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【序】近年、トップダウン的なアプローチによるシリコン微細加工技術の加工限界が

予測され、ボトムアップ的な手法による単一分子の電気伝導性に注目が集まっている。

これは、Ratnerらにより 1974年に提唱された伝導体の役割を果たす単一分子の理論
の流れを受けた研究であり[1]、ナノスケールでのデバイス構築に主眼を置いている。
実験技術の向上により単一分子の電気伝導の測定が盛んに行われるようになってき

ているが、実験制御の困難さから理論研究によるアプローチが必要となっている。

我々はこれまで、弾性散乱 Green関数法を用いて、遷移金属含有人工 DNA塩基対や
金属錯体の電気伝導性の計算を行い、遷移金属のスピン状態を変化させることによる

伝導性の影響を研究してきた[2,3]。一方、最近、励起エネルギーや遷移プロパティー
および光学応答量が一重項開殻性の指標であるジラジカル因子（y）と強い相関を示
すことが明らかにされた[4]。本研究では、一重項開殻性を示すことが予測されている
一次元縮環炭化水素であるポリアセンをモデル系とし、その伝導性のジラジカル因子

依存性や外部性電場依存性を検討した。 
【理論計算】対象系として、両端にチオール基をもつポリアセンと金クラスター極板

からなる系を考慮した(Fig.1)。ポリアセンは平面構造をもつモデルとし、RB3LYP/6- 
31G*で構造最適化した。金クラスターとの結合様式は金(1 1 1)表面の bridge siteを
考え、Au-S間距離は 2.39Å、Au-Au間距離は 2.88Åに固定した。電子状態計算は
LC-UBLYP法を用い、基底関数として 6-31G*(C,H), 6-31+G*(S), LANL2DZ(Au)を採
用した。ポリアセンは六員環数が 3, 6, 9, 12のものを対象とし、それぞれのジラジカ
ル因子 yは最低非占有自然軌道（LUNO）の占有数より求めた。また、伝導性を議論
するための方法としては、Mujicaや Luoらによる Site-overlapを用いた方法[5,6]を開



殻系に拡張した中西らによる方法[2]を採用し、
伝導に寄与する準位として HOMO-9から
LUMO+9までの準位を考慮した。以上の手法
を用いることで、六員環数の変化つまり開殻性

による伝導性の違い及びその原因を考察した。 
【結果と考察】ポリアセン誘導体のジラジカル

因子の鎖長依存性は六員環数を増やすにつれ、

開殻性は上昇した(Fig. 2)。これはポリアセン
が、鎖長を伸ばしていくのに伴い、短軸方向に

スピン分極を起こし、HOMO-LUMO gap が
減少することが原因と考えられる。また、各六

員環数における I-V特性を見ると、鎖長を伸ば
すにつれ透過確率が減少し、それにより電流値

は小さくなった。一般的に分子内の電子の透過

確率TはT ∝ exp −βR( )に従う形で極板間距離
Rに依存して減衰することが知られている[7]。
これを対象系に対して適用し、βの値を算出す

るとβ=0.67となり、これは他のπ共役系と近
い値をとった(Fig. 3)[8]。透過確率Tは分子の

末端サイトと各サイトとの site-overlap を分
子に、金属極板のフェルミエネルギーと各軌道

エネルギーとの差を分母にとる式によって定

義されている。ポリアセンのフェルミエネルギ

ーと軌道エネルギーとの差は鎖長を伸ばして

いくにつれ、小さくなっていくが、それ以上に

鎖長を伸ばすことによる site-overlap の減衰
が大きく影響しており、これが透過確率の鎖長増大による減衰に支配的に影響してい

ることが分かった。これらの変化の原因の詳細や外部静電場依存性、開殻性との関係

については当日報告する。 
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Fig. 1 対象系 

 

 

	 	 Fig. 2 yの鎖長依存性 

Fig. 3 透過確率 Tの鎖長依存性 
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