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【序】単一分子デバイスは近年限界が指摘されつつあるシリコンベースの半導体デバイスにとっ

て代わる次世代のデバイスとして注目を集めており、その実現のために単一分子レベルでの電子

輸送物性を明らかにすることは非常に重要な研究課題となっている。整流機能を持つ単一分子デ

バイスの例として、単一分子ダイオードがあげられる[1]。これは、一つの分子の中にドナー性の

部分とアクセプター性の部分とを作り出すことで、整流作用を持たせるという考えに基づいてい

る。単一分子デバイスの研究の起源である分子ダイオードは、理論、実験の両面から盛んに研究

が行われている。本研究では、非対称な構造を持つジアリールエテン[2,3]の単一分子レベルでの

整流作用に焦点を当てる。フォトクロミック分子であるジアリールエテンの閉環体と開環体につ

いて単分子の電気伝導度には大きな差がある事がこれまでの研究により確認されている。本研究

により、光スイッチ能を持つ単一分子ダイオードという新規の単一分子デバイスの提案を行う。 

 
【計算方法】ジアリールエテン中

の複素環のヘテロ原子の整流作

用に与える影響を明らかにする

ために図 1 に示すモデル分子を

用いて検討した。これらのモデル

分子は実際に合成が報告されて

いる分子を基にした。モデル分子

には電極と接合する部位として

チオール基を導入した。これらの

分子を金電極に導入した系を用いて単一分子上の電気伝導特性について検討した。電気伝導の計

算手法として、非平衡グリーン関数法(NEGF 法)と密度汎関数法(DFT)を組み合わせた第一原理的

アプローチ(NEGF-DFT 法)を用いた。計算プログラムには二つの半無限の金電極間に挟まれた分

子という系に対して NEGF-DFT 法による第一原理電気伝導計算が可能な ATK プログラムを用い

た。交換相関汎関数として GGA-PBEを採用し、基底関数には Single-ζ Polarized (SZP)を金原子に、

Double-ζ Polarized (DZP)をその他の原子に対して用いた。-1.0 Vから 1.0 V間の電流電圧曲線を算

出し、整流作用が働く方向、作用の大きさを検討した。 

 
 

図１.ジアリールエテンのモデル分子	
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1o: X=O, Y=SiH2 (O-Si)
2o: X=O, Y=S (O-S)
3o: X=S, Y=SiH2 (S-Si)
4o: X=NH, Y=S (N-S)
5o: X=S, Y=CH2 (S-C)

1c: X=O, Y=SiH2
2c: X=O, Y=S
3c: X=S, Y=SiH2
4c: X=NH, Y=S
5c: X=S, Y=CH2



【結果と考察】 

スイッチとしての特性を検討するために開環体と

閉環体との電流値を比較した。それぞれの分子に

ついて閉環体の方が 50~200 倍程度高い伝導性を

示し、対称な構造を持つジアリールエテンと同様

にスイッチとしての役割を持つことが確認された。

今回検討したモデル分子の中では Si を含む分子

が他の分子よりも高いスイッチ特性を示した。 

	
 単分子の整流作用を議論するために、算出した

電圧に対する電流の値から整流比 R{= -I(V)/I(V)}

を得た(図 2)。整流比の値が 1より大きいほど大き

な整流作用を持つ。図 2より、それぞれのモデル

分子について整流作用が確認できた。また、ヘテ

ロ原子の組み合わせにより整流作用の大きさが影

響を受けることが示され、閉環体において最も大

きな整流作用を示したのは、O-Si の組み合わせを

持つ分子であった。整流作用の大きさは以下 S-O、

S-Si、S-N、S-C の順に小さくなり、これは互いの

電気陰性度の差の順番と一致するものであった。

単分子上のヘテロ原子間の電気陰性度の差と最大

整流比の関係は図 3 に示されるように、直接的な

関係がある事が示された。ジアリールエテンの整

流作用を考える上で、複素環のヘテロ原子の電気

陰性度は重要な指標となりうることを明らかにし

た。ヘテロ原子がジアリールエテンの整流作用に

対して大きく影響を与えることが明らかとなった。 

	
 本研究では、スイッチおよびダイオードの両

方の機能を持ち合わせた新規の分子デバイスを

提案した[4]。Si を含む実際に合成された分子を

用いてさらに現実的な系についても検討する予定である。 
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図２.電圧に対する整流比	
 

図３.ヘテロ原子の電気陰性度の差と	
 

最大整流比の関係	
 


