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本論文は、間隔が 1ナノメートル(nm)もしくはそれ以下の極微小な電極対を精密に作製す

る技術の提案と、その分子接合作製への応用に関する研究について記している。このよう

な極微小な電極対はナノギャップ(nano-gap)と呼ばれ、電極同士の間隔はフラーレンやベン

ゼンといった有機分子の寸法と同程度になる。従って、単一もしくは数個の分子が電極間

を架橋することが考えられ、そのような構造は分子接合と呼ばれている。 

本研究では、ナノギャップを作製するにあたり、ナノめっき法・機械可動式手法・通電

断線法の 3 つの作製技術を実施した。ナノめっき法とは電極同士の間隔を電極表面の電気

化学反応によって狭めてナノギャップを得る手法であり、機械可動式手法は電極を機械的

に変形させて間隔を変える方法である。そして通電断線法は、金属線に電流を流して断線

させ、その断線箇所を電極対として用いる手法である。本研究では、それぞれの作製手法

によって微小電極対の形成を確認した。これに際して、各手法において電極対が形成され

ていく過程を実験的・理論的に詳細に検討した。 

それを踏まえ、分子接合への応用の観点から各技術をより精密化する手法を提案した。

実際に提案手法を実施し、電極対の歩留まりの高さと作製上の制御性の高さとを評価した。

さらに、評価に当たっては、ナノギャップ形成過程における試料の抵抗値を精密にその場

測定する実験系の構築を行った。実験結果による提案技術の更なる改良を経て、精密なナ

ノギャップ作製技術を実現した。その後、各提案技術を分子接合へ応用する方法を示し、

可能であれば実際に分子接合の電気特性を測定することを試みた。 

第一にナノめっき法に関しては、ヨードチンキという市販の医薬品を用いた電気めっき

によるナノギャップ作製技術を提案した。実際にヨードチンキから調製した簡単な金めっ

き溶液を用いてナノめっきを行い、電極対間抵抗のその場測定によって、先端の接触に伴

う明瞭な抵抗の量子化を観察し、提案した技術によって原子スケールの電極対作製が行え

ることを示した。さらに、めっき反応の極性反転によって原子スケールでの接合断裂も可

能であることを示した。このような簡単で扱いやすい薬品を用いたナノめっき法の実証を

踏まえ、分子接合に応用する手法として微小流体システムとの融合を提案した。 

第二に、機械可動式手法に関しては、微細加工による静電駆動機構技術(MEMS)を専門と

する研究グループとの共同研究により、MEMS を用いた機械可動ナノギャップ電極の伝導

特性の評価を行った。協力研究グループから試料の提供を受け、筆者の構築した測定系を

用いて MEMS試料駆動時の電極対抵抗の変化を精密に測定した結果、互いに接触させた電



極先端同士を機械的に引き離す過程で明瞭な抵抗の量子化を観察した。このことから本手

法に関しても原子スケールで電極間隔が可変であることが示された。さらに、この提案技

術を用いて実際にベンゼンジチオール分子を用いた分子接合の作製を試みた。分子膜を形

成した試料の機械的断裂過程を精密に測定する実験を行い、対照実験と比較することによ

って、実際に少数分子によって電極間が架橋された分子接合が作製できることを示した。

同時に、分子接合の断裂の素過程として、架橋分子が電極金属を引き剥がすという断裂様

式が存在しうることを実験的な根拠とともに示した。 

第三に通電断線法では、断線の素過程であるエレクトロマイグレーションの物理を根拠

に、『非対称ナノ接合』を用いた作製技術の精密化を提案した。これは、接合の結晶粒構

造を制御することで断線位置特定を行うものである。実際に非対称ナノ接合を用いたナノ

ギャップ作製を試みた結果、期待通りの断線位置制御ができていることを電子顕微鏡観察

により確認した。さらに、通電断線過程において電極対の導電率を精密にその場測定する

手法を実現し、断線の素過程に関する考察を行った。その結果、接合の導電率を監視しな

がら通電の強さを制御する手法を開発した。これによって爆破的な断線を防ぐことができ、

ナノギャップ電極作製技術の歩留まりが飛躍的に高まった。 

このような提案による作製技術の歩留まりの高さと制御性とをより定量的に評価するた

め、提案手法によって作製されるナノギャップ電極のトンネル抵抗の統計を取った。その

結果、提案した技術によって、精密化を行わない場合に比べて 1/10000の低いトンネル抵抗

を有するナノギャップ電極が再現性よく現れることを示した。トンネル現象とは、2つの導

体が絶縁体をはさんで物理的に離れていても、その間隔が原子数個の寸法であれば、電子

の波動性によって電流が流れる現象である。ナノギャップの間隔が狭くなればなるほどこ

のトンネル確率が高まり、トンネル抵抗は小さくなる。このことから、提案した技術によ

ってナノギャップ電極を精密に歩留まり良く作製できることが定量的に示された。 

以上のような精密化を踏まえ、通電断線法によって実際に分子接合を作製することを試

みた。その結果フラーレン分子膜を塗布した試料に明瞭な単電子トランジスタ特性が観測

され、電極間のクーロン島を介した電気伝導が生じていることが示された。 

このようなナノギャップ電極作製技術の精密化と断線過程のその場観察の結果から、ナ

ノギャップ電極および分子接合の作製技術は、原子スケールの揺らぎを対象とする新たな

局面を迎えたと考えられる。我々は、通電断線による作製技術においては、電子輸送と電

極の構造変化とが相互に関連しあい、電気的な測定そのものが接合の構造を変化させるこ

とを見出した。その解析と考察とを通じ、分子接合作製のための技術の一層の精密化に向

けて、電流による分子接合の自己組織化と構造安定化とに注目すべきであると考えている。 

さらに、分子接合の形成の素過程および伝導機構の解明のためには、温度や磁場に対す

る応答・測定周波数への依存性といった多角的な測定を行う必要がある。本研究によって

ナノギャップ電極の作製技術が精密化され歩留まりが向上したことにより、このような多

面的な測定へ向けた基礎が築かれたといえよう。特に、テラヘルツ領域における分子接合



の伝導率を測定することにより、電極間での分子振動-電子輸送結合のダイナミクスの解明

など、分子レベルの物性解明に大きく貢献するものと考えている。 

 


