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研究成果の概要（和文）：本研究では，金属に接合した分子の電子状態，特にフェルミ準位近傍

に誘起される電子状態を準安定原子電子分光などによって計測し，単分子電気伝導との関係を

明らかにすることを目的とした．典型的な有機-金属接合系を取り上げ，電子分光実験および第

一原理計算から，接合界面の電子状態には，金属波動関数が分子内部で急激に減衰するタイプ

と分子内部にも伝搬するタイプがあり，この漸近特性がナノリンク系の伝導現象に決定的

な役割を果たすことを示した． 
研究成果の概要（英文）：Electron emission spectra resulting from thermal collision of metastable atoms 
with organic molecules on transition-metal surfaces were observed to characterize the local electronic 
properties at the organic-metal interfaces and to clarify the relation to electric conductivities in 
molecular junctions. Based on the experimental data and first-principles calculations, we showed that 
the interface electronic states near the Fermi level are classified into damping and propagating types 
depending on asymptotic behavior of metallic wave functions. It was also shown that such a new 
characterization correlates closely to transport properties in nanolink systems.  
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１．研究開始当初の背景 
 分子が金属基板に化学結合すると，分子に

は新しい電子準位が形成される．このような吸着

誘起準位は分子-金属間の軌道混成によって生

じ，往々にして金属基板のフェルミ準位近傍に

出現するので，金属-分子-金属架橋系の電気

伝導特性に決定的な役割を果たす．したがって，

金属-分子-金属架橋系の伝導現象を理解し予

測するためには，電子状態の実験的情報が不

可欠であり，その系統的な計測・解析を早急に

行う必要がある． 
 
２．研究の目的 
 本研究では下記の 2 課題に取り組む． 
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(1) 分子-金属接合系の電子状態，特にフェ

ルミ準位近傍に現れる化学吸着誘起の電子状

態を，申請者らが開発を進めてきた準安定原子

電子分光(MAES)によって明らかにする．この

方法で用いる He*(23S)など希ガス準安定原子

は衝突領域で局所的に脱励起するため，金属

基板上の分子の電子状態(結合エネルギーや

状態密度，波動関数の空間分布)を選択的に

観測することができる． 
(2) 金属に化学結合した分子は孤立分子とは

異なった電子状態をもつので，孤立系にはない

様々な電気的・磁気的特性が現れる．電場・磁

場・光などの外部刺激に対して，可逆的に応答

する金属-分子接合系を探索し，その微視的機

構を明らかにする．またこのような可逆的応答を

エレクトロニクス機能(スイッチング機能やメモリ

ー機能など)に活用することを目指す． 
 
３．研究の方法 
 本研究の眼目は実験手法として，上述の

MAES を最大限に活用することであり，以下の

具体的な系を取り上げる． 
(1) 分子-金属接合系の電子状態計測 
① アルカンチオール- Pt (111)系 

 金属電極に架橋されたアルカンチオール系

の電気伝導に関する報告があり，伝導度が電極

（Ag, Pt, Au）によって 2 桁以上変化することやア

ルキル鎖の鎖長とともに指数関数的に減少する

ことが知られている．このような結果と界面電子

状態の関係を明らかにする． 

② ベンゼンチオール-Pt (111)，Au(111)系 

 金電極に架橋されたベンゼンチオール系は

単分子電気伝導実験の典型であり，多くの実験

的・理論的研究がある．標記の界面電子状態を

MAES や紫外光電子分光（UPS）で系統的に調

べ，第一原理計算と比較する． 

③ C60-Pt (111)系 

 白金電極に架橋された C60 系はゼロバイアス

における伝導度が~0.7 G0 と極めて大きな値をも

つことが知られており，界面電子状態との関係

を調べる． 

(2) 可逆的に応答する有機-金属系の探索 

① ジクロロエタン-Pt (111)系 

 外部刺激に対する応答，とりわけ回転異性

化を高分解能電子エネルギー損失分光

（HREELS）や MAES で調べる． 
 

４．研究成果 

(1) 主な研究成果 

① 分子-金属接合系の電子状態計測 

 まず Pt (111)基板上に接合した非共役系のア

ルカンチオール CnH2n-1SH (n=1, 2, 3)では，以

下のことが実験で明らかとなった．( i ) 基板上で

チオレート CnH2n-1S が生成し，単分子層を形成

する．( ii ) S 3p-Pt 5d 間の相互作用により，化学

吸着誘起準位(CIGS)がフェルミ準位近傍に出

現する．( iii ) このような CIGS は S-Pt 界面に局

在しており，アルキル鎖で急速に減衰する．この

結果は第一原理計算とよく対応し，S 端では金

属的な電子構造をとるものの，アルキル鎖では

絶縁体的な電子構造をとることが示された．この

ような描像は架橋系の電気伝導度の結果ともよ

く対応する． 

 Pt (111)やAu(111)基板上に接合した共役系の

ベンゼンチオール C6H5SH では，以下のことが

MAES で明らかとなった．( i ) 基板上でチオレー

ト C6H5S が生成し，単分子層を形成する．( ii ) S 
3p-Pt 5d 間の相互作用により，化学吸着誘起準

位(CIGS)がフェルミ準位近傍に出現する．( iii ) 
アルカンチオールの場合と同様に，このような

CIGS は S-Pt 界面に局在し，ベンゼン環内で速

やかに減衰する．この結果はベンゼンπ- S 3p間
共役が消失するためであり，第一原理計算から

も確かめられた．孤立分子がπ共役系であったと

しても，化学吸着によってπ電子の局在化が生じ，

それが架橋系(特に金電極で架橋された系)の低

電気伝導度の要因になっているのである．  

 Pt (111)に接合した C60 では，CIGS がフェルミ

準位に形成され，C60 全体に広がっていることが

明らかになった．言い換えれば，C60 は金属波動

関数のよい"mediator"となり，分子全体が金属

的電子構造をとる．この特徴は，白金電極に架

橋された C60 系の伝導度が~0.7 G0 と極めて大き

な値をもつこととよく対応する． 

 以上のような系統的な実験・理論解析を通し

て，有機-金属界面の電子状態を，金属の波動

関数の漸近特性という新しい観点から特徴付け

ることができた．つまり，化学吸着誘起準位には

金属波動関数が分子内部で急速に減衰するタ

イプと分子内部まで伝搬するタイプがあり，これ

が接合分子の電気的性質を支配する． 

 

② 外部刺激に応答有機-金属系の探索 

 Pt (111)に接合したジクロロエタンを HREELS
や MAES で測定した結果，基板温度によっての

回転異性化が起ることを見出した． 
 

(2) 研究成果の位置付けとインパクト 



 

 

 上記の研究成果は，国内外の学会で発表す

るとともに，学術論文として公表した．前者では，

国際会議(Progress in Applied Surface, Interface 
and Thin Film Science, Italy, 2009)での招待講

演の対象となった．また日本化学会関東支部主

催の講演会「有機-金属界面と電子状態」（東京，

2010）を開催し，増田自身も講演した．後者では，

主たる成果を Invited review paper（Appl. Surf. 
Sci. 256, 4054-4064 (2010)）として公表すること

ができた．  

 

(3) 今後の展望など 

 本研究では，実験面は増田グループで行っ

たが，理論計算は森川グループ（大阪大）との緊

密な協力によるものであり，木口グループ（東工

大）による伝導測定も大きな推進力となった．本

研究の主眼は電子状態観測にあるが，理論面

や物性測定への波及効果は大きいものと期待さ

れる．また，有機-金属界面の電子状態に関す

る基本的枠組みは review paper としてまとめるこ

とができたので，これを踏まえたさらなる展開が

期待される． 
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