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研究成果の概要（和文）： 本研究では、三角形のボウル型の 14π芳香族であるサブポルフィン

を京都大学大須賀研究室に合成して頂き、それらの電子物性を、走査型トンネル顕微鏡(STM)
を用いて検討した。その結果、HOMO と HOMO-1 の DOS がエネルギー方向に孤立して存在

しており、サブポルフィンが STM 探針先端に付着した状態で、サブポルフィン分子に対して

トンネルする状況において、HOMO から LUMO への準位間のトンネルにより、ピークバレー

比 2.6 の負性微分抵抗現象が再現性良く観察され、分子共鳴トンネルダイオードとしてサブポ

ルフィンが機能することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： Tribenzosubporphyrins are boron(III)-chelated triangular bowl-shaped 
ring-contracted porphyrins that possess a 14π -aromatic circuit. When using a W scanning 
tunneling microscopy (STM) tip doped with pre-adsorbed tribenzosubporphine-cation, 
negative differential resistance (NDR) phenomena were clearly observed in a reproducible 
manner with a peak-to-valley ratio of 2.6, a value confirmed by spatial mapping 
conductance measurements. Collectively, the observed NDR phenomena have been 
attributed to effective molecular resonant tunneling between a neutral 
tribenzosubporphine anchored to the metal surface and a W tip-doped with pre-adsorbed 
tribenzosubporphine cation. 
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１．研究開始当初の背景 
 分子デバイスは、π空間系分子の機能を利
用してナノスケールでの電子デバイスであ
り、次世代デバイス候補として活発に研究さ
れている。高次に組織化されたπ空間系分子
は分子内の導電性を分子構造により制御す
ることが可能な分子デバイスの有望な機能
部品である。π空間系分子を分子デバイスの
機能部品として利用するためには、走査型ト
ンネル顕微鏡（STM）により分子分解能で観
察し、走査型トンネルスペクトロスコピー
（STS）により分子内コンダクタンスを精密
に計測することにより、π空間系分子の新し
い電子機能を明らかにすることが重要であ
る。また、固体基板上デバイスへの展開とし
て、ナノギャップ電極にπ空間系分子を埋め
込んだ分子デバイスを作製する試みを併せ
て行うことにより、単一π空間系分子の新し
い機能の発見とデバイス化を一貫して行う
ことができるようになる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、本新学術領域研究で合成され
る高次に組織化されたπ空間系分子を走査
型トンネル顕微鏡（STM）により分子分解能
で観察し、走査型トンネルスペクトロスコピ
ー（STS）により分子内コンダクタンスを精
密に計測することにより、π空間系分子の新
しい電子機能を明らかにすることを目的と
する。また、無電解めっきを用いて作製した
ギャップ長５ｎｍのナノギャップ電極に、π
空間系分子を埋め込んだ分子デバイスを作
製することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、π空間系分子を分子分解能走
査型トンネル顕微鏡（STM）により観察し、
走査型トンネルスペクトロスコピー（STS）
により分子内コンダクタンスを精密に計測
することにより、以下のようにπ空間系分子
の新しい電子機能を明らかにし、ナノギャッ
プ電極にπ空間系分子を埋め込んだ分子デ
バイスを作製することを試みた。 
(1) 高次に組織化されたπ空間系分子を
Au(111)基板上あるいは Au(111)基板上に形
成した自己組織化単分子膜上に置き、1pA 精
度の超高真空走査型トンネル顕微鏡（STM）
により分子分解能で観察し、走査型トンネル
スペクトロスコピー（STS）により分子内コ
ンダクタンスを精密に計測する。 
(2) 無電解めっきにより、５ｎｍ以下のギャ
ップを有するナノギャップ電極を作製する。
無電解めっき溶液は、医薬品であるヨードチ
ンキに金を溶かした溶液に還元剤としてア
スコルビン酸（ビタミンＣ）を加えたものを
用いる。 

(3) ナノギャップ電極上に、自己組織化単分
子膜を成膜することにより、安定した接合面
を有するナノメートルオーダのトンネルギ
ャップを作製する。 
(4) π空間系分子を蒸着法あるいは湿式法に
より、ナノギャップ電極に導入することによ
り分子デバイスを作製する。 
(5) 作製した分子デバイスにおいて電流－電
圧特性を測定する。 
 
４．研究成果 
 三角形のボウル型の 14π芳香族であるサ
ブポルフィン B原子置換してアルカンチオー
ル基を付与した誘導体を（京都大学大須賀篤
弘研究室に合成して頂いた）、アルカンチオ
ール SAM中に挿入したトリベンゾサブポルフ
ィン誘導体の分子分解能 STM 像を観察した。
この STM像ではトリベンゾサブポルフィンは
Au(111)基板に対してやや傾きつつ平行に静
止しており、外周はトリベンゾサブポルフィ
ンの三角形構造が確認でき、内部には複雑な
節が観察されている。サンプル電圧は、-2.0V
であり、極性が負であることから、HOMO 側の
軌道を観察していることになる。密度汎関数
(DFT)法により Kohn-Sham 軌道を計算した結
果と、STM 像は良い一致を示しており、観察
された節構造は HOMO 軌道と HOMO-1 軌道が重
なり合ったものに対応していることが分か
った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

トリベンゾサブポルフィン誘導体の STM 像 
 
 トリベンゾサブポルフィン誘導体の STS測
定結果を以下に示す。上段は I-V 測定結果、
下段は一階微分することで得られた dI/dV-V
特性である。dI/dV-V 特性では、微分コンダ
クタンスピークが 3つ観測されており、負側
の -1.3 V が 最 高 被 占 有 軌 道 (Highest 
Occupied Molecular Orbital, HOMO)、-2.3 V 
が HOMO-1、正側の 2.7 V が最低空軌道(Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)にそ
れぞれ対応している。トリベンゾサブポルフ



ィンは、コンパクトなπ空間系分子であるた
め、分子軌道のエネルギー準位(DOS)がエネ
ルギー方向に離散化する傾向にある。そのた
め、HOMO と HOMO-1 の２つの微分コンダクタ
ンスピークがはっきりと分離することがで
きている。 

 
ト リ ベ ン ゾ サ ブ ポ ル フ ィ ン 誘 導 体 の
STS(I-V)測定結果(上)と dI/dV-V 結果(下) 
 
 トリベンゾサブポルフィンが STM探針に付
着した状態での、トリベンゾサブポルフィン
誘導体の STS を測定した結果を以下に示す。
-1.9 V付近にピーク電流を持つ負性微分抵抗
現象が観測されている。-1.9 V ～-2.3 V の
領域においては、負方向に電圧が増加してい
るのにも関わらず、トンネル電流の絶対値は
減少している。ピーク／バレイ比は、2.6 で
ある。この負性微分抵抗現象は、トリベンゾ
サブポルフィン分子間の分子共鳴トンネル
ダイオードとして説明することができる。 
 本研究では、分子デバイスの構築に向けて、
無電解メッキによりナノギャップ電極を作
製する手法を確立した。初期電極の平均ギャ
ップ長 25nm に対して、無電解メッキ後のナ
ノギャップ電極のギャップ長は 3.7nm、標準
偏差 1.7nm にて、歩留まり 90%でナノギャッ
プ電極を作製する手法を確立した。また、こ
のナノギャップ電極間にπ共役系分子を吸
着させた分子デバイスの作製に取り組んだ。 
 本研究では、本新学術領域研究の研究代表 

トリベンゾサブポルフィンが STM探針に付着
した状態での、トリベンゾサブポルフィンサ
ンプルの STS 測定結果 
 
者との共同研究により、π空間分子の新しい
機能として、トリベンゾサブポルフィンにお
ける負性微分抵抗現象を分子上の STSマッピ
ングにより再現性を含めて明らかにし、トリ
ベンゾサブポルフィン分子が分子共鳴トン
ネルダイオードとして機能することを明ら
かにした。 
 今後、ナノギャップ電極にπ共役系分子を
導入した分子デバイスを構築し、これまでに
見出してきた分子共鳴トンネルダイオード
現象などを、固体基板上デバイスとしても機
能することを実証することを目指す。 
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