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要約 

 

題名：Mechanical Tuning of Electronic Structure in Single-Molecule Junctions 

 

本研究では、単分子が金属電極間を架橋した単分子接合について、機械的な応力を印加し

た時の電子構造を高時間分解能で評価することで、分子―界面における吸着構造と電子物

性の関係性の解明を目指した。その内容は、以下の 7 つの章から成る。 

第 1 章の緒言では、分子－金属界面の電子輸送に基づいた電子デバイスの課題と本研究

の目的を示した。単分子スケールの電子構造評価の重要性について言及し、理論と実験に基

づく吸着分子の電子構造評価の研究についてまとめた。本研究では単分子スケールにおけ

る分子－金属界面の構造と電子物性の解明、そして応力による電子物性の制御を目的とし

た。 

第 2 章では単分子接合の電子輸送と電子構造を考察する上で重要な理論的背景について

まとめた。 

第 3 章では、本研究で新たに構築した、接合構造の熱揺らぎよりも速い 5 kHz の周波数で

単分子接合の電流電圧（I−V）特性計測を可能とする計測システムの概要とサンプルの調製

法、そして密度汎関数法（DFT）を用いた理論計算方法の詳細について述べた。 

第 4 章では、金原子接合の構造と整流特性を含む電子物性について考察した。応力印加時

の金原子接合の I−V 特性を数百万回計測し、統計的な解析により量子化伝導度の整数倍の

伝導度を示す原子接合は、非整数倍の伝導度を示す原子接合よりも整流特性（RR）の標準

偏差（w）が小さくなることを見出した。また、RR の時間変化の解析によって原子接合が

破断する 0.5 ms 前に w が増加することが分かった。これらの現象は、応力印加時の原子接

合中の原子配置の揺らぎに伴う接合構造の非対称性の増加に起因することが分かった。 

第 5 章では、共有結合、配位結合、ファンデルファールス結合で形成された様々な界面構

造を有する単分子接合について、界面構造と電気伝導性の応力応答性を解明した。12 種の

単分子接合の伸長過程における電気伝導度（G）の計測を数千回繰り返し、伸長距離に対す

る G の減衰率（dlogG/dz）を統計的に決定した。さらに、DFT を用いて接合の結合力（Fmax）

を計算した。その結果、dlogG/dz と Fmax の間に相関関係が見られ、単分子接合の高い電気

的安定性、すなわち、小さな G の減衰率を実現するためには、機械的安定性を大きくする

だけでは不十分であり、界面構造の適切な選択が必要であることを実証した。 

第 6 章では、単分子接合を伸長しながら I−V 特性を計測することで、その電子構造を決

定し、電気伝導度の応力応答の起源を電子構造の観点から明らかにした。4 種の単分子接合

の機械的伸長時の I−V 計測により、分子準位とフェルミ準位のエネルギー差（ε）および分

子―金属間の電気的相互作用（Γ）の変化を評価した。金属表面と吸着分子の距離が近い場

合には電荷移動によって εが増加する傾向や、単原子レベルで 0.3 nm 以上離れている場合

には分子軌道が分子―金属界面に局在し Γ が減少する傾向を見出した。更に、単分子接合



の分子準位を機械的に約 1 eV/nm の変化率でゲーティングできることを実証した。6 章の後

半では、3 種の単分子接合の自己破断過程における電子構造の変化について議論した。G の

統計解析により単分子接合の破断直前で G が増加もしくは減少する場合が見出された。I−V

測定の時間変化から、いずれの場合も自己破壊過程において、εと Γの両方の減少が観測さ

れた。また、金属―分子間距離が小さい分子ほど、εの減少が Γの減少に比べて早く起こっ

ていた。これら機械的変調のタイミングの違いが、接合の破断直前の G の挙動を決定して

いることが分かった。 

第 7 章では、本研究で得られた結果を総括した。本研究では、I−V 計測の時間分解能を向

上させることで、単分子接合における電子物性と金属―分子間の界面構造の関係を明らか

にした。これにより、界面構造の機械的・電気的安定性の起源が明らかになり、単一分子レ

ベルで接合の電子構造を制御するための指針を得ることができた。また本研究は、ナノギャ

ップ空間の大きさによって分子準位を制御する機械的なゲーティング法として応用できる

ため、電荷移動を効率的に行える有機電子デバイスの材料探索や、分子の高効率反応場の探

索への応用が期待される。 


