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研究成果の概要（和文）：金電極と接続する原子として硫黄、あるいはセレンを持つ有機分子１

個の電気伝導度を超微小電極で計測したところ、硫黄を持つ有機分子１個の電気伝導度が、セ

レンを持つ有機分子１個の電気伝導度より大きいことを明らかにした。 
 
 
研究成果の概要（英文）：We measured the single-molecule conductance of organic molecules including 
S and Se atoms connected to gold electrodes, using nanoelectrodes. Our results revealed that the 
single-molecule conductance of organic molecule having S atoms is larger than that of organic molecule 
having Se atoms. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 量子伝導機構を持つ単分子接合の開発
は、ナノ分子デバイスを実現する上で重要で
ある。研究開始当初までの単分子コンダクタ
ンス測定では、主に分子の両末端にチオール
基を有するベンゼン系を主骨格とした π電子
系分子が用いられていた。研究開始当初、両
末端にアミノ基を有するベンゼン系分子に
おいて、単分子コンダクタンスの分子構造依
存性に関する系統的な研究がなされていた
ものの、単分子コンダクタンスを支配する分
子の HOMO-LUMO ギャップと電極―分子カ

ップリングをパラメータにした系統的な研
究は行われていなかった。これは、金－チオ
ール結合以外の有効な電極―分子界面がそ
れまで開発されてこなかったことと、量子伝
導発現を目指した π電子系分子の設計・開発
が行われてこなかったことに起因している。
このように、HOMO-LUMO ギャップと電極
―分子カップリングの２つの重要な物性パ
ラメータを分子設計にフィードバックする
試みは成されておらず、量子伝導実現に向け
た分子設計指針は存在していなかった。 
(2) 研究代表者は、自己組織化配線法を用い
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てナノスケール光スイッチングデバイスの
デバイス動作を実証し、従来用いられてきた
金－硫黄結合より金－セレン結合が分子デ
バイスに有利な界面であることを明らかに
していた。さらに、研究代表者は、ナノ加工
機械的破断接合(Nano-fabricated Mechanically 
Controllable Break Junction: Nano-MCBJ)を開
発し、単分子コンダクタンスの計測技術を完
成させていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、それまで得られた知見と計測技
術を基盤に、HOMO-LUMO ギャップの小さ
なテトラチアフルバレン(TTF)と、そのセレン
置換体であるテトラセレナフルバレン(TSF)
の単分子コンダクタンスを計測し、電極―分
子カップリングと単分子コンダクタンスの
相関を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
電極－分子カップリングとコンダクタンス
の相関を明らかにするため、①TTF と TSF の
電子状態(HOMO-LUMO ギャップ)評価、②単
分子電気伝導測定・評価、③電極－分子カッ
プリングの評価を行った。TSF の合成は、こ
れまで開発してきた合成法により行い、電子
状態は電子状態計算により評価した。単分子
コンダクタンス測定は独自に開発した
Nano-MCBJ を用いて、4K～300K の温度範囲
でコンダクタンストレース測定と電流－電
圧測定を行った。金基板上の分子の接合状態
シュミレーションを行い、電極―分子の接合
状態を評価した。分子の HOMO-LUMO ギャ
ップ、電極－分子接合状態、および単分子コ
ンダクタンスから、電極―分子カップリング
と単分子コンダクタンスの相関を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)典型的な金、TTF、および TSF のコンダク
タンストレースを図 1a に示す。金のコンダク
タンストレースには、金の単原子接点の形成
を示す 1G0のコンダクタンスプラトーが観察
された。一方、TTF と TSF では、それぞれ、
100mG0 と 10mG0 以下にコンダクタンスプラ
トーが観察された。1000 のコンダクタンスト
レースを積算したコンダクタンスヒストグ
ラムを図 1b, 1c に示す。TTF と TSF ともに明
瞭なコンダクタンスピークが観察された。
TSF では、3.4mG0の整数倍にピークが観察さ
れ、3.4mG0以下にピークが観察されなかった
ので、TSF の単分子コンダクタンスは 3.4mG0
に決定された。一方、TTF のコンダクタンス
ヒストグラムは、１つの単分子接合状態では
解析できなかったため、２つの単分子接合状
態があると仮定して解析された。２つの最低
ピークコンダクタンスである 18mG0 と
28mG0を異なる単分子接合状態AとBに対応

すると仮定する。この場合、分子接合の組み
合わせを全て考えると、2 分子接合状態では、
A-A:36mG0、A-B:46mG0、B-B:56mG0 が期待
される。さらに、3 分子接合状態では、
A-A-A:54mG0、A-A-B:64mG0、A-B-B:74mG0、
B-B-B:84mG0 のコンダクタンスが期待される。
この予測されるコンダクタンスを用いて、
TTFのコンダクタンスヒストグラムを解析し
たところ、図 1c のように、予測されるピーク
コンダクタンスが観察された。従って、TTF
の単分子コンダクタンスは、18mG0と 28mG0
の２つであると決定された。 

図 1. TTF と TSF 分子接合のコンダクタンス. (a)Au、
Au-TTF-Au 接合、および Au-TSF-Au 接合の典型的なコ

ンダクタンストレース. 挿入図は、TTF と TSF の分子構

造. (b)Au-TTF-Au 接合のコンダクタンスヒストグラム. 
各コンダクタンスピークは、A: 18mG0と B: 28mG0の組

み合わせになる. 挿入図は、Au-TTF-Au 単分子接合のモ

デル図. (c)Au-TSF-Au 接合のコンダクタンスヒストグラ

ム. コンダクタンスピークは、3.4mG0 の整数倍である. 
挿入図は、Au-TSF-Au 単分子接合のモデル図. 
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(2)TTF と TSF の結合状態を調べるために、コ
ンダクタンスヒストグラムの電圧依存性が
調べられた。TSF のコンダクタンスヒストグ
ラムは電圧に依存しなかった。この結果は、
TSF が電極との強い接合により、１つの立体
配置で強く安定化されていることを示して
いる。一方、TTF のコンダクタンスヒストグ
ラムは図 2 のように電圧に依存した。特に、
単分子コンダクタンスを示す A:18mG0 と
B:28mG0 のコンダクタンスピークは、電圧に
大きく依存した。低電圧では、B の立体配置
の割合が多いが、電圧が大きくなるにつれて、
A と B の立体配置の割合は、ほぼ同程度にな
った。この電圧依存性は、A の立体配置が B
の c 立体配置に比べてエネルギー的に安定で
あることを示唆している。低電圧では、安定
な B の立体配置の割合が多い。しかし、高電
圧では、金原子のマイグレーションが活性化
され、立体配置の早い再構成が生じるため、
A と Bの立体配置の割合はほぼ同程度になる
と考えられる。これらの結果は、TSF と電極
の接合が、TTF と電極の接合より強いことを
示唆している。 

図 2. Au-TTF-Au 接合のコンダクタンスヒストグラムの

電圧依存性. 各ヒストグラムは、1000 のコンダクタンス

トレースから構成されている. 
 
(3)TTF の単分子コンダクタンスは立体配置
の違いに関わらず、TSF の単分子コンダクタ
ンスより 6 倍以上も大きい。単分子コンダク
タンスの違いは、分子の HOMO-LUMO ギャ
ップ、分子から電極への電荷移動量、接合様
式、および分子－電極カップリングに依存す
る。これらの要因は、個別に独立しておらず、
お互いに相関しているが、ここでは、個々の
要 因 を 検 証 し て い く 。 ま ず 、 分 子 の
HOMO-LUMO ギャップは、密度汎関数の計
算から、TTF と TSF でそれぞれ、3.8eV と
3.4eV でありほぼ同程度である。また、TTF
と TSF の HOMO のエネルギーが-4.6eV と
-4.7eV であり、この計算結果は TTF と TSF
の第一酸化電位がほぼ同程度であることか
らも支持される。このことは、これら２つの
分子において、分子から電極への電荷移動量

は同じであることを意味している。一方、TTF
と TSFの金電極との接合様式は 1原子レベル
で調べられないが、金基板上の吸着構造は結
合様式の違いの情報を与える。TTF は金基板
上では、電極平面に分子面を並行にして、
face-to-faceの重なり様式で吸着することが知
られている。金基板上における TTF の吸着構
造を密度汎関数で計算したところ、報告例と
同じ結果となった(図 3a)。そこで、金基板上
における TSF の吸着構造を同様に計算した
ところ、TTF と同じ吸着構造を持つことが明
らかとなった(図 3b)。従って、TTF と TSF が、
金と接続する様式は同じであり、図 1b, 1c の
ような電極―分子接合が形成されていると
考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. 吸着構造のモデル図. (a)金(111)面上の TTF の吸

着構造. (b)金(111)面上の TSF の吸着構造. 吸着構造は、

密度汎関数法を用いて構造最適化された . 計算は、

DMOL3 を用いて行われた. 
 
(4)最後に、分子－電極カップリングの違いに
ついて考察する。チオール基、あるいはセレ
ノール基を持つ分子が金と接合する場合は、
S-Au 結合、あるいは Se-Au 結合が形成される。
この結合により、TTF と TSF が金電極に接続
されるとき、TSF の単分子コンダクタンスは
TTFの単分子コンダクタンスより大きくなる
と予測される。しかし、得られた結果は、予
測とは反対である。TTF と TSF が金基板に対
して face-to-face 様式で吸着することを考え
ると、これらの分子が金電極に対して
face-to-face 様式で接合すると期待される。
S-Au 結合や Se-Au 結合で、分子が電極に接合
される場合、分子の HOMO を形成する pz 軌
道と金の6s軌道はπ型の重なりをする。一方、
face-to-face 様式で接合する場合、分子の
HOMO を形成する pz軌道と金の 6s 軌道は σ
型の重なりをする。π型の重なりは、S-Au 結

(a) 

(b) 



合と Se-Au 結合の間に軌道間相互作用に大き
な違いを生まない。しかし、σ 型の重なりを
持つ Se-Au 接合間の移動積分は、同じ重なり
を持つ S-Au 接合間の移動積分より大きくな
る。簡単な分子接合モデルでは、分子－電極
カップリングの大きさは、分子－電極間の移
動積分と金属の局所状態密度に比例する。ま
た、そのモデルでは、同じ電子状態を持つ分
子が同じ電極に接続されるとき、分子－電極
カップリングが強くなると、単分子コンダク
タンスが減少する。TTF と TSF は同じ電子状
態を持ち、共に金電極に接続されるため、分
子－電極カップリングが大きい接合が、小さ
な単分子コンダクタンスを持つ。従って、TTF
と TSF の単分子コンダクタンスの結果から、
これらの分子は金電極と face-to-face 様式で
接合し、TSF がより強く金電極に接続されて
いると考えられる。これは、TTF が２つの安
定な立体配置を持つのに対して、TSF が１つ
の立体配置が最安定である事実と一致する。
TTF の２つの立体配置の詳細は不明だが、金
の異なる吸着サイトに接合していると期待
される。 
 
(5)本研究では、Nano-MCBJ を用いて TTF と
TSF の単分子コンダクタンスを明らかにした。
TTF の単分子コンダクタンスは、TSF の単分
子コンダクタンスより 6 倍以上も大きく、
TTFの安定な単分子接合状態は２つあること
が分かった。TTF と TSF のコンダクタンスの
結果と、２つの分子の性質を考察したところ、
２つの分子は、金電極に対して face-to-face 様
式で接合していることが示唆された。また、
この face-to-face 様式は、Se-Au カップリング
が S-Au カップリングより強いことを導き、
これが単分子コンダクタンスの違いの原因
であると考えられる。face-to-face結合様式は、
原子置換のみにより、分子の電子状態を変え
ないで、単分子コンダクタンスを大きく変化
させる重要な分子－電極接合である。この接
合様式は、ナノスケール分子デバイスに適す
る分子設計指針を与える期待される。 
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