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研究成果の概要（和文）： 

 
本研究課題では第一原理計算と非平衡グリーン関数法を用いて、各種原子・分子細線の安定構
造と電気伝導特性を評価している。シミュレーションを行った系は多岐にわたり、一部を水素
化したグラフェンナノリボン、有機分子または窒素原子をドープしたカーボンナノチューブ、
アダマンタンチオールを用いた金属電極との接続方法の検討などを研究対象にした。非局在化
したフロンティア軌道の準位と金属電極のフェルミ準位との関連から、これらのナノワイヤー
の量子輸送現象を決める因子を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 

This research project has covered a wide range of nanoscale materials, which have potential application 

in molecular electronics, such as graphene nanoribbons, nitrogen-doped capped carbon nanotubes, 

adamantane tripod linkage, and so on. In this report, we will present the transport properties of 

nanowires using the nonequilibrium Green’s function approach and the density functional theory (DFT) 

of electronic structures using local orbital basis sets. Namely, we have investigated a relationship of the 

energy levels of delocalized frontier orbitals and Fermi level of metal electrodes and estimated the 

electronic transport properties through atomic and molecular wires. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 過去３０年間、半導体技術は１年半で２倍

という他の如何なる技術も達成したことの
ない集積度の向上を続けてきた。現在のデバ
イスは 45nmという高密度のデザインルール
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で製造され、さらに数年先まではこの集積度
の指数関数的向上が確実視されている。とこ
ろがこの微細化を今後も維持できると仮定
すると２０２０年代にはデザインルールが
数ナノメーターに、すわなち、細線化は原
子・分子を１個ずつ制御したレベルに到達す
る。この微細な原子・分子細線を現在の IC 中
の配線のように繋ぎあわせた回路によって
将来の集積回路は実現されると考えられる。
しかし同時に、加工サイズが 10nm 以下にな
るとリーク電流が数十%を超え、現在のデバ
イス原理が適用出来なくなることが明白に
なってきた。すなわち、現在の「シリコンテ
クノロジー」がいずれ終焉を迎え、原子・分
子の特性を基盤とする「ナノテクノロジー」
を用いたデバイス製造が始まるものと考え
られている。この次世代デバイスの有力候補
の一つとして分子デバイスが挙げられてい
る。 

 

２．研究の目的 

 

 研究代表者はこれまでに、第一原理計算と
非平衡グリーン関数法を用いて有機分子お
よび原子細線の電気伝導特性を評価してき
た。また、研究代表者の水関らはアルプス電
気（株）との共同研究で、光学フィルター多
層膜の膜厚と屈折率を遺伝的アルゴリズム
を用いて最適化した実績があり、またその計
算手法に関して国内外で特許を公開してい
る。この経験を活かして、本研究では分子デ
バイスに最適な有機分子を第一原理計算と
遺伝的アルゴリズムを用いて探索する。本研
究課題では、原子・分子を１個ずつ制御した
ナノスケールデバイスの構成要素を見いだ
すことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 
 現在までのところ、シミュレーションから
の研究アプローチでは実験・測定が行われた
分子に関するものが大半を占める。すなわち、
新奇な有機分子の情報は実験に頼らねばな
らない状況である。本研究課題では、従来知
られていない機能性有機分子を実験・測定で
はなくシミュレーションを用いて探索する
ことにある。そのために「第一原理計算」と
「遺伝的アルゴリズム」をこの有機分子探索
に活用する。これらの系の量子コンダクタン
スは、非平衡グリーン関数法とランダウアの
式を用いて解析を進める。 
 
４．研究成果 
 
 本研究課題では、第一原理計算および非平
衡グリーン関数法を用いて原子・分子細線の
安定構造と量子コンダクタンスに関する研究

を行った。以下に主要な７種類の分子架橋
系・分子狭窄系について得られた計算結果を
説明する。 

 

１）グラフェンナノリボン 

 第一原理計算と非平衡グリーン関数法を組
み合わせた計算手法によりグラフェンナノリ
ボンの量子輸送特性を求めた。タイトバイン
ディング法でジグザグナノリボンから構成さ
れる電極を表現した結果および同じ系を
Gaussian03,09の周期境界条件下での計算結果
が一致することを確認した後に、透過関数に
見られる異常な「跳び」の起源をタイトバイ
ンディング法によるジグザグナノリボンのバ
ンド構造から明らかにした。さらに、エッジ
に欠陥を持つジグザグナノリボンの量子輸送
現象を調べ、この系に垂直電場を印加するこ
とにより電流値を制御可能であることを示し
た。 

 

２）カーボン材料へのアミノ酸吸着 

 グラフェンまたはシングルウォールCNTと
４種類のアミノ酸、フェニルアラニン(Phe), 

ヒスチジン(His), チロシン(Tyr), トリプトフ
ァン(Trp)間の相互作用を材料の曲率と吸着エ
ネルギーの関連性を調べた。計算手法はDFT

とMP2と用いた。両計算手法ともに系の安定
構造は同じであり、アミノ酸の芳香族環は材
料と平行に位置し、弱いπ−π相互作用が現れ
た。吸着エネルギーはCNTの方が小さく異な
っているが、アミノ酸による違いはHis < Phe 

< Tyr < Trypと同じ傾向が見られた。また、大
きい分極率を持つ分子が大きな吸着エネルギ
ーを示す関係が現れた。アミノ酸の吸着前後
の状態密度を比較した結果、CNT単体のフェ
ルミ準位が吸着によるレッドシフトを示し、
そのシフト量は分極率の大小と一致している
ことが明らかになった。 

 

３）有機分子をドープしたカーボンナノチュ
ーブ 

 TCNQ、TDAEなどのp-型、n-型の有機分子
を内包させたカーボンナノチューブCNTはデ
バイスとして興味深い物性を示すことが期待
される。本研究では、この系における有機分
子の効果、1次元CNT中のp-n接合の整流作用
を調べた。計算結果は、CNT内のp-型、n-型の
ドーパント効果に電荷移動が重要な役割を果
たし、系の電気伝導特性を決定すること、そ
の結果として、p-n接合ダイオード、すなわち、
ツェナー・ダイオードを実現できることを示
した。さらに、ドープしたCNTのデバイス性
質は、CNT 単体が本来持つ透過関数への影響
はドーパントの種類、印加バイアスに依存す
ることが明らかになった。これらの結果はナ
ノエレクトロニクス分野においてCNTベース
の様々な電子論理回路の設計、実現に役立つ



 

 

と期待される。 

 

４）窒素をドープしたカーボンナノチューブ 

 ２個の窒素をキャップ部にドープしたカー
ボンナノチューブ(CNT)同士を向かい合わせ
た系の電気伝導特性を系統的に解析した。
CNTとしてアームチェア(5,5)、ジグザグ(9,0)

を用い、様々なサイトに窒素をドープした系
を計算した。窒素をドープすることによる分
子軌道の変化によりCNTジャンクションに新
しいチャンネルが現れ、江崎ダイオードに似
た負性微分抵抗(NDR)の振る舞いが見られた。
さらに、NDR特性の起源を解明するために、
広いバイアス電圧下での非局在化したフロン
ティア軌道と透過関数のバイアス電圧依存性
を調べた。NDR特性は窒素をドープしたサイ
トと窒素をドープしたCNT同士を向き合わせ
た位置関係により強く影響を受けることが分
かった。これらの結果はナノエレクトロニク
ス分野でCNTをベースとした論理回路作製に
役立つと期待される。 

 

５）アダマンタンチオールを用いた金属電極
との接続 

 本研究課題では第一原理計算に基づく非平
衡グリーン関数法を1個のチオール基または3

個のチオール基を持つアダマンタンチオール
adamantane trithiol (ATT)の系に適用し、この系
の分子軌道準位と電気伝導特性を系統的に解
析した。アダマンタン分子と金属電極間の強
固な結合は安定な分子架橋構造を作り、界面
の幾何学的不確定性を排除することが可能で
ある。これにより、分子デバイスとして、分
子が本来持っている物性および電気伝導特性
を評価することができる。ATT基を持つ単一
分子系が実際に使用される条件下での分子ト
ランジスター接合の可能性を示し、バイアス
印加時に透過特性が影響を受けないことを明
らかにした。 

 

６）水素化したグラフェンナノリボン 

 ナノリボンを２つの「縞」に分ける水素化
チェーンによりジグザググラフェンナノリボ
ン(ZGNR)の電気伝導特性を担うチャネルを
開く方法を見いだした。ただし、全てのサイ
トを水素化させると高い導電性を有する半金
属の性質を持つナノシートが絶縁体に変化す
る。また、各水素化チェーン近傍に２つのエ
ッジ状態が現れる。5個から7個のチェーンの
ナノリボン（例えば 5ZGNRH, 6ZGNRH, 

7ZGNRH, 7ZGNR2H）は水素化チェーンによ
り電気導電性が向上する様子が明らかになっ
た。この表記では7ZGNR2Hは7ZGNRに2個の
水素化チェーンを含むことを示す。水素化チ
ェーンを持つZGNRはナノエレクトロニクス
およびカーボンエレクトロニクスの分野にお
いて、金属電極や非線形デバイスの構成要素

として有望な材料であることを示した。 

 

７）金電極で挟んだ 1,4-ベンゼンジチオール 

 密度汎関数理論と非平衡グリーン関数法
を用いて 1,4-benzenedithiol (BDT) 1,4-ベンゼ
ンジチオールの電気伝導特性を自己無撞着
に解いた。この分子を金電極で挟んだ
Au-BDT-Au の分子架橋系・分子狭窄系におけ
る弾性および非弾性トンネル特性を算定し
た。弾性トンネル現象の場合には、外部のゲ
ート電場により、傾いたフェニル環分子を効
率的に変調させ、電流を制御できることを示
した。ゲート電圧の増加は分子接合部の金属
電極と分子間の相互作用の変調に起因する
ことを明らかにした。非弾性トンネル現象の
場合には、自己無撞着ボルン・オッペンハイ
マー近似の範囲内で、分子の振動モードによ
り電子トンネル現象過程が散乱されると仮
定し、その非弾性電子トンネルスペクトルを
求めた。 
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