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1

Earth at Night

http://photojournal.jpl.nasa.gov/mission/DMSP

単一分子の電気伝導度を測る
〜分子エレクトロニクスのめざすところ〜

多田博一

1 µm 100 nm 10 nm 1 nm

分子エレクトロニクス

Molecular-based Electronics Molecular -scale Electronics

有機エレクトロニクス
有機薄膜デバイス
Organic EL、Organic FET

分子スケールエレクトロニクス
Single Molecule Electronics

AND gate

OLED-TV Flexible Display
Carbon-nanotube
Transistor Molecular LOGIC GATE

Molecular Electronics

commercialized exploratory

Sony, 4K-OLED TV 「BRAVIA A1E」

75/65/55
inch

LG OLED TV 77W7, 
Thickness = 2.57 mm

Panasonic TX-65EZ1000

Consumer Electronics Show（Las Vegas Jan. 2017)

ソニー XEL-1, 11inch
Dec. 1, 2007, 190,000 yen

History

1824 尿素の合成（F. Wöhler）：有機合成化学の幕開け

1865 ベンゼン構造の決定（F. A. Kekulé)

1938 ナイロンの合成

1947 Development of Inorganic Transistor

1950 Organic Semiconductor (Akamatsu, Inokuchi): 有機半導体（ビオラントロン）の発見

1954 Organic Conductor; 有機伝導体（ペリレン−臭素）の発見（赤松、井口、松永）

1964 分子による高温超伝導体の提案（W. A. Little）

1973 Organic Metals: 有機金属（TTF-TCNQ）の発見（J. P. Ferraris ら）

1974 Polyacetylene (Shirakawa); ポリアセチレン膜の作製法の発見

1977 Conductive Polymer (Shirakawa) :導電性ポリマーの発見

1980 Organic Superconductor (Jerome) :有機超伝導体の発見

1981 Molecular Electronic Devices に関するワークショップ（米国）

福井謙一ら ノーベル化学賞（量子化学の発展）

1982 走査トンネル顕微鏡の発明

1985 サッカーボール型分子フラーレンの発見（R. Smalley ら）

1986 有機薄膜電界効果トランジスターの発明（肥塚ら） ：ＯＦＥＴ

1987 積層型有機薄膜電界発光素子の発明（C. W. Tang ら） ：ＯＬＥＤ

1991 Carbon Nanotube (Iijima) の発見

1998 Molectronics と題したワークショップ（米国）

1999 ＯＬＥＤ 実用化（パイオニア）

ＯＦＥＴ キャリア移動度 数 cm2V-1s-1 へ（PennState）

2000 ＯＦＥＴ 超伝導の発見（Bell Lab. Lucent）

白川英樹ら ノーベル化学賞（導電性ポリマーの発見）

2001 野依良治ら ノーベル化学賞（不斉合成反応の開発）

井口洋夫 文化勲章（分子素子）

２０００年度ノーベル化学賞

導電性高分子の発見と開発

Alan G. MacDirmid
Hideki Shirakawa
Alan J. Heeger

18
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Apple Watch 2015
Samsung

山本隆一、「化学」2001年1月号p24

導電性高分子の例 単結合と二重結合の繰り返しに注意してみよう

C O
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C
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C
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(                       )n

ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）

単結合と二重結合の繰り返しに注意してみよう

ペットボトル

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H

H H H H H H H H H H H H H H HH H H

C C
H

H

H

H

C C
H

H

H

H



170803_Tada

3

C
C
C
C
C
C
C
C

H H H H

H H H H

C
C
C
C

H

H

H

H

C C HH

C C HH C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H

H HH H H H H H H H H H H H H H HH H H H H H H

C
C
C
C
C
C
C
C

H H H H

H H H H

C
C
C
C

H

H

H

H

C
C
C
C
C
C
C
C

H H H H

H H H H

C
C
C
C

H

H

H

H

I I
I I

I2
-

I2

電気伝導度 ＝ キャリア濃度 × キャリア移動度

電気の流れ易さ＝
動ける電荷の運び手
（電子・正孔）

× 動き易さ

ドーピング

有機分子の場合

Magnetoresistive Random Access Memory 
(MRAM)

Flexible Electronic 
Device

Organic LED Organic Solar Cell

Organic FET
Organic MRAM ?

Sony Gifu-Univ

http://www.bnl.gov/

Organic 
Thermopower

17

Organic Light Emitting Diode(OLED)

Organic Electro-luminescence (OEL)Device 

18

消費電力の比較

Kido@Yamagata
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有機ＥＬを使ったディスプレイ

Kido@Yamagata

ドコモ 2013年夏モデル

docomo GALAXY S4 SC-04E

OLED on Mobile Phone

有機ELは視野角も広く、斜め方向から覗き見ても、液晶パネルであ
りがちな画面の明るさや色の変化などはほとんど見られない

GALAXY S III

23 24
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LG  55”

OLED TV

http://www.engadget.com/2012/01/10/samsung-55-inch-super-oled-tv-eyes-on-video/

Samsung  55”

有機集積回路

Yase@AIST

http://www.s-graphics.co.jp/nanoelectronics/

http://www.youtube.com/watch?v=kJEHp15Hoo0

http://www.s-graphics.co.jp/nanoelectronics/

High-Resolution Inkjet Printing of All-Polymer Transistor Circuits
H. Sirringhaus, T. Kawase, R. H. Friend, T. Shimoda et al.,
@ Cavendish & Epson, Science 290, 2123 (2000).

μ(p)=0.02 cm2/Vs
On/off ratio =105

Stable in Air

30

電子ペーパー

E-ink 社の電気泳動型マイクロカプセル

80 ppi, 白黒，動画も可能
有機TFT（インクジェット＋フォトリソ）
導電性高分子を用いた配線

Yase@AIST
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電子ブック楽天 kobo Touch

32

電子ペーパーを使った腕時計 by セイコーエプソ
ン

セイコーウオッチとセイコーエ
プソンは，電子ペーパーを表
示部に利用した腕時計を開発
し，2005年3月30日からスイス
で開催している時計・宝飾品
関連の展示会
「BASELWORLD 2005」に出展

Yase@AIST

RFID(Radio Frequency Identification)

PHILIPS

3M

Yase@AIST

Magnetoresistive Random Access Memory 
(MRAM)

Flexible Electronic 
Device

Organic LED Organic Solar Cell

Organic FET
Organic MRAM ?

Sony Gifu-Univ

http://www.bnl.gov/

Organic 
Thermopower
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三菱化学が効率11.0％の有機薄膜太陽電池を開発

May	2012

有機熱電素子の適用分野 １０年後
要求される性能

Low power RFID chip 10 µW (http://www.atmel.com)
OP amplifier 17 µW, 1.4-1.6V
Eink Display 5 µW/cm2 (http://www.eink.com)

CITIZEN エコドライブサーモ、2001

Bi-Te 系
微細加工により、約0.5	cm2	の領域に

約2000	個の素子を搭載
３℃の温度差で約42μW	の出力

成人の発熱量 60-100W
体表面積 1.4-1.6	m2

→ 0.5		W	/	10x10	cm2

0.1	%	- 数%	を熱電に利用
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Thermoelectrics	Devices

COLD SIDE

HOT SIDE

Power Generation

I N P

I I

Cold Side

Hot Side

D
iff

us
io

n

Figure of Merit: 

2

e p

S TZT
k k
s

=
+

Thermal Conductivity

Electrical
Conductivity

Seebeck
Coefficient

• Critical Challenges:
Reduce phonon heat conduction while 
maintaining or enhancing electron transport

Electron Phonon

• Power Generation:
T(hot)=500 C, T (cold)=50 C

ZT=1, Efficiency = 8 %
ZT=3, Efficiency =17 %
ZT=5, Efficiency =22 %

• Refrigeration

ZT =
S2σ

κL +κC

T

ZT =
S2σ

κL +κC

T

S S2σ
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Organic Semiconductors for Thermoelectric Applications
M. SCHOLDT et al., Karlsruhe, J.ELECTRONIC MATERIALS, Vol. 39, 1589, 2010

The thermoelectric performance of thin films 
fabricated from two commercially available, highly 
conductive polymer formulations based on poly 
(3,4-ethylendioxythiophene):poly(styrenesulfonate) 
(PEDOT:PSS) was investigated. In order to 
enhance the electrical conductivity, the high-boiling 
solvent dimethyl sulfoxide (DMSO) was added. By 
changing the content of DMSO the electrical 
conductivity was increased by a factor of two 
without changing the Seebeck coefficient or the 
thermal conductivity. We achieved ZT = 9.2 9 103 
at room temperature upon the addition of 5 vol.% 
DMSO to the PEDOT:PSS formulation.

1 µm 100 nm 10 nm 1 nm

分子エレクトロニクス

Molecular-based Electronics Molecular -scale Electronics

有機エレクトロニクス
有機薄膜デバイス
Organic EL、Organic FET

分子スケールエレクトロニクス
Single Molecule Electronics

AND gate

OLED-TV Flexible Display
Carbon-nanotube
Transistor Molecular LOGIC GATE

Molecular Electronics

commercialized exploratory

http://www.cheng.eng.himeji-tech.ac.jp/sanki/jyohou/rekisi.html
http://www-6.ibm.com/jp/event/museum/rekishi/history.html

コンピューターの歴史

1965 年 IBM 
STRETCH

トランジスター

１５万個

1945 年 ENIAC
真空管１８８００本
重量 ３０ｔ
面積 １６５平米

消費電力 １４０ｋＷ

1977 年 Apple II

1981 年 NEC PC-9801

Architectures for molecular electronic computers: 
1. Logic structures and an adder designed from 
molecular electronic diodes J. C. Ellenbogen and J. C. 
Love Proceedings of the IEEE 88(3), 386-426 (2000).
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ほんとに電気を流すのか測ってみよう！

Q オームの法則は成り立つのか？

= 分子の長さに対して電気抵抗はどう変化
するか？

そこが知りたい!

電気抵抗は、長さに比例する。 電気抵抗は、長さに???。

分子を用意する
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分子提供：田中彰治博士@IMS

Insulating cover
Anchor

最長 Tour 分子 (16	nm)
10 nm

合成済み主骨格構築用パーツ群：三端子系と組み合わせて高次システム化
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bl

1 nm 166 nm

MW : 900

l :

129,276

チオフェン一個単位の微調整も可能

逐次精密合成により構築

メインフレーム用

Dr. Shoji TANAKA @ IMS

S

Dod

S

S

Dod

NN

Si SiSi Si

HH

bl = 1 ~ 144
bl

Dr. Shoji TANAKA @ IMS
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移動距離

電
流

頻度

電気伝導度
データの数をプロット

測り方

Prof. NJ. Tao,
Arizona State Univ.

S

S

S

C12H25 C12H25

N N

Si SiSi Si

S

O O

NCS S

OO

SCN

吸着時に生じた副生成物（CN）

片側アンカー

S

S

S

C12H25 C12H25

N N

Si SiSi Si

S

O O

NCS S

OO

SCN

両側アンカー x1x2
x3

測ってみた！

いろんな長さ
の分子で測る

まとめ
オームの法則は成り立たない
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分子構造依存性

・指数関数的に変化して
いる。

・二重結合系の分子は、
一重結合系の分子よりも
電気伝導度の落ちが少な
い
-> 電気をよく流す傾向

Chen and Tao, Acc. Chem. Res. 42, 429, 2009.

なが〜い分子の電気伝導度

Break junction 法

ポイントコンタクト

9nm

6	nm

L

Results : Scaling Law 

R. Yamada, H. Kumazawa, S. Tanaka, and H. Tada,
Appl. Phys. Express. 2 2009, 025002.

Scaling law was found to change from exponential (tunneling) to
linear (hopping) at around 14-mer (5.6 nm)

10-6

10-5

10-3

10-2

10-4

Co
nd

uc
ta
nc
e	
/	G

0

Number	of	Thiophenes

Exponential decay = Tunneling Linear change = Hopping

125	K

350	K

400	K

450	K

470	K

See	Kei	Lee;	Ryo	Yamada;	Shoji	Tanaka;	
Gap	Soo Chang;	Yoshihiro	Asai;	Hirokazu Tada;
ACS	Nano	(2012)

5	T

17	T

14	T

Summary (single molecule electronics)

Au Au

Tunneling

Au Au

Hopping

5T																						14T																																														17T

1. Conduction mechanism for 5T-di-SCN is tunneling whereas 17T-di-
SCN is by hopping with an activation energy, EA of 0.3 eV.

2. Crossover of the charge transport mechanism due to temperature 
was observed in a single oligothiophene molecule (14T-di-SCN) for 
the first time
- confirmed by universal temperature scaling function derived

Question : Carrier is Electron or Hole ??

I. Transport Mechanisms
- scaling law and temperature

dependence

II. Electronic structures and
Carriers

- thermoelectric effect

Cold tip 

V

Hot substrate 

Question : Carrier is Electron or Hole ??
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Relationship between Seebeck coefficient (S) and 
transmission function (τ) for atomic/molecular junction:

Sjunction = −
π 2k2

BT
3e

1
τ (E)

∂τ (E)
∂E

#

$
%

&

'
(

E=EF

S positive: EF nearer to HOMO energy level
S negative: EF nearer to LUMO energy level

SBDT =	7.7	µV/K

P. Reddy et al, Science, 315, (2007) 1568.

Seebeck coefficient depends on the 
slope of transmission at EF

Benzenedithiol (BDT) C60

Oligothiophene molecules Gd@C82

Materials and Method

P. Reddy et al, Science, 315 (2007) 1568.

Current 
amplifier 

Voltage 
amplifier 

TC 

Peltier 
TH 

TC 

Room 
temperature 

Substrate 

Tip 

Cu block 

Switching 

Ar 

Up and 
down 
movement 
of tip 

Au

Au

Au

Au

Testing of the Experimental Setup

Results agree with
previous reported results
by Reddy and co-workers.

SAu-BDT-Au =~ +7.44±0.5μV/K

Oligothiophene Molecular Junctions with Au Electrodes
5T-di-SCN

17T-di-SCN

8T-di-SCN

Positive S indicate that charge
carrier is through HOMO level for
oligothiophene molecules

Ni

Ni

BDT Molecule Junctions with Au and Ni Electrodes

Au

Au

SAu-BDT-Au =	~	+7.44	± 0.5	μV/K	

SNi-BDT-Ni=	~	-12.1	± 1.3	μV/K	

Ø Au/BDT/Au junctions: Positive S
Ø Ni/BDT/Ni junctions: Negative S
Ø Charge carrier is through HOMO

level for Au/BDT/Au but LUMO
level for Ni/BDT/Ni ?

Ni(111)-BDT-Ni(111)
SMEAGOL	module	(NEGF-DFT), LDA	functional

Ø HOMO is found to split into double peak, I and II.
Ø Transmission around EF shows a positive slope           S < 0  
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Summary 2 (Seebeck Coefficient)

Ø Charge carrier for oligothiophene molecules are holes.
Ø Spin splitting of HOMO level in Ni-BDT-Ni junction was observed.

5T-di-SCN

SAu-BDT-Au =	~	+7.44	± 0.5	μV/K	

SNi-BDT-Ni=	~	-12.1	± 1.3	μV/K	

Ni

Ni

Au

Au

Rectifying Current-voltage Characteristics 
of Single-molecule Junctions

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0
0.0-1.5 1.5

Voltage	/	V

Cu
rr
en

t	/
	n
A AuAu

K. Minode, M. Yamaguchi, S. Nobusue, T. Ohto, R. Yamada, H. Tada, Osaka Univ.
K. Albrecht, K. Yamamoto, Tokyo Institute of Technology

carbazole

Threshold Diode Hysteresis NDR

Non-linear Current-Voltage Characteristics in Single Molecule Junctions 

AND gate
J. C. Ellenbogen and J. C. Love,

Proc. IEEE 88, 386 (2000)
Shimozawa et al., J. Comp	Physiol A,	168,	553	(1994).

𝐼 𝑉 =
2𝑒&

ℎ ( 𝑑𝜀
+,-.//&

+,1.//&
	𝑇(𝜀)

𝑇(𝜀) =
4Γ8Γ&

Γ8 + Γ& & + 4 𝜀 − 𝜀; &

82

Charge	carrier	transport	mechanism	in	single-molecule	junctions

Resonant tunneling transport

Γ8 Γ&

T(𝜀)	:	Transmission

𝐸=

𝐸>?@A

𝐸BA@A

𝑇(𝜀)

Γ8＋Γ&

𝜀; − 𝐸=

Coupling	strength	:	Γ
Molecular	energy	level	:	𝜀;

Rectification	based	on	e0
4Γ8Γ&

Γ> + ΓC & + 4 𝜀 − 𝜀; &

𝑉-
𝑉1

𝑉-
𝑉1

Symmetric	Junctions	->	Symmetric	IV

1: 2:

Asymmetric	Junctions	->	Asymmetric	Energy	Shift

P. E. Kornilovitch et al.,Phys. Rev. B 66, 165436 (2000).

𝑉-
𝑉1

𝑉-
𝑉1

I

V

J. Nanosci. Nanotechnol.
9, 774–778, 2009

𝐺 ∝ ΓFΓC

J. Phys. Chem. C 115, 19931 (2011)

ΓF,C
↓

ΓF,C(𝑉)
Díez-Pérez, Nongjian Tao et al. Nat. Chem. 1, 635 (2009)

Rectification	based	on	Voltage	Dependent	Γ
(Proposal)



170803_Tada

15

Electric	field	effect	in	a	nano-gap

http://photonicswiki.org/index.php?title=Polarization_and_Polarizability&redirect=no

Oligothiophene

HOMO

Markus Karahka and Hans Jurgen Kreuzer,
Polymers 3, 51 (2011).

1	V	/	nm

Carbazole oligomer

δ－
δ＋

HOMO	distribution

Q:	Is	rectification	based	on	Γ possible?
This	Study:	

Method:	Mechanically Controllable Break Junction

① ②

Atomic	chain

③

Molecular	
Junction

④

Tunnel	JunctionOhmic	wire

①

④

Distance between electrodes

C
on

du
ct

an
ce

 

②

③ plateau

1	G0 =	2	e2 /	h	~ 77.4 µS

• 77K～80K
• N2 atmosphere

Low Temperature MCBJ

Liq.	He

magnet

MCBJ	machine	

Cryostat

Stroke	:	~mm
Resolution	:	nm

1	inch	

T	~	1.5K
B	//	1T
B	⊥6T

Insert	rod	

𝐺 =
𝐴
𝑠 𝑒

1(KLMN &OP� )

A : constant                 s : gap distance 
φ : work function of gold h : Planck’s constant
m : electron mass

Single Step Resolution

1.5

Cu
rr
en

t	/
	n
A

0 0.5 1.0-0.5-1.5 -1.0
Voltage	/	V

0

5

10

-5

-10
1.5

②

①

Stretching	Curve	&	I-V curves

-1.3 1.3

Asymmetric ratio
(I-Ratio @±1.3 V)

a = |I+ / I-|

I-R
at
io

𝟏𝟎1𝟔

𝟏𝟎1𝟓

𝟏𝟎1K

𝟏𝟎1𝟑

𝟎. 𝟎𝟏

𝟎. 𝟏

①
②

count

𝟏𝟎1𝟔

𝟏𝟎1𝟓

𝟏𝟎1K

𝟏𝟎1𝟑

𝟎. 𝟎𝟏

𝟎. 𝟏

𝟎 𝟏𝟎𝟎 𝟐𝟎𝟎 𝟑𝟎𝟎

count
𝟎 𝟏𝟎 𝟐𝟎 𝟑𝟎
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IV	curve	of	the	3-mer	molecule
4.5
4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0
1.00.0-1.5 0.5 1.5-1.0 -0.5

Voltage	/	V

Cu
rr
en

t	/
	n
A

Positive	bias

+1	𝑉

Γ8 Γ&

𝑉- 𝑉1

Negative	bias

−1	𝑉

Γ8
Γ&

𝑉1 𝑉-

Current-voltage	Characteristics	for	1-mer,	2-mer	and	3	mer

1-
m
er

2-
m
er

3-
m
er

Measurements

Calculation

Calculate	with	NEGF-GFT,	GGAPBE(SMEAGOL)

𝑉-

+1	𝑉

HOMO	distribution

0	𝑉

𝑉1

ΓF ΓC

Voltage	Dependence	of	Energy	Levels	and	Γ

0

0.00025

Co
up

lin
g	
Pr
od

uc
t	(
eV

) ΓFΓC
�

4Γ8Γ&
Γ> + ΓC & + 4 𝜀 − 𝜀; &

Γ induced	rectification
by	the	first	principles	calculations

Summary
• Carbazole oligomer	molecules	show	rectification	based	
on	voltage	dependent	orbital	deformations.

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0
0.0-1.5 1.5

Voltage	/	V
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t	/
	n
A AuAu
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