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1  緒言  

近年、ナノ構造デバイスとして単一分子接合を応用する可能性を探索するために、２

電極間に架橋された単一分子の電子輸送特性が実験と理論両面から盛んに研究されて

いる。特に金電極間ベンゼンジチオール（BDT）分子は、その単純な構造から単一分子

のコンダクタンスに関する実験および理論研究においてベンチマークとして使われて

きた。  

実験では、試行毎に接合構造の違いのためにコンダクタンス測定値が変動してしまう

ので、多数の観測データからヒストグラムを作成してコンダクタンス値を見積もる。ま

た、実験測定の多くは室温溶液中で行われている。これに対して、従来の理論計算では

絶対零度かつ真空中を想定していた。室温におけるBDT架橋分子の構造揺らぎや、極性

架橋分子に対する水分子による影響等、実験測定環境を考慮した理論解析が最近報告さ

れているものの、非極性かつ疎水性の単純分子であるBDT分子架橋系に対してすら、有

限温度における溶媒効果は未だ理解されていない。また、有限温度における架橋分子構

造の揺らぎと溶媒分子の存在を同時に考慮し、かつ構造配置と電気伝導に対して第一原

理計算で解析した例は皆無であった。  

そこで本研究では、Car-Parrinello第一原理分子動力学計算と密度汎関数法に基づく非

平衡グリーン関数法とを併用し、室温溶液中単一分子架橋系における構造と電流特性の

動的相関を解明し、来るべき単一分子デバイス構築に向けての設計指針を導出すること

を目的とする。  

 

2  研究方法  

本研究では、有限温度での分子構造、電極間分子配置、および分子を取り巻く溶媒分

子の配置の揺らぎをCar-Parrinello第一原理分子動力学計算 [1]により計算した。この計算

にはCPMD [2]というソフトウェアを用いた。また電流値と構造変化の動的相関を検討す

るために、CPMDによって得られた各ステップにおける構造に対し、密度汎関数理論と

非平衡グリーン関数法に基づく第一原理計算 [7]を用いて電流値を見積もった。この計算

にはATK(Atomistix ToolKit) [8]というソフトウェアを用いた。  

本研究では、金 (100)表面電極間に単分子を架橋させ、架橋分子周囲に溶媒として水分

子を配置させた系を対象とした。また、溶媒分子の影響を明らかにするために、溶媒分

子の存在しない真空中の系との比較検討も行った。分子としては、ベンゼンジチオール

（BDT）分子およびBDT分子の水素原子 1つを水酸基に置換したフェノールジチオール

（PDT）を取り上げ、分子の親水性の度合いの違いが及ぼす影響に焦点を当てて比較検

討した。  

計算の流れは以下の通りである。  

 



I.  第一原理分子動力学計算を用いて、溶液中または真空中の系における各時間ステ

ップの構造配置を決定する。この際の温度は300Kに設定した。  

II.  Iで得られた各時間ステップの構造配置に対して、非平衡グリーン関数法に基づく

第一原理計算により零バイアス極限のコンダクタンス値を計算する。  

III.  IIで得られた各時間ステップのコンダクタンス値からコンダクタンスヒストグラ

ムを作成する。  

図 1：水溶液中のBDT分子架橋系における酸素原子の z座標（左縦軸、細線）と

コンダクタンス値（右縦軸、黒点）の時間変化。 z軸は金(100)表面に垂

直な方向で、 z  = 0, 9.8 Å は金 (100)表面の最表面原子位置に一致する。

直線は真空中の系におけるBDT架橋分子のコンダクタンス値を示す。 
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図 2：水溶液中の系におけるBDT架橋分子のコンダクタンスヒストグラム（灰

色）とそれをガウス関数でフィッティングした曲線（黒線）。BDT分子

位置を固定した計算で得られたもの。 

 

3  結果・考察  

まず、BDT分子架橋系について、BDT分子を固定して計算した。図1は、水溶液中の系

における酸素原子の z座標とコンダクタンスの 2.5 psの時間変化である。ここで z方向は電

極表面に垂直な方向である。この図から、電極間の水分子が層間距離約 2.5 Åの 3層を形

成しており、コンダクタンスが揺らぎながら時間推移していることがわかる。  



このコンダクタンス値を用いて作成したコンダクタンスヒストグラムを図 2に示す。

このヒストグラムをガウス関数でフィッティングした結果、水溶液中におけるBDT分子

のコンダクタンスのピーク値は 0.188 G0（標準偏差は±0.013 G0）であった。これは真空

中におけるコンダクタンス値 0.201 G0に比べて 0.013 G0 小さい。水分子の有無による有

効ポテンシャルおよび電荷分布の変化を検討した結果、このコンダクタンス変化が水分

子との静電的相互作用に起因することを明らかにした。  

(a) 

 

次に、BDT架橋分子の構造の時間変化も考慮した計算を行った。溶液中と真空中のコ

ンダクタンスヒストグラム（図 3）を比較した結果、溶媒の有無による明らかな違いが

みられた。すなわち、ヒストグラムを複数のガウス関数でフィッティングした結果から、

溶液中では2つのピーク、真空中では少なくとも 3つのピークが存在し、また副次的なピ

ークの位置が溶媒の有無で大きく異なることが明らかとなった。さらに、コンダクタン

スヒストグラムにおけるメインピークについて見てみると、溶液中ではコンダクタンス

の揺らぎ幅が小さくなることも明らかとなった。このことから、有限温度下での水分子

溶媒は明らかに単一分子の伝導特性に影響を与えるといえる。  

さらに、コンダクタンスへの溶媒効果をより深く理解するために、原子間距離とコン

ダクタンスとの相関関係を調べた（図 4）。その結果、溶液中と真空中のいずれにおい

ても、Au-S結合長とC-C間距離はコンダクタンスとほとんど相関を持たないのに対し、

C-S結合長とコンダクタンスとの間には明瞭な負の相関があることを見出した。C-S結合

長の時間変化とコンダクタンスの時間変化それぞれに対してフーリエ変換を施したと

ころ、両者フーリエ成分の対応が大変良かったことからも、C-S結合長とコンダクタン

スが強く相関していることが裏付けられた。  

このC-S結合長とコンダクタンスとの間の明瞭な負の相関の理由を明らかにするため

に、フェルミ準位における局所状態密度（LDOS）を調べたところ（図 5）、C-S結合で

はLDOSの値がAu-S結合やC-C間よりも大きく、かつ、C-S結合長が短くなるにつれて

LDOSの値は大きくなっていくことがわかった。従って、フェルミ準位付近の電子状態
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図 3： (a)水溶液中および (b)真空中のBDT架橋分子のコンダクタンスヒストグラム

並びにフィッティングした複数のガウス関数曲線（黒線）とその和（灰色）。

BDT分子の構造の時間変化を許した計算で得られたもの。 



はC-S結合長に敏感であると考えられ、このためにコンダクタンスがC-S結合長の影響を

受けやすいといえる。さらに、フェルミ準位より約 1.3 eV低いエネルギーにBDT分子由

来の軌道が存在し、この軌道はC-S部分に振幅が大きく、かつ、C-S結合に関し反結合性

の性格を持っていることを見出した。C-S結合が短くなれば、その軌道は不安定化しフ

ェルミ準位に近い位置に移動するため、その軌道を介した電気伝導が促進される。これ

が、C-S結合長とコンダクタンスとの間に存在する負の相関の原因である。  

 金電極間フェノールジチオール（PDT）分子架橋系については、PDT分子架橋系のコ

ンダクタンスヒストグラムが主ピークと副次的なピークの 2つに分解できる点はBDT分

子架橋系の場合と同じであるが、BDT分子架橋系の場合と比べて、一方のピーク位置は

高コンダクタンス側に、他方は低コンダクタンス側にシフトしており、またコンダクタ

ンス揺らぎが大きくなっているというコンダクタンスヒストグラムの形状の明らかな

違いが見られた。また、原子間距離とコンダクタンスとの相関関係については、BDT分

子架橋系の場合と同様に、Au-S結合長とC-C間距離はコンダクタンスとほとんど相関を

持たないのに対し、C-S結合長とコンダクタンスとの間には明瞭な負の相関があること

を見出した。今後さらなる解析や考察が必要ではあるが、架橋分子の疎水性・親水性の

違いによる変化を示唆する結果が得られた。  
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図 4：  BDT分子架橋系における (a)水溶液中および (b)真空中のC-S結合長とコンダク

タンスとの相関。図中直線は線形回帰によって得られた直線であり、水溶

液中と真空中の相関係数はそれぞれ、 -0.748と -0.848である。 

図 5：真空中BDT分子架橋系における 

フェルミレベルの局所状態密度 



4  総括  

本研究では、室温溶液中における電極間架橋分子のコンダクタンスに及ぼす溶媒効果

を明らかにすべく、第一原理非平衡グリーン関数法とCar-Parrinello第一原理分子動力学

法とを組み合わせて作成したコンダクタンスヒスグラムに基づいて解析を行った。金電

極間BDT（ベンゼンジチオール）分子架橋系に対する解析では、まず水分子が及ぼす静

電的相互作用の効果によってコンダクタンスヒストグラムのピーク値が真空中の値

0.201 G0に比べて 0.013 G0小さくなることを明らかにした。次に、コンダクタンスヒスト

グラムが複数のピークに分解でき、水分子の存在によって新たなサブピークの出現また

は消滅が生じること、コンダクタンスの揺らぎ幅が小さくなることを明らかにした。さ

らに、コンダクタンスがBDT分子接合のC-S結合長と明確な負の相関をもつことを明ら

かにした。この負の相関については、フェルミ準位における局所状態密度とフェルミ準

位近傍に位置する軌道の性格とから理解できることを明らかにした。  

次に、金電極間にBDT分子の水素原子を水酸基に置換したPDT（フェノールジチオー

ル）分子を架橋させた系に対して同様の解析を行った結果から、コンダクタンスヒスト

グラムの形状がBDT分子の場合とは明らかに異なるが、BDT分子架橋系の場合と同様に、

Au-S結合長とC-C間距離はコンダクタンスとほとんど相関を持たないのに対し、C-S結合

長とコンダクタンスとの間には明瞭な負の相関があることを見出した。  

以上のように、本研究では室温溶液中における電極間分子架橋系において溶媒分子が

コンダクタンスおよび架橋分子の構造揺らぎに与える影響と、架橋分子の分子種による

その変化を明らかにした。これらの知見は、今後、電極間分子架橋系の電気伝導特性に

関する研究を進めていく上で有用なものと期待される。  
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