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論文審査の結果の要旨 
単一分子で整流性を示す「単一分子整流器」は、1970 年代に Aviramと Ratner (AR)により理論的に提案され、単

一分子電子素子研究の始まりとなった重要な概念である。しかし、その後 40 年以上の間 明らかに AR 機構によ

るものであるとされる単一分子整流器が実験的に見られたことは無く、この機構による単一分子整流器は実現で

きないのではないかと思われてきた。申請者は、合理的な分子設計により、次の特徴をもつ分子を合成した。（１）

電子供与性部位(D)と電子吸引性部位(A)を直接しかも直交した形でつなげることで、分子軌道は D と A で分か

れているにもかかわらず、D と A は距離が近くトンネル抵抗が小さい。（２）金属との結合部位として、通常用

いられるチオール基(-SH)では無く、より結合力の弱いヒドロキシル基(-OH)を用いて、電極電位と分子軌道電位

のカップリング定数 を小さくし、電極電位が上昇しても軌道順位が上がらないようにした。このようにするこ

とで、より低電位で分子軌道と電極のフェルミ準位を重ねることができるようになる。（３）D としてはポルフィ

リンを用い、その中心金属を変更できるようにした。これにより、D 側の分子軌道順位をチューニングすること

が可能になり、この変化が単一分子電気特性にどのように影響するのかを調べることが可能になる。この分子を

用いて、次の二つの方法で単一分子電気特性の計測を行った。

【1】機械的破断法(Mechanically controllable break junction method、MCBJ法)による計測。

金の細線を絶縁体基板上に固定し、基板の下部からピエゾ素子により押し、金の細線を破断する。この時に金の

細線部に分子を存在させると、有る確率で分子が破断部を橋渡しする形でつながる。破断した電極間の距離はÅ

単位で制御可能であるので、再現性良く分子サイズのギャップに分子を挟み込むことが可能になる。この手法で

ポルフィリンの中心金属が亜鉛の分子(ZPI)を測定したところ、整流比が最大 20 を超える整流性が観測された。

これまで報告されている分子由来の整流比はせいぜいが 3程度であるので、現時点では世界最大の整流比を実現

出来たことになる。中心金属をロジウムに変えた分子(RPI)では、整流比が 7程度であった。大きな整流比を出す

こと、その整流比が中心金属により変化することは、全て分子軌道を用いた AR 機構で説明することが可能で有

り、世界で初めて大きな整流比をもつ AR 型の単一分子整流器を実現出来た。

【2】単層カーボンナノチューブを電極(SWNT)として用いる方法による計測。

MCBJ 法は、再現性、信頼性の高い測定方法であるが、分子に対して二つの電極をつないで計測することしかで

きない。将来のより高度な単一分子電子素子を実現することを考えると、一つの分子に三つ以上の電極をつなぐ

ことが不可欠である。そのような電極としては、分子と同程度の直径を持ちながら強度が強く伝導度も高い SWNT

が最適である。SWNTの末端をカルボキシル基に変換し、そこに ZPI, RPIを結合させた。分子の存在は、RPI中

のロジウムに直径 3 nm程度の金ナノ粒子を結合させることで確認した。この SWNTの片方に金電極を蒸着し、

他方を電導性原子間力顕微鏡の探針で触ることで電気的な接続を行って、単一分子電気特性を計測した。その結

果、MCBJ法で観測されたのと近い値の整流比を ZPI, RPIで見ることに成功した。これにより、一つの分子に三

つ以上の電極をつなぐ可能性が有ることが明らかになり、単一分子集積回路研究への道筋ができたことになる、

重要な知見である。

本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値のあるものと認める。


