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研究成果の概要（和文）：本研究では、単分子接合の表面増強ラマン散乱, 非弾性電子トンネル分光, 熱起電力計測を
行うことで、単分子接合の原子・電子構造解析法の開発に成功した。さらに多段階の抵抗値を示す単分子スイッチや機
能を自由に取り替えることの出来る単分子素子の作製にも成功した。開発した計測法を適用することで、単分子素子に
おける機能発現機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：We have developed the new system to characterize the atomic and electronic 
structures of the single molecular junction by measuring the surface enhanced Raman scattering, inelastic 
electron tunneling spectroscopy, thermopower measurement. We also succeeded to fabricate the single 
molecular switch showing multiple conductance states, and single molecular devices whose functionality 
can be freely replaced. The working mechanism is revealed by the characterization with newly developed 
system.

研究分野： 単分子化学
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１． 研究開始当初の背景 

金属電極を単分子で架橋させた単分子接
合は、分子エレクトロニクスへの応用が期待
され注目を集めている。基礎科学の面では、
単分子接合は２つの金属/分子接合界面を有
する低次元ナノ構造体であるので、バルク、
表面では観測されない新規物性の発現が期
待出来る。以上のような背景から様々な単分
子接合が作製され、その伝導特性が研究され
てきた。最近では単分子接合の整流作用、電
界による伝導度制御に関する試み(H. Song et 

al. , Nature 2009, I. Díez-Pérez et al., Nat. Chem. 

2009.)なども報告されている。 

我々の研究グループは単分子接合の安定
性に決定的な役目を果たす金属ー分子接合
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)。またバルクでは
絶縁体であるベンゼンが単分子接合では金
属的な伝導性を示すという単分子接合に特
徴的な物性を発見した(Phys. Rev. Lett. 2008)。
さらに最近では、π分子を積層させた超分子
について単分子計測を適用することで、πス
タック系の電子輸送特性を分子レベルで解
明する事にも成功している(Angew. Chem. Int. 

Ed. 2011)。 

我々の研究を含め単分子接合の多くの研
究では、分子存在下において金属接合を破断
し、その伝導度変化から単分子接合の伝導度
決定を行っている。単分子接合の構造、電子
状態、本当に単分子を測定しているか分から
ない状況で単に伝導度のみを計測している
のが現状である。単分子接合の規定法の確立
が強く望まれている。 

 

２． 研究の目的 

本研究では、単分子接合の構造、電子状態
を規定する手法の確立を目指す。単分子接合
の分子種は IETS や SERS などの振動分光、
架橋分子数の規定はショットノイズ、電子状
態の規定は熱起電力により行う。 

ショットノイズは、単分子接合などナノ構
造体において、電子の流れが離散的なものに
なることに起因する電流揺らぎである。主に
半導体ナノ構造体において計測されてきた
が、本研究では単分子接合にショットノイズ
計測を適用する事を目指す。単分子接合では
ショットノイズの大きさは透過率の関数と
して記述でき、同じく透過率の別の関数とし
て記述できる伝導度と組み合わせることで、
伝導に関与する軌道数と軌道ごとの伝導度
を決定することが可能である。本研究では、
単分子接合のショットノイズ計測法を確立
し、架橋分子数の数の決定、電子伝導機構の
解明を行う。 

熱起電力はバルク半導体物質をおいてキ
ャリヤの種類の決定などに用いられている
方法である。熱起電力から求まるゼーベック
係数(Z)は単分子接合の透過率に関する情報

を与え、理論計算と比較することで、フェル
ミ準位と伝導軌道のエネルギー差を評価す
ることが出来る。本研究では単分子接合の熱
起電力計測法を確立し、単分子接合の電子構
造の解明を行う。 

以上、電気伝導度、IETS、SERS、ショッ
トノイズ、熱起電力計測を組み合わせること
で、単分子接合の構造、電子状態を曖昧さな
く決定する手法の確立を行う。実験は、水素、
酸素といった単純でよく分かっている単分
子接合から、光学活性などの機能を有するポ
ルフィリン、πスタック系などの分子に適用
し、単分子接合に特徴的な新規物性の開拓を
行う。そして、単分子接合に発現した物性を
光、電界、磁場、パルス電位、機械的な刺激、
電気化学電位などの外部摂動によって制御
することを目指す。物性が制御された状態で、
本研究が確立した単分子接合の規定法を適
用することで、機能発現のメカニズム解明を
行う。 

 

３．研究の方法 

本研究では単分子接合を作製し、in-situ で
単分子接合の原子・電子構造の計測を行う装
置を構築する。順次、SERS、ショットノイズ
計測システム、熱起電力計測システムを構築
し、単分子接合の原子構造・電子構造を規定
するシステムの構築を行う。小型の単純な分
子を用いて評価を行い、πスタック系など物
性的に興味が持たれている分子について本
手法を適用し、電子伝導機構の解明、単分子
接合に特徴的な物性探索を行う。最終的には、
光、パルス電圧、機械的な刺激、電気化学電
位などの外部摂動を単分子接合に積極的に
与え、単分子接合の物性を自在に制御を行う。
新規物性の発現した単分子接合について、本
研究で開発した単分子接合の規定法を適用
し、機能発現の機構解明を行う。 

 

４．研究成果 

本研究では、単分子接合の SERS, IETS, 熱

起電力計測法の開発に成功した。特に SERS

と単分子接合の I-V 計測で顕著な成果が出た

ので報告する。単分子接合では分子が金属ナ

ノギャップに捕捉されているので光増強場

を利用するのに最適な構造となっている。そ

こで、本研究では光増強場を利用した表面増

強ラマン散乱(SERS)と電気伝導度の同時計

測装置を新たに構築した。電極を電子線微細

加工で作製することで、単分子接合の安定性

の向上、リーク電流の低減、電極の中空ブリ

ッジに酸化物を使うことで、SERS 計測で妨

害となる蛍光シグナルの低減を行うなどの

工夫を行い、世界で初めて単分子接合の

SERS 計測に成功した。 

単分子接合は分子存在下、ナノ電極を破断

することで作製した。多数の接合について I-V

を計測した所、３つの状態(H, M, L)が優先的

に形成されていることが明らかとなった。I-V



特性を解析し、金属と分子の波動関数の重な

り（Coupling）、電極と分子軌道のエネルギー

の差、伝導度と３つの情報を得た。並行して

理論計算を行い、coupling, エネルギー差、伝

導度と３つのパラメータを実験値と比較す

ることで、H が bridge サイト、M が hollow

サイト、Lが atopサイトに帰属された。 

SERS 強度と I-V 計測の関係性を検討した

所、BDT 単分子が特定の Bridge サイトに吸

着した時だけ SERS が観測されることが明ら

かとなった。逆に言えば、SERS が観測され

た単分子接合では、吸着サイトは Bridge であ

る。サイト選択的な分光法の開発に初めて成

功した。同時計測により SERS強度と coupling

強度の間に、よい相関があることが明らかに

なった。Bridge サイトでは金属と分子の間の

波動関数の重なりが大きい。従って、光誘起

の電荷移動遷移が促進されるため SERS が化

学効果により増強され、Bridge サイトが選択

的に観測されたと考えている。 

開発した direct -binding法および単分子接

合の分光法を用いて、単分子素子の開発に展

開した。分子でコンピュータをつくるのに必

要な要素はスイッチ、ダイオード、メモリで

ある。単分子スイッチの現状であるが、これ

までフォトクロミック分子を用いた光スイ

ッチなどの報告例はある。しかし、バルクで

可逆的にスイッチする分子が、単分子接合で

可逆性を失なうなど、分子の機能を十分に生

かし切れていない。金属と分子の接合界面に

注目し、単分子接合に特徴的な動作機構で動

くスイッチを開発した。 

まず複数の吸着構造で Au 表面に吸着する

ピラジンを用いて実験を行った。電極間距離

は基板を押す力によって制御した。接合の伝

導度は電極間距離が短い時には 0.8G0、長い

時には 0.3G0 と規定された２値の間を可逆的

に変化した。ここで強調したいのは、direct 

-binding 法の適用により、単分子スイッチが

onの時、単分子接合の電気伝導度は 0.8G0と

金属の単原子接点と同程度の高い伝導度を

示した点にある。つづいて、単分子スイッチ

の動作機構を解明するために、開発した単分

子接合の振動分光計測を行った。その結果、

高伝導度状態では分子が電極に対して傾い

た構造、低伝導度状態では直立した構造とな

ることを決定し、スイッチの動作機構を解明

した。さらに分子内に複数の接続部位を有す

るオリゴチオフェンを用いることで、はじめ

て３つの値を可逆的に示す多段階抵抗スイ

ッチの開発にも成功した。開発したピラジン、

オリゴチオフェン単分子スイッチは、外部摂

動により分子を変調するという従来の常識

を打ち破り、微小な機械的な力により接合界

面構造を変調させ、伝導度を制御するという、

新しい動作原理に基づく単分子素子である。 

続いて、機能を自由に取り替えることの出

来る単分子素子の開発を行った。かご型分子

にドナー分子のトリフェニレン、アクセプタ

ー分子のナフタレンジイミドを積層させた

超分子について、単分子計測を行った。ドナ

ー分子を 2枚ホモ積層させた場合では伝導度

が電圧の極性に依存しないが、ドナー分子と

アクセプター分子をヘテロ積層させた場合

では正側で伝導度が高い。かごのみでは伝導

度は検出限界以下であり、かご分子にπ分子

をホモ積層させることで導電性を、ヘテロ積

層させることで整流特性と、積層させる分子

を選択することで異なる機能をもつ単分子

素子を作りわけることに成功した。ヘテロ積

層における整流特性の発現は、基板上に単分

子を吸着させた STM計測からも支持された。

理論計算を行うことで、ドナー分子側の分子

軌道が金電極とより強く相互作用し、片側の

電極電位の影響をうけるため整流特性が発

現することを明らかにした。なお、かごに積

層した分子はトルエンなどで抽出可能で、ま

た望みの分子を積層させることも出来る。 
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会, 2016/3/27, 大阪, 招待講演 

3. M. Kiguchi “Single Molecular Devices using 

Supermolecules”, Pacific Chem 2015, 

Hawaii(USA), 2015/12/15 招待講演 

4. 木口学，金子哲, 村井大午、ベンゼンジ

チオール単分子の SERS と電流―電圧特

性の同時計測 表面界面スペクトロスコ

ピー2015 埼玉 2015/11/28 

5. 木口学，金子哲, 村井大午、単分子接合

の SERSと電流―電圧特性の同時計測、

分子アーキテクトニクス研究会 京都 

2015/10/24 

6. M. Kiguchi, Single Molecular Device using 

STM, ELECTRON CORRELATION IN 

NANOSTRUCTURES ( ECN-2015 ), 

Odessa、Ukraine 2015/9/5 招待講演 

7. 木口学, 金属と分子の界面構造を舞台と

した単分子物性 高分子討論会 ,  仙台 ,  

宮城 ,  2015/9/15, 依頼講演 

8. 木口学, 単分子接合におけるダイオード、

スイッチング特性, 物性研究所短期研究

会, 柏, 2015/6/24, 招待講演 

9. 木口学, STMを用いた単分子デバイス計

測, 日本化学会, 船橋, 2015/3/26, 招待講

演 

10. M. Kiguchi, Investigation on nano scale 

molecular dynamics using enhanced field at 

the metal nano gap, The 7th International 

Workshop on Advanced Materials Science, 

Halong (Vietnam), 2014/11/4招待講演 

11. 木口学、”機能性分子を用いた単分子素子

開発”, 第1回資源研フォーラム, 東京, 

2014/10/22招待講演 

12. M. Kiguchi, Single Molecular Dynamics 

Using the Surface Enhanced Raman 

Scattering, van der Waals colloquium, Leiden 

(Netherlands) 2014/9/5, 招待講演 

13. M. Kiguchi, S. Fujii, S.Nakajima, T. Ohto, H. 

Nakamura, K. Sugiyasu, M. Takeuchi, Single 

Molecular Resistive Switch Showing Three 

Distinct Conductance States, ECOSS30, 

Antalya (Turkey), 2014/9/2 

14. 木口学、“光を利用した単分子ダイナミク

スの解明”日本化学会 名古屋 2014/3/30

招待講演 

15. 木口学、“単分子接合における金属ー分子

界面制御” 第４回分子アーキテクトニク

ス研究会 東京、2013/3/12 招待講演 

16. 木口学、” 単一π共役分子の電子伝導”、 

π電子系分子探索ワークショップ、東京、

2013/12/17 招待講演 

17. 木口学、”金属電極間に架橋した単一分子

の構造および電子伝導特性”, HIGH-TECH 

RESEARCH CENTER SYMPOSIUM「ナノ

デバイスの新潮流」 千葉、2013/12/7 招待

講演 

18. 木口学、”振動分光による電極間の架橋し

た単分子のダイナミクスの研究”、日本表

面科学会第76回表面科学研究会、東京、

2013/10/18招待講演 

19. 木口学、単分子計測を利用した電子輸送

過程の解明、第3回CSJ化学フェスタ2013、

船堀,2013/10/21、招待講演 

20. 木口学、” 単一分子接合の化学 (招待講

演)” 分子科学会 京都、2013/9/25招待講

演 

21. M. Kiguchi, “Electron Transport through 

Single Molecules of Aromatic Stacks 

Enclosed in Self-assembled Cages”, 

German-Japanese International Workshop 

“Structure and Control of Interfaces”, 

2013/1/11 

22. 木口学, 単一分子接合の作製および物性

計測, 大阪, 日本学術振興会 181委員会、

2013/1/21 招待講演 

〔図書〕（計 1 件） 

1. “Single-Molecule Electronics-An 

Introduction to Synthesis, 

Measurementm and Theory” ed. 

Manabu Kiguchi, Springer, in press. 
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ホームページ等 
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