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研究成果の概要（和文）： 
分子の多彩な構造・電子状態・修飾部位の付加などの特徴を生かした単一分子を流れる電
流の特性に期待が集まるが、多くの基礎的な理解がなされていない。本研究では、アルカ
ンチオール自己組織化膜と呼ばれる試料を選び、分子の一方の端は大きな金電極に、他の
端はトンネル顕微鏡の探針を用いた１原子単位の微小電極に接合したデバイスを作り、そ
の間に流れる電流の精密計測と計算シミュレーションを組み合わせて、伝導経路の解析に
成功した。 
研究成果の概要（英文）： 
Electron conductance through a single molecule has attracted attentions because it is 
possible to control structures, electronic states and functional groups of the molecules. 
In spite of intensive studies, there are many questions left unanswered. In this study, 
we tried to measure the path by detecting vibrational modes of the molecules which are 
caused by the current. We employed scanning tunneling microscope (STM) setting for 
this purpose, in which the substrate metal surface is an electrode and the STM-tip is 
the other electrode. The results showed that almost complete vibrational signals of the 
alkanethiol molecule can be detected. The result was compared with a 
density-functional calculation, which shows an excellent agreement. In addition, we 
have found that a certain portion of the current are hopping between neighboring 
molecules, instead of confined in a single molecule from one electrode to the other. 
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１．研究開始当初の背景 
単一分子デバイスは研究が活性化されてお
り熾烈な研究競争が開始されている。単一分
子素子の研究は微細加工技術と有機分子合
成技術が融合することによって実現された
と考えられる。その融合においては米国が先
行していることは否めないが、明確な機構解
明はなされず、また実験の再現性についても
疑問が残る。その理由として界面での計測手
法が未開発であることがあげられる。一般的
に表面･界面の計測で用いられる手法では現
実の微細加工で作製された電極を観察する
ことは難しくそれが障壁となっているから
である。各種環境で STM 測定を行ってきた
測定技術と微細加工技術の両方の経験を活
用することで、世界に先駆けてこの分野で３
つの要素、分子合成･微細加工・原子レベル
計測を融合させることでこの分野に貢献し
ようとする。 
 
２．研究の目的 
本研究は電流が流れている状態にある単一
分子を直接観察することで、ナノリンクにお
ける電位･電流分布や分子の電子状態・構造
の変化を実空間で観察しようとするもので
ある。そのため微小電極に分子を架橋した状
態で STM による分子・電極接合部分の観察
を可能とする新しいシステムを構築する必
要がある。主な項目は次の 2 つである。 
（１）分子長程度のきわめて微小なギャップ
を持ちかつ平坦な電極の作製。 
（２）電極による電気特性の測定と同時に界
面での分子の吸着状態等の測定を実現化す
るシステムの構築。 
 
３．研究の方法 
(1)金ナノ粒子を自己組織化的に整列させ、
微小ギャップとしての働きを持たせる。 
(2)単一分子振動分光化学分析用希釈冷凍
STM を用いて、基板の金表面と、探針の白金
表面にはさまれた分子の振動分光を過去に
得られていない精度で取得する。 
 
４．研究成果 
分子内のどこをどのように電流が流れるか
を明瞭にするためには、電流が通った形跡を
探す必要がある。そこで本研究では、電流は
その伝導の道筋で分子の振動を励起してい
くことを利用し、電流に含まれている分子振
動の様子を精密に取り出す「電流の非弾性分
光」という手段を用いた。振動のエネルギー
は正確に決まっているので伝導電子が、その
しきい値以上のエネルギーを持たないと振
動を引き起こすことは不可能である。そのエ
ネルギーの上下で電流にごくわずかな流れ
やすさの差が出ることを検知して、その変化
から分子振動のエネルギーと強度、さらには

電流がどのような経路で伝
導するかの情報を得ることができる。今回の
研究では分子が作る膜の中をどのように電
流が伝導していくかを調べるために、最もよ
く知られた分子膜を用いた（アルカンチオー
ルの自己組織化膜）。今までの単一分子実験
では目標の分子を微細電極両端に接合させ
たとの仮定で実験が進められているため、実
際には作成工程で分子がダメージを受けて
本来とはまったく異なった分子に変化して
いたという例が多く見られた。本研究の膜と
電極はオープンな構造となっており、電流測
定に先立って膜の特性を入念に検査できる。
すなわち他の方法ですでに検証された特徴
の再現が確認できる 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２では理論計算と、本研究で得た実験の

比較を行う。理論計算では単一分子の両端で
電極につけたものをシミュレーションした。
ピークの横軸の位置は電流が励起した振動

図１：金表面上に整列したア

ルカンチオール膜の伝導特性

の STM による測定 

 
図３ 末端のメチル基をＣＤ３と重水素で置き換えた実験。メチル基が主

たる成分であれば（ｂ）ではν（Ｃ－Ｈ）成分が激減するはずであり、

実際、単一分子で行った計算では（ｂ）青で見られるように３６０ｍＶ

付近のピークは（ａ）の場合に比べて強度がかなり減少している。しか

し赤線の実験では（ａ）（ｂ）の間にあまり大きな差は生じていない。こ

の差は電流が分子を伝って流れてはいない強力な証拠となる。 

 
図２ 分子を流れる電流に含まれる分子振動成分。実験値の赤線と理論

値の青線が高い精度で一致。ν（Ｃ－Ｈ）とマークした３６０ｍＶ付近

のピークは炭素Ｃと水素Ｈが伸縮するＣ－Ｈ伸縮モードと呼ばれる振

動モードに相当 



モードのエネルギー、縦軸は励起確率に相当
する。まず両者が驚くほどの一致を見せたが、
これは理論シミュレーションと実験が両者
とも高い精度で行われた結果である。振動を
引き起こすエネルギー値はすでに分光分析
などで知られているので、どの部位が電流に
よって変位したかを解析できる。 

電子の流れる方向と、振動モードの励起さ
れやすさには密接な関係があり、大まかに言
って伝導電子が流れていく方向に分子を押
したり引いたりして、その方向の分子の伸縮
が起こると考られる。炭素―炭素の伸び縮み
（Ｃ－Ｃ伸縮振動）モードでは炭素の間の距
離が変化するような伸縮を行うが、このモー
ドは、エネルギー２００ｍＶ付近の強いピー
クで観察されている。。分子の骨格に沿って
流れる電流が分子中の原子を叩くと考える
と、このモードが強く励起されることが理解
できる。他の重要なモードとして炭素―水素
の伸び縮み（Ｃ－Ｈ伸縮振動）がある。その
うち特に末端のメチル基（炭素１つに水素３
つが結合した官能基、ＣＨ３基）が伸び縮み
するモード、Ｃ－Ｈ伸縮振動のうち側鎖ＣＨ
２基（炭素１つに水素２つが結合した官能
基）が伸び縮みするモードなどがある。この
モードは骨格に垂直であるので、分子を伝っ
て伝導する電流によって励起される確率は
低いと考えらる。 

さて、このようなモードを考察した後に図
２を見てみると、実験と理論が非常によく一
致しているが、さらに詳細に見てみると、３
６０ｍＶ付近のＣ－Ｈ伸縮振動領域では強
度がうまく再現されず、実験でその強度が強
く観察されている。その原因を探るために、
末端のメチル基のみを同位体置換（ＣＨ３か
らＣＤ３に置き換えること）した。側鎖のＣ
Ｈ２は骨格を通る電流によって励起される
確率は小さいため、Ｃ－Ｈ伸縮振動は主とし
てメチル基によるものと考えられ、そうであ
るならばこの同位体置換で３６０ｍＶ付近
のピークは激減することが予想される。実際、
図３（ｂ）では理論シミュレーションで（ａ）
と比較して３６０ｍＶ付近のピークが減少
し、２６０ｍＶ付近のピークが増加している
と予想される。しかし実験では図３（ａ）（ｂ）
の赤線を比較すると、同位体効果は極めて小
さいことが分かる。すなわち、予想されたよ
りはるかに強く側鎖のＣＨ２のＣ－Ｈ伸縮
振動が励起されていることが、図２でＣ－Ｈ
伸縮振動が強く観察されている原因と分か
った。 

それでは、なぜこのような差が出てくるの
か。それは、ここまでは分子の骨格を伝導す
る Intra-molecule モードと書いた伝導経路
のみを考えていたが、分子から分子へ飛び移
る Inter-molecule モードを考慮することが
必要である。分子の中心の間隔は～0.5 nm と

大きな距離があるが、分子から分子に飛び移
る経路とＣＨ２におけるＣ-Ｈ伸縮振動は平
行であり、ここで大きく励起される。 
このように分子を流れる電流を解析する

ことにより得られる分子振動分光が理論シ
ミュレーションと一体化することにより、電
流が分子のどこを流れているのかという、従
来まったく手のつかなかった領域に正確な
情報を与えることを示した。分子の整列の周
期は隣との間隔が 0.5nm と広く開いており、
従来分子間をホッピングする電流パスはあ
まり考えられなかったが、振動モードを直接
観察することで、この経路の重要性を示した。
これは精密な計測が、分子エレクトロニクス
の設計にとっていかに重要であるかを示し
たと考えられる。 
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