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研究成果の概要（和文）：単分子エレクトロニクス研究の初期において不十分であった精密科学による裏付け
は、計測実験と理論・計算シミュレーションの著しい進展により既に概ね解決している。本研究では単分子エレ
クトロニクスをより現実的な技術問題として捉え直し、その理論指針を与えるような研究を実施した。その結
果、“確率共鳴法”に必要な非線形的電気特性やメモリー双対的電気特性を実現するための材料設計指針が確立
し、電流ノイズを支配する材料要因の解明に成功し、単分子素子をネットワーク化する事によりネットワーク全
体の電気特性をデザインするためのルールを明らかにし、ナノスケール・界面領域での熱伝導物性などの残って
いた基礎科学課題を解決した。

研究成果の概要（英文）：The science of single molecular electronics has already been largely 
improved owing to rapid developments in precise experimental measurements, theory and computational 
simulations based on it. Here, we redefined the problem as a practical engineering problem and 
extended the frontier of theoretical researches to help it. As such, we clarified (1) a material 
design rule for the non-linear and bistable electrical properties useful to the stochastic resonance
 applications,  (2) material factors controlling the electric noise, (3) design rule for the 
electrical property of the organized single molecular network in terms of elementary component of 
single molecules, and (4) basic science of heat conduction at nanoscale interface.

研究分野：物性理論、計算物理、化学物理・理論化学、計算エレクトロニクス

キーワード： 非平衡量子伝導理論　第一原理計算　分子エレクトロニクス　ナノエレクトロニクス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

分子１個をチャネル材料として利用を図る
科学技術分野は「単分子エレクトロニクス」
と呼ばれるが、その第一期研究（1970〜1990

年代前半）では不十分であった精密科学によ
る裏付けは、第二期研究（1990 年代後半〜
2010 年代前半）における計測実験と理論・計
算シミュレーションの著しい進展により概ね
その不足を解消した。理学・基礎科学からの
裏付けを得て、より現実的な技術問題として
問題を捉え直し、デバイス動作安定化や、サ
イズの小さい系では避ける事が難しい電流揺
らぎの制御・活用等の基礎工学的な研究の必
要性が強く意識されるようになってきた。 

 

２．研究の目的 

ナノスケール・界面領域での熱伝導物性など
の未だに残る基礎科学課題の研究を更に推進
すると同時に、「背景」で述べた基礎工学的な
研究を電流揺らぎの制御・利用による神経模
倣コンピューテイング等の新たな課題も含め
て材料化学の立場から支える必要がある。と
は言え未踏領域であり、実験研究を先導する
理論・学理を構築する事がまず必要である。
そういった研究を実施する。知見の活用を念
頭におき不揮発性メモリ材料におけるメモリ
機構の解明にも努める。 

 

３．研究の方法 

 非平衡グリーン関数法に基づく第一原理非
平衡伝導計算シミュレーションとケルデイッ
シュ・グリーン関数法に基づいて構築した電
流とフォノン流の自己無撞着的な伝導理論を
中軸とし、これらをベースとした新たな理論・
計算手法を、単分子やそのネットワーク、更
には不揮発性メモリ材料の研究に適用し、基
礎科学研究を更に開拓すると同時に、デバイ
ス動作安定化や電流揺らぎの制御・活用等の
基礎工学研究につなげる。【①非線形電気伝導
に関する理論研究】、【②電流揺らぎ（ノイズ）
に関する理論研究】、【③単分子のネットワー
ク化に関する理論研究】、【④ナノスケールの
導体を介する熱輸送に関する理論研究】の４
つの課題に関して上記の方針に沿った研究を
実施し研究成果を挙げた。 

 
４．研究成果 
以下、４つの課題毎にその課題の意義と研究

成果の概要を説明する。 
【①非線形電気伝導に関する理論研究】 

（意義）揺らぎを伴うデバイスを安定的に動
作させるための“確率共鳴法”の利用がこの
本新学術領域 A04 班を含めた計算機構・計算
機アーキテクチャー研究分野で検討されてい
る。“確率共鳴法”を有効に利用するためには、
非線形的な電気特性（電流・電圧曲線）やメモ
リー双対的な電気特性が必要であり、これら
が材料に求められる必要条件となる。 
（研究内容）（１）前者（非線形電気特性）の
原子・分子レベルの設計シミュレーションを

第一原理計算にもとづいて実施し、（２）強い
電子相関効果に関する理論検討も併せて実施
した。後者（メモリ双対的な電気特性）に関し
ては不揮発性メモリ材料のメモリ・オン、メ
モリ・オフ状態の電気特性に関する第一原理
非平衡伝導計算シミュレーションを実施し、
メモリ機構を電子論的に明らかにした（３）。 
（研究結果）（１）に関しては本新学術領域の
実験グループ（合成、評価：A01、A02班）に
おいても研究が行われているグラフェン電極
と 100 ナノメートル程度の長をもつオリゴチ
オフェン・チャネル材料よりなる２端子系に
関して電流・電圧曲線の第一原理計算を実施
した。大規模第一原理電子状態計算プログラ
ム CONQUEST を用いて非平衡伝導計算を行う
ためのプログラム開発を新たに行った。これ
を用いて計算を行った結果、実験で示唆され
ているのと同様に、グラフェン電極のフェル
ミエネルギーがオリゴマーの分子軌道エネル
ギーに近接している事がわかった。更に、グ
ラフェン電極とオリゴーマーの電気的な接触
が弱いため、伝導に用いることができる電子
状態密度のエネルギー分散幅が非常に小さく
なっており、そのため伝導電子がフォノン等
の擾乱を受けやすい状況になっていることも
判明した。これらの理由によりこの２端子材
料系は非常に強い非線形電気特性を示す可能
性を持つ。（論文発表の準備中） 
（２）の強相関効果による非線形性の可能性
に関して、量子ドットに対する標準理論を超
えたスピン効果の影響も考慮するため、ハバ
ード鎖モデルの電気伝導度の長さ依存性を調
べた。新たに作成した時間依存密度行列繰り
込み群法に基づく計算プログラムを用いて電
子の時間発展を追跡し、電流と電気伝導度を
見積もった。研究対象としたハバード鎖モデ
ルに関しては、朝永・ラッテインジャー理論に
基づき、鎖長が無限の極限で完全透過を意味
するユニット・コンダクタンス（G0）が実現し
ていると永らく信じられてきたが、この理論
モデルには電極効果が含まれておらず、現実
的な２端子系では電極効果のため（チャネル
長さが無限大となる極限においても）電気伝
導度は G0より小さくなる。長さ無限大の極限
に向かって伝導度の長さ依存性は減衰振動を
示した。この数値計算結果はクーロン斥力に
よる一粒子エネルギーのシフトとダンピング
が存在している事を意味しており、電極効果
により朝永・ラッテインジャー理論を超えた新
しい物理が強相関電子の伝導問題に現れるこ
とを明らかにした。（論文発表の準備中） 
（３）不揮発性メモリ材料の第一原理非平衡
伝導計算シミュレーションに関しては、ハフ
ニウム酸化物をチャネル材料とする抵抗変化
型ランダムアクセスメモリ（ReRAM）とゲルマ
ニウム・テルル・アンチモンのカルコゲンナ
イド超格子型相変化メモリ（iPCM）の研究を
実施した。ReRAMの研究においては、チャネル
と電極の間に原子層を数層挿入することによ
りオン・オフ状態の電気特性の差が明瞭にな



ると同時に、ホッピング障壁を軽減するなど
の電気特性の改質につながり、（酸素欠陥の分
布など）プロセス条件に依存する要因が電気
特性に及ぼす影響も小さくなる等の効果があ
る事を第一原理計算により見出し、それらの
理由と材料依存性を明らかにした。（雑誌論文
⑥、⑦、⑳、㉑、㉓） 
iPCM の研究においては、電界誘起によるゲル
マニウム・テルル原子交換移動がメモリオン・
オフの原因である事を突き止めると同時に、
３次元トポロジカル絶縁体（TPI）状態がメモ
リ・オフを示す材料周辺に見られ、TPI物理の
メモリ機構への積極的な関与が期待できる状
況にはあるものの、チャネル材料と電極の準
位接続が悪いためにその関与が見られない事、
界面改質によりその問題を解決する可能性が
残っている事などを第一原理計算により見出
した。（雑誌論文①） 
これらの研究成果により“確率共鳴法”に必

要な非線形的な電気特性やメモリー双対的な
電気特性を実現するために必要な材料の設計
指針が確立された。 

【②電流揺らぎ（ノイズ）に関する理論研究】 

（意義）“確率共鳴法”において重要なもう一
つの物理因子は電流ノイズである。“確率共鳴
法”においては外部ノイズの入力により信号
の明瞭化を図るが、その為には信号側（分子
デバイス側）のノイズの素性を知る事が重要
である。一方、ノイズが顕著になるのは信号
を低パワーで駆動しようとしているからであ
るが、そのノイズを消すために高パワーを外
部から入力するのは利にかなわない。自然ノ
イズの利用が図られるべきである。その観点
からもノイズの物理に関わる原子・分子レベ
ルの理解を深める事が重要である。 
（研究内容）電流ノイズには実材料における
組成・構造のバラツキなどの再現性が難しい
外的な要因からくるものも含めて様々な起源
が考えられるが、温度や量子効果など物理的
に本質的で再現性がありかつ不可避な原因に
由来するノイズも存在する。物理的にも本質
的なノイズではあっても、その振る舞いは伝
導機構により変わるので機構に応じてノイズ
理論を構築する必要がある。弾道電流のノイ
ズ理論は既に 1992 年の Buettiker 論文で導
出されており、近藤系などの強相関電子系に
関しても 2000 年代前半の Nazarov 等による
完全計数統計理論を用いた研究例があるが、
フォノンによる伝導電子の散乱過程や電荷の

トラップ・デトラップ過程などデバイス材料
で現実的な物理過程を含めた理論研究は意外
と例に乏しい。そういった問題の研究に取り
組んだ。 
（研究成果）電子・フォノン散乱効果を、それ
によって発生する熱を電流やフォノン流を介
して熱電極へ散逸させる効果をも含めて理論
計算に取り込む自己無撞着理論を既に自ら確
立していたが、これを完全計数統計理論と結
びつける事により熱散逸も含んだ状態での電
流ノイズに対するフォノンの影響を取り扱う
理論を構築し、それをスー・シュリーファー・
ヒーガー モデルに適用し、電流ノイズの電圧

依存性の計算を行った。フォノンエネルギー
に対応する電圧位置でノイズの電圧依存性に
変調が現れ、非弾性スペクトルに見られる電
流の変調との類似点を見出したが、その現れ
方には電圧の正負での振る舞いも含めて違い
があり、その違いは電子のファノ因子に依存
して変化する、即ち電子のダイナミクスに依
存している事を明らかにした。（雑誌論文⑭） 
【③単分子のネットワーク化に関する理論
研究】 
（意義）小さな分子を用いた単分子素子は、
構造的に不安定であり、電流下ではその不安
定性がさらにひどくなる。この不安定性問題
を解決する一つの方法として、【①非線形電気
伝導に関する理論研究】で紹介したグラフェ
ン電極・長鎖オリゴチオフェン系などのよう
な大きな分子チャネル材料や炭素材料電極の
活用が考えられるが、単分子素子のネットワ
ーク化による強靭化の可能性も考えられる。
後者においてはネットワークのデザインルー
ルの有無（個々の単分子素子の電気特性とそ
のネットワーク中での配列によりネットワー
ク全体の電気特性が定まっているといったル
ールが存在しているかどうか）に興味が持た
れる。そのようなルールが存在すれば、単分
子素子をレゴブロックのように用いネットワ
ーク素子全体の電気特性を作り上げていく事
ができる。 
（研究内容）上記のデザインルールの有無を
検証する素材として DNA を選んだ。本新学術
領域 A01 班においても DNA の研究が行われて

図１ ReRAMにおける Ta原子層挿入構造（左図）とそれ
によるホッピング障壁の低下を示す電流の温度依存性
計算結果（上図） 

図２ 電流ノイズに電圧依存性（黒太線）。灰薄線は電
子・フォノン散乱のない場合。インセットはノイズの電
圧微分（赤線）と電流の電圧微分の各々電圧依存性 



いるが、合成化学的な手法により自在に選ん
だ塩基を意のままに配列する事が可能であり、
合成 DNA の輸送係数の研究は上記の目的に良
く適っている。走査型トンネル顕微鏡（STM）
ブレークジャンクションを用いた計測実験結
果と理論計算の比較によりこの課題の研究に
取り組んだ。一方、小さな分子がネットワー
クに繋がっていく際に、求核置換反応性に対
するハメット則のように、分子内のどの接点
でつながるかによって電気特性が違ってくる
可能性がある。これもデザインルールに重要
な要因であり、STM ブレークジャンクション
計測実験結果と第一原理計算の比較によりそ
の研究に取り組んだ。 
（研究成果）グアニン（G）・シトシン（C）対

はホッピング伝導機構を優勢にし、アデニン
（A）・チミン（T）対はトンネル（弾道）伝導
を優勢とする塩基である事が自らも行った伝
導度の温度依存性に関する過去の理論と実験
研究により知られているが、全て GC対からな
る DNAに AT対を置換導入すると DNA全体の伝
導機構がどの様に移り変わっていくかどうか
についてゼーベック係数の長さ（塩基数）依
存性に関する実験・理論の共同研究を行って
調べた。その結果、AT対を置換導入によるホ
ッピングからトンネル伝導機構への明瞭な移
行が理論・実験双方で確認できたが、置換す
る AT 対の数が一定数を超えるとリエントラ

ント的にホッピング機構が回復するという現
象が実験的には観測された。このリエントラ
ント的な振る舞いは理論では見られず、外因
的な理由による可能性も否定できない。（雑誌
論文⑤）接点依存性に関しては X 型の構造を
持つテトラフェニル分子の電気伝導度に対す
る第一原理計算と計測実験の比較研究を行い、
実験ヒストグラムに見られる高抵抗と低抵抗
の二つのピークがシス型とトランス型の二種
類の接合様式に由来する事を定量的にも明ら
かにし、これが接点位置での HOMO、LUMO分子
軌道係数の係数により規定される量子干渉効
果による事を明らかにした。（雑誌論文②） 
【④ナノスケールの導体を介する熱輸送に

関する理論研究】 

（意義）ナノスケール・界面領域での熱伝導
物性は未解明の基礎科学課題である。 

（研究内容）ナノスケール・界面領域での伝
熱や熱電輸送係数の精密科学研究を実施する。 

（研究成果）熱電輸送係数に関してはA03班
の STM ブレークジャンクション計測実験と
の比較検証を重ね、第一原理計算に対してイ

メージポテンシャル補正を施す事により電気
伝導度と熱起電力に対する実験計測値と計算
値の差を数パーセント以下とする事ができる
事を示した。（雑誌論文⑩）ナノスケールでの
伝熱の実験測定は現段階では困難であるが、
将来可能になる事を想定して、実験との定量
的な比較に有用な第一原理計算を実施するた
めの手法を開発すると同時に、開発した第一
原理計算プログラムを用いて伝熱制御に関す
る分子設計提案を行った。（雑誌論文③、⑬） 
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