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研究成果の概要（和文）：単一π造形分子の電気伝導特性と熱電特性の解明に成功した。特に反芳香族分子であ
るノルコロールを用いて顕著な成果を得る事ができた。ノルコロール、比較対象として類似の構造をもつ芳香族
分子ポルフィリンについて、走査型トンネル顕微鏡を用いた電気伝導度計測をした。結果、ノルコロールは20倍
近く電気伝導度が高いことが分かった。電気化学電位を制御した電子輸送特性依存性及び、理論計算と組み合わ
せることによりノルコロールでは電子輸送をになう軌道とフェルミエネルギーとの差が小さく、電子輸送する際
の障壁が小さいことが分かった。

研究成果の概要（英文）：We investigated the electron transport and thermal transport property of the
 single molecule junctions of the pi molecules. For example, we were able to fabricate the 
highly-conducting molecular circuits based on antiaromaticity. We measured the electron transport 
property of antiaromatic norcorrole-based Ni(II) complex (Ni(nor)) and porphyrin-based aromatic 
counterpart (Ni(porph)) using scanning electron microscope (STM). As a result, the electron 
transport property of Ni(nor) was drastically improved compared with Ni(porph). Single-molecule 
current voltage measurements and ab initio transport calculations reveal that this results from a 
reduced energy gap and a frontier molecular resonance closer to the Fermi level in the antiaromatic 
species. The conductance of the antiaromatic complex is further modulated electrochemically, 
demonstrating its potential as a high-conductance transistor.

研究分野： 機能物性化学

キーワード： π分子　単分子接合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では単一π造形分子の電気伝導特性と熱電特性の解明及び、単一π造形分子の物性制御に成功した。例え
ばπ造形分子の特性を用いる事に従来よりもはるかに高い電気伝導性を示す単分子回路の作製に成功した。ま
た、単一π造形分子に機械的な応力を加えることで反応障壁を減少させ反応を誘起させることに成功した。本研
究により発見された単一π造形分子の物性は新たな分子素子の創製や反応場の設計に役立つ知見である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年の有機エレクトロニクスはシリコン中心の無機物質に代わる新しい物質として注目を集めてお
り、実用化に向けて活発に研究がなされている。その発展を支えているのはπ電子系の科学であ
り、今後有機エレクトロニクス科学を発展させるためには革新的なπ電子系の発展が必要不可欠
であった。特に、π電子に固有な性質に基づく機能(Intrinsic-π), π電子系の動的特性に基づ
く機能(dynamic-π)、π電子の力学的・機械的特性に基づく機能(Elastic-π)を引き出すことによ
り、従来にはないπ電子系の科学を開拓する事ができる。単分子接合は２つの金属-分子界面を
有する１次元ナノ構造体であり、バルクにはない新規物性の発現、分子エレクトロニクスへの応用
が期待され注目を集めている物質相である。金属電極間に直接π電子系を持つ分子を架橋させ
ることにより、π分子の機能を引き出し、新たな機能の発現が期待される。我々はπ分子をはじめ
様々な分子の単分子接合を作製、接合構造の同定、電子輸送特性の計測を通して、π単分子
の電子輸送特性の解明を行ってきた。一方で、π共役分子を分子レベルで整列させることや、機
能発現が期待されるπ造形分子を電極に接続する事は困難であったため、π分子間の物質輸
送や単一π造形分子の物質輸送の解明が困難な状況であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では様々なπ造形分子（π造形システム）に対し、申請者が確立してきた単一分子計測
技術を適用することで、単一分子から少数のπ造形システムに特徴的な Intrinsic, Elastic, 
Dynamic-π機能の発現させ、その機能発現機構の解明を目指した。A01, A02 班に所属する合
成系の研究者と緊密に連携をとることにより、機能発現が期待される単一π造形システムの構築
を行い、物性計測を行う。特に、分子間の相互作用に由来する特異な電気、磁気的特性の発現
が期待されるπ造形システムについて、申請者の確立してきた単分子計測技術を適用することで、
孤立π造形システムに特徴的な Intrinsic-π機能の発現機構の解明を試みた。続いて、孤立π
造形システムに、光、電場、磁場、機械的応力などの外部摂動を加えることにより、Intrinsic -π機
能を自在に制御し, 更に特異な Elastic, Dynamic-π機能を発現させることを目指した。 
 
３．研究の方法 
単一π造形システムの電子物性計測のため電気化学走査型トンネル顕微鏡（STM）システムの改
良を行い、低伝導度を示す単一π造形分子の物性探索が可能になるようにした。除振機構を新
たに構築し、高精度の電流増幅アンプを新たに組み込んだ。A01 班,A02 班との議論を通し、単
一π造形分子システムの設計を行った。構築した計測システムをπ造形分子に適用しπ造形シ
ステムに特徴的な電子物性計測を行った。更に、電気化学ポテンシャルの変調や力学的応力を
印加させた際の単一π造形分子の物性計測を行い、新奇π造形分子の物性探索とその機能の
発現機構の解明を行った。 
 単一分子の観測及び、単分子接合の作製には STM を用いた。STM の高い空間分解能と高精
度の電流検出機能を用い単分子の電流の検出を行った。単分子接合の作製には break junction 
法を用いた。基板上にπ造形分子の自己組織化膜を形成させたのち探針を基板上に近づけ繰り
返し破断させることにより作製した。 
 
４．研究成果 
単一π造形分子の電子物性及び熱電特性を中心に研究を展開した。単分子接合の電子輸送特
性および熱電計測に関する計測システムを構築し、様々な単一π造形分子に適用することで
様々なπ造形分子の Intrinsic, Elastic, Dynamic-π機能の発現を観測し、機構解明を行う事に成
功した。特に単一π造形分子の電子物性制御及び、単一π造形システムの物性の力学的変調
特性について顕著な成果が得られたため以下に報告する。 
(単一π造形分子の電子物性制御) 
単一π造形分子の電気伝導特性と熱電特性の解明および電気伝導特性制御を行った。特にπ
分子を集積させたπスタック分子と反芳香族分子を用いて顕著な成果を得る事ができた。πスタ
ック分子に関してはAuイオンを含むπ積層分子（イオンワイヤ）の電気伝導特性について一定の
成果を得た。STM を用いた単分子の電気伝導度計測により、単分子接合の電気伝導度を
3.9×10-4 G0（AuAg_wire 1）、1.6×10-4 G0 (AuAg_wire 2)と決定した。ここで量子化コンダクタンス
G0 は、G0 = 2e2/h (77.5×10-6 S）である。一方、Ag イオン挿入前の Au イオンワイヤの電気伝導度
は 5.7×10-3 G0  (Au_wire 1)、5.1×10-3 G0 (Au_wire 2)である。Au イオンワイヤに Ag イオンを挿
入することで、電気伝導度が一桁以上低下することが分かった。数ナノスケールの分子接合にお



いて、その電気伝導度 G は G～exp(-βL)（β：減衰定数、L：ワイヤ長）で表される。減衰定数β
は電子の輸送し易さの指標であり、その値が小さいほど、より遠くまで電気を流し易い。AuAg バイ
メタルイオンワイヤではβの値は 0.25 で、Au イオンワイヤではβの値は 0.05 となり、βの値が Ag
イオン挿入により大きく増加している。異種金属挿入により、電気伝導パスである Au イオンワイヤ
の原子間距離が開き伝導軌道の重なりが小さくなったため、電気伝導度が減少するとともに減衰
定数が増加したと考えられる。以上より、金属イオンを含むπ分子間の電子輸送特性の解明を行
うことに成功した。 

次に、反芳香族分子ノルコロール、比較対象として類似の構造をもつ芳香族分子ポルフィリン
について STM を用いて単分子計測を行った。単分子伝導度の統計的解析から反芳香族分子の
伝導度は 4.2×10-4 G0, 芳香族分子の伝導度は 1.7×10-5 G0 と求まった。以上の計測から、反芳
香族分子が芳香族分子と比較して 20 倍近く電気伝導性が高いことが分かった。さらに、反芳香
族分子の高い電子伝導性の起源を実験的に明らかにするために、電流電圧特性を計測した。単
分子の電流―電圧特性の解析から分子軌道と金属電極のフェルミ準位のエネルギー差を求める
ことが出来る。芳香族分子のポルフィリンでは分子軌道がフェルミ準位から0.8 eVの位置にあるの
に対し、反芳香族分子であるノルコロールでは 0.5 eV と、フェルミ準位により近い位置にあること
が分かった。単分子を流れる電子は、分子軌道とフェルミ準位のエネルギー差に相当する障壁を
感じて伝導する。このことから、反芳香族分子の方が障壁が低く、効率的に電子を伝導したことに
なる。並行して、第一原理計算に基づいた電子輸送シミュレーションを行い、実験的に求めた電
子状態、伝導特性を定量的に再現することができた。次に電気化学を利用することで電気伝導度
の変調を試みた。電気化学では、電気化学電位により電極のフェルミ準位を上下させ、分子軌道
とフェルミ準位のエネルギー差を制御することで、著しく電気伝導度が増大した。以上、反芳香族
分子の優れた電子伝導特性を単分子レベルで解明と制御に世界で初めて成功した。 
(単一π造形分子の物性変調) 
π造形分子の物性変調に関しては特にスマネン分子を用いて顕著な成果を得る事ができた。
STM を用いて、Au 表面上にスマネン分子が自己集積化した単分子膜を形成する事が分かった。
また STM 像がバイアス電圧に依存して、ハチの巣構造と六角形の構造に変化する様子が観察さ
れた。理論計算を行い、状態密度、波動関数の空間分布、吸着エネルギー等を求め、実験結果
と比較する事で、スマネン分子は上向きの配向"Bowl-up"で Au 表面上に吸着している事、吸着
サイトとして atop と hollow が混在する超構造を形成している事が明らかとなった。更に観測された
輝点を詳細に解析する事で、明るい輝点と暗い輝点の 2 種類の輝点が存在する事が明らかとな
った。理論計算と比較する事で、明るい輝点は下向きの配向”Bowl-down”の吸着構造になって
いる事が分かった。続いて、探針誘起の吸着構造制御に挑戦した。探針をスマネン単分子に近
づ け る 事 で 安 定 な "Bowl-up" の 状 態 か ら "Bowl-down" へ 、 逆 に "Bowl-down" の 状 態 か ら
"Bowl-up"の状態へ可逆的にスイッチ出来た。興味深い事に、このスイッチ現象はバイアス電圧
を小さくする程頻繁に観測された。この結果はスマネン分子における二つの状態間におけるスイ
ッチング現象が電子による振動励起などによって誘起されるのではなく、探針－分子間相互作用
の増加により誘起された事を示している。バイアス電圧を小さくすると、トンネル電流を一定に保と
うとするので探針－分子間の距離が小さくなり、探針－分子間相互作用が増加する。理論計算に
より、反転に伴う活性化エネルギーを評価したところ、表面上に吸着した状態から探針を近づけた
ことによって、反転の活性化障壁が低減する事が明らかとなった。 
 以上より単分子計測によりπ造形分子に特徴的な機能を発現させ、更に動的な電子物性の制
御に成功した。  
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