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論文の内容の要旨 
 

論文題目  STM を用いた単分子コンダクタンス測定に対する 
エネルギー安定性の影響の研究 

 
           氏  名    谷林 慧 
 
1 背景 

最も身近なナノスケール構造物である

分子にデバイスやワイヤーの役割を担わ

せる分子エレクトロニクスは、その実現

が大いに嘱望されている。故に、BDT
（Benzene-DiThiolate, S-C6H4-S）等の構造

の単純な分子と対向する 2つのAu電極か

ら成る単分子架橋系をデバイスやワイヤ

ーのプロトタイプとして使用した研究が、

内外で盛んに行われている。 
しかしながら、これまでに報告されて

いる電気伝導特性の実験例の中で、信頼

出来るものはわずかである。その最大の

理由は、「測定値が間違いなく単分子架

橋のものであるという証拠を提示するこ

とが、極めて困難であること」である。

この点を克服した実験例として、Xiao ら

によるSTMブレークジャンクション法を

用いた実験が知られている [1]。これは、

分子溶液中で基盤に圧着されたSTMプロ

ーブを引き離す過程でのコンダクタンス

変化を 1000回程度繰り返し測定し積算し

て得られるヒストグラムの第 1 ピーク値

から、単分子架橋のコンダクタンスを得

る実験手法である。彼らは BDT 溶液に対

してこの手法を適用することによって、

単位 BDT 架橋のコンダクタンスとして

0.011G0（G0=2e2/h）を得た。この数値は、

以前の Reed らの実験値とは異なり[2]、最
近の理論計算とオーダー的に良く合って

いる [3]。さらに、「コンダクタンス・ヒ

ストグラム中の第 n ピーク値を n で規格

化した(G/n)と測定バイアス V から求めた

I=(G/n)V カーブが、n に全く依存しない」

という結果を得ている。これは、第 n ピ

ーク値が、電極間に並列に存在する n 本

の単位BDT架橋によって与えられている

ことを示す強力な証拠であるといえる。 
しかしながら、単分子架橋系のコンダ

クタンスを十分理解できたとはまだいえ

ない。特に大きな問題は、理論計算で STM
プローブを引き離していった際にコンダ

クタンスが一旦大きく増大した後に減少

し、架橋切断時にゼロになると予想され

ているのに対し、実験ではこのような振

る舞いが見られていない点である。 
そこで本研究では、STM プローブ引き

離し時の架橋構造について実験的にも理

論的にもまだ十分には検討されていない

ことに着目し、この点を第一原理計算を

用いて明らかにすることにより上記の問

題を解明することを目指した。 
 
2 計算方法 
 電子状態の計算には、密度汎関数法

（DFT）を用いた。採用した交換・相関

エネルギー汎関数は、B3PW91 である。 
コンダクタンスの計算には、グリーン

関数法を用いた。また、電極の表面グリ

ーン関数の計算には、Tada らの考案した

Gaussian broadening 法を使用した[4]。この

手法は、分子-表面の境界付近に存在する

原子のみを含む小さなクラスターモデル

から表面グリーン関数を効率良く求める

ことを可能にする手法である。 
 基底関数には、 LanL2DZ 、および

CEP-31G の 2 種類を使用した。前者を安

定構造や全エネルギーの計算に、後者を

コンダクタンスの計算に、それぞれ使用

した。 
 
3 クラスターモデルの選択 
 単位 BDT 架橋を構成する 2 つの Au 電

極は、FCC 結晶構造を持つ。また、BDT
は、それらの(111)表面（Au(111)表面）に

吸着する。これを表す必要十分なクラス

ターモデルを選択するために、表面の大

きさと層数の異なる計 10種類のクラスタ
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ーモデルを用意し、これらの第 1 層表面

上に定義された 5 種類の吸着サイト

（on-top、bridge、hollow、fcc、hcp）上に

吸着した S-C6H4-SH の安定構造および吸

着エネルギーを比較した。さらに、Nara
らがより大規模な 4 層スラブモデルを用

いて求めた計算結果[5]とも比較した。そ

の結果、１）2 層以上の層構造の確保が必

要であること、２）表面の大きさは比較

的小さくても実用的に十分であること、

の 2 点が明らかになった。 
そこで、以下の第 4 章および第 5 章の

計算では、2 電極系である単位 BDT 架橋

を組み立てた際の計算コストを抑えるた

めに、表面最外層の Au 原子 8 個と第 2 層

の Au 原子 5 個を含む 2 層構造モデル

Au8/Au5を採用した。 
 
4 単位 BDT 架橋の安定構造とコンダク

タンス 
 STM ブレークジャンクション実験で得

られるコンダクタンス曲線（STM プロー

ブ引離しに伴うコンダクタンス変化）上

の各点の示す測定値は、1 つの架橋構造に

対するコンダクタンスではなく、複数の

架橋構造に対するコンダクタンスが各々

の実現確率によって重み付け平均された

期待値であると考えるのが妥当である。

なぜならば、室温の測定では、複数の架

橋構造間の構造遷移の速度がSTMプロー

ブの移動速度に比べてはるかに大きいた

めに、架橋構造ゆらぎからの影響は平均

化された形で測定値に反映される可能性

が高いからである。しかしながら、単位

BDT 架橋のコンダクタンスについて、こ

のような構造揺らぎを考慮した期待値の

計算例はまだ存在しない。 
そこで本章では、各々の架橋構造の実

現確率が対応する形成エネルギーのボル

ツマン因子に比例すると考えて、コンダ

クタンスの期待値を計算した。このため

にまず、図 1 に示す単位 BDT 架橋の 8 種

類の構造に対する形成エネルギーEform = 
E(Au8/Au5+BDT+Au8/Au5) - {E(Au8/Au5) + 
E(BDT) + E(Au8/Au5)}を求めた。いずれも、

Au8/Au5とその第 1層表面上に設定された

4 種類の吸着サイトのいずれかに吸着し

た S-C6H4-SH から成る 1 電極系の最適化

構造を基に、C6 環の中心点に対する反転

操作を施すことによって組み立てたもの

である。tilted と perpendicular の違いは、

前者では S-C6H4-SH の傾きを最適化して

いるのに対して、後者では表面に対して

垂直に拘束している点である。 

 
図 1 単位 BDT 架橋の構造。 

 
 次に、Eform<0 を満たす構造に対してコ

ンダクタンスを計算した。最後に、具体

的な電極間距離として l=11.00Å を与えた

ときの単位BDT架橋のコンダクタンス期

待値を計算した。これは、コンダクタン

ス曲線（以下ではトレースカーブと呼ぶ）

上の具体的な 1 点を計算で求めたことに

相当する。l = 11.00Å を選んだ理由は

Eform<0 を満たす perpendicular 構造である

(bridge,bridge)、(fcc,fcc)、および(hcp,hcp)
の 3 者では、l を最適化した値がいずれも

11.00±0.11Å の範囲に収まっていたため

である。 
図 1 の各構造の形成エネルギーとコン

ダクタンスの計算結果の比較から、まず

安定な構造とコンダクタンスの大きな構

造が一致していないことがわかった。次

に期待値計算の結果、0.029 G0が得られた。

これは、l = 11.00Å における(fcc,fcc)のコ

ンダクタンスの計算値 0.028 G0 にほぼ一

致する。その理由は、l=11.00Å における

形 成 エ ネ ル ギ ー よ り 得 ら れ る

(bridge,bridge)、(fcc,fcc)、および(hcp,hcp)
のボルツマン因子の比が、1: 4300: 120 で

あり、(fcc,fcc)の因子が残り 2 つを圧倒し



 3

ているからである。このことは、l=11.00Å
では、コンダクタンス・トレースカーブ

上の測定値が、事実上(fcc,fcc)のみによっ

て与えられることを示唆しているといえ

る。そこで、この l=11.00Å における

(fcc,fcc)を、第 5 章でコンダクタンス・ト

レースカーブを計算する際の初期構造に

採用した。 
 
5 コンダクタンス・トレースカーブに対

するエネルギー安定性の影響 
 既に述べたように、BDT 架橋のコンダ

クタンスの振る舞いについては、実験と

計算との間に未解決の大きな食い違いが

見られる。Xiao らの実験で報告されてい

る BDT 架橋のコンダクタンス・トレース

カーブは、0.011G0付近にプラトーを示し

ている[1]。それに対して、Xue らの理論

計算で報告されているコンダクタンス・

トレースカーブは、単位 BDT 架橋の電極

間距離の増大に伴いシャープなピークを

示している[6]。彼らは、最適化された電

極間距離Δl=0 では Xiao らの実験値

0.011G0 に近い 0.07G0 を報告しているが、

ピークに対応するΔl=1.5 Å では 0.40G0と

いう極めて大きな数値を報告している。

また、Ke らの理論計算も同様のカーブを

報告している[7]。 
Xue らや Ke らの理論計算[6,7]の最大の

問題点は、各Δl で形成される BDT 架橋の

過渡構造について十分な検討を行ってい

ない点である。すなわち、他により安定

な構造があるか否かについてほとんど考

慮していない。そこで、本研究では、各

Δl の過渡構造を与えるプロセスとして図

2 に示す 3 種類を設定し、コンダクタンス

期待値を求めた。 
プロセス a では、２つの S-Au(111)表面

間の間隙が等しく引き伸ばされる。これ

は、Ke らの採用したプロセスに等しい 
[7]。プロセス b では、１つの間隙のみが

引き伸ばされる。これは、Xue らの採用

したプロセスに等しい[6]。また、Δl=0 に

おけるプロセス a、およびプロセス b の構

造は、いずれも、第 4 章で述べた l=11.00Å
における(fcc,fcc)に等しい。プロセス c で

は、プロセス b と同様に Au(111)表面と間

の間隙のみが引き伸ばされる。しかしな

がら、BDT の傾きは、Au8/Au5と S-C6H4-S 
から成る 1 電極系の示す BDT の傾きに固

定されている。これは、本研究で新たに

追加されたプロセスである。追加の理由

は、Δl=∞の極限では、BDT は宙に浮いて

いるよりもどちらか片方の電極に吸着し

て 1 電極系を成した方が安定であること

が容易に予想できるからである。 

 
図 2  BDTジャンクションの過渡構造を

与えるプロセス a、b、および c。 
 

本研究で計算された得られたコンダク

タンス・トレースカーブを、図 3 下図の

実線に示す。これは、図 3 上図に示すプ

ロセス a、b、および c の形成エネルギー

と、図 3 下図に示すコンダクタンスから

計算された期待値のΔl 依存性である。プ

ロセス a および b のコンダクタンスは、

それぞれKeらおよびXueらの報告からの

引用である[6,7]。挿入図は縦軸を実スケ

ールに改めたものであり、Xiao らの実験

で得られたコンダクタンス・トレースカ

ーブと定性的に良く一致しているといえ

る。 
このコンダクタンス・トレースカーブ

を、プロセス a、b、および c のコンダク

タンスと比較すると、Xue らや Ke らの理

論計算[6,7]で見られたコンダクタンス・

トレースカーブのシャープなピークが

Xiao らの実験[1]では見られない理由が、
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コンダクタンス期待値を支配するプロセ

スが 0.4<Δl <0.8 Å で a から c に遷移した

ことであるといえる。 

 
図 3 形成エネルギー、マリケンスピン密

度、およびコンダクタンスのΔl 依存性。 
 
6 総括 

本研究では、単分子架橋系の STM プロ

ーブ引き離しに伴う構造変化をエネルギ

ー安定性の面から考察し、さらに各プロ

ーブ－電極間距離における構造揺らぎを

考慮したコンダクタンス期待値の計算を

はじめて行った。その結果、これまでプ

ローブ－電極間距離変化に伴うコンダク

タンス変化の振る舞いについて実験と理

論計算とで大きな不一致が見られていた

のに対し、Xiao らの実験と定性的に良く

一致するコンダクタンス・トレースカー

ブを得ることができた。このことは、STM
ブレークジャンクション実験で得られる

コンダクタンス・トレースカーブの理解

には、架橋構造のエネルギー安定性に対

する考察が不可欠であることを示唆して

いる。よって、今後様々な単分子架橋系

に対する研究を進める上で、本研究のア

プローチは大変有用であると期待される。 
 

[1]X. Xiao et al.: Nano Lett. 4 (2003) 267. 
[2]M. A. Reed et al.: Science 278 (1997) 252. 
[3] J. Nara et al.: J. Chem. Phys. 121 (2004) 
6485. 
[4]T. Tada et al.: J. Chem. Phys. 121 (2004) 

8050. 
[5]J. Nara et al.: J. Chem. Phys. 120 (2004) 
6705. 
[6]Y. Xue and M. A. Ratner: Phys. Rev. B 68 
(2003) 1221. 
[7] S. Ke et al.: J. Chem. Phys. 122 (2005) 
074704. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


