
（様式第９　別紙２：公開版）

養成技術者の研究・研修成果等

１．養成技術者氏名：　　梁　天賜　　　　　　　　　　　　　

２．養成カリキュラム名：ポリアセチレンの脱水素化による分子細線の製造とその構造の考察 

３．養成カリキュラムの達成状況

現在、数ある共役系導電性高分子の中で、一番導電性の高いものはポリアセチレンである。そのドープ後の

導電率は105 S/cmを越えており､銅の導電率（5.9×105 S/cm）に匹敵する。理想的にポリアセチレンを分子

ワイヤーとして応用することが望ましいが、ポリアセチレンは空気中で不安定でかつ不溶不融であり、加工が

困難であると予想される。一方、オリゴフェニレンビニレン(OPV)はポリアセチレン骨格に交互にベンゼン環

を導入することで空気中での安定性を増やしている。そこで養成技術者の属する研究グループでは、単一分子

単位での導電性分子ワイヤー実現のため、分子ワイヤーOPVの末端に金表面と共有結合を作るメタンチオー

ル基を導入し、金表面に固定された単分子膜及び金のナノ電極間に架橋させた分子ワイヤーの電気的化学的

性質を評価し、安定で導電性の優れた分子ワイヤー構造を提案する。

H14年度に、片側末端をメタンチオール化したOPVの 2,3,4量体の合成と金表面に形成されるOPV単分子膜

の表面構造及び電気特性の評価を行い、報告した。H15年度では両側末端メタンチオール化したOPVの 2,3,4

量体の合成を行った。しかし、OPVの 2,3量体は合成することができたが、溶媒に溶けにくい4量体の合成はで

きなかった。そのため、比較的に合成しやすい両側末端チオール化したOPVの 3量体と溶媒中に溶けやすい側

鎖基を持つ両側末端メタンチオール化したOPVの 3量体を合成した。得られた3種類の3量体の電気特性を比

較し、分子配線素子としてOPVの最適構造を探索するため、H15年度内に上記の分子の合成を終了した。課題で

ある分子ワイヤーの設計と合成に関しては目的を達成し、現在、それらの分子の性能評価を分子素子研究グル

ープで進めている。

4． 成果（Ａ４版３枚程度）

近年、共役電子系を持つ oligo(thiophene)、oligo(p-phenylene)、oligo(p-phenylene-ethylene)などは分子

エレクトロニクス材料の一つである分子導電性ワイヤーとして注目され、チオール基終端したそれらの分子

ワイヤーを用いた自己組織単分子膜（SAM）を使って、様々な電気的化学的性質の研究が行われている。しか

し、これらのオリゴマーはその分子骨格であるチオフェンまたはフェニル環が分子軸にそって共平面化しな

いため、理想的な共役系分子ワイヤーではないと考えられる。一方、分子骨格にフェニル環がその分子軸にそ

って共平面化するオリゴフェニレンビニレン(OPV)はビニール結合によってリンクされた共平面的なフェニ

ル環で構成されるため、π共役電子系が分子全体に広がる。フェニルビニレン（PV）構造は、Sikesらの報告

によると分子内の電子移動が非常に速い。これは分子構造がリジットでひねりにより共役系が途切れること

なく分子全体に及んでいるためと考えられる。導電性ワイヤー部品として共役面フェニレンビニレン型分子

は溶媒中に溶けにくいため、そのフェニル環に側鎖を導入した分子は研究の主流である。しかし、側鎖基をも

つ分子は分子骨格の歪みや分子膜の形成妨害を誘起されると考えられる。また、アルカンチオールによる絶縁

性SAM膜のマトリックスに埋め込む手法による導電性評価においても、側鎖による吸着阻害が予想される。そ

こで本研究ではOPVに片側もしくは両端にメタンチオール基終端を持つ2,3,4量を合成し、金の表面に形成

される単分子膜、及びナノスケール電極間に架橋させた分子ワイヤーの電気的化学的性質を評価する。

第一に、導電性プローブを用いたプローブ顕微鏡による一連の片側末端をメタンチオール化したOPVの導

電性測定の結果から単一分子のβ値（式１）の算出を行った。このβ値は減衰関数と呼ばれる定数である。



一般的に低いβ値を持つ分子ワイヤーが高い導電性を持っており、β値によって Tour Wire等の異種分子系

間との導電性の客観的な比較が可能である。本研究では片側末端をメタンチオール化したOPVの 2,3,4量体

(図 1)を合成し、まず導電性測定に適した表面構造の作成を行った。最初に金の表面に形成される単分子膜を

考査した。2量体分子は秩序的に金の表面に配列し、その分子軸が金の表面にほぼ平行する。3量体分子は無秩

序的に金の表面に配列し、その分子軸が金の表面に垂直的に傾く。４量体分子は溶媒に溶けにくいために金の

表面に単分子膜を形成しない。このようにOPVの金表面上の構造は2,3,4量体で一定せず、OPV単分子膜によ

る導電性評価は困難であることがわかった。一方、アルカンチオールによる絶縁性SAM膜のマトリックスに他

分子埋め込む手法により、2,3,4量体・アルカンチオールの埋め込み膜を作成した。その結果、OPVが分散して

アルカンチオール膜に埋め込まれた構造を作成することに成功し、導電性測定に適した表面構造の作成を達

成した。

式１　R=R0 exp(βd)　

R: the resistance, R0: the effective contact resistance, 

β: the decay constant of the trans-conduction, d: the molecular length (thickness of

monolayer).

図 1　片側末端をメタンチオール化したOPVの構造式

参照用のテルフェニルメタンチオール分子と片側末端をメタンチオール化したOPVの 2,3量体の抵抗値と

β値を表１にまとめる(１)。これらの電気特性は、前述の埋め込み膜を使った導電性プローブ顕微鏡による測

定結果より算出した。この結果により、導電性ワイヤー部品として、OPVはテルフェニルメタンチオールよりも

導電性が良く、優れていることがわかった。以上の結果を発表した(1,2)。

表１　テルフェニルメタンチオールとOPVの 2,3量体の電気特性（１）

化合物 抵抗値 R[Ω] β値 [Å-1]

テルフェニルメタンチオール

5.4×1010 1.00

片側末端をメタンチオール化したOPVの 2量体 2.6×108 0.713

片側末端をメタンチオール化したOPVの 3量体 2.5×109 0.647

第2に、分子ワイヤーが金電極間に固定して架橋できるように、両側末端メタンチオール化したOPVの 2,3

量体の合成(図 2の化合物 1,2)を実現した。4量体の中間化合物の合成（図 2の化合物５）も達成したが、得ら

れた中間化合物は溶媒中に溶けにくいため、次の合成ステプが進めず、最終目的物（図2の化合物６）が得ら

れなかった。そのために、比較的に合成しやすい両側末端チオール化した3量体(図 2の化合物 3)と分子骨格

にアルコキシ側鎖基を持つ両側末端メタンチオール化した3量体(図 2の化合物４)を合成した。得られた3種

類の3量体(図 2の化合物 2,3,4)の電気特性を比較し、分子配線素子としてOPVの最適構造を探索する。現在、

その評価を同研究グループで進めている。以下に、評価の詳細を示す。
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図 2　両側末端メタンチオール化したOPVの 2,3,4量体の合成

得られた両側末端メタンチオール化した2 量体 (図 2 の化合物 1)を絶縁体分子である1-デカンチオル

(C10H21SH)のマトリックス単分子膜に置換・挿入し、導電性探針を用いたプローブ顕微鏡で電気特性を評価し

た。この結果(3)、2量体の単一分子の抵抗値は（1.25±0.2）×1010であり、周りを取り囲むアルカンチオールに

比べ、高い導電性を持つことを確認した。次に、両側末端メタンチオール化した３量体(図 2の化合物 2)をナノ

スケールの金電極キャップ間に架橋させてその分子ワイヤーのI-Vカーブの温度依存性を測定した。この結

果(4, 5)、３量体では電流値の対数は温度の逆数に比例し、半導体的な温度特性を示し、分子の特性を反映する。

現在は、両側末端チオール化した3量体(図 2の化合物３)と側鎖基を持つ両側末端メタンチオール化した3量

体(図 2の化合物４)の電気特性も同様の手法で測定中である。
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