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分子ダイオードは単分子エレクトロニクスにおける最も基本

的な素子の１つである。本研究では、非対称性を生む分子構造

として、3 つのカルバゾール基を一定の方向で連結させたカル

バゾールオリゴマー分子に注目した(図 1a) [1]。図 1b に分子軌

道計算で求めた分子の最高被専有軌道(HOMO)の分布を示す。

この分子では、カルバゾール基の連結により生じた分極により

カルバゾール基間の電子状態にエネルギー差が生じ、HOMO は

図中、分子の右側に偏って存在している。図の右方向に向かっ

て一様な電界 F を印加すると（図 1c）、外部電界による電子密

度の変化によりカルバゾール基間の準位差が小さくなり、

HOMO が分子全体に広がる。逆方向に電界を印加した場合に

は、HOMO の局在をより強める。分子を電極に接続した系にお

いても同様に、電界の方向に依存した電子軌道の空間分布の非

対称な変化が電極と分子の電子カップリングにより引き起こさ

れ、整流性が発現すると期待できる。 

測定は、両末端にチオール基をもつ３量体オリゴマー分子を

試料とし、金電極を用いた Mechanically controllable break 

junction 法により、低温(77K)、N2減圧雰囲気下で行った。電

極間隔を広げた際の電気伝導度の変化(図 2a)をみると、単分子

接合が形成されたことを示すプラトーが 3 箇所、7.0×10-4 G0、

9.0× 10-5  G0 および 1.0× 10-5  G0 付近で観測された ( G0 = 

2e2/h~77.4 µS)。電流-電圧(IV)測定を行い図 2a の破断曲線内の

矢印と同色で IV カーブ(図 2b)を示した。図 2b の -1 nA から 

8 nA までの領域を拡大したものを添付した。 

また、図 2b に各 IV カーブの±500 mV における電流値を   

I＋、I-とし、I-Ratio＝I＋/ I-として図 2a に棒グラフで示した。そ

の結果、最も電極間距離が長い時に現れる最もコンダクタンス

が低いプラトーにおいて I-Ratio が大きくなった。最も低いコ

ンダクタンス値は、分子が直線状に伸びた構造に該当すると思

われ、分子の双極子と電界の向きが平行となるときに I-Ratioが

大きくなったことに対応すると考えられる。 

これらの結果から、双極子による分子軌道分布の非対称性は

分子ダイオードの設計に有用であることが明らかになった。 
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図１.(a)分子接合の模式
図,(b)孤立分子の HOMO の分
布,(c)図中、右方向に電界を
印加した時の HOMO の分布。
矢印は双極子モーメントと
外部電界の方向を示す。 

 
図 ２ .(a) 分 子 の 破 断 曲
線,(b)各矢印部における IV
特性。 
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