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研究成果の概要（和文）：金属－分子－金属接合の光学・電気特性の解明に向けて、金属ナノギ

ャップの示すプラズモン共鳴と金属間に挟まれた分子の導電性の関係を理解することを目標に、

金属表面を原子レベルで制御した単結晶基板表面に高配向な分子膜を作成することで物理化学

的に精密な界面構造作成と金属ギャップ間隔制御に成功した。その結果、ギャップ間隔が 1 nm

程度の非常に近接した状態では電子がギャップを通り抜けるトンネル効果が光学特性に影響す

ることを確認した。

研究成果の概要（英文）：To obtain information of optical and electric properties of
metal-molecule-metal junctions, plasmon resonances of metal nanogap structures have
been measured by alternating molecular spacers with different thickness and
conductivities. In this project, the gap distance in the nanogap structures was precisely
controlled by the use of single crystalline metal substrates. It was experimentally
confirmed that the optical property of the metal nanogap system was significantly affected
by tunneling effects via the molecular layer.
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１．研究開始当初の背景
金属ナノ構造の示すプラズモン共鳴現象は、
新しい光制御技術として近年注目を集めて
おり、光化学反応の高効率化などへの応用が
期待されている。プラズモン共鳴自体は古く
から知られている現象であるが、ナノテクノ
ロジーの進展によってナノ構造を自在に作
れるようになったことで再び脚光を浴びて

いるといえる。プラズモン共鳴の理論的取り
扱いにおいては、古典的なマクスウェルの電
磁気学をベースに FDTD などの数値シミュ
レーションによってその光学特性を予測す
る方法が盛んである。しかし、近年になって
金属間距離が非常に近い領域では、トンネル
効果によってそのプラズモン共鳴特性が影
響を受けるとの理論的指摘がなされるよう

機関番号：１０１０１

研究種目：若手研究（B）

研究期間： 2010～ 2011

課題番号：２２７５０００１

研究課題名（和文） 金属－分子－金属接合における量子論的振る舞いに基づく光学および電

気特性の研究

研究課題名（英文） Optical and electric properties of metal-molecule-metal junctions

研究代表者

池田 勝佳 （IKEDA KATSUYOSHI）

北海道大学・大学院理学研究院・准教授

研究者番号：4/210788



になってきた。実験的には、ナノメートル以
下の微小な金属間隙を精密に制御してナノ
構造を作成することは未だ困難であり、実験
的な証拠は定性的かつ限定的という状況が
あった。トンネル効果が金属ナノ構造の光学
特性に影響するのであれば、分子が金属間に
挟まれた系では、分子の電気伝導性によって
全体の光学特性が大きな影響を受けること
になり、分子エレクトロニクスの基本ユニッ
トである金属－分子－金属構造の電気・光学
的性質の予測・制御において重要な知見とな
るものと期待される。

２．研究の目的
本研究では、金属－分子界面構造を精密に制
御することで金属ナノ構造の間隙制御をナ
ノメートル以下の精度で行い、そのプラズモ
ン共鳴特性を調べることで、その光学特性に
間隙距離が与える影響を明らかにすること
を目的とした。

３．研究の方法
従来のプラズモン研究における金属ナノギ
ャップ構造の構築では、リソグラフィーによ
って金属ダイマー構造を構築し、そこに分子
を導入する方法が取られていた。しかし、こ
の手法ではダイマー間隙の距離をナノメー
トル以下の精度で精密に制御することは困
難であり、また、界面原子配列の制御も困難
であった。そこで本研究では、原子レベルで
表面構造を規制した金単結晶表面に高配向
の有機単分子膜を構築し、その表面に均一粒
径の金ナノ粒子を吸着させることで、物理化
学的に界面制御された金－分子－金接合を
構築した。この時、基板金属の面方位を変え
ることによって、金属－分子相界面の幾何・
電子状態を系統的に変えることが可能であ
る。また、金属間距離が単分子膜の厚さで精
密に規定される。構築した金属ナノギャップ
構造の光学特性評価は、表面増強ラマン散乱
の測定によって行った。

４．研究成果
(1) 界面構造を制御した金属－分子－金属
接合の形成
単結晶金属基板として Au(111)を利用し、高
配向な分子膜としてメチルベンゼンチオー
ルの自己組織化膜を利用し、物理化学的に界
面を規定した金属－分子－金属接合を作成
した例を図１に示す。基板の STM 像が示すよ
うに、単原子高さのステップ－テラス構造が
確認できるような構造規制表面を持つ基板
金属表面であり、そこに構築した単分子層も
２次元配列をしていることが STM 像で確認さ
れる。一方の Au ナノ粒子側の表面構造は最
安定な(111)が優勢であり、Au(111)－チオー
ル分子－Au(111)接合が形成されているとい

える。ナノ粒子側の表面構造規制にはまだ改
善の余地があるが、本研究の目的である光学
特性の評価においては、各ナノ粒子のサイズ
が均一かつ分子膜上に分散して吸着してい
ることが重要であり、SEM 像の観察から実験
に必要な吸着状態が実現されていることが
確認できる。このように金属基板に金属ナノ
粒子が近接した系では、そのプラズモン共鳴
特性が金属間距離とナノ粒子の直径に依存
する。したがって、ナノ粒子サイズと分子層
厚みを系統的に変えてそのプラズモン共鳴
特性を調べることで、金属間のトンネル効果
の寄与や分子層の電気伝導特性の影響を調
べた。また、基板側の金属として、各種面方
位をもつ Au(hkl)基板を用いた比較も行い、
界面の幾何・電子状態が及ぼす影響について
も検討した。

図１．物理化学的に界面構造を規定した金属
－分子－金属接合形成

(2) 金属面方位による界面電子状態の違い
と光学散乱特性への影響
作成した金属－分子－金属接合の光学特性
を調べるために、そのプラズモン共鳴に一致
する波長で励起した際に観測される表面増
強ラマン散乱の増強度測定を行った。増強度
を正確に見積もるには、吸着分子密度と電場
増強の生じるホットスポット密度が分かっ
ている必要があり、従来の実験では正確な見
積もりは困難であった。本実験では、単結晶
金属上の高配向チオール単分子層を用いて
いることから、チオールの還元脱離を利用す
る電気化学的手法によって、各基板表面の吸
着分子量を精密に求めることが出来る。また、
ホットスポットは各ナノ粒子直下に生じる
ことから、SEM 観察からナノ粒子吸着密度を
求めることによって正確に評価可能である。
このようにして、表面増強ラマン散乱におけ
る信号増強度を規格化し、Au(111)と Au(100)
の基板において両者を比較した（図２）。分
子層がメチルベンゼンチオール(MBT)の場合
には、基板面方位による増強度の違いは確認
されなかった。各面方位で分子の吸着量に違
いがみられたことから、両者の増強度が一致
したことは規格化の方法論がうまくいって
いることを意味している。次に分子層をアミ
ノベンゼンチオール(ABT)に変えて同様測定



をしたところ、明白な面方位依存性が確認さ
れた。Au(100)では MBT とほぼ同じ増強度で
あることから、Au(111)でのみ特異的に大き
な増強度を示していると解釈でき、その原因
はスペクトル形状の特徴も考慮すると界面
電子状態の影響であると考えられる。つまり、
増強度がほぼ同じであった３種類の試料に
おいては、純粋にプラズモン共鳴に起因する
電場増強効果が信号の増強に寄与している
のに対して、Au(111)/ABT/Au 構造では金属－

分子間の電荷移動共鳴も寄与していると考
えられる。界面電子状態に違いが生じた理由
は、アミノ基とメチル基の電子供与性の違い
が分子の HOMO/LUMO 位置をシフトさせる効果
と基板表面電子状態の違い、吸着分子量の違
いによる界面電気２重層の違いなどの複合
要因によると推定される。

Au(111)と Au(100)では非共鳴であった MBT
について、更に他の面方位に対する実験も行
った。その結果、(322)や(410)のような高指
数面で増強度が共鳴的に大きくなることが
明らかになった（図３）。このように、金属
－分子－金属構造の示す光学現象が、界面電
子状態の影響を顕著に受けることが実験的
に初めて示された。

(3) 金属ギャップ間隔による光学特性変化
金属基板－分子層－金属ナノ粒子構造にお
いては、そのプラズモン共鳴特性が金属ナノ
粒子の直径と分子層厚さによって決まると
考えられる。そこで、まず分子層厚さ一定で
ナノ粒子サイズを変えた場合について、信号
増強度の比較を行った（図４）。金属間距離
を 決 め る 分 子 層に は、 4,4’-terphenyl
diisocyanide を用いた。膜厚はエリプソメト
リー測定から 1.6 nm と求められた。図４に
示すとおり、ナノ粒子直径が 20 nm から 60 nm
へと徐々に大きくなるにつれて、増強度が指
数関数的に増大した。これは、粒子径が大き
くなることで基板金属との電磁気相互作用
が増大し、プラズモン共鳴による光局在電場
が大きくなったことを意味している。

同様の実験において、より広い波長領域で
散乱光検出を行うと、金属ナノ構造の共鳴ス
ペクトルを反映した形状の背景光シグナル
を得ることが出来る。図５は、分子鎖長0.8 nm
の分子層にて金属間ギャップを設けたナノ

図３．各種基板面方位において MBT 分
子層の表面増強ラマン散乱を相対比較し
た結果

図 2．Au(111)と Au(100)における表面増
強ラマン散乱の信号増強度の比較

図 4．金属間距離を 1.6 nm に固定し、ナ
ノ粒子直径を変えた際の信号増強度比較



構造において、２種類のナノ粒子径に対する
共鳴ピーク位置を比較した結果である。ピー
ク位置比較のため、信号強度は規格化されて
いる。ナノ粒子直径が大きい方が、共鳴ピー
クが長波長シフトしており、基板との強い電
磁気相互作用が働いていることが確認でき
る。次に、ナノ粒子サイズを直径 20 nm に固
定して異なる分子鎖長で比較した結果が図 6
である。金属間距離が短い方で共鳴ピークが
短波長化しているが、これは古典的な電磁気
学から予想される結果と逆である。すなわち、
金属間距離が短い方が基板金属とナノ粒子
間の電磁気相互作用が強くなるため、従来の
理論的取り扱いではプラズモン共鳴が長波
長シフトする。しかし、金属間距離が 1 nm
以下に近接したことでトンネル現象が影響
を及ぼし、電場局在度が低下したと考えるこ
とが出来る。

(4) まとめ
以上本研究では、金属－分子層界面の構造を
原子レベルで制御することによって、物理化
学的な界面特性が金属－分子－金属接合に
おける電気・光学特性に与える影響を実験的
に観測することに成功した。金属－分子界面

における電子共鳴の程度がナノギャップに
おける光散乱過程に大きな影響を与えたほ
か、金属間隙が 1 nm 以下の近接領域におい
ては、電子のトンネル効果によって金属間の
電磁気相互作用が弱まるということも実験
的に確認された。これらの結果は、プラズモ
ンを利用する光化学において、界面の物理化
学的性質が重要な役割を果たすことを示す
とともに、将来の分子エレクトロニクスにお
ける金属－分子－金属接合の設計・解析にお
いて量子効果を考慮する必要性を実証した
結果と言える。
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