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研究成果の概要（和文）：本研究では，始めに，単一分子－単一分子間の電子移動を定量評価できる手法を開発した．
これによって，単一の水素結合を介した電子移動を初めて定量し，共有結合を介した場合よりも抵抗が低く，有利な電
子移動が生じることを見出した．その他，様々な化学的相互作用を介した単分子間における電子移動について系統的に
検討し，新たな知見を多数明らかにした．また，応用研究として，上記計測法に基づくDNAのミスマッチ，メチル化な
ど塩基変異の単分子検出法を提案した．

研究成果の概要（英文）：In the present research project, we developed the first methodology by using molec
ular tip of scanning tunneling microscopy to quantify electron transfer taking place between a single mole
cule and adjacent another single molecule. This methodology allowed us to, for example, reveal that a hydr
ogen bond conducts electrons better than a covalent bond at short range. Moreover, we systematically inves
tigated the electron transfer between single molecules mediated by a variety of chemical interactions. The
se studies provided novel insights and phenomena mandatory for the future realization of molecular electro
nics.
In addition, we demonstrated that single-molecule detection of DNA can be achieved based on the methodolog
y for the measurement of the electron transfer between single molecules. Single-stranded DNA was utilized 
as a probe tip, and hybridization of this DNA tip and target DNA induce electron tunneling through the res
ulting DNA duplex.
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１．研究開始当初の背景 
現在，集積回路の高密度化が原理的な限界

に近づいていることから，新たなパラダイム
シフトが必要とされており，分子エレクトロ
ニクスがこれを解決するものとして脚光を
浴びている．単一分子を電子素子として用い
る分子エレクトロニクスでは，単一分子の電
子伝導特性を計測し評価する手法が重要で
ある．一方，単分子スケールにおける分子デ
バイスの創製には，機能性分子を水素結合な
どの化学的相互作用を合目的に用いて自己
組織的に集積する，いわゆるボトムアップ型
の手法が重要である．このため，単一分子の
伝導特性の計測だけでなく，ある機能性分子
とそれに近接した他の機能性分子との分子
間に生起する，化学的相互作用を通じた電子
伝導を評価し理解することが不可欠である．
これまでに開発された単一分子の伝導特性
の計測手法では，微小な電極間に単一，また
は少数の分子をサンドイッチ状に挟みこん
で測定しており，2 つの分子を両者の空間的
配置を制御して配列することはできない．こ
のため，上記のような，化学相互作用を形成
した単一分子／単一分子界面における電子
伝導を計測することができない．分子デバイ
スの実現に向けて，新たな計測手法を開発す
ることが必要である． 
 
２．研究の目的 

本研究では，これまで研究代表者らが開発
してきた分子探針 STM をもとに，単分子と
それに近接した単分子との界面における電
子移動を測定できる初めての手法を開発す
ることを目的とした．上記の電子移動は，自
己組織的に分子を集積化するボトムアップ
型分子デバイスに本質的に関与するため，本
研究はその実現に大きく貢献するものであ
る．様々な単一分子／単一分子界面での電子
伝導を計測し体系的理解につなげるととも
に，化学物質の添加などによる電子移動のス
イッチングなどの新規現象を探索する． 
上記の計測手法は，分子エレクトロニクス

に限らず，例えばバイオ機能素子の微小化に
も有用である．すなわち，生体分子間の分子
認識に伴う導電性などの物性変化を単一分
子レベルで解明することによって，微小な診
断デバイスの創製が可能になる．本研究にお
いては，応用研究として，DNA 二本鎖形成時
の電子伝導変化について検討を行った． 
 
３．研究の方法 
（1）分子探針の作製：始めに，Au ワイヤ（直
径 0.25 mm）を 1%の過塩素酸を含む 3 M 塩
化ナトリウム水溶液中にて電解研磨を行う
ことによって先端を尖らせ，下地 Au 探針を
作製した．これを濃硫酸と過酸化水素水を注
意深く混合したピラニア溶液中に浸し洗浄
した．その後，これをチオール分子のエタノ
ール溶液（7.5 mM）に 12 時間浸漬すること
によって，自己組織化単分子膜を形成し分子

探針として用いた．使用前には純粋なエタノ
ール，および超純水にて充分に洗浄した． 
 
（2）試料の作製：天然雲母の表面に真空蒸
着にて成膜したAu(111)を基板として用いた．
測定対象のチオール分子を含む溶液にこの
基板をごく短時間（電流－時間計測，および
電流－移動距離計測の場合にそれぞれ 30 秒，
および 1 時間）浸漬し，その後純粋なエタノ
ールで洗浄し，さらに窒素流にて乾燥して測
定に供した． 
 
（3）電子移動の計測：電子移動の計測は，
アジレント社製 STM システム（SPM5100）
を用いて行った．分子探針を試料表面のごく
近傍まで近接させた後に，これを引き上げ，
または静止させながらトンネル電流を計測
した． 
 
４．研究成果 
（1）水素結合を介した電子移動の計測 

種 々 の 分 子 長 か ら な る ω-hydroxy 
alkanethiol（HS(CH2)nCOOH; CnCOOH）を Au 
STM 探針，および Au(111)基板に吸着させた．
修飾した Au STM 探針（分子探針）を試料表
面のごく近傍まで近接させた後，トンネル電
流を測定しながら，探針を引き上げ電流－距
離（I－z）曲線を計測した（図 1）．図 2 に
C2COOH 分子探針，および C2COOH で修飾し
た Au(111)基板を用いて測定された I－z 曲線
を示した．C2COOH 分子探針と基板との距離
が増加するにつれて，トンネル電流は指数関
数的に減少するが，0.2 V のバイアス電圧印加
時では 0.30 nA において距離が増加しても電
流値が一定となる plateau が観察された．これ
は，探針および基板表面の C2COOH 分子が水
素結合を形成したためであると考えられる．
すなわち，水素結合を形成した C2COOH 二量
体を通じて電子移動が生じたためと考えら
れるため，この分子ジャンクションのコンダ

 
図 1．I–z 測定の模式図． 

 

図 2．C2COOH 分子探針，および C2COOH
修飾基板を用いて測定された I–z 曲線．バ
イアス電圧 0.2 V． 



クタンスは 1.5 nS と決定された．同程度の分
子 長 を 持 つ alkanedithiol （ octanedithiol, 
HS(CH2)8SH）の単一分子コンダクタンスは
0.99 nS であり，水素結合を介した電子移動が，
共有結合を通じた電子輸送よりも高いコン
ダクタンスを示すことが明らかとなった． 
 
（2）電子供与体−受容体単一錯体における電
子移動 

本研究項目では，電子受容性である
fullerene 分子探針（C60探針）を用い，電子供
与体として porphyrin を基板に吸着させ，両者
から形成される電子供与体−受容体単一錯体
における電子移動の計測を試みた．始めに，
Au 表面を 4-aminothiophenol（4ATP）で修飾
し，次に5,10,15,20-tetraphenylporphynato cobalt 
(CoTPP)を含む溶液に浸漬した．これにより，
CoTPP は 4ATP との配位結合を介して Au 基
板と電気的に接合することができる．この試
料，および C60探針を用いて I－z 曲線を計測
した．I－z 曲線には plateau が見られた（図
3a）．これを統計的に解析するために，I－z
曲線の各データ点の電流値のヒストグラム
を作成した．I－z 曲線における plateau は多数
のデータ点を含むため，電流ヒストグラムで
はピークとして検出することができる．その
電流ヒストグラムには 2 つのピークが得られ
た（図 3b）．低電流側のピーク（LCo）は 0.91 
nA に位置しており，4ATP のみを吸着させた
際に得られたピークの位置と一致していた．
従って，このピークは CoTPP を含まない，
fullerene−4ATP の分子ジャンクションによる
ものと考えられる．高電流側のピーク（HCo）
は 2.4 nA に位置しており，未修飾金属探針を
用いた対照実験等により，これが C60−CoTPP
−4ATPからなる分子ジャンクションに起因す
るものであると結論づけた．以上により，
fullereneとporphyrinとの単一錯体が示す電子
移動を計測することができた．さらに，上記
計測において，fullerene–porphyrin 単一錯体が
整流作用を示すことを見出し，これを定量評
価することに成功した． 

 
（3）配位結合を介した電子移動の計測と制御 
上記の（1）水素結合を介した単分子間電

子移動の計測と同様に，C2COOH を Au STM
探針，C1COOH を Au(111)基板に吸着させ，
それぞれ分子探針，試料として用いた．塩化

亜鉛等の金属塩を溶解した溶液中にて I－z
曲線を測定し，その電流値のヒストグラムを
作成した．その結果，電流ヒストグラムに 2
種のピークが得られた（図 4）．低電流におけ
るピークは，金属イオンの非存在下での測定
により得られたピークと電流値がよく一致
していることから，水素結合を介した電子移
動によるものと考えられる．一方，高電流に
おけるピークは，金属イオンが探針，および
試料のカルボキシ基と配位結合を形成し，こ
れを介して電子移動が生じたものと帰属さ
れた．以上の結果により，分子ジャンクショ
ンに金属イオンを加え，配位結合を形成する
ことにより，さらにコンダクタンスを増加さ
せることが可能であることを示した． 

 
（4）DNA を介した電子移動の計測と単分子
検出 

8 mer の一本鎖 DNA（ssDNA）の 3’末端に
メルカプトプロピル基（HS(CH2)3-）を導入し
Au STM 探針にこれを修飾することによって
DNA 探針を作製した．また，この DNA 探針
と相補的な 8mer ssDNA についても同様に
Au(111)基板に吸着させ，試料として用いた．
DNA 探針をターゲット DNA を吸着させた
Au(111)基板のごく近傍まで近接させた後，電
流を計測しながら Au(111)基板の垂直方向に
引き上げることによって，I–z 曲線を得た．I–z
曲線には plateau が観察され，電流ヒストグラ
ムを作成すると plateau が生じる電流値に対
応したピークが見られた（図 5a）．このピー
ク電流値がDNA探針とターゲットDNAから
形成された電子輸送によるものであること
を確認するために，DNA 探針，およびターゲ
ット DNA として用いた互いに相補的な
ssDNA からあらかじめ二本鎖 DNA（dsDNA）
を形成させ，その電子輸送を従来法により計
測した（図 5b）．DNA 探針を用いた測定から
得られたヒストグラム（図 5a）に見られたピ
ーク電流値は，図 5b におけるピーク電流値
と極めてよく一致することが分かった．これ
により，DNA 探針を用いることによって，基
板上に吸着したターゲット DNA との dsDNA
形成が生じ，これを介した電子輸送が測定で
きること，さらに，これによって DNA 単一
分子の検出が可能であることが明らかとな
った．また，DNA 探針，またはターゲット
DNA にミスマッチやメチル化塩基が含まれ
ている場合にはピーク電流値が大きく減少

 
図 3．C60探針と CoTPP-4ATP / Au (111)を
用いて測定された I–z 曲線 (a)，およびそ
の電流ヒストグラム (b)． 

 
図 4．C2COOH 探針，および C1COOH / Au 
(111)を用いた I–z 測定により得られた電
流ヒストグラム． 



することを見出し，DNA 単一分子のミスマッ
チ，メチル化塩基の検出が可能であることを
示した． 
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