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研究成果の概要（和文）：分子構造と単一分子電子機能の相関を明らかにする事と、複数電極への結合を可能にする事
を目的として研究を行い、次のことを明らかにした。ポルフィリン－イミド分子中の金属をZnとRh-Iとして、それぞれ
の単一分子電気特性をMCBJ法で計測したところ、Znの整流比が有意にRh-Iよりも大きいことが分かった。同じ分子を単
層カーボンナノチューブ(SWNT)を電極として計測したところ、ほぼ同様の結果が得られた。SWNTは様々な(n,m)指数か
らなる混合物であるが、分子の特性が露わに出てくることが分かった。これにより、多端子計測が可能になった。様々
な並びのポルフィリンアレイを効率よく合成する手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：We have performed the research to clarify the structure property correlation of si
ngle molecule electronics, and to make multi terminal connection to single molecules possible. Porphyrin-i
mide dyad molecules with Zn and Rh-I as the central metals were prepared and measured their single molecul
e electronic properties by MCBJ method to find that Zn molecule showed significantly larger rectification 
ratio than Rh-I molecule. The same results were obtained in the measurements using single walled carbon na
notubes as the electrodes. Thus, it become clear that SWNTs although mixture of many (n,m) indexes can be 
used for multi terminal wiring to single molecule electronics. A new method to prepare Various sequence of
 porphyrin arrays also established.
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１．研究開始当初の背景 
単一分子素子の研究は、１９７０年代の最初
の提案以降既に４０年近い年月がたってい
るが、分子軌道の違いが単一分子電気特性に
影響するらしいことが明らかになってきた
のは、ここ１，２年のことである。研究の進
展のきっかけは、ブレークジャンクション法
と呼ばれる単一分子電気特性計測法が提案
されたことである。これは、金属の細線を分
子存在下にピエゾ素子を利用してゆっくり
と引きちぎりながら、その電気特性を計測す
る手法である。同一サンプルで多数回の実験
が可能であり、統計処理をすることで単一分
子の電導度や電気特性を決定することがで
きるようになった。現在では、単一分子電気
特性計測の標準的手法となっている。しかし、
一方でブレークジャンクション法で計測さ
れた結果が、分子に期待される機能性を必ず
しも反映していないことがある。分子の特徴
の一つに、レドックスにより様々な電荷状態
を取り、それぞれの電荷状態が異なる電気特
性を示すという点がある。ところが、これま
でのブレークジャンクション計測において
明確に分子のレドックスを示す報告例がほ
とんどない。初期の論文にそうした報告が一
つあるが、実験上のアーティファクトでは無
いかとされている。 
 
本研究においては、分子構造と単分子～少数
分子電気伝導の研究を系統的に進める中で、
特に分子のレドックスに起因する高電子機
能を追求し、その実現に必要な分子構造、周
囲環境について明らかにすることを目指し
ている。分子のレドックスが関与する電気特
性が実現できると、負の微分抵抗、メモリー、
スイッチング、閾値素子などの高機能を単一
分子で実現することが可能になる。 

 
２．研究の目的 
(1) 様々な機能性分子において、ブレークジ
ャンクション法により純粋な単一分子の電

気特性を計測する。同時に同じ分子を金ナノ
ロッドを用いた計測により数百分子が並列
につながった場合の分子の電気特性を計測
する。その比較から、単一分子特性と数百分
子が並列につながった場合の特性の同異を
研究し、分子のレドックスがかかわった単一
～少数分子電子素子を実現するための条件
を明らかにする。 
(2) 次の単一、少数分子電子素子を目指して
分子設計、合成を行い、上記２手法による電
気特性計測を行うことで構造と特性との相
関を明らかにする。(A) 負の微分抵抗素子、
(B) メモリー、スイッチング素子、(C) 閾値
素子、(D) 磁気抵抗素子、スピン制御スイッ
チ。 
 
３．研究の方法 
(1) ブレークジャンクション法計測機器の
作成 
(2) 分子の設計と合成 
A)負の微分抵抗素子の分子設計と合成 
B)磁気抵抗素子、スピン制御スイッチの設計
と合成 
C)メモリー、スイッチング素子の設計と合成 
D)閾値素子の設計と合成 
(3) 合成した分子のブレークジャンクショ
ン法による単一分子電気特性の計測、および
金ナノロッドを用いた小数分子電気特性計
測を行う。その特性の同異を検討し、分子設
計に反映させる。 
(4) 設計、合成、計測、考察→次の分子設計
というサイクルを繰り返すことで、上記の高
機能分子素子を実現する。 
 
４．研究成果 
(1) 現有の超伝導マグネット付き極低温プ
ローバーに、ブレークジャンクション計測機
構を作り込んだ。基本的な設計は、水平型と
呼ばれる既存の装置を参考に作成し、最大
2.5T の磁場をかけ、温度範囲 10～300K の条
件で単一分子計測が可能になった。 
(2) 負の微分抵抗素子。 

 

図１．これまでの単一分子電導研究のほとんどが
トンネル電導しか扱っていなかった。分子のレド
ックスが現れることで高機能単一分子素子の実
現が可能になる 

 



H3PMo12O40, POMを単層カーボンナノチュ
ーブ(SWNT)に乗せて、その電流特性を原子
間力顕微鏡で計測すると、負の微分抵抗が
見られる事を見出した。この POM/SWNT
複合体を電極上にネットワーク上にして乗
せてその電流を測っていると、最初に電圧
依存のノイズが発生し始め、やがて周期的
なパルスが発生することがわかった。これ
は、当初期待していた負の微分抵抗による
神経様特性の発現で有り、興味深い。 
 
(3) 単一分子整流素子。 
SWNT を電極として用いる単一分子ダイオー
ド：図１に示したようにポルフィリンとイミ
ドが直交して共鳴が少ない分子１～４を合
成し、その単一分子電気特性を SWNT に結合
して PCI-AFM[3c, 4]で測定した場合と、MCBJ
法で測定した場合の電流／電圧特性(I-V)を
比較した。その結果、SWNT に結合しても、MCBJ
法で測定しても、分子に依存した整流性が得
られることが明らかとなった。いずれの方法
においても、ポルフィリンの中心金属が Zn
の場合には、逆方向の電圧が-1.5V までほと
んど電流が流れないのに対して、Rh の場合に
は逆方向の電流が少し流れる。そのため Zn
の場合の整流比が平均で３０近い値を示す
のに対して、Rh の場合には整流比が平均で８
程度になる。このように I-V が、いずれの測
定法においても分子構造に大きく依存する
ことから、SWNT 電極において観測された整流
効果も異なる(m, n)指数の SWNT が接合して
起こる整流性では無く、分子に依存して起こ
る整流性である事が明らかとなった。この実
験結果から、SWNT を単一分子への多端子結合
電極として用いる事ができることが明らか
になり、単一分子集積回路への道が開けたこ
とになる。 

 
(4) 磁気抵抗、スピン制御を目指した分子合
成と計測。 
a. 単分子磁石は、一分子で磁石のように振
る舞うため、超高密度メモリーデバイス等の
実現に最適なスピン材料の一つとして、現在
大きな注目を集めている。近年では、フタロ
シアニン–Tb(III) ダブルデッカー型単分子
磁石 (Pc-DD SMMs) を金基板上やグラフェン

上に吸着させた材料を用いることで、単一ス
ピンの操作やメモリー機能の発現が実現さ
れており、単分子磁石のデバイス化に向けた
期待がさらに高まっている。 
我々はこれまで、ポルフィリン-Tb(III)ダブ
ルデッカー型単分子磁石 (Por-DD SMMs) に
着目し、単分子磁石に新たな機能を付与する
ことを目指し研究を行ってきた。バルク状態
では、プロトン付加体とアニオン体の Por-DD 
を合成することにより、単分子磁石性のスイ
ッチングが可能であることをすでに明らか
にしている。さらに我々は、走査型トンネル
顕微鏡 (STM) を用いることにより、これま
で表面上Por-DD SMMs の配列構造に関する室
温下での研究を行ってきた。今回は、超高真
空STM (UHV-STM) を用いて極低温下で金基板
上 Por-DD の観察と電気伝導度測定を行い、
界面での Por-DD の単分子磁石性についてよ
り詳細な考察を行った。 
プロトン体のオクタエチルポルフィリンダ
ブルデッカー型錯体 (OEP-DD) を金基板上
に配列させ、UHV-STM を用いて単分子膜の観
察を行った。その結果、右図のようにダブル
デッカー型錯体の単分子膜の見え方に、バイ
アス依存性が確認された。さらに、ポジティ
ブサンプルバイアスにおいて、STM チップ先
端から放出されるトンネル電子の注入を行
うことにより、プロトン体 OEP-DD の電子状
態を1分子単位で変化させることにも成功し
た。このような方法で、今後電子状態のコン
トロールを精密に制御することが可能とな
れば、表面上単分子磁石の単分子磁石性を 1
分子単位で自由にコントロールすることも
可能になると期待される。 

b. ピエゾ素子により電極を破断することで
単分子接合を作成するブレイクジャンクシ
ョン法は、測定分子に電極と結合を形成する
アンカー部位を導入する事で、電極と分子の
界面構造を精密に制御可能となる優れた手
法である。我々は、単分子磁石に金電極と結
合を形成するメチルチオエーテル（SMe）基
を導入することで、ブレイクジャンクション
法による単分子電導度測定を可能とする分
子設計を行った。今回、ポルフィリンダブル
デッカー型単分子磁石にSMe基を導入した分
子を設計し、{[Tbш(TPPSMe)(Pc)](DBU-H)} 
(1) の合成に成功した。さらに、比較対象と

 
Au(111) 表面の OEP-DDの UHV-STM 像 
I = + 0.2 nA, a) Vsample = + 0.8 V, b) Vsample 

= - 0.8 V 
 

 

単一分子整流子として働く分子の構造と、

MCBJ および SWNT 電極に接続した模式

図。 



し て SMe 基 を 持 た な い  {[Tb ш
(TPP)(Pc)](DBU-H)} (2)を合わせて合成した。
さらに、スピンバルブ素子として働くことが
期待できるスピン中心を二つ持つテルビウ
ム二核錯体を設計し、それぞれの磁気特性を
評価した。H2TPPSMe, Tb(acac)3, DBU, およ
び phthalonitrile を n-octanol 中で 18時間
加熱還流することで、目的物 1の合成に成功
した。特に、1 の単結晶構造解析に成功し、
Tb 中心がアンチプリズム型の八配位構造を
取ることを確認した。また、2 についても同
様の方法で合成に成功した。合成した二つの
ダブルデッカー型単分子磁石の交流磁化率
測定を超伝導量子干渉計（SQUID）を用いて
行った。1と 2共に、ブロッキング温度は 29 
K であることが明らかとなり、さらに、アー
レニウスプロットから 1と 2の活性化エネル
ギーをそれぞれ、292 cm-1, 314 cm-1と見積も
った。以上の結果から、SMe 基の導入が、単
分子磁石としての特性に大きな影響を与え
ないことを確認した。 
(5) メモリー、スイッチング、閾値素子を目
指した分子合成と計測。 
a. ポルフィリンアレイは、光応答性や電気
伝導性など、様々な機能が期待されている分
子群である。最近、STM-ブレークジャンクシ
ョン(STM-BJ)を用いた亜鉛ポルフィリンア
レイの単一分子電気測定が行われ、小さな減
衰係数を示すことが報告されている。我々は、
ポルフィリンアレイのエネルギー準位配列
を設計することで、メモリー、スイッチング、
閾値機能など多様な単一分子電気特性を発
現するのではないかと考えた。これまでにポ
ルフィリンアレイの合成方法は多数提案さ
れているが、今回必要とされるような複雑な
ポルフィリンアレイを合成することは未だ
に困難であるため、より優れた合成法が求め
られる。本研究では、逐次合成による非常に
設計性に優れたポルフィリンアレイの合成
法を開発した。この方法を用いて多彩な配列
を有するポルフィリンアレイの合成し、それ
らについて光、電気特性測定、単一分子電気
測定を行った。 
 トリフラート基を有する３置換ポルフィ
リンとヒドロキシル基とボロン酸エステル
を有するポルフィリンとをカップリングさ
せダイマーの合成を行った。続いて末端のヒ
ドロキシル基をトリフラート基に変換し再
度カップリングさせることにより、トリマー
の合成にも成功している。様々な配列のアレ

イを合成し、各種スペクトル測定を行った。
電気化学測定やDFT計算から各ポルフィリン
ユニットのエネルギー準位はアレイを構成
しても保持されていることが確認された。 
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