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原子間力顕微鏡を用いた Ru二核錯体の 

電流ヒステリシスと化学構造の相関 
阪大理 1, Kyulux2, 中大理工 3 村松拓実 1, 大塚洋一 1, 西嶋知史 1, 阪本怜央 1,  

小澤寛晃 2, 芳賀正明 3, 松本卓也 1 

E-mail: muramatsut17@chem.sci.osaka-u.ac.jp 
 

これまでに、電流ヒステリシスやスイッチング特性、整流性を示す金属錯体分子が報
告されてきた。この特徴的な電気特性の発現には、非線形な電流-電圧(I-V)特性が重要
な役割を果たす。我々のグループでは、SAM 修飾されたダブルジャンクション型ナノ
電極と Ru単核錯体を用いた系において、非線形な I-V特性が発現し、閾値をもつ I-V
特性を得るためには、電極と分子の準位のアラインメントと電極-分子間の弱い相互作
用が必要であることを報告した。さらに、閾値の温度依存性がないことから、この I-V
特性がトンネリング伝導に起因するものであることを報告した[1]。一方で、分子内に
二つの金属中心をもつ二核錯体の電子状態は、架橋配位子の構造に大きく影響される
[2]。デザインされた架橋配位子を用いることで、上記のような特徴的な電気特性の発
現が期待できる。本発表では、Ru 二核錯体の電流ヒステリシスと架橋配位子の構造と
の相関、伝導機構の検討結果を報告する。 
電流ヒステリシスが観測された Ru二核錯体(Ru-N)の

構造を図 1 に示す。単分子膜は ITO 基板を錯体溶液に
浸漬して作製した。導電性探針原子間力顕微鏡による電
気計測は、白金探針を使用し、乾燥窒素雰囲気下でおこ
なった。電極間の電場変調に対する電流ヒステリシスを
調べるため、三角波電圧を印加し、I-V特性を計測した。
測定結果を図 2に示す。非線形で非対称な I-V特性が得
られた。また、電圧の掃引速度の増加に伴って負電圧側
での電流ヒステリシスが大きくなることがわかった。パ
ルス電圧に対する電流の応答特性を計測したところ、
Ru-Nは明確なON、OFF状態をとることがわかった。
本結果は、外部変調電場に対する二核錯体分子の分極緩
和が、電流ヒステリシスの発現に影響することを示唆す
る。講演では、架橋配位子の構造が異なる二核錯体の測
定結果との比較も合わせて報告する。 
参考文献 

[1] S. Nishijima et al., Nanotechnology 29, 245205 (2018). 

[2] T. Nagashima et al., Chem. Eur. J. 22, 1658 (2014). 

図 2  

Ru-Nの電流ヒステリシス 

 

図１ Ru-Nの化学構造 
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_ 1. /B=+FÌ��1H8xw¾Á��ÈT� � � �  _ 2. >B4AF OPV��À_ 
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Fig. 1: Schematic of sample 
structure and experimental 
setup of scanning thermal noise 
microscopy (STNM). 

Fig. 2: Contact resonance 
frequency (fc) image of a 
photopolymer film with buried 
polystyrene nanoparticles. 

Fig. 3: Contact resonance spectra measured 
at the positions indicated by the arrows in 
Fig. 2. 
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Figure 1: AFM/KPFM images of TiO2(110) surface after O2 exposure at room 

temperature. (a) Topographic image, (b) CPD image, and (c) CPD line profile. 
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探針振動を利用した時間分解静電気力顕微鏡 
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静電気力顕微鏡(EFM)は有機デバイス中の電荷分布と表面形状を同時かつナノスケ
ールで可視化する有力なツールであるが、探針が試料表面を走査するのに数分を要する
ため、従来の EFM では µs～ms スケールで変化する電荷の振る舞いを捉えることがで
きない。これを捉えるためには EFM の時間分解能を µs 程度まで高める必要がある。 

我々のグループでは EFM に用いられる探針の振動と感度に着目した時間分解
EFM(探針同期法)の開発を進めている。一方で L.M.Eng らは有機電界効果トランジス
タに印加する Pump パルスと探針に印加する Probe パルスのタイミングを調整するこ
とでこれを実現した(pp-KPFM)[1]。この手法では、時間分解能は Probe パルスの幅に
依存し、シグナル強度とトレードオフの関係にあるため、従来の pp-KPFM では到達で
きる時間分解能に限界がある。そこで、今回は探針の振動を Probe パルスと同期するこ
とで、pp-KPFM の感度の向上を試みたので報告する。 

Fig 1 に実験の概要図を示す。Pump、Probe パルスはそれぞれサンプルと探針に印加
しており、探針振動と同期してある。また、周波数シフトから静電気力を検出した。ま
ず、探針の振動に対する Probe パルス印
加タイミングと周波数シフトの大きさを
調べたところ、最も感度が高くなるタイ
ミングが存在することが分かった。次に
Probe パルス印加タイミングを固定し、
周波数約 50 kHz, 振幅-4 V の矩形波の追
跡を試みた(Fig 2)。探針同期を行った方
がより強く静電気力を検出していること
が分かった。pp-KPFM の感度及び時間分
解能の向上が期待できる。本講演ではこ
れまでの有機太陽電池に対して行ってき
た探針同期法の結果と併せて、探針同期
した pump-probe 法の結果を議論する。 
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Fig 1. The schematic of our experiment. 

 

Fig 2. The comparison of tip synchronized 
and non-synchronized frequency detection. 
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Si(111)表面上の In単原子層金属の形成と電子状態 
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半導体表面上の単原子層金属は２次元電子系の物性を研究する場として非常に興味
深い。しかし、２次元的な電子状態を持つ単原子層金属の例は、Pb/Ge(111) β-(√3×√3) [1]

など数例しか知られていない。 

In/Si(111) (√7×√3)-rect相は、２次元自由電子的な電子構造を持ち[2]、超伝導転移する
[3]という興味深い物性を示し、注目されている。この rect相も単原子層金属であると考
えられていたが、近年の理論計算で２原子層構造を持つことがわかった[4,5]。一方、同
じ(√7×√3)周期を持つ、hex 相と striped 相が単原子層金属であることが理論計算で示唆
されていた[5,6]。しかし、これらの相の実験的研究は主に走査トンネル顕微鏡(STM)を
用いた局所的観察に留まっており[7,8]、その物性はほとんど明らかになっていなかった。 
我々は、(√7×√3)-hex相と(√7×√3)-striped相のマクロサイズの試料作製に成功した。こ

の２相の低速電子回折(LEED) I-V曲線は一致しており、これらが同じ原子構造を持つこ
とがわかった。また、角度分解光電子分光(ARPES)実験で、この hex相が金属的な電子
状態を持つことがわかった。実験
で得られたフェルミ面は、先行研
究の被覆率 1.4 MLの単原子層モデ
ルに対して計算されたフェルミ面
[6]とよく一致している。この結果
は、(√7×√3)-hex相が Si(111) (1×1)

表面上の単原子層金属であること
を示している。 
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図１ In/Si(111) (a) (√7×√3)-hex 相、(b) (√7×√3)-
striped相と(4×1)相の共存表面のLEEDパターン
(Ep=70 eV)。 

(a) (b) 
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Figure 1 | NC-AFM image of a rutile TiO2
 

(110) surface exposed by oxygen at room 
temperature. a, High resolution AFM 
image of rutile TiO2(110) surface

 
exposed 

by oxygen. O
b
 and Ti atom rows on TiO2 

(110) are observed as bright and dark rows, 
respectively. Oxygen molecules are 
adsorbed and dissociated on TiO2 (110) 
surface. Two types of oxygen adatoms with 
negative charges are observed on Ti atom 
rows ( O"#$  and O"#%$ ). O"#%$  shows the 
brighter feature than O"#$ . Imaging 
parameters: (VS = 0V, 2.0×3.5 nm2, scale 
bar 0.5nm)  
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