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研究成果の概要（和文）：オリゴチオフェン分子ワイヤーを金電極間に架橋し，電極間に温度差を与えて発生す
る起電力を計測した。温度差を大きくすると，熱起電圧が大きくなる.温度変化に対して観測された電圧の最頻
値をプロットすると，温度差にほぼ比例して大きくなり，ゼーベック係数が正であることから，電荷キャリアが
正孔であることが示された。また，AC カロリメトリー法を用いて，高分子薄膜の面内方向の熱伝導度を計測
し，3ω法で計測した面直方向の値と比べ, 2倍以上大きいことがわかり，熱電変換性能の過大評価を防ぐために
も，電気伝導度，ゼーベック係数，熱伝導度は試料に対して同方向で計測することの重要性を示した。

研究成果の概要（英文）：Thermopower measurement was carried out for single molecule junctions of 
Au-oligothiophene-Au. The thermopower increased in proportion to the temperature difference between 
Au electrodes showing the positive Seebeck coefficient. It was found that holes are majority 
carriers in this junction. The in-plane thermal conductivity of polymer films was measured using an 
AC calorimetry method. It was found that the in-plane thermal conductivity was twice as high as that
 measured perpendicular to the plane by the 3 omega method. In order to prevent the over-evaluation 
of thermoelectric properties, the electric conductivity, Seebeck coefficient, and thermal 
conductivity of the specimen should be measured in the same direction.

研究分野：分子エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
 
 熱電変換材料の研究は，これまで幾度とブ
ームがあったが，未利用熱の有効活用の観点
から国際的な研究の高まりが見られている。
無機熱電素子では，稀少元素が含まれている
ことが多く，軽量で可塑性に富む有機材料を
用いた熱電素子の開発が古くから期待されて
きた。有機 EL や太陽電池の市場化を受け，
その研究で培った技術ノウハウの活用先とし
て有機熱電素子の開発も，改めて期待が持た
れている。導電性高分子が高い熱電性能を示
すことが報告され（G。H。 Kim et al。, Nat。 
Mater。 12,719,2013)，特に中国や韓国にお
いて実用化を目指した研究が進められている。 
 ゼーベック係数は，フェルミ準位における
状態密度の微分係数に比例する。これは，電
極と分子の軌道の混成によって生じる界面電
子状態が重要であることを意味する。 分子ナ
ノ技術の進展により，単一分子の電気伝導度
計測が確立し，界面の影響を考察し，電子構
造と熱電変換性能に関する議論も可能となっ
ている。 
 これまで，我々のグループでは，ブレーク
ジャンクション法を用いて，さまざまな単一
分子の電気伝導度の定量的な解析を行ってき
た[1]。さらに，電極間に温度差をつけること
により，熱起電力も計測も可能であることを
見出し[2,3]，単分子接合を熱電素子に応用す
ることの可能性を探った。 
 
２．研究の目的 
 
 電極と分子の接合によって生じる電子構
造を制御することにより，高効率の熱電変換
素子を作製することを目標とする。ゼーベッ
ク係数は，フェルミ準位における状態密度の
微分係数に比例する。これは，電極と分子の
軌道の混成によって生じる界面電子状態が
重要であることを意味する。 そこで，界面
の効果が顕著に現れる金属—分子−金属シス
テムを研究対象とし，ゼーベック係数，電気
伝導度，熱伝導度の系統的な考察を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 単分子の電気伝導度およびゼーベック
係数の測定 

  図１．測定システムの概要。 
 
 図１に測定装置の概要を示す。走査型トン
ネル顕微鏡(STM)の基板側に温度制御用のペ

ルチェ素子をとりつけ，探針との間に温度差
を発生させる。トンネル電流を測定しながら
探針-基板間の距離を制御することで，分子
接合を作製したのち，電流アンプを電圧アン
プに切り替え熱起電力を測定する。測定は，
アルゴン雰囲気，室温にて行った。 今回の
計測では，基板および探針には金を用いた。 
 
(2) メンブレン AC カロリメトリ法による熱
伝導度の測定 
 電気伝導度とゼーベック係数，熱伝導度を
同一方向に測定することは重要であるが，構
造に異方性のある分子材料に対して，それら
を実現した例は少ない。熱伝導率の評価方法
はいくつかあるが，分子の鎖方向の熱伝導度
を計測する手法が求められている。そこで， 
ヒーター線がパターニングされた酸化シリ
コン/窒化シリコンメンブレン（図２）を基
板として用い，AC カロリメトリ法による熱伝
導度の計測を試みた。この上に試料薄膜を形
成する。酸化シリコン/窒化シリコン膜とし
て極薄（100 nm）の物を使用することで，熱
流出の影響を小さくすることができる。パタ
ーニングされた 2本のヒーター線（S1 および
S2）のうち，一方（S1）に角周波数ωの交流
電流を印加した際のヒーター線の温度振幅
および位相シフトの，角周波数依存性を計
測・解析することで行う。 

 
図２．メンブレン AC カロリメトリ法の試料
構造。 
 
４．研究成果 
(1) 単一分子ワイヤーの熱起電力測定 

  図３。オリゴチオフェンの分子構造。 
 
 これまで，オリゴチオフェン分子ワイヤー
（図３）の電気伝導度測定の長さおよび温度



依存性から，トンネル伝導による伝導機構と
熱活性型の電荷移動の二種類の電荷輸送機
項が分子の長さや温度によって発現するこ
とを明らかにしてきた[1]。 図１の測定装置
を用いて熱起電力測定を行い，電荷キャリア
を同定するとともに，オリゴチオフェン内の
π軌道の連続性に関する知見を得た。 
 図４にチオフェン５量体（m = 1）を用い
たときに観測された熱起電圧のヒストグラ
ムを示す。温度差を大きくすると，熱起電圧
が大きくなる。温度変化に対して観測された
電圧の最頻値をプロットすると，温度差にほ
ぼ比例し，直線の傾きからゼーベック係数S = 
10 µV/Kと求められた。 S > 0 であることか
ら，電荷キャリアが正孔であることが示され
た。同様の測定を他の分子長に対して行い，
得られたSを分子長に対してプロットしたも
のを図５に示す。S は分子長が長くなるにつ
れ一旦大きくなった後，ほぼ横ばいとなった。
この結果は，定性的には，正孔の伝導を担う
最高被占有軌道（HOMO）とフェルミレベルの
間のエネルギー差が，分子長が長くなるにつ
れ小さくなり，その後一定となったと解釈で
きる。この挙動は，分子長が長くなるにつれ
て，π軌道が広がり，HOMO-LUMO(最低空軌道)
間のギャップが縮まることと定性的に一致
している。この結果から，今回使用した分子
では，チオフェンユニット 5個分程度までπ
軌道が広がった状態となっていることを示
している。 

 
図４．金電極間に架橋したオリゴチオフェン
（m=1，チオフェン環数５）分子に対し，電
極間に温度差を与えた時の電圧ヒストグラ
ム。 

図５．ゼーベック係数 S の分子鎖長依存性。 
 
 
 
 

(2)高分子の熱伝導度測定 

  
図６．種々の高分子材料の面内方向および
面直方向の熱伝導率。 
 
代 表 的 な 高 分 子 材 料 で あ る ，
poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT)，
poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-p-ph
enylenevinylene] (MEH-PPV) ，
poly(2,5-bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)
thieno[3,2- b]thiophene) (PBTTT-C14)，お
よび poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 
:tosylate (PEDOT:Tos) 膜の面内方向の熱伝
導率を計測した。得られた面内方向の熱伝導
率の値は，3ω法で計測した面直方向の値と
比べ, 2倍以上大きいことがわかった（図６）。 
これは，約２倍の過大評価をもたらすもので
あり，面内方向での熱伝導率計測が重要であ
ることを示している。 
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