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分子素子の整流特性やメモリー特性、スイッチング特性などの実現には、分子が持つ非線形電

流－電圧(I-V)特性の発現と機構解明が求められる。我々は、Ru単核錯体を介した共鳴トンネル伝

導により非線形 I-V 特性が実現することを報告した[1]。一方で Ru二核錯体は、デザインされた架

橋配位子を導入することで、制御された分子軌道[2]を介した非線形 I-V 特性の発現が期待される。 

本研究では、架橋配位子が異なる Ru二核錯体(Ru-N、Ru-C、Ru-1、Fig.1)の I-V 特性を、導電性

探針原子間力顕微鏡を用いて検討した。試料は、ITO 基板上に Ru二核錯体の自己組織化単分子膜

(SAM)を作製した。スルーレートが異なる三角波電圧(1.4×101～2.8×103 Vs-1、1.8～3.6×102 Hz)

を印加した時の電流値を 300 回計測し、最頻値から I-V 特性を得た。対照実験には、ヘキシルホ

スホン酸(HPA)、オクチルホスホン酸(OPA)、オクタデシルホスホン酸(ODPA)の SAM を用いた。

Fig.2(a)に最低スルーレート 1.4×101 Vs-1)の、Ru二核錯体と HPA の I-V 特性を示す。全ての試料

で非線形特性が得られた。負電圧の線形は全ての計測結果が類似しており、電極と分子間のショ

ットキー障壁と分子のトンネル障壁を介したトンネル伝導モデルでフィッティングできたことか

ら、負電圧の I-V 特性は ITO の電子状態を反映すること

が示唆された。一方、正電圧の電流値は、HPA と Ru-1

では非常に小さく、Ru-Nと Ru-C では大きい。分子軌道

エネルギーを DFT 計算で求めた結果、Ru-N と Ru-C の

HOMO と LUMO はそれぞれ近い値を示した。電極のフ

ェルミ準位を考慮すると、正電圧では LUMO を介した共

鳴トンネル伝導が生じることが示唆された。また、1.5 V

での電流値は、HPA はスルーレート対してほぼ一定値を

示すのに対し、Ru-C と Ru-1は大きな変化、Ru-N は小さ

な変化を示した(Fig.2(b))。この結果は、Ru錯体の誘起双

極子と分子軌道エネルギーのスルーレートに依存する変

化量の違いに起因した、実効的なトンネル障壁の変化に

よるものと考えられる。 
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Fig.1 Molecular structure of Ru complex 

Fig.2 (a) I-V characteristics at the slew rate 

of 1.4×101 Vs-1 

(b) Correlation between current at +1.5 V 

and slew rate 
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