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「単一分子伝導・接合シミュレーション」 

 

１．研究実施の概要 

一分子という極微な“物質”を巨視的な電位差の下に置き、その伝導特性を工学的に利

用しようとする試み、即ち分子エレクトロニクス研究において、現在最も重要な事はその

物理と化学に関する基礎的な理解を確実に深める事である。当該研究課題のねらいは、こ

の様な工学応用可能性を念頭に置き、単一分子電気伝導に対する界面接合状態や散逸過程

の影響に関する学理を確立する事にある。 

 昨年度の研究で非弾性電流の電子状態理論を開発し、それを用いた計算結果を報告した。

本年度の研究では（１）コンダクタンスの長さ依存性に関する理論、（２）第一原理リカー

ジョン転送行列法に基づく非平衡電流計算、（３）第一原理 embedding potential 法を用いた

フィールド・エミッション電流計算、（４）非弾性電流の実験測定、等の問題で著しい成果

が得られた。これらを以下に詳述する。この他にも第一原理大規模伝導計算、界面効果の

電子状態計算、シリコン・有機分子接合系の電気伝導特性に関する実験研究等、多くの問

題に関して重要な進展が得られつつある。 

今年度までに実施した研究のポイントは、伝導に対する界面接合状態や散乱過程の影響

を広範な電極・分子系に対して精密に計算する為の理論手法が世界で始めて開発され、一

般原理に関する理論研究も着実に進展したという事である。一方、良く定義された系での

実験研究も着実に進展している。今後、これらの成果を背景とする事により始めて可能に

なる理論と実験の詳細な比較検討を行う事により、単一分子伝導における電極問題の解明

に努める予定である。 

 

２．研究実施内容 

以下の４つの問題に関して研究を実施し、解決に至り、論文発表を行った。 

（１） コンダクタンスの長さ依存性に関する理論 

分子と原子ワイヤー等のコンダクタンスの長さ（L）依存性が定性的に異なった振る舞いを示

す事が実験的に知られている。前者は指数関数的な長さ依存性を示すが、後者は振動的な

長さ依存性を示す。この振る舞いに対する理解を深める為に tight-binding モデルを用いコン



ダクタンスの長さ依存性を解析的に研究した。研究の結果、バリステイック・コンダクタンスの長

さ依存性には指数関数的な振る舞いと振動的な振る舞いの二種類が存在する事が確認され

た。更に、これらの振る舞いを決定付ける重要な物理パラメーターは、(a)電極フェルミエネルギ

ーと一次元鎖中の原子ポテンシャルのエネルギー差、及び(b)接合部の有効トランスファー積

分の二つである事が判明した。更に接合部の有効トランスファー積分が一次元鎖のトランスフ

ァー積分と同じ絶対値を持つときには、単純な準位共鳴的な考え方は完全に破綻し、フェルミ

準位上に一次元鎖の状態密度が無いにも拘わらず完全透過が実現する事という注目すべき

事実を発見した。コンダクタンスに対する摂動効果をdephasingモデルを用いて調べた。 指数

関数的な長さ依存性を示す領域（分子）では dephasing の影響は殆ど見られないが、振動領域

（原子ワイヤー）においては dephasing の影響が非常に大きく、振動的な振る舞いが減衰振動

に変化する事が判明した。電極フェルミ準位と大きなギャップを持つ分子のコンダクタンスの長

さ依存性は電子格子相互作用等の摂動に大きな影響を受けないが、共鳴領域にある原子ワイ

ヤーのコンダクタンスの長さ依存性は 摂動に大きく影響される。この事は分子エレクトロニクス

研究を進める際に、強く認識する必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２） 第一原理リカージョン転送行列法に基づ

く非平衡電流計算 

究極デバイスを構築する目的で、電極に接合

したナノメーターサイズの単一分子系の伝導測

定の実験が盛んに行われている。ところが、単一

分子は非常に小さいため、これまで電子顕微鏡

や SPM などを用いても電極にきちんと接合され

ているという確証は得られていない。これらの電

極接合単一分子系の電気伝導実験では、単一

分子の種類に依らずしばしば類似の非線形な

電気伝導データが得られている。これらの伝導

データを基にして、挟まれた単一分子の電子状

図１：コンダクタンス G の長さ N

依存性。異なるプロットは異なる

エネルギー差を用いた事を示す。

エネルギー差が大きくなるにつれ

振動周期は増大し、ついには指数

関数的な振る舞いに変化する。有

効接合トランスファー積分を変化

させるとエネルギー差０の時（黒

い星印）の偶奇振動が反転する。

（図２）非線形な電流・電圧特性の一例。 

左上はコンダクタンス、右下はポテンシャル障

壁の電圧依存性。



態を議論することがよく行われるが、単一分子系の伝導との関連は定かではない。 

そこで、ここでは単一分子をなくした電極のみを考え、電極間の距離を変化させながら電流・電

圧特性の第一原理伝導計算を行った。その結果、電極間の接合が上手く形成されている場合に

は、伝導チャネルが形成されて線形な伝導特性が現れるが、電極間の接合が不完全になるにつ

れ、大きな非線形性が現れることが分かった。この原因を調べたところ、電極間の接合が不完全な

場合は真空層に大きなポテンシャル障壁が生じトンネル現象が伝導の主体になるのに対し、大き

な電圧の付加によりポテンシャル障壁の減少が起こり、伝導の主体が弾道電流に変化するためと

分かった。得られた非線形な電気伝導特性は、単一分子系の伝導測定でしばしば得られるものと

非常に類似しており、この計算から単一分子系実験で測定される伝導特性の解析には電極効果

が大きく反映されている可能性があり、注意が必要なことが分かった。 

 

（３） 第一原理 embedding potential 法を用いたフィールド・エミッション電流計算 

トンネル電流に関する Bardeen の摂動論と、2 電極間のバリスティックな電子伝導に関す

る Landauer 公式を、Inglesfield のエムベッディング理論を用いて定式化することにより、両

者の適用範囲・誤差を議論した。具体的には、トンネル障壁を挟んだ 2 電極系を考え、障

壁内に系を 2 分する界面 S を定義する。S の右系（左系）に対するエムベッディングポテン

シャルをΣR（ΣL）とすると Landauer 公式はΣR、ΣLのみを用いて表せる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方、Bardeen の摂動論では左系と右系を完全に分離するため、左系（右系）に対して S

の右側（左側）領域に滑らかな真空障壁ポテンシャルを導入する。この人為的障壁ポテン

シャルに対するエムベッディングポテンシャルをΣ0
R（Σ0

L）とすると、Bardeen のトンネ

ル電流の式はΣR、ΣL、Σ0
R、Σ0

L で表せる。2 式を比較することにより、バルク準位間の

トンネルに関しては両公式の誤差が(ΣR-Σ
0
R)(ΣL-Σ

0
L)のオーダであることを示した。他方、

Landauer 公式は表面状態によるトンネル電流が含まないため、対応する一電子エネルギー

では両公式は一致しない。例として図３に Cu(111)電極間に真空を挟んだサンドイッチ系で

のトンネル伝導度を示す。両公式は-1eV 以下のバルク準位間の電流に関して一致するが、

図３：Cu(111)面 2 電極間に真

空を挟んだ系での電子トン

ネル伝導度(Γ点のみ)。 



Landauer 公式は表面準位間のホッピングによる電流を含まないことが分る。 

 

（４） 非弾性電流の実験測定 

ＳＴＭ探針から金属表面に吸着した ciz-2-butene 分子に直接電子を注入し、非弾性トンネル電

子による振動励起を介した分子の運動を調べた。分子はこの過程で、幾何的に等価な４つの吸着

サイト間を運動するが、注入された電子当たりの運動確率はＳＴＭ探針と試料（分子）間のバイアス

電圧に強く依存する。分子の運動確率とバイアス電圧の関係（アクションスペクトル）には図４に示

すように、顕著な複数の臨界バイアスが観測され、それぞれの臨界値は電子の運動エネルギーに

換算すると、吸着した分子の振動エネルギーに対応する。エネルギーの小さいほうから、基板と分

子間の伸縮振動、CH3 変角振動、C-C 伸縮振動および CH3 伸縮振動と帰属された。これらの振動

モードが励起される理由は、フェルミレベル近傍に出現する金属基板と分子とが形成する電子状

態が強く関与し、共鳴的な電子トンネルにより摂動を受ける振動モードが励起されたとして理解で

きる。一方、分子を介しての伝導度の測定では、基板と分子間の伸縮振動および CH3 伸縮振動領

域にのみ伝導度の変化が観測された。（図５）  

 

 

 

 

 

３．研究実施体制 

「理論」グループ 

①研究分担グループ長：浅井 美博（産業技術総合研究所 計算科学研究部門、グループ長） 

②研究項目：単一分子電気伝導の理論 

 

図４ 

図５ 



「伝導シミュレーション」グループ 

①研究分担グループ長：広瀬 賢二（日本電気(株) 基礎・環境研、主任） 

②研究項目：電極間分子の電気伝導シミュレーション 

 

「構造シミュレーション」グループ 

①研究分担グループ長：森川 良忠（大阪大学産業科学研究所、助教授） 

②研究項目：有機分子・金属界面及び有機分子・シリコン界面の構造、電子状態、及

び、接合反応過程に関する理論シミュレーション 

 

「表面化学」グループ 

①研究分担グループ長：川合 真紀（東京大学大学院新領域創成科学研究科、教授） 

②研究項目：単一分子の電気伝導に関する実験 

 

「シリコン表面」グループ 

①研究分担グループ長：吉信 淳（東京大学 物性研究所、助教授） 

②研究項目：シリコン表面に結合した有機分子のトンネル分光による単一分子物性の

研究  
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