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研 究 ノー ト

STM探 針励起 による分子ナノワイヤー配線
一1次 元分子鎖の電子状態 と分子励起反応 一

創μ

1.は じめ に

20世 紀 テクノロジーに於 いて圧倒 的成功 を収めたシリコン系半導体素子では、約10年 後 には素子

寸法数10ナ ノメー トル程度 に達す る微細化 限界が訪れ るであろ うと予測 されている。 このような状

況の中で、原子や分子 を制御 しようとす る 「ナノテクノロジー」が軍世紀のテクノロジー として大

変注 目されてお り、多岐にわたる分野で応用 され ようとしている。ナノテクノロジーの究極 目標の

一つ として 「ナノスケールで構築 された新 しい概念 のデバ イス開発」とい うテーマがある
。例 えば、

電子1個 でスイ ッチのオ ン ・オフを制御 する単電子素子や分子 デバ イス*と い った分子や原子数個

から構築 された超微細構造である。近年ではそれ ら個 々の動作が実証 されつつある。 こういった新

しいナノデバ イスが実用化 されれば、 デバ イスの超小型化や高速化 だけでな く、これ まで になか っ

た機能 を有す る新 しいデバイスの出現 を夢見る ことが出来 る。 しか しなが ら実用化へ 向けてはまだ

まだ多 くの課題 を解決 しなければな らない。そのひとつ の問題 として、ナノ配線の問題がある。ナ

ノスケールの素子 を集積化 する場合、素子 と素子、素子 と外界 をつな ぐ配線 もまたナノスケールの

配線で なければ意味がない。つ ま り、ナノメー トル程度の極微小 な幅 を持 ち、電気 をよく通す"ナ

ノワイヤー"と その任意配線技術が新 しいナノデバイスの実用化 には不可欠 なのである。我 々のグ

ループで は分子の鎖か ら成 る"ナ ノワイヤー"をSTM探 針 を用いる ことで任意 の位 置 に任意の長

さで作 り込む ことに成功 してい る[1]。 本稿では このナノワイヤー作成手法 を紹介 し、1次 元ナノ

ワイヤーの電子状態や作成過程 に現れ る1分 子励起状態 を捉 えた興味深い結果 を紹介す る。

2.分 子 ナ ノ ワ イ ヤ ー

今 回報告す る分子 ナノワイヤーは、固体表面上 で 自己組織化*し た有機分子膜 を下地 として利用

し、作成す ることが出来 る。分子の 自己組織化表面 は、超純水上 に分子 を展 開 させ、それ をHOPG

表面上 に転写する方法 を用 いて作成 した[2]。STM像 は全 て常温大気 中で取得 し、探針はPt-Irを

用 いている。図1はHOPG表 面上 に自己組織化 したジアセチ レン分子(10,12一 ノナ コサ ジイ ン酸

*こ の印の付いている語は、後に 「用語説明」があ ります。
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図1HOPG表 面 上 に 自 己 組 織 化 に よっ て 配 列 し た ノ ナ コサ イ ジ ン酸 のSTM像 。(a)Vs=一1V、It=

0.04nA、195×180nm2(B)20×14nm2分 子 列 の 単 位 周 期 幅`=7.6nm、 分 子 間 距 離4-0。47nm。(c)

紫 外 線(λ=253nm)照 射 後 の 自己 組 織 化 膜STM像 。0.6×0.6μm

(CH3(CH2)15C≡CC≡C(CH2)8COOH)のSTM像 である。図1(a)で は表面全体 に幾つかの領域(ド

メイ ン)に 分かれたス トライプ構造が見 られるが、 このス トライプは表面上 に並 んだ分子の列であ

る。小 さな領域 を拡大する とその分子列 は一つ一つの分子 が並んで出来てい ることが判 り、列中に

は縄状のラインが見 られる。これは規則正 しく並 んだ分子中央 のジアセチ レン基(一C≡C-C≡C一)

の列 に対応する。分子列間では各分子のカルボキシル基同士が水素結合 を成 したダイマー構造 を形

成 している。 このような自己組織化膜では分子 同士の強い結合 馨

輪∴凝粥 撫ミ;蒙l
lQ

(=RC≡C-C≡CR'=)・ は結 晶♪1犬態 暢 体 で は 良 く知 られ た現 ↓

象である[3]。 我々は表面の 自己組織化膜 において も紫外線照 藝
繁

射 に よ ってポ リジ アセ ンチ レ ン鎖 が 形成 す る こ とを確 認 した。

図1(c)に は広 範 囲 に於 け る紫外 線 照 射 後 のSTM像 を、 図201{

む

には配列 した単分子(モ ノマー)と 重合反応後に形成された高 膿

分子(ポ リマー)鎖 の構造 を示す。図1(c)のSTM像 に見 ら;)OH

れる複数の白いラインは紫外線照射 によって形成 されたポ リジOOK

アセチ レン鎖 である。 これ らのポ リマー鎖はモノマー分子 の自io

己組織化構造 を保 ったまま表面上 に形成 されてい る。 しか しな 図2表 面において規則的に並んだジ

アセチ レン系分子の分子構造が ら紫外線照射 によ
って誘起 された重合反応 は表面全体 におい(上)と 連鎖重合

によって生 じ

てランダムに起 こってお り、形成 されたポリジアセチ レン鎖の るポリジアセチ レン鎖の構造

長 さや方 向を制御することは困難である。(下)。
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3.STM探 針 を用 い た連 鎖 重 合 反 応 の 誘 発 と極 微 細 配 線 パ タ ー ニ ン グ

そこでSTMの 探針 を用いてジアセチ レン分子の二 点 に適切 な電圧パ ルス を与 え[4]、 連鎖重合

を誘起 させた。結果その分子 を含んだ分子列 のみが重合 し、ポ リマー鎖(ポ リジアセチ レン鎖)を

形成 させ ることに成功 した。図3は(a)STMス キャン中 に矢 印の指 し示す一点 に於 いてパ ルス印

加 を し、(b)そのまま同 じ場所 をスキャン しなお した場合 に得 られたSTM像 である。明るいライ ン

が分子列 に添 って現れているのが分 かる。電圧の印加はあ くまで も連鎖重合 を開始 させる為の トリ

ガーであ り、連鎖重合 はまるで ドミノ倒 しの ように一瞬に して分子列の両側へ進行す る。図3(a)

に電圧印加位置か ら下半分 しか重合鎖が見 られないの はスキ ャン方 向が下向のためであ り、再ス

キャンする と両方向へ の分子鎖形成が確認 される。(a)、(b)中 の 白点線はモノマー分子 の ドメイン

境界 であ り、重合鎖はそ こで終端 されている。連鎖重合反応 はこの ようなモノマー配列 の不整合 に

よって停止 させ ることが可能である。モノマー分子配列 に欠陥や ドメイン境界がない場合 には連鎖

重合反応 は比較的長 く進み、(a)に 示 したような非常 に長 いポ リジアセチ レン鎖(長 さ750nmに 達

している)が 形成 される。通常はこれほ どの長 さの高分子は、ね じれた りまるまって しまうのが 自

然で、その ことによ り導電性 に重要 なπ共役電子のつなが りが切れて しまうことが知 られてい る。

それ に対 し、ここで作製 されたポ リジアセチ レン鎖 は表面上で優れた直線1生を保 っている。

次 に上の方法 を応用 して、配線パ ターニ ングを行 った。その例 を図4(a)に 示す。(a)は 上か ら時

系列順 に並 んでお り、STM走 査 は全 て上 か ら下の方 向である。まず矢印①、② 、③ の位置 でVs・

一3 .25V、5μsecの 方形波パルス電圧 を印加する。同 じ領域 を最後 にもう1度 走査す ると等間隔に

三本のポ リジアセチ レン鎖 が作成 されている。 同様の方法 で我々は4分 子つ まり13nm間 隔か ら11

分子(35nm)間 隔 までの様 々な間隔で ポリジアセチ レン鎖 を形成 させ ることに成功 している。
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図3パ ル ス 電 圧 印 加 時 の 連 続 し たSTM像(a)、(b)Vs・ 一1V、It・0.03nA、74×

74nm2(点 線 は ドメ イ ン境 界 を示 して い る)(c)パ ル ス 電 圧 印 加 に よ り作 製 し

た 長 い ポ リ ジ ア セ チ レ ン鎖Vs・ 一IV、It・0,03nA、401×808nm2
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(a)

毒

図4(a)パ ル ス 電 圧 印 加 に よ る ポ リ ジ ア セ チ レ ン鎖 形

成 の 連 続STM像 。 ポ リ ジ ア セ チ レ ン鎖 は8分

子 間 隔 で 形 成 さ れ て い る。Vs=一IV,It二 〇.04

nA,90×63nm2同 様 の手 法 で 作 成 さ れ た ポ リ

ジ ア セ チ レ ン鎖 の 鳥 畷 図 。 そ れ ぞ れ(b)3分 子

(c)11分 子 間 隔(d)4分 子 間 隔2組

STS測 定 か ら得 られ た ポ リ ジ(a)

アセ チ レン鎖 の バ ン ドギ ヤ ップ

(0.8～1.4eV)が こ れ ま で 光

吸 収等 に よって 知 られ て い る値

(～1・65eV[5])よ りも小 さい(b)

こ とで あ る。 導 電 性 高 分 子[6]

の一 つ であ る ポ リジ アセチ レン

で は、 ヨウ素 ドー プ に よる キ ャ

リア生 成 に よって八 桁 もの導 電

図5

率 増 加 が確 認 さ れ て い る[7]。

導電性 高 分子 内の チ ャー ジ キ ャ

リアー は、 ソ リ トンや ポ ー ラ ロ

4一 次 元 分 子 鎖 の 電 子 状 態 測 定

我々の作成 したナノワイヤーが電気 を流す 「導

電性 ナノワイヤー」であるか否かは最 も興味ある

問題 であ る。 我々は独 立駆動2探 針STM*と い

う手法 で微細 構造物 の電気伝 導性 を測 定 してお

り、数分子層か らなるポ リジアセチ レン薄膜の電

気伝導 を測定 したところ、ポ リアセチ レンに匹敵

するほどの大 きな導電率が認め られた。 よって今

回我々が作成 した表面 に配線 したポリジアセチ レ

ンナノワイヤー も高い導電性 を持つ ことが期待出

来 る。 しか しこの ようなナノワイヤー一本 の導電

率 を測定することはい まだ技術 的に困難である。

そ こで興味が もたれるのはナ ノワイヤーの電子状

態である。我々の作成 したナ ノワイヤーは完全 な

一次元構造 をもってお り
、その電子状態 はナノワイヤーの電気伝導 の鍵 を握る もの としてだけでな

く、特殊 な一次元物理 を解 き明かす もの として も非常 に興味深い。 よって我々は作成 したポ リジア

セチ レン鎖 と重合前 のモノマーに対するSTS*測 定 を行い、それぞれの電子状態 を明 らかに した。

図5は それぞれの分子 の構成要素A:ポ リジアセチ レン主鎖、B:ジ アセチ レン基、C:ア ルキ

ル鎖 に対応す るSTM像 とSTSス ペ ク トルで ある。 この ような広 い電圧範 囲での微分 スペ ク トル

(4砲 γ)は 厳密 には電子状態 に一致 しないので、 ここでは規格化 した(W1)/(d1/4レ)ス ペク トル

を示 している。A:ポ リマーと、B、C:モ ノマーではその電子状態が明 らかに異 なることが分か

る。特筆すべ きことにスペ ク トルAに は一次元の π共役系 ポリマーに対 して理論的に予測 されてい

た πバ ン ドの構造 とバ ン ド端特異点 との明 らか な一致が見 られる。

さらに興味深い ことは今 回の
CB8
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(a)(b)A:ポ リ ジ ア セ チ レ ン鎖 、B:ジ ア セ チ レ ン期C:ア ル

キ ル鎖STM像 。像 中 の そ れ ぞ れ の 白線 に対 す る 高 さ プ ロ フ ァ イ

ル は 比 較 の た め 同 じ高 さ4nmの 四 角 内 に示 して あ る 。(c)ABC

に対 応 す る(砂 の/(6碗 の ス ペ ク トル 。 点 線 は そ れ ぞ れ の 強 度0

を示 す 。
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ン、バ イポー ラロ ンといった局地的な欠陥順位 として理解 されてお り[8]、 ポー ラロンの存在 は共

役系のバ ン ド構造 を変 える と考 えられる。STSの 結果か ら、我 々が作成 したポ リジアセチ レンナ

ノワイヤーは表面への吸着 により表面の電子状態 との何 らかの相互作用 を引 き起 こし、電子状態 を

変化 させてい る可能性 が示唆 される。分子 の表面上への吸着が局所 的な化学 ドープのような効果 を

引 き起 こせ たならば、重合分子鎖の導電性 を飛躍 的に向上 させ る可能性があるのではないか と考 え

ている。

6.一 分 子 励 起 状 態

次 に連鎖重合反応 に伴 った分子励起状態 についての

興味深い知見 を得たのでこれについて述べ る。前 に述

べた ように本系で はSTM探 針か らの電圧 印加 によっ

て連鎖重合 を誘起す ることが 出来る。 しか しなが ら、

電圧印加 に よって重合 を誘発す る確率はそれほ ど高 く

ない。表1に 示す ように、電圧パルス を印加 しその探

針直下 に重合鎖が形成 される確率は、例えば300μs、

一3Vの パルス を与 えた場合
、約6%で あった。 こ

表1重 合反応の発現確率 と励起電流の関係。

印加電圧は300μs、 一3V

総サンプル蜘509

■合反応

あり なし

35 474

反応■流 あり 31 17

なし 4 457

の値 はパルス電圧や印加時間、分子一探針距離 を変化 させて も大 きくは変わ らなか った。さらに我々

はパルス印加時に重合反応 を伴 わない場合 と重合が起 きた場合 とでは トンネル電流が明 らかに異な

る挙動 を示す ことを見い出 した。図6に パ ルス電圧印加時の電流変化 を示す。(1)重 合反応 あ り、

(H)重 合反応 な し、の両者 を見比べ る と、領域a、b、cで は両者 とも同 じであるが(領 域b、

とfは 電圧の急激 な変化 によって起 こる過渡的 な電流変化であるので ここでは無視 をす る)、 重合

反応が起 こった場合の電流 はdか ら9の 領域で明 らかな電流増加が認め られる。 よってdの 電流増

加が起 こった時点で重合が始 まったのではないかと考 えている。eと9の 領域 では形成 された重合

鎖の上で トンネル電流 は定常状態(定 常電流)に なっている と考 え られる為、我 々はdの 領域 に見

られる電流 を 「励起 反応電流」 と呼 んでいる。(1)に 見 られ るような電流変化 は重合反応のあっ

た トンネル電流 の約90%に 見 られ、その電流変化
35 辮

■ ■ ■.,, ■
,

30

§ll

鷲～
・

至忍

:1:

(1)一

(・・轡 →'層'… … 芝

_一.
一i>

17

15

13翼

11i雛

9轟

7田

52

3)

1

-1

-3

一2000200400

時 間 くμs)

図6印 加 した パ ル ス 電 圧(下)と そ れ に伴 う トン ネ

ル 電 流 の 変 化(1)重 合 反 応 あ り、(1)重 合 反

応 な し

の発生時間は個 々の場合 によって異 なっていた。

我々は約5000回 のパルス印加 を重ね、励起反応電

流発現時間の統計分布 を とった ところ、一定確率

下 における発現減少 を示す指数関数分布 に一致 し

ていた。 この ことか ら電流開始時刻 は連鎖重合反

応の開始時刻 に一致する と考 えている。

この 「励起反応電流」の特徴 を挙 げる と、1.

電流持続時 間は10～600μsと まちまちである。

2.全 体 の約60パ ーセ ン トは電圧パ ルスが終わる

300μsの 時点 まで流 れつづけ、そ こで終了する。
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3.全 体 の7パ ーセ ン トでは電圧 印加が終わ って も大電流が流れ続 ける。4.総 電流量や時間は作

成 された重合鎖の長 さ(5nm～800nm)に は全 く無関係である。5.印 加電圧の極性 には依存 しな

い。等々が挙 げ られる。 ここで ジアセチ レン系分子がポリジアセチ レン鎖へ重合する過程は付加重

合 であ り、電流 の消費 は必 要ないはずである。また励起反応電流が連鎖重合進行 中に流れる電流だ

と考 えると数百 μsは あ まりにも長い時間である[9]。 よって 「励起反応電流=重 合 中に流れる電流」

とは考 えに くい。現時点では、我 々はこの 「励起反応電流」 はその立 ち上が りは重合 開始時間と一

致 し、その重合後 または重合 と同時 に起 こる分子の励起状態 において トンネル電流が異常増加 し、

その励起状態が持続す る間流れ続 ける電流であろ うと考 えている。分子の励起状態 としては電子的、

構造的励起状態、 またはその両者 を伴 った ものが考 え られるが、励起状態 の寿命か ら考 えて も例え

ば振動励起の ような分子の構造的励起 を伴 う状態が大 きな影響 を与 えているのではないか と推測 し

ている。

5.ま と め

今 回ポ リジアセチ レンナノワイヤーの作成手法、及び一次元ナ ノワイヤー特有の電気的物性や作

成過程か ら得 られた一分子 の励起反応な ど、 これまで未知であった様々な知見 を紹介 した。我 々は

更なる探求の為 には極低 温下 における実験:が不 可欠である と考 えてい る。低温化 においてはモ ノ

マーの励起状態寿命 が非常に長 くなることが既 に知 られてお り、連鎖重合反応 もゆっくりと進行す

ることが期待 出来 る。現在低温観察実験 を行 ってお り、新たなる物理現象 を明 らか にしたい と考え

ている。
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用 語 説 明

*分 子デバイス:分 子一つ一つ に トランジス タやワイヤなどの素子 の役割 を持たせたデバ イス。 こ

の分 野 は分子エ レク トロニ クス とも呼 ばれ、原子 や分 子 といった物 質の最小単位 か らコン

ピュータを組みたてては どうか とい う 「ボ トムアップ」思想か ら生 まれた。

*自 己組織化:有 機分子 はそれらが 自発 的に集合 し、組織化 してエネルギー的、エ ン トロピー的 に

安定な秩序化構造 を作 り出す という性質 を持 っている。 自己組織化 した分子 は水 素結合 ・分子

間力な どの非共有性相互作用 に より連結 されている。

*π 共役:分 子全体 にπ電子が非局在 に共役すること。特 にポリマー鎖の ような一次元 π共役系分

子 は、その π電子がバ ン ド状態 を形成す る。導電性高分子 はπ共役系であることが多い。

*独 立駆動二探針STM:二 つの独 立 して動 くSTMを 用 いた我々グループ独 自の電気伝 導率測定

法。「ナ ノテスター」 との別名 もある。これ までに一次元 シリサ イ ドやポ リジアセチ レン膜 の

電気伝導度測定 に成功 している。
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*STS:走 査 トンネル分光法。STMの 走査 中に探針 を停止 し電圧 を掃 引す ることで場所 ごとの1

-V特 性 を測定する手法
。
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