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Aviram-Ratnerによる提案[1]以来、分子ダイオード

の分子構造とその整流のメカニズムは盛んに研究さ

れてきた。しかし、これまで提案されてきた分子ダイ

オードは、電極との非対称カップリングやドナー・ア

クセプター構造を利用してきたが、その整流比は通

常は 10を下回るものであった。本研究では、π共役

面を直交させて分子軌道を分断し、電界によるエネ

ルギーシフトに起因した共鳴効果を利用する分子ダ

イオードの理論計算と電流・電圧特性の測定を行っ

た。これまでにもスペーサーで分断された２つの分

子軌道による単分子共鳴トンネルダイオードは提唱

されていたが[2]、３つの分子軌道を用いた単分子共

鳴トンネルダイオードは初めてである。 

図(a)に示す、亜鉛ポルフィリン、イミド、ベンゼ

ンの連結させた分子では、イミドが他のπ共役環と

直交するため、図(b)のように３つの部位に局在化し

た分子軌道が生成する。非平衡グリーン関数法を用

いた計算により、これらの分子軌道は電界によって

エネルギーシフトを起こし、ある電圧で共鳴を起こ

すことが明らかになった。 実際にこの分子の電流・

電 圧 曲 線 を Mechanically Controllable Break 

Junction (MCBJ)法によって測定したところ、図(c)

に示すように整流特性が得られ、急峻な電圧の立ち

上がりによる高い整流比が得られた。整流比は理論

計算で～96、測定で～14が達成された。理論計算で

の整流比の過大評価は、密度汎関数法によってポル

フィリン部位の軌道をフェルミ準位近く見積もって

しまうことに由来すると考えられる。以上の結果は、

π共役の切断を用いることによって高い整流比を持

つ分子ダイオードの設計が可能であることを示して

いる。 
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図 (a)ダイオード分子の構造。

(b)分子軌道準位のアラインメ

ント。(c)MCBJ法による電流・

電圧測定の結果。 
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