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【序】機能性有機単分子に、単一の導電性高分子鎖を接続する方法を確立することは、単分
子の電気特性の解明や、将来の単分子デバイスの開発に向けて極めて重要である。その方法
としてまず思いつくのは、図１(a) のように基板上に機能性有機単分子と導電性高分子とを
配置し、その後適当な刺激を与えて両者の間に結合を生成する方法であろう。しかしこの方
法では機能分子と導電性高分子とをあらかじめ原子スケールで正確に配置しておく必要が有
り、実際に行うのは容易ではない。そこで我々は、図１(b) に示す新しい方法を提案する。
この方法では、我々がこれまで開発してきた、有機分子の連鎖重合反応を走査トンネル顕微
鏡（STM）の探針により制御する方法1-3を利用する。すなわち、モノマー有機分子である
ジアセチレン化合物の分子膜をまず作成し、そこに機能分子を吸着する。そして、STM探針
を用い、機能分子に向けてジアセチレン化合物の連鎖重合反応を誘起する。連鎖重合反応が
進行している末端には、ラジカルないしカルベンの反応活性な化学種が常に存在しているの
で、連鎖重合反応が機能分子に到達した時に両者の間に自発的に化学反応が起こり、化学結
合が生成するという方法である。本講演では、機能分子としてフタロシアニンを用いてこの
方法による分子ナノ配線を実証し、さらに第一原理理論計算に基づく議論を行う。
【実験】ジアセチレン化合物として 10,12-ノナコサジイン酸を用い、その分子膜をグラファ
イト基板上に作成した後、フタロシアニンを真空蒸着した。STMは、Veeco NanoScope を
用い、室温、大気中にて観察および分子ナノ配線の作成実験を行った。

図１ 機能性有機単分子と導電性高分子の接続法。(a) 基板上に配置した後に結合生成。
(b) STM探針で誘起した連鎖重合反応を利用し、自発的に結合生成。



【結果と考察】10,12-ノナコサジイン
酸分子膜上に微量のフタロシアニンを
蒸着してSTM観察を行うと、１から５
分子からなるフタロシアニンのナノク
ラスターが分子膜上に存在している様
子が観察された。特に、５分子のフタ
ロシアニンからなるナノクラスター
（ペンタマー）は 図２に示すように
頻繁に観察され、比較的安定であるこ
とがわかった。
こうしたフタロシアニンペンタマーが吸着しているジアセチレン分子列上に STM探針を

置き、探針-基板間にパルス電圧を印加した後のSTM像を図３(a) に示す。連鎖重合反応が起
きた結果、STM像で明るい線で観察されるポリジアセチレンがフタロシアニンに向けて伸
び、そこで連鎖重合反応が停止していることがわかる。このポリジアセチレンが、フタロシ
アニンと化学結合を作っていることを確かめるため、いくつかの配置を仮定して第一原理密
度汎関数法による理論計算を行い、安定性を比較した。その結果、ポリジアセチレン先端の
反応活性炭素と、フタロシアニン分子中の炭素原子とが結合した構造（図３(b)）が最も安定
な構造になることがわかった。この反応は、図３(c) に示すような、フタロシアニンの C-H 
結合へのカルベンの挿入反応に対応する。また、計算された HOMO の分布が STM 像と対
応する事も確かめた。
さらに、フタロシアニンペンタマーに対して反対側のジアセチレン分子列においても同様

に２回目の連鎖重合反応を誘起し、フタロシアニン単分子に対して２本のポリジアセチレン
を接続することにも成功した。
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図２ 10,12-ノナコサジイン酸分子膜上のフタロシアニン
ペンタマーの (a) STM像と (b) モデル図。

図３ (a) ペンタマー中のフタロシアニン単分子に、単一ポリジアセチレンを接続したSTM像。
(b) 接続部のモデル図。(c) ポリジアセチレン先端のカルベンが、フタロシアニンの C-H 結合
に挿入して結合を作る。


