリゴチオフェン分子の
コンダクタンスに依存するI－VSDの傾きは、光照射に
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図13 （a）金ナノ粒子-3量体分子ハイブリッドのSETのSEM像。（b）クー
ロン・ダイアモンド

図14 紫外光照射による電流の変化。VSD = 50 mV, VG = 0V 。紫外光を照射
している間はグレー領域で示されている
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よってはほとんど変化しないことを示した。しかしな
がら、クーロン・ブロッケイドの閾電圧（VT h）は変化
することを示している。この現象は電流の急な変化は
分子間の接続の変化ではなく、ゲート電圧によって制
御されるクーロン・アイランドのエネルギーレベルの
変化の結果であることを示している。
光照射効果の定量的な評価として、光照射前後の微
分コンダクタンスマップを比較した（図15（c, d））。照
射前では、VG = 0～1.５Vにおいて、2つのダイアモン
ド構造が観測された。照射後では、1 つのダイアモン
ドしか観測されなかった。接合のキャパシタンスと帯
電エネルギーは、照射前後でほとんど一致している。
この結果は、トンネル障壁のコンダクタンスとキャパ
シタンスによって特徴づけられる、SETの最初の状態
は光照射によって変化しないことを示している。それ
よりも、光照射はクーロン島のポテンシャル、つまり
クーロン・ダイアモンドの位置を変化させている。こ
れらの結果から、光照射による急な電流の変化は金ナ
ノ粒子のプラズモン励起ではなく、オリゴチオフェン
分子の変化に起因することが判明した。
このハイブリッド材のSETでは、片側のみ金ナノ粒
子に吸着している（オープン・エンド）分子が存在す
る。1つは電極と金ナノ粒子を架橋している分子であ
るが、トンネル障壁のコンダクタンスとキャパシタン
スは光照射では変化しなかったことから、この架橋分
子は光照射で変化していないことを示している。もう
1つは、片側のみ金ナノ粒子に吸着している（オープ
ン・エンド）分子である。オープン・エンド分子のコ
ンダクタンスは接合のコンダクタンスにはほとんど影
響しない。しかし、この分子の構造変化によって、金
ナノ粒子のポテンシャルが擾乱される。接合のコンダ

クタンスが光照射によってはほとんど変化しないこと
から、オープン・エンド分子の構造変化が電流のデジ
タル的変化の原因であると考えられる。我々は、電流
の急な変化は照射時間が長くなると頻繁に観測されて
いることから、電流の変化が個々の分子の可逆的変化
に起因すると考えている。ここで言う分子の変化その
ものはまだ不明であるが、分子の形態の変化に伴う分
極の変化が最も考えられる理由であろう［36］。

 まとめ 

本稿前半では、単一分子系とフォトニック結晶を組
み合わせた有機・無機ハイブリッド光デバイス作製に
関する我々の研究成果について紹介した。我々が提案
する新しいデバイスを用いることで、光とフォトニッ
ク結晶のモードの結合を利用した単一分子の効率的な
光利用と、制御されたナノ輻射場を利用した単一分子
の発光寿命制御が可能であることを世界にさきがけて
示した。これらの実験において、フォトニック結晶上
での単一分子の位置や配向が、分子の効率的な光利用
や発光制御のために重要であることが明らかになった。
本研究で開発した技術に、様々な分子配置・操作技術
を導入することで、単一光子レベルでの光操作を行う
単一分子光デバイスの実現に近づくものと考えられる。
本稿後半では、単分子エレクトロニクス素子の中で
も特に単一電荷輸送特性を利用したデバイスについて、
我々の研究成果を中心に紹介した。単分子SETでは、
非常に大きな帯電エネルギーが得られるため、室温動
作や分子由来の機能性を活用したユニークなデバイス
に発展するポテンシャルを持っているが、依然として
十分な再現性が得られない状態にある。ナノギャップ
電極の作製や分子の架橋法など作製技術の向上と同時
に、電極から分子への電荷注入がどのような条件で実
現するか、という課題に取り組むことが必要と考えら
れる。ナノ粒子SETは、近年、作製技術や再現性が向
上してきている。動作温度や歩留まりがさらに向上す
れば、実用的なデバイスに発展する可能性がある。ま
た、分子の機能性を単一レベルで利用することで、SET
が本来持つ高機能性を引き出せる可能性がある。現在、
分子を含めた素子構造の最適化により、さらなる高機
能SETへの展開を目指している。分子接合にとらわ
れず、分子の機能性を単一レベルで活用することを考
えれば、分子デバイスの多様性はさらに広がる。今後、
分子材料が積極的にナノエレクトロニクスで活用され、
省エネルギーかつ高機能な次世代デバイスの発展に寄
与していくことを期待する。
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図15 異なるゲート電圧における I − VSD 特性。上段の図、黒線は紫外光照射
前、グレー線は紫外光照射後である。（a）VG = 4.0 V 、（b）5.0 V 。下
段図、紫外光照射前後の dI /dVSDマッピング。（c）照射前、（d）照射後。
微分コンダクタンスはカラースケールで示されており、濃い赤（0 nS）
から明い黄（100 nS）である。
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