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研究成果の概要（和文）：単分子接合の表面増強ラマン散乱(SERS)と電流―電圧特性(I-V)の同時計測に基づく
界面構造の決定に関して特に顕著な成果を得た。アミノベンゼンチオール単分子接合における、ラマンシフトと
I-Vから決定した電気的な金属―分子カップリング強度の相関図を用いる事により、SERSのみもしくはI-V計測の
みでは分離できなかった状態の検出に成功した。モデルクラスターを用いた理論計算と組み合わせることにより
それぞれの状態が、ABT分子がbridgeサイトとhollowサイトに吸着している状態に対応することが分かった。以
上のように分子の吸着構造を決定したSERS計測によりSERSの増強機構の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：We have developed a new methodology for characterizing the adsorption site 
of single-molecule junctions through the combination of surface enhanced Raman scattering (SERS), 
current-voltage (I-V) curve measurements. Using this technique, we recognized two distinct 
conductance states in a single aminobenzenethiol (ABT) molecular junction. It is noticeable the two 
states cannot be recognized by SERS or I-V measurement alone. The combination of this hybrid 
experimental technique and theoretical calculation, the two conductance states are assigned to the 
states where ABT is attached on the bridge and hollow sites.

研究分野：機能物性化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
表面増強ラマン散乱計測は高感度の分子検出技術として注目を集めている。しかし、その増強機構はいまだ完全
には解明されておらず信頼性の高い検出方法として未だ課題がある。増強機構の解明に向け単分子スケールでの
吸着状態の決定が必要不可欠であるが分子スケールで吸着状態を決定することは非常に困難であった。本研究で
は分子の吸着構造を規定した表面増強ラマン散乱の観測に成功した。従って、本研究成果は表面増強ラマン散乱
計測を信頼性の高い分析手法として発展させるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
表面増強ラマン散乱(SERS)スペクトル計測は高感度検出法として注目を集めており盛んに研究
がなされている。しかし、SERS 増強機構の解明は十分に進んでおらず、長年の課題となってい
る。SERS 増強は電場増強機構及び、電荷移動機構に由来しているといわれている。電場増強効
果は金属ナノ構造体の形状に強く依存し、電荷移動機構は化学種や吸着構造等に依存すること
が知られている。これまで、様々な金属ナノ構造体を用いた SERS 計測により電場増強機構に関
しての知見が集められ、電場増強機構については解明されつつある。しかし単分子状態におい
て電極形状を規定し、吸着状態を規定した計測が少ないため、単分子 SERS における電荷移動機
構に関する知見は不足しており、SERS 増強機構の解明は十分でなく、単分子状態における SERS
増強機構は重要な課題の一つである。一方、我々はこれまで金属ナノギャップに一つの分子を
架橋させた安定な単分子接合の作製方法の開拓とその電子輸送特性の計測および架橋構造の決
定手法の開発を行ってきた。単分子接合の作製に関しては単分子接合の安定性に決定的な役目
を果たす金属－分子接合界面に注目し、20 種類以上の新規金属-分子接合部位を開拓し、単分
子接合の安定性、伝導性を飛躍的に向上させることに成功してきた(J. Am. Chem. Soc. 2011)。
また、極低温超高真空下で非弾性トンネル分光による単分子の振動検出[Phys. Rev. Lett. 2007, 
J. Phys. Chem. Lett. 2010 他]、ショットノイズ計測による伝導チャンネルの決定[Phys. Rev. 
Lett. 2008, Nanotechnology , 2016 他]、電流－電圧(I-V)計測による吸着構造解析[Sci. Rep. 
2016 他]等、電気計測を用いた単分子接合の架橋構造解明方法の開拓を精力的に行ってきた。 
一方、単分子接合は分子が数 nm のギャップに単一分子が架橋した構造を持っているため、SERS
を観測するためには最適な構造を持っている。我々はこの発想に基づき近年、単分子接合の表
面増強ラマン散乱の観測に成功している[J. Am. Chem. Soc. 2016]。我々が構築してきた単分
子接合の電気計測と SERS 計測技術を組み合わせることにより、SERS 増強機構の解明を推進す
るものであると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では SERS 計測に我々が開発してきた単分子接合の先端計測を組み合わせる事で SERS の
増強機構の解明に挑戦した。まず、単分子接合の電流-電圧特性(I-V)計測と SERS 計測から得ら
れる振動情報を組みわせることにより、単分子接合における分子吸着状態を決定する。次に、
I-V 特性を詳細に解析する事により、伝導を担う軌道のエネルギー位置及び、金属-分子間の相
互作用の強さを決定した。詳細な分子の電子状態を決定するために I-V 特性と熱起電力の同時
計測法の開発も行なった。 
次に金属-分子間相互作用を積極的に変化させることにより、SERS スペクトルの金属-分子間
相互作用依存性の計測を試みた。単分子接合は可変ナノギャップ電極を用いて作製し、ギャッ
プ間隔を連続的に変えた際の SERS 計測と I-V 計測を行った。I-V 計測から見積もられる電子状
態と SERS 計測から得られる、信号相関及び振動エネルギーの相関関係を計測した。得られた相
関関係に基づき単分子状態における SERS スペクトルの増強機構の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
単分子接合の作製には Mechanically controllable break junction (MCBJ)法を活用した。MCBJ
に用いる金電極は電子線描画とリフト-オフにより、リン青銅基板上に作製した。酸素プラズマ
アッシングにより、電極中心部に数μm サイズの中空のブリッチ構造を作製した。室温・大気
中でピエゾ素子を用いて基板を押し曲げ、電極の中心部を破断させる際に形成されるナノギャ
ップに分子を架橋させることにより単分子接合を作製した。ピエゾ素子に印加する電圧を調節
することにより、基板の押し曲げを調節し、分子が架橋されるギャップのサイズを調節した。
単分子接合形成時における SERS スペクトル及び I-V 特性を計測した。 
 I-V 計測には Keithley 社の電流アンプ(Keithely 428)を用い、-１ Vから+1 V まで電圧を掃
引させた。ラマンスペクトルには東京インスツルメンツ社の Nanofinder 30 を用い、785 nm の
励起光を用いた。 
 
４．研究成果 
まず単分子接合の SERS スペクトルと I-V の同時計測により、単分子接合における分子吸着サイ
トの決定を行った。特にアミノベンゼンチオール単分子の表面増強ラマン散乱に関して顕著な
成果が得られた。まずアミノベンゼンチオールが吸着した金ナノ接合の自己破断過程における
SERS スペクトルと I-V 特性を連続的に計測した。金属ナノ接合形成時、単分子接合形成時、接
合破断時においてそれぞれ SRES と I-V の同時計測を行った所、単分子接合形成時に SERS 強度
が著しく増強され、単分子の SERS を計測していることが示された。I-V 計測から得られる電気
伝導度の情報と、観測された単分子接合の SERS スペクトルから得られる分子の振動情報を組み
合わせることにより、電気伝導度に応じて振動数が変化することが分かった。次にアミノベン
ゼンチオール単分子接合における I-V 特性を、ブライト・ウィグナーの式を用いる事で解析を
行い、分子軌道エネルギー及び、金属―分子間の軌道の重なりに相当するカップリングを見積
もった。カップリング強度のアミノベンゼンチオールの CC 伸縮振動の振動エネルギーの相関関
係を調べたところ、振動エネルギ―が小さく、カップリングが大きい状態（状態１）と、振動



数が大きく、カップリングの小さな状態（状態２）が観測された。モデルクラスターを用いた
理論計算により、電気的なカップリングと振動数を求め、実験結果と比較することで、状態１
が bridge サイト、状態２が hollow サイトに分子が吸着した構造に対応することが分かった。
ここで強調したいのは、SRES スペクトルから得られる振動情報および電気計測から得られるカ
ップリング強度、各々単体の情報では分離出来なかった 2つの吸着状態を、SERS と I-V の情報
を組み合わせることで、初めて分離出来たことである。SERS と I-V の解析から、単分子接合に
おける分子の吸着サイトを決定出来ることが分かったので、本手法を吸着サイトの時間変化の
解析に適用した。単分子接合形成時に SERS と I-V を連続的に計測することにより hollow から
bridge に時間と共に吸着構造が変化している様子を明らかにすることにも成功した。 
 またカップリングと SERS 強度の相関関係を求めた。結果、SERS 強度はカップリングの増大
に従って単調増加した。このことは下記の通り定性的に理解することが可能である。カップリ
ングは金属と分子の軌道間の重なりに相当するため、カップリングが大きい時、金属－分子間
の電子移動は促進され、結果として、分子軌道の電子占有数を増加させるため、これにより架
橋分子の双極子の時間変化は増加すると考えられる。SERS 強度と電子状態の相関により SERS
シグナルが増強される因子を解明した。 
次にビピリジンを用いて単分子接合の SERS スペクトルのギャップ間隔依存性を計測した。ま
ず電気伝導度の値を表示しながらギャップ間隔を調節し、分子接合を作製した。電気伝導度が
0.03 G0程度のとき、ビピリジンに固有なν1, ν8aモードに由来するピークを SERS スペクトル
で観測した。分子接合を作製した後、ピエゾ素子に印加する電圧を変化させることにより 8.5 pm 
間隔でギャプ間隔を変化させた。各ギャップ間隔で SERS スペクトル及び、I-V 計測を行った。
各ギャップ間隔において電気伝導度、カップリング、分子軌道エネルギー、各振動モードの振
動エネルギーを見積もった。結果、ギャップ間隔を広げることにより電気伝導度とカップリン
グは連続的に減少し、分子軌道エネルギーは変化しなかった。従って電気伝導度の減少は主に
カップリングの減少に由来し、金属と分子の軌道間の重なりが弱められていることが分かった。
次に、ギャップ間隔を広げることによりν8aモードの振動エネルギーは減少し、ν1モードの振
動エネルギーは増加した。ピリジン分子の表面吸着状態に関する先行研究ではビピリジン分子
のν8aモードの振動エネルギーは分子吸着サイトの変化依存した相互作用の変化に敏感応答し、
相互作用が減少した場合、振動エネルギーが減少することが知られている。本研究においてギ
ャップ間隔を拡大することで、金属と分子の相互作用が減少し、振動エネルギーが減少したと
考えらえる。以上のように、分子が架橋した状態でギャップ間隔をさせ、I-V 計測と SERS 計測
を行うことにより振動エネルギーの金属-分子間相互作用依存性を観測することに成功した。 
また、接合形成時における SERS スペクトルの印加電圧依存性について検討を行なった。1’4-
ベンゼンジチオール分子を金ナノギャプに架橋させ、ギャップ間隔を保持して SERS スペクトル
を計測した。まず、単分子状態の SERS 計測を行った所、CS 伸縮振動、環呼吸振動モード、CC
伸縮振動モードが観測された。次に接合を保持した状態で印加電圧を変調させた所、CS伸縮振
動の振動エネルギーが印加電圧の増大に追随して増加した。モデルクラスターを用いた理論計
算により、仮想的にナノギャップ間に電場勾配を想定した理論計算を行った所、面外振動モー
ドの振動エネルギーが電場の増加により増大することが示された。電場を印加することによる
π共役系の変調により面外振動の振動エネルギーが変調を受けたと考えられる。C-S 振動のエ
ネルギーと面外振動のカップリングにより振動エネルギーの印加電圧依存性が観測されたと考
えられる。 
以上より、単分子接合における SERS スペクトルを計測することにより分子吸着構造及び、金
属-分子間相互作用が SERS スペクトルに与える影響を明らかにすることに成功した。 
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