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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
本研究では、①基板上の自由な位置に分子ネットワーク構造体を形成する「メゾスコピック液相

制御」による分子傾斜機能構造体形成技術の開発と、②分子のネットワーク構造を用いた、神経ネ

ットワークの短期記憶と忘却に類似する、外部刺激に対して電気伝導が増強され、経時的に緩和す

る電気物性の発現を目指して研究を遂行した。本研究で実施した内容を以下に述べる。 
 
第一に、ガラスキャピラリを用いた分子パターニング装置の開発を行った。本研究助成金で導入

した自動ステージなどと、独自の制御プログラムを開発した。予め分子溶液が充填されたキャピラ

リの先端部分が基板に近接した状態で、キャピラリ先端近傍に設置された対向電極と分子溶液の間

に高電圧を印加することで、分子溶液を安定的に導出し、基板上に付与する装置を開発した。 
第二に、DNA溶液やクエン酸で修飾された金ナノ粒子分散溶液の、SiO2基板上へのパターニン
グを検討した。溶液への印加電圧や、キャピラリの走査速度により、パターンの線幅を変化できる

ことを見出した。線幅はDNA溶液では15〜100μm、金ナノ粒子では0.9〜1.4μmとなることが分
かった。電解質を含有する分子溶液では、安定的にラインパターンを形成できることが分かった。 
第三に、C8-BTBTのパターニングと分子配向を検討した。電解質を含まない分子溶液系では、印
加電圧によるパターニング幅の制御は困難であったが、キャピラリの走査速度の制御により、パタ

ーンの線幅を変化できることを見出した。 
第四に、自己ドープ型導電性高分子（SPAN: ポリアニリンの誘導体）と、金ナノ粒子（粒径

45nm）の混合系のラインパターンの形成と、光刺激に対する電流値の変化を検討した。緑色レーザ
光の刺激に伴う急峻な減少と定常的な振動を示すこと、光刺激の停止に伴う電流値の増加と約1秒
の緩和応答を示すことを見出した。これは、高分子鎖を介した一次元方向の電気伝導が、高分子と

接触している金ナノ粒子のプラズモン励起により変調を受けること（電流の振動）、また金ナノ粒

子で生じたホットエレクトロンは秒単位で高分子鎖に保持されること（緩和応答）に起因すると推

測された。このように、電気伝導を担う分子と、光刺激を受容する金ナノ粒子をメゾスコピックサ

イズでパターニングすることにより、本研究で目指す電気物性の発現が可能であることを見出し

た。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
＜研究目的＞ 脳型分子デバイスを志向する、階層的傾斜機能材料の創製 
我々が自動車を運転する時には、多様に変化する状況を素早く判断し自動車を操縦する。時には

雑談などの他の動作をしながらの運転も可能にする、脳神経ネットワークは、機能に応じた階層構

造を有しており、低いエネルギーで複雑な情報処理を並列で実行することができる。複数の情報の

中から必要な情報を見出し、全体として判断を効率よく行う、脳型情報処理デバイスが注目されて

いる。  
有機分子の自己組織化を用いた、分子ネットワーク構造は、一見すると脳神経ネットワークに類

似しており、これを活用した脳型分子デバイスの研究が進められつつある。しかしながら、熱力学

的安定相としての自己組織化だけでは、階層構造を有し、高度機能を実現する、脳型分子デバイス

を構築することが困難である。多種類の分子ネットワーク構造体を集積し、階層化するためには、

新しい概念に基づく分子デバイス構築技術が必要である。 
本研究では、①基板上の自由な位置に分子ネットワーク構造体を形成する「メゾスコピック液相

制御」による分子傾斜機能構造体形成技術の開発と、②分子のネットワーク構造を用いた階層的脳

型分子デバイスの電気物性の解明、に関する研究を遂行し、脳型分子デバイスのプロトタイプを構

築することを目的とした。特に②では、神経ネットワークの短期記憶と忘却に類似する、外部刺激

に対して電気伝導が増強され、経時的に緩和する電気物性の発現を目指した。 
 
＜経過、結果、考察＞ 
① 分子ネットワークのパターニング技術の開発 
今回開発した実験用装置の写真を図１に示す。本装置は、①

先端が数マイクロメートル〜数百ナノメートル程度の開口部を

有するガラスキャピラリ、②ガラスキャピラリの角度を調整す

るための固定ジグ、③ガラスキャピラリと基板の位置関係を調

整するための顕微鏡２台、④ガラスキャピラリを基板表面に対

して走査するためのXYZ自動ステージ、⑤ガラスキャピラリに
分子溶液を導入するためのシリンジポンプ、⑥溶液に高電圧を

印加するための高圧電源から構成されている。さらに、キャピ

ラリの走査速度、キャピラリ先端と基板間の距離を制御するた

めに、⑦LabVIEWベースの自動ステージ制御用プログラムを制
作した。 
	 図１中央部の破線領域内の様子を図２に示す。ガラスキャピ

ラリが基板に対して斜め方向に設置されており、ガラスキャピ

ラリ近傍に対向電極が設置されている。ガラスキャピラリには

予め分子溶液が充填されている。キャピラリの先端部分が基板

に近接した状態で、分子溶液と対向電極の間に高電圧を印加す

ることで、キャピラリ先端部から分子溶液を安定的に流出さ

せ、基板上に付与できることを確認した。 
	 当初は分子溶液をガラスキャピラリに導入するためにシリン

ジポンプを使用していたが、実験条件の詳細な検討の結果、ガ

ラスキャピラリにあらかじめ分子溶液を導入しておき、ガラス

キャピラリ内の溶液に金属細線を介して電圧を印加すること

で、分子溶液をキャピラリから導出し、パターニングを実施で

きることを見出した。 
 
 

図１	 実験装置の写真 

図２ 
ガラスキャピラリ先端部分の

様子 
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② DNA分子ネットワークのパターニング 
	 DNAは二重らせん旋構造内に光励起可能な色素分子をイ
ンターカレートすることが可能で、光刺激に応答する分子

ネットワークへの応用が考えられる。DNA溶液のSiO2基
板上へのパターニングを検討した結果を示す。図３はパタ

ーニング工程のキャピラリ先端部分の様子を観察した結果

である。キャピラリ先端部分から溶液が流出している状態

で、キャピラリと基板の距離を制御すると、両者の間に溶

液の液架橋が形成された。この状態を維持しながら、試料

ステージを一次元方向に走査することで、一定の幅のDNA
溶液が基板上に付与できた。図４にDNAパターンの走査型
電子顕微鏡による観察結果を示す。キャピラリの走査速度

を変化させたところ、パターンの線幅が15〜100μmの間で
変化することが分かった。この結果は、キャピラリからの

溶液の流出速度が一定の条件下において、キャピラリの走

査速度を制御することで、基板上に付与される溶液の体積

を制御できることを示している。 
	 また、DNAと色素分子の混合溶液のパターニングを蛍光
観察したが、DNAの構造を観察することができなかった。
これはパターニングを行う際に、プローブ先端を観察する

ために白色光が照射され、これによる消光が生じたものと

考えられる。 
 

③ 金ナノ粒子のパターニング 
	 金ナノ粒子は、電気物性的には帯電エネルギーが小さく、電子がナノ粒子に閉じ込められる事を

利用したクーロンブロッケード特性が知られている。また光学的には、光とナノ粒子の電子の相互

作用による表面プラズモン共鳴が生じ、ナノ粒子表面に増強電場が生じることが知られている。こ

れらの特性を活用することで、伝導電子の生成や伝導特性を制御した分子デバイスの実現が期待で

きるが、金ナノ粒子が互いに相互作用しうる粒子間

距離を維持することが重要である。 
DNAと同様に、粒径50nmのクエン酸修飾された
金ナノ粒子溶液のパターニングを行ったところ、パ

ターンの線幅が溶液の印加電圧に対して、0.9〜1.4μ
mの間で変化し、その傾向が二次曲線に乗ることが
分かった（図５）。しかしながら、基板上における

粒子の密度が低いこと、溶媒中に残留するクエン酸

と考えられる不純物が基板に残存することがわか

り、金ナノ粒子の密度の向上と溶媒中の残留物を低

減することの必要性が明らかとなった。 
 
④ C8-BTBTのパターニング 
	 C8-BTBTはp型の有機半導体で、高い移動度を示すことが知られている。本分子を分子ネットワ
ーク内部に組み込むことで、ゲート電圧制御によるスイッチング素子として利用できると考えらえ

る。C8-BTBTクロロホルム溶液（1.4mol/L）のパターニング結果を図６に示す。上記②と③とは異
なり、電解質を含有しない溶液系では、印加電圧に対して線幅が変わらないこと、線幅はキャピラ

リの走査速度に対して変化することが分かった。また、パターンの光学顕微鏡観察からは、複数の

微結晶が存在しており、線幅の減少に対して微結晶の大きさも減少する事が確認された。 

図４ SiO2基板上に形成された、
一次元DNAパターンの走査型電
子顕微鏡による観察結果 

図３ DNA溶液を用いた、分子パ
ターニングの様子 

図５ SiO2基板上に形成された、クエ
ン酸修飾金ナノ粒子溶液のパターニン

グと、線幅と電界の相関 
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	 今後は溶媒種や基板表面の化学的性質に対する結晶性の違いを検討することが必要である。 

 

 
⑤ 導電性高分子／金ナノ粒子ネットワークの光刺激応答特性 
自己ドープ型導電性高分子（SPAN: ポリアニリンの誘導体）と、金ナノ粒子（粒径45nm）の混
合系のラインパターンの形成と、光刺激に対する電気特性の変化を検討した。パターニングの検討

により、線幅約1.7µmのラインパターンの形成に成功した。電流電圧特性はオーミックであり、高
分子を介した高い電気伝導性が得られることが確認された。 
次に、金ナノ粒子のプラズモン吸収と対応する緑色レーザ光を間欠的に照射した際の電流値の変

化を計測したところ（図７左）、光刺激に伴う急峻な減少とその後の定常的な振動を示した（図７

中央 赤線）。また、光刺激の停止に伴う電流値の増加と、約1秒の緩和応答を示した（図７右 赤
線）。一方で導電性高分子のみのパターン（青線）や薄膜状試料（緑線）では、光刺激の有無に対

して電流値が急峻に増加と減少する応答が得られ、電流の振動や長時間の緩和応答は見られなかっ

た。この結果は、一次元方向に伸びた高分子鎖を介した電気伝導が、高分子を接触している金属ナ

ノ粒子のプラズモン励起により変調を受けること（電流の振動）、またナノ粒子で生じたホットエ

レクトロンは秒単位で高分子鎖に保持されること（緩和応答）に起因すると推測される。 

 
＜まとめと展望＞ 
	 本研究助成により、分子ネットワークのパターニング装置の開発と、各種類の分子パターニング

と電気特性評価を実施した。導電性高分子と金ナノ粒子の一次元パターンが、バルク系とは異な

り、光刺激に対する電荷蓄積と緩和を生じ、光刺激の脳の短期記憶と忘却に類似する特性を示すこ

とが明らかとなった。今後は材料の構造最適化を進め、異なる波長の光刺激に対して任意の緩和時

間で反応する、分子ネットワーク構造を検討したいと考えている。 

図６ SiO2基板上に形成されたC8-BTBTの光学顕微鏡観察と、パターンの線幅とキャピラリ
の走査速度の相関 

図７	 導電性高分子／金ナノ粒子ネットワークのパターニングと光刺激応答特性 


