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4. 研究の目的： 

本研究では金属ナノギャップ中で規制される近接場光を活用することで、電極金属に接続された分子

の接続構造 in-situ で解明し、更に、近接場光を活用した原子移動によりその構造制御による電子輸送

特性の制御を目的とする。 

 単一分子に素子機能を付与した分子素子は、素子サイズが減少による集積密度の飛躍的向上が期

待できるため注目されてきた。しかし、スイッチとしての素子性能は現在利用されている素子に比べ

るとはるかに劣るものである。その要因として(i)室温での動作では分子が架橋した状態の分子の接続

構造が決定できず適切な評価ができないこと、(ii)金属－分子間相互作用により分子が本来の特性を

発現できていないこと、の二点が重要であると考えられえる。そこで、本研究では振動分光法と電子

輸送計測の融合計測により物性と接続構造を対応付け、物性の起源となる接続構造を特定し、局所光

による分子接合の構造制御による電子輸送特性の制御を目指した。これにより、将来的には新たなス

イッチ素子の開発を端緒に分子接合の構造的特性を活用した光スイッチやセンサーへと研究を展開す

ることを目的とする。 

 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

上記に列挙した単分子接合に関する二つの課題に対して、(i) 分子スイッチの開拓、(ii)電気伝導度と

接合構造の対応関係の解明、(iii) 原子操作による電子輸送特性の制御の 3 段階について分けて研究を

遂行した。 

(i) 分子スイッチの開拓では種々の分子接合をナノギャップに架橋させ電気伝導度特性を評価し、

光応答性について検証した．分子接合の作製は Mechanically controllable break junction(MCBJ)法を用い

た。MCBJ 法では微細加工技術により電極の中心部分に中空ブリッチ構造を施した電極を作製した基

板を押し曲げることで電極の中心部分を破断させ、ナノギャップを作製する。ピエゾ素子を用いて基

板の湾曲を制御する事でナノギャップのサイズをサブ nm スケールで制御することが可能である。ま

ずは、この手法を用いて種々の分子接合を作製し、電気伝導度が高く光応答性を示す分子接合を作製

する．主に C60 分子等の π 電子を持つ分子と，弱い相互作用による二量化作用が期待されるナフタレ

ン誘導体等について分子接合を作製し、電気伝導度の計測と光応答性を検討した。 

(ii) 電気伝導度と接合構造の対応関係の解明では、作製した分子接合に対して表面増強ラマン散乱

(Surface-enhanced Raman scattering; SERS)と電気伝導度計測を組み合わせることにより、電子輸送特性

の接合構造依存性を明らかにした。特に二量体の形成が期待されるナフタレン誘導体分子に対して計

測を行い、二量体形成時の電気伝導度の特定を試みた。 

(iii) 原子操作による電子輸送特性の制御では、局在型プラズモン共鳴により近接場を用いた電極原

子の移動による接合構造の制御を試みた。種々の分子接合に対して計測を行い、光照射による電極構

造の変化により単分子接合の電子輸送特性の制御を試みた。 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

前述した項目(i)から(iii)までを一貫して行うことにより、光照射による構造変化と電子輸送特性を対

応付けることができ、光照射により分子接合の電気伝導度が制御しうることを見出すことができた。 

まず接続構造の特定に関してナフタレンチオール分子を用いた計測で特に顕著な成果を得ることが

できた。π-π 相互作用を介して形成された π スタック二量体は、その重なり方による量子干渉効果の発

現や分子認識のモデル系として注目を集めている。しかし、単一の π スタック二量体体を検出しその

電子輸送特性を実験的に評価することは困難であった。そこで、表面増強ラマン散乱(Surface-enhanced 

Raman scattering; SERS)と電流計測により π スタック二量体の電子輸送特性の解明を試みた。 

二量体の作製には Mechanically controllable break junction 法を活用した。弾性の優れた基板上に微細

加工により金ナノ電極を作製した。ナフタ

レンチオールのエタノール溶液を電極上に

滴下した後、エタノールを揮発させ、ナフ

タレンチオールの分子膜を作製した。基板

を湾曲し、金電極を破断した際に形成され

るナノギャプにナフタレン分子が架橋され

た際の電気伝導度変化と SERS スペクトル

を計測し、観測された SERS スペクトルの

ピークをローレンツ関数でフィッティング

し、対応する振動の振動エネルギーを算出した。図は電気伝導度に対する、ナフタレン環の環呼吸モー

ドの振動エネルギーの分布である。電気伝導度では二状態であった状態が振動エネルギーの解析によ

り、三状態に分類されることが明らかとなった。第一原理計算に基づき、ナフタレンチオールの単量体

と二量体の接合構造を仮定して振動エネルギーを計算したところ、高伝導度状態の振動エネルギーは

ナフタレン環が電極金属に直接相互作用した状態であり、低伝導度状態のうち低い振動エネルギーを

示す状態は π-π 相互作用を介して電子が輸送された状態、高い振動エネルギーを示す状態は単量体が

化学結合ではなく物理的な相互作用を介して吸着した状態であることが示唆された(図 1)。上記の構造

モデルから計算される電気伝導度変化は観測された電気伝導度の値と良く一致しており、π－π 相互作

用に由来した電子輸送を直接検出することに成功した(研究成果 1)。 

また、フラーレンやビピリジン分子接合を作製し、電子操作による電子輸送特性制御も試みたとこ

ろ、光照射による局所加熱効果に由来した電気伝導変化を検出し、電気伝導度の変化量は架橋分子の

接続構造の影響を受けることが示唆された。以上の通り、局所光により分子接合の構造と電子輸送特

性の制御に成功した。 

今後、計測方法を分子検出法へと応用できるよう、分子の検出能力を向上させる。また、電極構造を

改良し接合構造の安定化させることで、機能特性が安定に発現するように工夫を施し、素子開発を進

める。 

 
図 1 SERS と電気伝導度計測による、ナフタレン単一 π
スタック二量体の検出 (研究成果 1 より引用). 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

π スタック二量体は量子科学的電子輸送観測系として注目を集めていたが、その特性を評価するた

めには単量体が電極金属に吸着した状態と π スタック状態を区別する必要がある。本研究により単一

π スタック二量体を選別することが可能となったため、適切に π スタック二量体の電子輸送特性の評

価が可能となり、π―π 相互作用を介した電子輸送特性の解明に貢献することができた。 

 
7.2_社会的価値： 

π－π スタック二量体は分子の認識のモデル系として考えることができるため、本計測手法は分子認

識機構の解明への応用が期待される。分子認識は医薬品が標的部位を識別し、効果を発現する過程で

は必要不可欠であるため、本手法の発展させることにより薬効発現のメカニズム解明や創薬における

医薬品の試験の効率化等に貢献できる可能性がある。 
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