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研究成果の概要（和文）：　本研究では高感度検出の用件である再現性が高く，信頼性のSERSスペクトルの検出
するための手法開発を目的とした．新たに単分子接合に対して四端子による電気化学計測システムを構築し，電
極電位を制御下でのSERSスペクトル計測に成功した．また，種々の分子に対して本計測手法を適用することで，
接合構造に対応したSERSスペクトルの挙動を明らかにすることができ，特にナフタレン分子接合について，接続
構造による電荷移動がSERSスペクトルに与える影響を明らかにすることができ，信頼性の高い単一分子検出を実
現するための知見を蓄積することができた．

研究成果の概要（英文）： Establishing the highly-sensitive detection technique is significant for 
organic, bio-, and analytical chemistry. Single-molecule detection is the ultimate goal for this 
purpose. In this study, we aimed to develop a methodology for detecting SERS spectra of single 
molecules with high reproducibility. 
  To achieve this purpose, we developed the four-terminal electrochemical measurement system and 
surveyed the SERS spectra depending on the adsorption spectra. 
  Our electrochemical system detected the reactant and product controlled by the bias voltage. 
Besides, we were able to clarify the behavior of SERS spectra corresponding to the junction 
structure, and in particular, for naphthalene molecular junctions, we were able to clarify the 
effect of charge transfer due to the junction structure on the SERS spectra. Therefore, we obtained 
clues for realizing reliable single-molecule detection.

研究分野：単分子科学

キーワード： 単分子接合　表面増強ラマン散乱　電流-電圧特性　接続構造解析　電子構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、SERSとI-V計測の融合計測を複数の単分子接合に適用することで、SERSスペクトルの形状が分子の
吸着構造により説明できる事を明らかにした。分子レベルでの吸着構造変化と対応づけたSERSスペクトル計測は
SERSにおける信号増強機構の解明や高感度分子認識法の開発へと研究が発展することが期待され、基礎科学、材
料科学、医療分野へ貢献するものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 省エネルギー対策や人体への負担の少ない病理検査法の開発要請の観点から，高感度分
子検出法の開発は重要な課題の一つである．高感度検出法の一つとして，金属ナノギャップ
に生じる局在プラズモン共鳴を利用した表面増強ラマン散乱 (Surface Enhanced Raman 

Scattering; SERS)スペクトル計測が知られている．SERS スペクル計測により，無標識で分子
を特徴づける振動情報が単一分子レベルで検出できるため，SERSは高感度分子検出法とし
て注目を集めている．しかし，通常のラマン散乱スペクトルとは異なる選択則に支配され，
分子の吸着構造に依存した基板－分子間の電荷移動量が変化に対応して，SERS 強度が変化
することから，SERS スペクトルの解釈は困難という課題があった．我々はこれまで単一分
子が金属電極間に捕捉された単分子接合構造に着目し，電流計測に基づく単分子計測と
SERS 計測を組み合わせることにより，電極間に捕捉された分子の吸着構造を特定に取り組
み，吸着構造と SERS スペクトルの形状とを対応づけることに成功した． 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では高感度検出の用件である再現性が高く，信頼性の SERS スペクトルの検出する
ための手法開発を目的とした．そのために種々の分子に対して SERSと I-V の同時計測を適
用し分子の吸着構造に依存した SERS スペクトル形状について明らかにすること，また分子
検出時の分子配向や電子状態を制御するために電気化学計測環境の構築を通して，分子の
吸着構造と電子状態と対応づけた SERSスペクトル計測を目的とした． 

 

 

３．研究の方法 

 研究はフラーレン，チオフェン，ナフタレン等の芳香族分子を中心に SERSと I-Vの同時
計測を適用し，吸着構造に依存した SERS スペクトの取得により SERS スペクトルと吸着構
造とを対応づけた．また新たに単分子接合に対して四端子による電気化学計測システムを
構築して電極電位を制御下で単分子接合の SERS計測を行った． 

 

 

４．研究成果 

 まず電極電位の制御について，まず電気化学計測を可能とするために電極に絶縁処理を
施し，単分子接合の作製を試み，水溶液中で 1,4-ベンゼンジチオール(BDT)分子の電気伝導
度計測により溶液環境下での計測の妥当性を評価した．続いて，電極電位の制御下において
チオフェン分子単分子接合の計測を行い，電気化学電位に対応した SERS スペクトルと電気
伝導度変化を検出し電極電位を制御下状況下で SERSと電流計測を行うことに成功した．今
後，絶縁処理の向上による電気化学電流の抑制により他の分子接合系への適用しする目途
を立てることができ，信頼性の高い単分子検出の基盤を構築することができた．吸着構造に
依存した単分子 SERS スペクトル
の検出についてはナフタレンジ
チオールについて一定の成果を
得ることができたため以下に報
告する． 

 ナフタレンは蛍光プローブと
して，また分子間相互作用を介し
た結合を形成するため，小分子の
生体作用を調べるモデル系とし
て重要である．ナフタレン分子を
用いた分子認識系を構築するた
めの前段階として，本研究ではナ
フタレンジチオール(NDT)単分子
接合の挙動を明らかにすること
を目的とした． 

単分子接合は Mechanically-

Controllable Break -Junction 

（MCBJ）法を用いて作製した(図
1(a))．微細加工により作製した金
ナノ電極にナフタレンジチオー
ル(NDT)挿入図)を吸着させたの
ちに，電極を破断させ，形成した

 

図 1 MCBJ 法による NDT 単分子接合の作製と電気

伝導度の評価. (a) MCBJ法の概念図. (b) ナノ接合の

破断過程と単分子接合の形成の概念図. (c) 破断過

程における電気伝導度変化の例. (黒線:分子無し, 

青線:分子あり)．(d, e) 電気伝導度の分布図. 



 

 

ナノギャップに分子を架橋
させた(図 1(b))．まず，電気伝
導度(G)の変化について 2 千
回，破断を繰り返すことによ
り単分子接合の形成を評価
した(図 1 (c–e))．図 1 (c)は
個々の破断過程の電気伝導
度変化の電極間距離依存性
を示している．黒線の分子導
入前の結果に比べて，青線の
分子を導入した結果では，10-

2
 と 10-3G0(G0 は量子化され
た電気伝導度の単位を表し
その値は 77.5 μS に相当す
る．)に平坦な領域が観測され
ており，対応する電気伝導度
で安定な状態が観測されることを示している．2千回分の施行を重ね，ヒストグラムを作製
したところ図 1(d)に示した通り，対応する電気伝導度の位置に明瞭に状態が存在することが
示唆され，対応する電気伝導度で単分子接合が形成されることが示唆された．この二つの電
気伝導度状態の詳細な構造を明らかにするために，我々の独自の手法である，表面増強ラマ
ン散乱(Surface-enhanced Raman Scattering; SERS)と電気伝導度の複合計測を適用した．SERS

では分子に由来した振動を計測することにより，ギャップ中に捕捉された分子種の特定し，
更に詳細な解析により吸着構造を明らかにすることを期待した．対応する電気伝導度状態
で SERS 計測により得られる，炭素–硫黄間の結合に関する振動エネルギー(Raman shift)と電
気伝導度の相関図を図 2 に示す．図 2 により振動エネルギーが電気伝導度の状態に対応し
て，急激に変化していることが明らかとなった．振動エネルギーは接合内部における分子種
とその吸着構造に強く依存するため，量子化学計算により振動エネルギーを見積り，実験結
果のシミュレーションを行ったところ，電気伝導度の変化はナフタレン単一分子が吸着し
ている原子の個数の変化に対応していることが示唆された．更に，電荷分布に関する解析を
行うことで，振動エネルギーの変化は NDT分子のから金属への電荷移動の度合いが吸着構
造によって異なり，接続を担う硫黄と金の電荷分布が振動エネルギー変化に大きな影響を
与えることを明らかにした． 

上の通り，単分子レベルで NDT 分子の吸着構造に対応したスペクトル変化を明らかにす
ることができた．今後，π－π相互作用を介した分子吸着系へと展開することにより分子選
択制を合わせた単分子認識へと発展することが期待されることから，単分子認識法の構築
に向け一定の成果を得ることができた． 
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