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研究成果の概要（和文）：  
第一原理密度汎関数法を用いた非平衡グリーン関数法による架橋分子電気伝導の理論アプロー

チを開発、各種有機分子を含む興味深い架橋系の基本的な伝導特性を解明した。分子の振動励

起を伴う非弾性電子移動を解明し、非弾性トンネル分光の基礎を構築した。電子と分子振動の

相互作用を扱う理論を開発し、分子架橋系における発熱や熱伝導の問題を調べた。さらに、コ

ヒーレント電流から拡散散逸的な電流領域への移行のメカニズムを解明した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Theoretical approaches of molecular transport were developed based on the non-equilibrium 

green’s function method using the first-principles density functional method, and 

applied various important organic molecular bridges forming nano-links with electrodes. 

By these studies, fundamental mechanism and properties of the electron transport of 

molecules were elucidated. Important features of inelastic electron tunneling involving 

the excitation of molecular vibration have been clarified and bases of inelastic tunneling 

spectroscopy have been established. The method treating the interaction between the 

electron motion and molecular vibration was developed, and with it the issues of heat 

generation and thermal conduction were researched. The mechanism of the transition from 

the coherent transport to the dissipative transport has been also clarified. 
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１．研究開始当初の背景 
半導体デバイス素子の限界を超えた新機能

と微細構造を実現するための、単分子デバイ

スが世界的にも最も注目される研究領域と

なりつつあった。特に、外部電極との接続条

件とそれに由来する伝導物性の解明が、緊急

の課題として注目されていた。本研究は、そ

のための基礎理論と数値計算・シミュレーシ

ョンを用いる解析法を強固に構築し、この分

野の研究開発のための基礎を構成しようと

して企画されたものである。 
 
２．研究の目的 
第一原理電気伝導計算を用いて電極間に架

橋されたナノリンク分子の電気伝導特性を

解析し、領域内で行われているナノリンク分

子の電気伝導測定実験に対して理論的な指

針を与える。電極間に挟まれた分子系の

電子状態・電気伝導計算を行なうととも

に、ナノリンク分子の新しい伝導理論計

算法の開発と応用展開を図る。特に分子

と電極との結合が伝導に及ぼす効果に

着目した研究を実施する。ナノリンク分

子の電気伝導に対し、電子相関効果および振

動励起による非弾性効果がどのように寄与

するのかを調べ、同時に静電容量との関係を

調べる。またＳＴＭを含めナノリンク分子を

介した電子輸送における非弾性散乱効果を

調べる。さらに電極間に挟まれた有機分子の

架橋系および極薄膜の量子輸送現象を、分子

振動とキャリアの相互作用によるポーラロ

ン効果に注目して解析する。吸着分子層の安

定構造，電子状態についても理論的な研究を

すすめる。第一原理電子状態計算手法を駆使

して有機分子と金属電極との界面の構造・電

子状態やダイナミクスを調べる。また現実系

での電子輸送を予言し実験グループに興味

あるナノリンク分子の設計指針を提言する。 
 
３．研究の方法 
第一原理分子動力学法、密度汎関数を用いる

非平衡グリーン関数法、密度汎関数法に基づ

く強束縛計算法、ダイヤグラム展開による摂

動法、強相関系に対するトランスコリレーテ

ッド法、時間発展波束拡散法など、様々な理

論計算法を駆使して、電極間を架橋する有機

分子の接続構造・電子状態・電子輸送特性な

どを数値計算し、また理論的に解析する。 
 
４．研究成果 

電極間を架橋する分子による伝導には、非散

逸的なコヒーレント伝導（バリステイック伝

導）と散逸的な伝導があり、その移り変わり

領域では、非弾性トンネル現象が観察される。

完全なコヒーレント伝導は現実的には特殊

な条件下でしか起こらないが、理想的に散逸

のない状況下での性質を理論的に解明する

ことが理論の出発点になる。本理論班では、

第一原理 DFT 法（密度汎関数法）を用いる

非平衡グリーン関数法(NEGF 法)による理論

解析アプローチが、塚田・小林・広瀬・浅井・

中村・渡辺らによって発展させられ、各種有

機分子、フラーレン、カーボンナノチューブ

(CNT)などの種々の興味深い架橋系へと応用

された。これと相補的な、特にトンネル領域

で精度の高い計算を可能とする第一原理リ

カージョン伝達行列法（RTM 法）も小林・

広瀬・塚田グループで併用されてきた。非平

衡グリーン関数法では原子振動と電子との

相互作用を摂動的に取り入れ、発熱などの解

析を行うことが可能であるが、その方向への

展開は浅井や中村により精力的に行われた。 

コヒーレント電子移動では、バイアス窓

の中に分子の共鳴準位が取り込まれる場合



には共鳴トンネル過程が支配的で、縮退した

共鳴準位系では分子内ループ電流などの量

子現象が生起することが理論的に予測され

る。塚田らの研究によれば、分子内の強いル

ープ電流は、フェナレニル分子を始めさまざ

まな大きさの三角形グラフェンで現れ、量子

デバイスへの展開などへの発展が期待され

る。一方、分子の共鳴準位がバイアス窓の中

に存在しないときには、共鳴準位の裾によっ

てトンネル電流が流れるが、そのコンダクタ

ンス値は量子化単位に比べて小さい。この場

合のコンダクタンスはバイアス窓の端に共

鳴準位が差しかかるときに急激に増加し、電

流電圧特性のファウラー・ノルトハイムプロ

ットにおける鋭い遷移バイアス電圧 と

して観察される。 の値は、電極フェルミ

準位から測った架橋系の HOMO（最高占有

軌道）/LUMO（最低非占有軌道）準位の位

置に関して直接的な情報を与え、分子デバイ

スの設計上有用な指針となる。 

transV
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一方、完全なコヒーレント伝導はありえ

ず、現実の系では何らかの散逸過程が惹起さ

れてその増大とともに散逸的な伝導過程へ

と移行する。塚田はこの問題に取り組み、デ

コヒーレンス機構を解明するとともに、電磁

場環境や振動―電子相互作用によるゼロバ

イアス異常効果を明らかにした。 

  コンダクタンスの値が１量子単位(G0)程

度になるチャンネル型伝導の場合と、これよ

り小さいトンネル型伝導の場合では、分子の

振動励起を伴う非弾性電子移動が微分コン

ダクタンススペクトルに、デイップまたはピ

ークという異なる構造を与えることが、上羽、

浅井などにより解明された。これらの研究は、

非断熱トンネル分光法(IETS 法)の基礎と理

論解析法を確立したもので、本理論班の際立

った成果の一つである。電子と分子振動の相

互作用を扱うための理論的な手法の開発も

積極的になされ、分子架橋系における発熱や

熱伝導の問題に適用された（浅井、中村）。

通常の分子より大きいカーボンナノチュー

ブの伝導では、コヒーレント（バリステイッ

ク）電流から、通常の拡散散逸的な電流領域

へとサイズの増大とともに移り変わる。この

ような異なる領域にまたがる電子輸送の計

算手法である「時間発展波束拡散法」が、広

瀬・小林らによって開発された。一方、分子

の近藤効果が最近、実験的に観察されるなど、

分子内自由電子とトンネル電子との相互作

用が注目されているが、渡辺によって研究さ

れた。また液中でのナノリンク系、特にトン

ネル特性については渡辺、赤木、塚田などが

取り組んでいる。 

  ナノリンク分子の伝導特性を解析する

原点は、ナノリンク部分の安定構造と電子状

態であることは言うまでもない。本理論班で

は、森川、赤木、常行、相沢らが、これらの

問題に取り組んだ。特に、森川はペンタンセ

ンなどの有機分子と金属表面との相互作用

を精密に計算する方法を研究し、きわめて微

弱な相互作用で吸着する分子系の吸着距離

や仕事関数変化などを再現した。赤木はシリ

コン基板への有機分子への吸着機構を、第一

原理法で詳細に調べるとともに、吸着分子に

強い電場が印加されるときの電子状態変化

や分子内電場を明らかにしている。常行は、

強い相関のあるナノリンク系を解析するた

めのトランスコリレーテッド法の開発とと

もに、DNA のような巨大分子の電子状態や

エネルギースペクトルを効率よく計算する

ための、FMO-LCMO 法の開発を精力的に行

った。 
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