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1. 研究背景と目的  
 分子間相互作用を介した電気伝導は自然界でよく見られる現象であり、その理解は有機半導

体トランジスタや分子エレクトロニクスなどの次世代有機・分子デバイスを実現する上で重要

である。一方、デバイス構造から直接その詳細な伝導メカニズムを明らかにすることは難しい。

最近、単一分子を電極で架橋した分子接合が、分子レベルの伝導性を明らかにするツールとし

て研究されている [1]。STM ブレイクジャンクション（STM-BJ）法は、金属電極間の距離を操作すること

で分子を架橋しその電気伝導度を計測する手法であり、π 共役系有機分子の π スタック構造を介した

電気伝導性の評価が可能である[2]。  
 二価の白金錯体は平面四配位構造に由来した平面構造を持つ。固体や溶液中で白金 -白金間相

互作用やπ–π相互作用を示す異なるスタック構造をとり、単分子状態では見られない特異な光物性を発

現することから材料化学で注目されている[3]。このようなスタック構造では、分子軌道相互作用に由来し

た電気伝導特性が期待されるものの、これまで未解明であった。そこで本研究では、チオエーテル基を

持つ新規な白金錯体1のスタッキング状態でのSTM-BJ測定による、電気伝導挙動の解明を目指した（

図1）。BJ計測では、動的な接合破断過程を観測できる。異なるスタック構造に起因した伝導状態の解

明を目的とした。 

 
図1．分子接合の構造と本研究のスタック分子ジャンクション 

 

2. 研究結果  
白金錯体1および2は既報を参考にNCNピンサー白金 (II)クロライド錯体とエチニルベンゼン誘導体を

銅触媒存在下で作用させることにより合成した。電気伝導度計測をSTM-BJ法により行った（100 mVバ

イアス、0.1 mMメシチレン溶液）。電極の引き伸ばし距離に対する電気伝導度変化では、10–2〜10–5 G0

（1 G0 = 77.5 µS）の領域にブランク測定では観測されなかった分子伝導が観測された。高低二つの伝

導ピークが2000回の測定から構築された一次元ヒストグラムにより示された（2図、3 × 10–3 および2 × 10–

4 G0）。チオエーテル基を持たない錯体2では有意な伝導ピークが見られれなかったことから、1のチオエ
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ーテル基が金電極と接合して、分子ジャンクションを形成していることが示された。二次元ヒストグラムか

らは高い伝導と低い伝導に対するヒートマップを確認することができ、その伸長距離は0.3および0.7 nm

と、低伝導度の方がより長い電極間距離まで伝導状態が保たれることがわかった。 

 

 

図2 白金錯体1, 2の  (a) 一次元ヒストグラム（bias; 100 mV, 0.1 mM in mesitylene）と (b,c) 二次元ヒ
ストグラム  
 

続いて、STM-BJ計測で観測された二つのピークについてクラスタリング解析によりその関連性を明ら

かにした。クラスタリング解析では、測定データを特徴量の類似性から分類し、グループ化する。小本ら

が開発した手法に基づき解析したところ[4]、５つのクラスターが得られた（図3）。そのうち10–2〜10–5 G0領

域に寄与が見られ、最もカウント数が大きいクラスター３と４に焦点をあて議論をする。なお、クラスター０

と１はクラスター３で観測される二つの伝導状態におけるそれぞれ単独の状態を、クラスター２は分子ジ

ャンクションを形成していない状態をそれぞれ表す。クラスター毎の一次元ヒストグラムを再構築したとこ

ろ、クラスター３では3×10–3と1×10–4 G0に伝導ピークが観測された（図4）。クラスター４では3×10–4に

一つの伝導ピークを観測し、計三つの伝導状態が寄与していることが明らかとなった。 
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図3 白金錯体1のSTM-BJ法で得られたヒストグラムにおけるクラスタリング解析  
 

 

 
図4 クラスタリングに基づき再構成された白金錯体1の一次元ヒストグラム  

 

伝導ピークの起源を明らかとするためにフリッカーノイズ解析を行った。フリッカーノイズ解析では、単

一分子もしくは複数分子の伝導を区別することができる。クラスター３の高伝導に対応する伝導状態に

対して楕円形のシグナルが得られ、高伝導接合プロセスは分子間相互作用に起因することが示された

（図5）。またフリッカーノイズとの相関係数は1.6と求めた。相関係数が１に近いと分子内伝導、２に近い

と分子間伝導を示すことから、分子間相互作用が示唆された。 
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図5 白金錯体1のフリッカーノイズ解析  

 

 

続いてDFT計算から、各クラスターにおける伝導度とその接合構造を明らかにした（図6）。計算は電

極と分子のジャンクションモデル構造を作成し、電極間距離を伸ばしながら各ステップで構造最適化を

行い、そのエネルギーを計算した。まず二分子間のスタックジャンクションでは、白金–白金間相互作用

を持つスタック構造（dPt-Pt = 3.3 Å、1.1 × 10–3 G0）とπ–π相互作用によるスタック構造（dPt-Pt = 4.4 Å、1.2 

× 10–4 G0）がそれぞれ準安定構造として得られ（図6a矢印）、計算で見積もられた伝導度はクラスター３

で観測された実測値と良い一致を示した。クラスター３では連続した二つの伝導過程が見られたが、こ

れが金属–金属間相互作用とπ―π相互作用を介した接合に由来し、さらに前者が高い伝導性を示すこ

とが明らかとなった。続いて、単一分子におけるジャンクション構造では、π結合に由来した接合構造が

準安定となりその伝導度は7.8 × 10–4 G0と見積もられた（図6b）。この値はクラスター４における伝導度と

近い値であり、クラスター４が単独の伝導に起因することが示唆された。 
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図6 白金錯体1のDFT計算  (a) 二分子スタックジャンクションと  (b) 単分子ジャンクション  
 

3. まとめ  
本研究では、分子間相互作用を介した電気伝導解明を目的に白金錯体の STM-BJ 計測を行な

った。観測された複数の伝導度に関して、クラスタリングとフリッカーノイズ解析、DFT 計

算によりその接合構造を解明した。金属–金属間相互作用を持つスタック状態が π―π 相互作
用を持つスタック状態よりも高い伝導性を示すことを初めて明らかにした。また単分子接合状態に由来

した伝導も観測された。電極間距離によりスタック構造が変化することで、伝導度を自在に制御できる分

子スイッチとしての応用が期待できる。 
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