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１．研究実施の概要 

 当該研究課題の目的は、分子エレクトロニクスの様な工学応用可能性を念頭に置き、単一分子

電気伝導問題におけるキャリアー注入と散逸過程に関する基礎学理を確立する事にある。 

平成１７年度までの研究では、伝導に伴う非弾性散乱問題や分子伝導度の長さ依存性問題に

対する基礎理論研究と、第一原理 embedding potential 法やリカージョン転送行列法等のシミュレ

ーション手法開発等で成果が得られた。平成１８年度はこれらを土台にして、①非弾性電流に対す

る電圧効果、②金属原子架橋系の伝導に対する酸素混入の影響、③大規模系の第一原理電気

伝導計算、④電圧印加に由来する吸着構造スウィッチング等の問題に対する理論・シミュレーショ

ン研究において成果が得られた。更に、⑤フェルミレベル近傍での分子局所状態密度に対する分

子内置換基の及ぼす影響、⑥シリコン基盤に対する有機分子接合における位置・方向選択性等

の問題と伝導測定等の実験研究も進展した。⑥に関しては理論シミュレーションからの裏づけも行

った。平成１８年度は以前に比べ具体的な適用計算研究が増えた。今後は、これらの適用計算と

実験の詳細な比較検討を行うと同時に、より広い視点に立った理論・実験結果の検証を行い、単

一分子伝導問題における基礎学理の内、本プロジェクトで解明出来た部分を提言したいと思って

いる。 

 

２．研究実施内容 

概要中①～⑥に関する研究を実施した。以下にその内容を説明する。 

① 非弾性電流に対する電圧効果 

単一分子を介した電流は分子振動により散乱され抵抗が生じる。電流に伴って分子振動励

起が起こる過程が非弾性過程であり、それが起こらない過程が弾性過程である。分子の様なト

ンネル領域では非弾性過程により電流を増加し、弾性過程は電流を減少させ正抵抗を生む。

トンネル領域では弾性過程は劣勢であり、非弾性過程が支配的である。しかしながら、両者の

優劣は電極の化学ポテンシャルと分子エネルギーの差、即ちエネルギーギャップにより決めら

れる。前年度の研究からこれらの事が判明した。平成１８年度は有限電圧効果を、線形応答を

超えて取り扱う事により、これ等の事がどの様に変化を受けるかを、第一原理量子化学計算を



行う事により研究した。有意な変化は高い電圧を掛けた時に発現する。有限電圧による電荷非

平衡分布変化を考慮に入れない計算では、化学ポテンシャルが分子エネルギーに接近する

“共鳴的な”状況が容易に起こり、それに伴う弾性過程の優勢が見られるが線形応答を超えた

計算ではその様な振る舞いは見られなかった。線形応答計算は弾性過程の優位性を強調し

すぎる事が判明した。 

② 金属架橋系の伝導に対する酸素混入の影響 

有限バイアス電圧下の2平面電極に挟まれた分子やナノ構造の電子構造を、エムベッディッ

ド Green 関数法と FLAPW 法により第一原理から計算するプログラムを作成した。これを用いて

2 電極間の金属原子架橋、および金属原子間に酸素原子が挿入された金属原子架橋の電子

構造と電子伝導度を調べた。その結果、(1)Au の 6s バンドに由来する電子伝導度が挿入され

た酸素原子の散乱により減少すること、(2)原子鎖に垂直方向に伸びた酸素の 2p 軌道が新た

な伝導チャネルを提供すること、(3)ある長さ以上の酸素挿入原子鎖が強磁性的になること、な

ど新しい知見が得られた。 

③ 大規模系の第一原理電気伝導計算 

原子局在基底を用いた第一原理電気伝導計算手法により、単一有機分子やカーボンナ

ノチューブの伝導特性解析を行った。電極接合した分子やナノチューブの電気伝導度を

解析し、電気伝導度に対する電極の金属状態と分子の電子状態の混成による効果を解析

した。また、ナノチューブの伝導特性における金属電極接合効果を解析し、その効果に

対するナノチューブの長さ依存性を明らかにした。更に、数百ナノから数ミクロンのチャネ

ル長をもつ大規模なナノ複合系の電気伝導を線形応答の久保理論の範囲内で取り扱う計算

手法を開発した。ここでは波束の時間発展を数値計算し、波束の拡散した距離から久保公式

によりコンダクタンスを計算する。時間発展演算子にチェビシェフ多項式を用いてオーダーN

計算を実現した。10 ミクロン長のカーボンナノチューブ（CNT）の伝導計算を（およそ 100 万原

子）行い、光学フォノン散乱効果とショットキー障壁界面効果について調べた。前年度に引き

続行った「第一原理非平衡伝導計算による負性微分抵抗の研究」において以下の結論に至

った； 電極間にベンゼンダイチオール分子を挟んだ架橋系の電気伝導を、分子・電極間の

接 触 を 変 え な が ら 電 流 ・ 電 圧 特 性 を 計 算 し た 。 接 触 が 良 好 な 場 合 は 分 子 軌 道 の

HOMO-LUMO 状態が微分コンダクタンスに現れること、不良接触の場合にも同様な非線形な

電流・電圧特性が現れること、金属電極のフェルミ長程度の接触不良がある場合に特異な負

性微分抵抗が表れる可能性があることなどを見出した。 

④ 電圧印加に由来する吸着構造スウィッチング 

有機/金属界面に関しては、分子と基板金属との電子準位接続を支配する要因について研

究を進めるため、ペンタセンと金属基板との界面の研究を進めた。また、分子スイッチの発現

機構を明らかにするために金属基板上に吸着した OPE 分子吸着構造に対する電場の効果を

詳細に調べた。その結果、電場によって吸着構造が正・負いずれの場合においても起こること



が示され、その要因も明らかになった。さらに、有機/金属界面で重要となる長距離ファンデル

ワールス相互作用をより精度良く計算するためのエネルギー汎関数を導入し、ペンタセン/金

など典型的な系に適用した。その結果、分子-基板間の吸着エネルギーはかなり良く再現でき

た。 

⑤ フェルミレベル近傍での分子局所状態密度 

単一分子電極系における電気伝導において最も重要となるフェルミレベル近傍の局所状態

密度を明らかにし、分子設計による状態密度制御法を探索すること目的に、安息香酸誘導体

/Cu(110)電極モデル系について、アミノ基とハロゲンを 3 種類の置換位置に導入したときの状

態密度変化を極低温 STM により計測した。分子の LUMO と LUMO＋１に由来する状態がフェ

ルミレベル近傍に出現し、それらのピーク位置は、置換位置や置換基の電子的性質により整

理して理解できることが明らかとなった。 

⑥ シリコン基盤に対する有機分子接合における位置・方向選択性 

1．平成１８年度は，Si(100)c(4x2)表面の非対称ダイマーに非対称アルケンが位置選択的に

化学吸着することを低温STMを用いて研究した．我々はアルケン分子がシリコンダイマー

に［2+2］環化付加反応するときダウンダイマーサイトにπ電子を供与する中間体を経由

することを提案している．２メチルプロペンおよびプロペン分子は C=C の両側が非対称な

ために中間体の構造も非対称であることが予測され，その構造安定性が最終生成物の

構造を決定すると考えられる．今回の実験結果は，位置選択的反応が起こることを実証し

た．さらに，理論の赤木グループとの共同研究により，中間体の構造がカルボカチオン的

になっていることが解明され，上記の反応系では「マルコフニコフ則」が適用できることを

示した（J. Am. Chem. Soc. 129(2007) 1242 に公表）． 

Si(001)表面におけるアルケン分子の環状付加反応では、前駆状態（中間体）の構造と

電子状態が決定的に重要である。本年度は、非対称アルケン分子が「吸着方向の選択

性」を示す理由が前駆状態の非対称な構造に由来し、それが立体障害ではなく純粋に電

子論的な効果によるものであることを第一原理計算による解析で見いだした。それは有機

化学の付加反応における有名な選択則である「マルコフニコフ則」の考え方を表面系に

拡張するものであった。 

2．固液反応を用いて Si(111)表面と有機分子をラジカル反応で直接結合させ，様々な半導

体−有機分子系を作製することを試みた．これらの有機分子表面に対してソフトかつよく

規定された電極として水銀を用い，「半導体-有機分子-金属」構造を構築し，単一有機

分子層の電気伝導特性の測定を行った．その結果，電流 vs 電圧特性は非線形を示し，

理論グループと協力して解析と原因の解明にとりくんでいる． 

縮退半導体としての n-Si(111) 表面を長鎖アルキル修飾した系において、水銀電極に

よる I-V 特性の測定結果が特徴的な非対称性を示すことが吉信グループよって報告さ

れた。そこでドーパントを考慮した系を設定して、ESM 法＋第一原理計算の枠組みで電



場の効果を調べ、真空側に突き出したアルキル鎖に局在する状態のエネルギーシフトが

電子の伝達経路に影響を与えるとする解釈を支持する結果を得つつある。 

 

３．研究実施体制 

（１）「理論」グループ 

①研究者名 

浅井 美博（（独）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 

 

（２）「伝導シミュレーション」グループ 

①研究者名 

広瀬 賢二（日本電気㈱基礎･環境研究所 主任研究員） 

②研究項目 

・電極間分子の電気伝導シミュレーション 
 

（3）「構造シミュレーション」グループ 

①研究者名 

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 

 

（4）「表面化学」グループ 

①研究者名 

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 

 

（5）「シリコン表面」グループ 

①研究者名 

吉信 淳（東京大学物性研究所 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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