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研究成果の概要（和文）：金属表面に吸着した単一分子に走査トンネル顕微鏡からのトンネル電子を当て、分子
内振動励起によって表面での分子吸着状態（特に配向など）が変化することで高低コンダクタンス状態が発現す
る。この単一分子スイッチング素子の開発に向け、実験指針ともなるべき理論開発を行った。また、振動励起に
よっておこる様々な動的変化はその反応速度のバイアス依存性（これをアクションスペクトル呼ぶ）の極めて一
般的な理論を世界に先駆けて構築することに成功し、種々の系での実験結果を再現することで、さまざまなスイ
ッチング機構の素過程を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Tunneling electrons from a tip of a scanning tunneling microscope induce 
various dynamical change (includig its orientation change) by a vibrational excitations.Single 
molecule switching manifests itself in the high and low corrent state controlled by a repeted change
 of a bias polarity..We developed a first comprehensive theory of action spectrum (reaction rate as 
a function of an applied bias boltage between a STM tip and single molecule). This allows us to 
reproduce any reaction spectra. We applied this formula to various motions and rections of single 
molecules. 

研究分野： 表面物理
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１． 研究開始当初の背景 
1991 年に IBM の Eigler らによって初めて

走査トンネル顕微鏡の探針で Ni 表面上で Xe
原子を一個ずつ操作し、“IBM”といロゴを描
いた原子文字を描いた後に、彼らは Xe 原子
が Ni 基盤と W の深針の間に適当な電圧を印
加すると可逆的に Xe 原子往復運動し、高低
電流状態が制御できるという単一原子スイッ
チングを世界で初めて観測した（Nature、
Nature, 352, 600 (1991)）。その後、１９９８
年にはW. Hoらが単一アセチレン分子のC-H
振動を励起できるトンネル電圧で、表面上で
回転運動を行い、それぞれの配向状態に対応
して高低電流状態が制御できる単一分子スイ
ッチング機能の発現を見出した(Stipe and 
Ho, Physical Review Letters, 81,1263 
(1998))。それ以来、いくつかの単一分子吸着
系で分子振動励起による吸着状態の変化によ
って発現するスイッチング現象が報告され、
今後の分子エレクトロニクスの根幹となる単
一分子スイッチング機構の解明が求められて
きた。また、電極で挟まれた単一分子の熱起
電力発生は温度の異なる金電極と金深針に挟
まれたベンゼンジチオールなどの分子の接合
ゼーベック係数が初めて測定され（Reddy ら、
Science, 315, 1568 (2007), その符号から
伝導の型（電子もしくは正孔）が決定され、
分子の熱起電力エネルギー変換素子開発に
むけて大きく注目された。 

 
２． 研究の目的 
電極に挟まれた単一分子や少数個の分子から
構成されるナノリンク分子を基本構成要素と
する”分子エレクトロニクスの設計・開発に
けた理論的基礎研究(新規な動作原理に基づ
く単一分子スイッチング素子、電子・振動励
起に誘起された表面反応の素過程、非弾性散
乱を含めた電子輸送、熱発生と散逸および熱
起電力発生)を行い分子の特性を生かしたナ
ノリンク分子エレクトロニクスの設計・創成
の能性物質探索に向けた理論からの提言を目
的とする。  
 
３.  研究の方法 
金属表面に吸着した分子の電子状態と振動状
態を記述する模型はハミルトニアンを摂動論
によって単一分子の反応速度のバイアス電圧
依存性（アクションスペクトル）の解析的表
式を導出する方法と第一原理密度汎関数理論
に基づく大規模数値計算を行う。 

 
４．研究成果 
走査トンネル顕微鏡の探針からのトンネル電
子によって金属表面に吸着させた単一分子の
振動励起や探針を分子に近づけたり離してい
くことなどによって分子の配向状態変化を代
表として吸着状態に特有なトンネル電流の変
化から高低電流を制御することで発現するス
イッチング現象の微視的素過程を理論的に明
らかにした。具体例として発表論文⑤成果を

紹介する。Cu(100)表面に吸着させた重水素化
水酸基(OD)二量体にあるエネルギーのトンネ
ル電子を当てると下図の概観（白丸は D原子、
赤丸は酸素原子、水色は銅原子からなる銅表
面と STM 探針）STM 探針の下に D 原子が位置
する高コンダクタンス状態(左図)とこの D 原
子が隣の水酸基の酸素原子方向を向く低コン
ダクタンス状態（右図）のスイッチングを可
逆的に行うフリップ運動が観測された（京都
大学、理学部・化学、奥山准教授らのグルー
プの実験）。本研究ではこの二量体の吸着配置
と振動モードを第一原理理論計算で求めた。 

高コンダクタンス   低コンダクタンス 
(OD)2 分子のフリップ運動の概略図 

 
このフッリプ収率（反応速度をトンネル電流
で割ったものとして定義される）のバイアス
電圧依存性の実験結果からトンネル電子によ
って励起される振動モードは D 原子が真空側
を向く O-D 伸縮モード（336 meV）と隣の OD
分子の方を向く OD-O 伸縮モード(299 meV)で
あることを見出した。フリップ運動によるス
イッチング収率（単位は 1/e）のバイアス電
圧依存性の実験結果（下図の赤点）を構築し
た解析理論式を用いて実験結果の再現を試み、
下図の青線で示すように極めて良い一致を得
た。ここで、この解析に必要なパラメータ
はトンネル電子によって励起される振動
モードのエネルギーとその状態密度およ
び反応の素過程（上記の場合は励起され
た振動モードと反応座標モードの非調和
相互作用および振動緩和速度の比）で決
まる量の３つである。 
 
(OD)ダイマーのフリップ運動のバイアス電圧
と依存性の実験結果と理論計算の比較（（下記
の発表論文②より転載） 
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