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研究成果の概要（和文）：分子エレクトロニクスは、分子を能動的に電子素子として利用することを目指す学問
分野である。中でも、ひとつの有機分子でナノ電極を架橋した単分子素子は、最も基本的かつ重要な研究対象と
いえる。本研究では、分子特有の機能である化学反応を素子特性に取り入れるべく、安定な架橋形成を可能にす
るアンカーの評価と、それを用いて形成した分子素子の連続的な伝導特性の評価を行った。その結果、２種の分
子素子において分子に由来する整流特性を観測することに成功した。特にそのうちの１つでは、この整流性が時
間変化することを見出した。種々の対照実験から、この挙動は分子の動的な構造変化を反映していることが示唆
された。

研究成果の概要（英文）：Molecular electronics is a discipline that aims to actively use single 
molecules as electronic devices. A single molecule device in which a nanoelectrode is bridged by one
 organic molecule can be regarded as the most basic and important research object. In this research,
 in order to incorporate chemical reactions, which are functions unique to molecules, into device 
characteristics, we evaluate anchors that enable stable junction formation, and evaluate the 
continuous conduction characteristics of molecular devices formed using them. As a result, we 
succeeded in observing rectification characteristics derived from molecules in two types of 
molecular devices. Particularly in one of them, it was found that this rectifying property changes 
with time. Various control experiments suggested that this behavior reflects the dynamic structural 
change of the molecule.

研究分野： 分子エレクトロニクス、有機合成化学

キーワード： ブレークジャンクション法　単分子素子　分子ダイオード　ゆらぎ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子エレクトロニクスの研究では従来、時間的に変化しない静的な特性が主に注目されてきた。計測対象の中心
は剛直な分子骨格や単純な炭素鎖であり、分子の運動や化学反応といった動的な特性は抑制すべき課題と考えら
れてきた。本研究のおよびその成果は、それら動的な特性を積極的に素子特性として利用するために重要な知見
を与えるものである。単分子の架橋構造において重要な分子と電極の接合とその伝導特性の時間変化に関する知
見が得られた他、接合ではなく分子に由来する素子特性の時間変化の観測にも成功した。これらの成果は、分子
科学に基づく動的応答性を情報処理技術に応用するための重要なマイルストーンとなることが期待される。
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１．研究開始当初の背景 

個々の分子を極小の電子素子とした電子回路や情報処理システムの構築を目指す分子エレク

トロニクスにおいて、ひとつの有機分子で電極を架橋した「単分子素子」は、最も基本的な研

究対象である。分子の高い設計性とそれを実現する有機合成技術は、分子構造－電気特性相関

の理解に大きく貢献してきた。しかし研究開始当初、単分子素子の電気特性は分子構造が一意

に安定した状態でしか測定されておらず、得られる電気特性のほとんどは静的な（時間変化し

ない）ものであった。 

単分子素子の動的応答性（時間変化する電気特性、

ゆらぎ）は、現行の電子回路にはない素子や、脳を模

した情報処理などを実現しうる重要な機能として期待

されている。代表的な特性である確率的スイッチング

（二つの伝導度間をランダムな時間間隔で遷移する現

象、Random Telegraph Signal, RTS; 図１）は、数例の単

分子素子で偶発的ながら観測されていた（Science, 2016, 

352, 1443 等）。しかし、RTS の発生機構や分子構造との相関はほとんど不明で、分子設計によ

る RTS 特性の制御は不可能であった。 

２．研究の目的 

研究代表者は、分子構造が一意に決まらない系を意図的に構築すれば「動的応答性」を示す

単分子素子が開発できるのではないかと考え、単分子の化学平衡に注目した。平衡では順・逆

両方向の反応速度が等しいため、多数分子の集合体（バルク）においては見かけ上反応はおき

ておらず物性は変化しない。しかしひとつの分子に注目すると、その構造は平衡下で確率的に

変化を繰り返すため一意には決まらない。そこで本研究では、１分子の架橋を保ち電圧を印加

した状態で化学反応を連続的に起こすことで、分子の確率的構造変化を素子の動的応答性とし

て検出することを試みた。その実現に向けた課題として、以下に挙げる３つを具体的に設定し、

解決することを目的とした。 (1) 反応前後で大きな伝導度差が期待できる分子の設計と合成、

(2) 架橋および伝導度の安定性に優れた、分子と電極の接合基（アンカー）の開発、(3) 分子素

子の伝導特性の評価。 

３．研究の方法 

本研究ではベンゾインを基盤とした３種類の分子を設計し、研究を遂行した。ベンゾインは、

ひとつの sp3炭素を挟んで左右の共役系に HOMO・LUMO がほぼ局在化したドナー・・アク

セプター(DA)型分子である。①転位反応でその配向が逆転し、②エノール化では共役系が対

称に伸長、さらに③酸化により交差共役系分子に変換される。①～③は平衡反応で、反応条件

によって反応速度や平衡定数を制御できる。各反応の前後では、過去の研究例から電流－電圧

(I-V)特性が大きく異なると予想され、定電圧で電流値の時間変化(I-t)を測定すると、確率的な

構造変化に伴って電流値が変化し、RTS を発振すると期待した。具体的には、以下の 3 つの観

点から研究を実行した。 

(1) ベンゾインの①～③に挙げた反応に適した、3 種の分子骨格の設計と合成 

(2) 種々のアンカーを有するベンゾイン誘導体の合成と単分子伝導特性の評価 

(3) 化学反応の条件検討および単分子計測 

 

図１：RTSの模式図。 



４．研究成果 

(1) 分子の設計と合成 

反応①に適した分子として 4,4’位にアンカーをもつベンゾインを設計し、ベンズアルデヒド

誘導体のベンゾイン縮合や薗頭カップリングによって合成に成功した。一方、反応②、③に対

応する分子は、合成が困難、または目的分子の安定性が低いことがわかり、この段階で当初設

計した分子に関する検討は中断した。なお、検討過程において偶然、興味深い光学特性を有す

る分子を見出すことに成功している。 

(2) アンカーの評価 

STM-BJ 法と呼ばれる単分子計測法によりアンカーの評価を行った。アンカーは一般に、電

極に用いる金表面との接合様式によって異なるコンダクタンスを示す。最も頻繁に用いられる

アンカーはチオール基であるが、接合様式によって大きなコンダクタンス変化を生じうること

がわかっている。またチオール基はしばしば保護された状態で合成され、脱保護条件下で計測

がなされるが、これは素子の動作条件を制限することになる。実際に無保護のチオール基を有

するベンゾインも合成を検討したが、単離できなかった。以上の理由から、本研究では取りう

るコンダクタンスの幅が狭く、脱保護を必要としないアンカーが必要となった。種々のアンカ

ーをもつベンゾインを合成し検討した結果、エチニル基をアンカーとするベンゾイン 1 が上記

の要請を満たすことを見出した。エチニル基は薗頭カップリングによって容易に有機分子に導

入できるが、これをアンカーとして利用した例は未だ限られている。本研究ではエチニル基の

アンカーとしての特性についても有用な知見が得られた。 

(3) 化学反応の条件検討および単分子計測 

ベンゾインはその DA 型構造から、静

的な素子特性として整流性を有すると期

待され、本研究はこの予想に基づいて計画

されていた。そこでまず、反応①が有意な

時間スケールで起こらないと考えられる

低温・真空下において、MCBJ 法を用いて

ベンゾイン 1 単分子素子の I-V 特性を評価

した。その結果、期待通り整流性を観測す

ることに成功した（図 2）。本研究では報告

例の少ないエチニル基をアンカーとして

いるが、1,8-ノナジインを用いた対照実験

では同様の整流性は観測されなかった。こ

れにより、分子 1 の整流性は、アンカーや

電極界面ではなく分子骨格に由来するも

のであることを明らかにした。 

続いて塩基性条件下での転位反応を観

測すべく、溶液中で各種有機塩基を添加し

て計測を試みた。しかし、明確な単分子架橋を観測できなくなることがわかった。電極を皮膜

したデバイスを用いた計測や、塩基に代えて酸触媒を用いる条件などは、今後検討する価値が

あると考えられる。 
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図２：分子１の整流性。整流比は±1 Vにおけ

る電流値の比として算出した。 



本研究では、分子 1 の対照実験として、

エチニル基をアンカーとするスチルベン 2

についても I-V 特性を評価した。このとき

予想に反し、整流比が約 10 にもなる大き

な整流性が観測され、更には整流比が時間

変化する様子がみられた（図 3）。これはま

さに本研究で達成目的とした動的応答性

であるため、その原理を明らかにするべく、

いくつかの対照実験を行った。アンカーが

分子 2 と同じである 1,8-ノナジインでは、

整流性や整流比の時間変化は観測されな

かった。一方、チオール基をアンカーとす

るスチルベンでは同様の現象が観測され

た。これらの結果は、整流性および整流比

の時間変化がスチルベン骨格に由来する

ことを示唆している。しかし、従来提唱さ

れている機構ではスチルベンの整流性は説明できない。さらなる研究によって、新たな分子ダ

イオードの設計指針を確立することが必要である。整流性、および整流比が変化する要因を特

定することで、その頻度などの支配因子を明らかにでき、化学的に制御可能な動的応答性単分

子素子の実現につながると期待される。 
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