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研究成果の概要（和文）：本研究では軟X線電子分光を用いて、分子素子の導電性を非接触に評価することを試
みた。分子素子をモデル化した系として、2つのベンゼン環の間のねじれ角が異なるビフェニル分子が金基板に
吸着した自己組織化単分子膜（SAM）試料を用いた。作製したSAMについて軟X線電子分光計測を行い、電荷移動
ダイナミクスの観測を試みた。実験で得られたオージェ電子スペクトルにおけるスペクトル形状の変化から、ね
じれ角に依存した電荷移動時間の変化を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to evaluate the conductivity of molecular 
devices in a non-contact manner using soft X-ray electron spectroscopy. Self-assembled monolayers 
(SAMs) of biphenyl derivatives with different torsional angles between the two benzene rings were 
prepared on Au substrates as a model system for molecular devices. Soft X-ray electron spectroscopy 
was performed on the SAMs to observe the charge transfer dynamics. Based on the difference in the 
obtained Auger electron spectra, we identified a change in the charge transfer time dependent on the
 torsional angle. 

研究分野：ナノ構造化学

キーワード： 自己組織化単分子膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではビフェニル分子のねじれ角に依存して電荷移動時間が変化することを見出し、軟X線光電子分光法に
よる分子の非接触導電性評価を実証した。この結果から、分子構造と電荷移動ダイナミクスの関係についての基
礎的な知見が得られた。また今後この手法を発展させることで、他の多く分子系について同様の非接触導電性評
価が可能となると期待される。

※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 
分子が電極間に架橋した分子素子は、次世代分子エレクトロニクスへの応用が期待される重
要な研究対象である。これら分子素子の設計・実現には、分子構造とその導電特性の関係につい
ての理解が不可欠である。これまで単一分子の導電性については、ブレークジャンクション法
（細線を機械的に切断して分子接合を作る方法）などの直接接触による導電性計測によって理
解が進められてきた。しかしこの方法では、分子と金属の接合部位の構造がよく規定されない、
などの課題があった。 
一方で我々は軟 X 線による内殻電子励起を用いた異なるアプローチである core-hole clock
（CHC）法に注目した。内殻電子励起は局所的な電子遷移であり、分子内の特定の原子を選択
的に励起して局所的に電荷を発生させることができる。原子を内殻共鳴励起すると共鳴オージ
ェ崩壊と呼ばれる電子放出を伴う電子緩和が数フェムト秒程度で起こる。この時、分子が金属基
板と接合し電子的に強く相互作用を持つ場合には、共鳴励起によって局所的に生成された励起
電子が分子を介して基板に移動する。この電子移動が内殻正孔寿命と競合する程度に速い場合
は、共鳴オージェ電子の放出が抑制されて、より低いエネルギーのオージェ電子が放出される。
したがってエネルギーの異なるオージェ電子の収量比を計測することで、このような速い電荷
移動時間を、内殻正孔寿命を基準に決定することができる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、CHC法を用いて単分子の導電性を非接触に評価可能であることを実証すること
を目的とした。この手法をビフェニル分子に適用し、分子構造に依存してその導電性がどのよう
に変化するか、実験的に明らかにした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、有機分子が金基板上に配向した自己
組織化単分子膜(self-assembled monolayer, SAM)
を対象とした。実験ではメチル基の導入によりねじ
れ角が変化した 3種のビフェニル誘導体 SAM(図 1)
を用いた。ビフェニル分子ではねじれ角の大きさに
依存してπ共役の度合いが変化し、分子導電性が変
化する。そこでねじれ角に依存した電荷移動時間の
違いを、CHC法を用いて検証した。CHC法では分
子末端のメチルエステル基の酸素原子の内殻共鳴励
起を用いた。 
本研究で新たに用いた(B)(C)のビフェニルチオー
ル試薬は東京化成工業株式会社に受託合成を依頼し
た。試料作製では、まず Si基板(1 cm×1 cm)にチタ
ン 5 nm, 金 Au 100 nmを蒸着した。得られた金基
板を各分子試薬 1 mM のエタノール溶液に 24 時間
浸漬した。基板を溶液から取り出した後、溶媒でリン
スを行い、窒素ガス中で乾燥させた。作製した SAM 試料の評価は X 線吸収端微細構造(near-
edge X-ray absorption fine structure, NEXAFS)計測により行った。NEXAFS測定および軟 X
線電子分光計測は HiSOR BL13にて行った。NEXAFS測定では、全電子収量法により C1s吸
収端および O1s吸収端領域の NEXAFSスペクトルを測定した。測定を異なる軟 X線ビームの
入射角を変え行うことで、スペクトルの偏光依存性を検証した。軟 X 線電子分光計測は酸素 K
吸収端領域にて行った。分子末端のメチルエステル部位の O(C=O)原子の内殻 1s電子をπ*軌道
へ内殻共鳴励起し、共鳴オージェ電子スペクトルを、静電半球型分析器を用いて計測した。 
 また SAM 中での各ビフェニル分子のねじれ角を評価するために、密度汎関数(DFT)法を用い
て分子構造の最適化計算を行った。 
 
４．研究成果 
 作製した SAM試料の C1s NEXAFSスペクトルではベンゼン環の C原子やメチルエステル部
位の C(C=O)原子の内殻 1s 軌道からπ*軌道への遷移に対応するピークが観測された。またこれ
らのスペクトルでは明瞭な偏光依存性が観測され、分子が直立した配向で基板に吸着している
ことが示唆された。また O1s NEXAFS スペクトルではメチルエステル部位の 2 種の酸素原子
O(C=O)および O(O-C)からπ*軌道への遷移に対応するピークが観測された。得られたスペクト
ルは過去にメチルエステル基を持つ高分子について報告された結果①と類似であった。 
図 2 に実験で得られた共鳴オージェ電子スペクトルを示す。これらのスペクトルではスペク
テータ型オージェ崩壊に対応するピークが観測された。これらの共鳴オージェ電子スペクトル

図1 本研究で用いたビフェニル分子
SAMの模式図 



ではねじれ角に依存した系統的なスペクトル形状の
変化が観測された。共鳴オージェ電子ピークにおけ
る低エネルギー側の成分の増大は、内殻共鳴励起後、
内殻正孔寿命と同程度の時間スケールで電荷移動が
起こったことを示している。そこでフィッティング
解析により共鳴オージェ電子の収量比を求め、分子
から基板への電子移動時間 を評価した。その結果、
各分子 SAM について(A) = 16  fs, (B) = 44  fs, 
(C) > 50 fsという値を得た。 
また DFT計算の結果、それぞれの分子のねじれ角
として (B) = 52°, (C) = 90°という値が得ら
れた。なお分子(A)については、類似の構造持つ分子
SAM の実験結果②から、SAM 中においてねじれ角
∼ 0°が実現していると想定された。 
以上の結果から、ビフェニル分子のねじれ角と電
荷移動時間の間に相関を見出し、CHCによる分子の
非接触導電性評価を実証した。この手法を応用する
ことで、将来的には実用化分子素子を含む多くの他
の分子系について導電性評価が可能となると期待さ
れる。 
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図 2 ビフェニル分子 SAMの共鳴オー
ジェ電子スペクトル。灰色は参照試料
で あ る HS-(CH2)15-COOCH3 分 子
SAM にて測定した共鳴オージェスペ
クトル。 
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