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単分子が 2 つの金属電極間のナノギャッ

プを橋渡しすることで形成する単分子接合

は、超小型電子デバイスの基本モデルとして

注目されている。中でも π 非局在系を持つ分

子接合は電気伝導性に優れており、幅広く研究されている。一方、π 非局在系とは異なる軌道分

布を示す σ 非局在系を有する分子接合の電気伝導性に関する研究は、これまでほとんど行われて

いない。しかし、近年では σ 非局在系を有する分子接合が新たな電子デバイスの基本モデルとし

て提案されている[1]。本研究では、σ 非局在系と π 非局在系の分子接合を比較することで、σ 非局

在系を持つ分子の伝導特性を解明することを目的とした。第 16, 17 族元素により六置換されたベ

ンゼン(図 1a)は、ベンゼン環の外周に σ 非局在系を形成することが知られている[2]。そこで、σ

非局在系を形成する分子(1, 3)と π 非局在系を形成する分子(2, 4)の電気伝導度の比較を行った。 

実験では、break junction 法により単分子接合を

繰り返し作製し、単分子接合の伸長時における電

気伝導度を計測した(図 2)。その結果、σ 非局在系

を形成する 1 の電気伝導度は π 非局在系を形成す

る 2 の約 3.3 倍、同様に 3 は 4 の約 3.8 倍の値を示

すことが明らかになった。また、理論計算により、

1 と 3 の HOMO が σ 系の軌道分布を示す一方、2

と 4 の HOMO は π 系の軌道分布を示すことを確

認した。更に、HOMO の軌道エネルギーを比較し

たところ、π 系より σ 系の方が高いことが明らか

になった。一般に金属電極のフェルミ準位と分子

のフロンティア軌道のエネルギー差が小さくなる

と電気伝導度は高くなるため、六置換ベンゼンではベンゼン環の外周に新たに σ 系のフロンティ

ア軌道を形成することにより電気伝導度が向上したと考えられる。以上、本研究では σ 非局在系

を形成した分子は、π 非局在系の分子よりも高い電気伝導度を示すことを明らかにした。 
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Fig. 1. (a) Schematic diagram of σ-delocalized system. 

(b) Chemical structure of 1-4 used in this study. 

 
Fig. 2. 2D histograms of conductance versus 

stretch length curves for single-molecule 

junctions of (a) 1 (b) 2 (c) 3 (d) 4. 
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