
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成 25 年６月７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：  

分子性架橋と電極表面間の接合界面のナノ物性を、密度汎関数法を基にした第一原理計算
を用いて調査し、得られた知見から分子性架橋の機能性を発現させうる接合界面のデザイ
ンを実施した。見出した好適な接合界面の構成は、接合界面の強度増強のため、架橋分子
の終端を複数の２配位の窒素とし、電気伝導性を良好にするためにその配位座が向かう電
極表面をチタンとするものである。 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated the nano-physics of the interfaces between the molecular bridge and 
the electrode surfaces with the aid of the first-principles simulations, and design 
the interface structure to developing the molecular bridge devices.   In the 
preferred interface structure, the bridge molecule is terminated by the nitride atoms, 
whose coordination positions face the titanium electrode surface. 
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１．研究開始当初の背景 

これまでの研究、基盤研究（C）H19-21 年度
「分子性架橋のナノ構造およびナノ物性発
現機構に関する理論的研究」等で原子架橋・
分子性架橋の機能性の潜在的可能性を追求
することができてきた。次なるステップに進
むためには、電極と架橋分子との接合界面の

問題をクリアしなければならない段階に達
していた。一分子を機能性デバイスとして用
いるには、特にエレクトロニクスのパーツと
して用いる場合には、分子を安定に固定し、
かつ電極とオーミックコンタクトをとらな
ければならない。分子はもともとそれ自身で
安定であるため、電極に安定かつ再現性よく
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保持することは難しい。また分子と電極との
電気伝導性は、ポテンシャル障壁のあるホッ
ピング伝導であった。接合部の構造が安定し
ない状況下でのホッピング伝導は、トンネル
電流領域の電極-分子間距離の変化に敏感に
依存するため、デバイス開発はもとより、分
子の機能性の実験的確認・調査は困難を極め
ていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、分子性をもつ架橋の終端分子
構造に着目し、接合界面のナノ物性を研究し、
機能性発現のための理想的な接合界面のデ
ザインを目指す。分子と金属電極表面との理
想的な接合界面のデザインは、製造時を含め
省電力で期待される有機分子を活用したラ
イフサイクル全般の省電力高機能電子デバ
イス技術はもとより、有機太陽電池の fill 
factor や有機 EL の発光効率の向上等、有機
半導体テクノロジーによる創エネルギー技
術にも寄与するナノ物性領域の学術的基礎
研究である。 

 

３．研究の方法 

まず、これまで機能性を調査してきた鉄ポ
ルフィリン分子を架橋分子とし、実験で用い
られている安定かつ清浄な表面が比較的容
易に得られる金を電極表面材料候補とした。
鉄ポルフィリン分子を金(1 1 1)と(1̅ 1̅ 1̅ )の
２面の間でサンドイッチし、ポルフィリン分
子面を両金表面に垂直配置した構造の分子
性架橋系をモデルケースとして、第一原理シ
ミュレーションを用いて接合界面のナノ物
性を調査する。そこから得られた知見を活用
してより好適な接合界面構成および構造の
デザインを試み、第一原理シミュレーション
で、デザインを検証する。 

その際、多角的に接合界面のデザイン自由
度の知見を得るため、様々な固体表面上の吸
着原子、吸着分子系の構造、酸素欠陥を有す
る酸化物と金属の接合界面、および、それら
から成る様々な反応系のダイナミクスを第
一原理シミュレーションおよび第一原理量
子ダイナミクスシミュレーションを援用し
て調べ、上記デザインに生かす。 

 
４．研究成果 
 前節に示したモデルシステム：鉄ポルフィ
リン分子-金電極表面系において、接合界面
のナノ物性を、密度汎関数法を基にした第一
原理シミュレーションにて調査した、その結
果と、様々な表面吸着系のナノ物性調査結果
を総合して、以下に示す手順で分子性架橋の
機能性を発現させうる接合界面のデザイン
を実施した。 
（１）架橋分子の終端デザイン 

①窒素終端（配位座） 

電極表面の金属原子と分子との親和性を
考え、配位子の配位座を模してポルフィリン
終端に窒素原子を配置したところ、金表面上
で安定に分子が接合する構造を見いだせた。
しかし、接合部位となった窒素原子のフェル
ミレベル近傍での電子準位は失われていた。 
さらに電子に対する有効ポテンシャルを調
べたところ、すべての終端窒素原子と電極表
面金原子の間に、高いポテンシャル障壁が見
いだされた。この接合界面の特性は、電子デ
バイスとしては好ましくない。 
②炭素終端（π電子系） 
次にポルフィリン分子から終端水素を除

いて、π電子系をもつ炭素原子を金表面と接
する配置で調べたところ、終端炭素原子には、
フェルミレベル近傍で電子準位が残存し、ま
た有効ポテンシャルにおいても、窒素終端で
見られた障壁に、一部に孔ができていること
が見いだされた。この炭素原子終端構造は、
電気伝導性を有する接合界面構造として有
力であると考えられる。 
（２）電極金属表面の最適化 
 架橋分子の終端デザインにおいて、複数の
配位座によるキレート効果を狙った窒素終
端（図１）により、分子保持能は確保できる
ことを生かし、不良であった電気伝導性を電
極表面金属材料の最適化で改良する。 

① 鉄電極表面 
カーボンナノチューブ（CNT）の生成核と

もなる触媒材料の鉄を電極表面材料の候補
として調査した。 
窒素終端に変更した鉄ポルフィリン様分

子（図１）を金属表面で挟んだ分子性架橋構
造系で、密度汎関数理論に基づく第一原理計
算で、シミュレーションを行い、系内におけ
る電子が受ける有効ポテンシャルを算出し
た。金の場合、接合界面におけるポテンシャ
ル障壁はフェルミレベルより計って+0.6eV
＠A-site～+1.3eV@B-site であったものが、
鉄表面では。B-site では、+0.3eV と低く、
さらに A-site で-0.5eV と、フェルミレベル
より低くなり、電気伝導にポテンシャル障壁
は無くなった。 
② チタン電極表面 

 

図１、金属表面に挟まれた窒素終端分子の原子配置 



電気伝導性においてカーボンナノチュー
ブと良好な接合界面を形成するチタンを、電
極側材料候補として調査を実施した。鉄の場
合と同じく電子が受ける有効ポテンシャル
を算出したところ、A-site で-2.6eV、B-site
で-1.6eV と、両 site ともフェルミレベルよ
り障壁が低くなり、すべての接点で電気伝導
にポテンシャル障壁は無くなった。電極が金
の場合には消失していたフェルミレベル近
傍の分子終端の電子準位が、チタンの d 電子
準位との混成により復活したためである。こ
の場合、電極と架橋分子間に複数伝導チャン
ネルが開けるため、鉄の場合よりも、さらに
高い電流強度が期待できる。 
（３）まとめ 
本研究により分子性架橋の機能を発揮でき
る接合界面構造の有力候補をデザインする
ことができた。具体的には架橋分子における
電極金属表面との接合端を窒素終端として
複数の配位座によるキレート効果で、接合を
強化し、また電極材料をチタン、もしくは電
極表面をチタンコートすることにより電気
伝導性においても良好な接合界面特性を有
することがわかった。 
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