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研究成果の概要（和文）：排熱を電力に変換することのできる熱電変換を高効率に行うことができると期待され
ている金属-有機-金属接合の熱電特性を明らかにするための評価方法を開発し、一つの分子が２つの金属をつな
いだもっとも基本的な構造（単分子接合）における熱起電力を研究することを可能とした。これまで研究が殆ど
行われることがなかった大型の有機分子の電気伝導機構を明らかにし、単分子接合の熱起電力測定方法の開発と
電気伝導特性の解明に関する重要な成果を得た。

研究成果の概要（英文）：We have developed an evaluation method to clarify the thermoelectric 
properties of metal-organic-metal junctions, which are expected to be able to convert waste heat 
into electric power with high efficiency, and have made it possible to study the thermoelectromotive
 force in the most basic structure, single-molecule junctions in which one molecule connects two 
metals. We have also clarified the electrical conduction mechanism of large organic molecules, which
 has been rarely studied before, and have developed a method for measuring the thermoelectricity of 
single-molecule junctions and clarified the electrical conduction properties.

研究分野： 単分子エレクトロニクス

キーワード： 熱電変換　分子エレクトロニクス　走査型トンネル顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー利用効率を高める上で、温度差を直接電力に変換する熱電変換が注目されている。高効率の熱電変換
を実現するには結晶や薄膜ではなく、界面の性質を利用する必要がある。本研究では、とくに高い熱電変換効率
が期待されている一次元系の電子状態を実現できる一つの分子における熱電変換と電気伝導特性を研究した。こ
の研究の推進により高効率熱電変換を実現するための新奇ナノ集合体材料や界面生後の指針を得ることができ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 排熱利用により高効率なエネルギー利用を実現するため、熱電変換材料の研究が盛んに行われ
ている。高効率熱電変換材料に求められる要素である高い熱電変換効率（大きなゼーベック係
数）・低い内部抵抗・高い熱絶縁性を同時に満たすことは通常のバルク材料では困難である。そ
こで、有機材料と無機材料を組み合わせた新たな物質系が注目を浴びている。このような異種材
料の接合の電子物性や熱輸送特性を制御するためには、構造の最小単位である分子レベルで研
究する方法論が必要とされていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機・無機複合材料の性質を司る基本構成ユニットである金属／有機分子接合が示
す電子物性を明らかにするため、金属／単分子／金属接合（単分子接合）の熱電変換特性や電子
物性を実験的に明らかにし、熱電変換材料設計の指針を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
計画では、高いゼーベック係数が期待される金属錯体を軸に電極と分子の結合方法がゼーベッ
ク係数に与える影響を、これまでに申請者が開発した方法に加え、より精密な測定方法を開発し
ながら、系統的に測定する。また、この結果をもとに、金属微粒子を分子で結合させ凝集させた
新規材料を開発する。 
 
４．研究成果 
高い熱電変換効率が予想されていた金属錯体分子のゼーベック係数の測定を行うため、従来行

っていた単分子接合の熱起電力測定を適用しようとした。この測定方法では、まず、走査型トン
ネル顕微鏡の基板の温度を変化させ、探針と基板の間に熱勾配を生じさせた状態で、単分子接合
を形成する。単分子接合が形成されたことは電流測定により確認するため、電流計を電圧計に切
り替えて、接合に発生している熱起電力を直接測定する。これまで、ベンゼンジチオールなどを
用いた研究では問題なく測定が行えていたものの金属錯体の測定を試みたところ、電圧測定に
切り替えた瞬間に単分子接合が高頻度で破断してしまい、測定が行うことが極めて難しかった。
この原因は、錯体分子の電気伝導度が比較的高いため、回路切り替え時に発生するサージ電流が
大きくなったためと考えられた。 
そこで、研究計画でも予定していた測定装置の切り替えを必要としない電流電圧特性の温度特

性の精密測定による測定手法を開発し、その有用性を確認した（図１、図２）。 

さらに、より安定して単分子接合を維持できるメカニカリーコントローラブルブレイクジャン
クション法による熱起電力や熱伝導率の測定をおこなうため、マイクロスケールの熱電対を組
み込んだ独自の測定基板を開発した（図３）。この研究の中で、微細化することにより熱電対の
特性がバルク物性から予測されるものからずれることを明らかにした（図４）。 

図 1. 電流電圧特性のオフセット電圧（上）と、そ
の温度依存性（下）。温度差に比例した電圧が測定
できている。 

図２. 電流電圧特性の傾きから求めた電
気伝導度と熱起電力の関係。 

図３. マイクロ熱電対とその特性を調べる
ための素子。 

図４. ゼーベック係数の線幅依存性。 



金属錯体とは別のターゲットであった導電性高分子骨格であるオリゴチオフェンの単分子接合
の電子物性に関する研究では、これまでに研究されることがほとんどなかった分子のねじれ構
造と電気伝導度の関係を電流-電圧特性の精密測定により明らかにし、次のような成果を得た。
まず、トンネル伝導を示す４量体オリゴチオフェンでは、cis 体のほうが trans 体よりも電気伝
導度が高いことを明らかにした。両者では分子の長さと電子状態の変化が同時に起こっている
が、電気伝導度の変化は電子状態の変化によることを中おフェン分子骨格のねじれに伴う電子
準位の変化により電気伝導度が変化することが明らかになった（図５）。ホッピング伝道領域に
おいて、分子構造に周期的なねじれ構造を導入すると電気伝導度が向上することを明らかにす
る実験結果を得た。さらに、電流電圧特性の精密な分析により分子内のホッピングサイト数を見
積もることに成功した（図６）。 
上記の通り主要な研究目的である単分子接合の熱起電力測定方法の開発と電気伝導特性の解明
に関する重要な成果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５. オリゴチオフェン４量体の配座と電
気伝導度、エネルギー準位の関係。 

図６. 長いオリゴチオフェン分子の電流電
圧特性の解析によるホッピングサイト数
（N）の決定。 
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