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研究成果の概要（和文）：本研究では、高熱電性能単分子接合の創製を目的とした。まず、電子線描画法等の微
細加工技術を用いて、ナノ加工機械的破断接合（MCBJ）に熱電対を組み込んだ、1分子熱電特性測定用ナノセン
サデバイスを開発した。このデバイスの動作実証として、金ナノ接合におけるジュール発熱を調べ、当該ナノ構
造の電子状態を反映した非対称なジュール加熱効果を発見した。また、単分子接合の熱電特性における分子―電
極界面構造の寄与を調べ、金－チオール結合距離を拡張することで、単分子接合の熱電性能を大幅に向上できる
ことを見出した。さらに、同デバイスを用いたアルカンジチオール単分子接合の1分子熱伝導度の実測にも成功
した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to create single-molecule junctions with high 
thermoelectric performance.  For this, a novel nanosensor was developed to measure the 
single-moelcule thermoelectric properties, which consisted of a microheater, micro-thermocouple, and
 Au nanobridge.  The device was implemented to first evaluate heat dissipation in current-carrying 
Au ballistic nanocontact, wherein it was found that the local heating was bias-polarity-dependent 
due to the intimate contributions of the Peltier effects in the electron-hole asymmetric nanosystem.
  The technique was also exploited to characterize the role of metal-molecule contact structure on 
the thermoelectric performance, which led to findings that elongated Au-thiol bonds provide 
electronic structure useful for enhancing the single-molecule power factor.  Finally, it led to a 
new method to measure single-molecule thermal conductance at room temperature in vacuum. 

研究分野：ナノ・マイクロ科学
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１．研究開始当初の背景 

熱電効果を利用した熱電発電は、直接的に
熱エネルギーを電気エネルギーに変換でき
るため、理想的なクリーンエネルギーのひと
つと考えられている。熱電発電の実用化にお
ける最も大きな課題は、そのエネルギー変換
効率の向上であり、熱電発電モジュールの産
業利用には、無次元性能指数 ZT (＝σS2T/κ； 

T ：デバイス駆動温度; σ ：電気伝導率; κ：
熱伝導率; S：ゼーベック係数）が 3 を超える
熱電材料が必要となる(C. B. Vining, Nature 
Mat. 8, 83 (2009))。しかし、これまでのバル
ク材料開発では未だ十分に高い特性が得ら
れていない (Vineis, C. J. et al. Adv. Mat. 22, 

3970 (2010))。 

そこで本研究では、電極／単一分子／電極
構造（単一分子接合）を基盤とする熱電素子
を創製し、その熱電性能評価を通して単分子
熱電材料の有用性を実証する（次頁 図 2）。
単一分子接合の電子構造は、電極フェルミ準
位 EFと、架橋分子の最高被占軌道（HOMO）
及び最低空軌道（LUMO）で規定され、量子
閉じ込め効果 （Hicks, L. D.; Dresselhaus, 

M. S. Phys. Rev. B 47, 12727 （1993）） と
同様に、その HOMO や LUMO 近傍に生じ
る電子状態密度の急峻な立ち上がりを利用
することで、高いゼーベック係数が得られる
（図 1）。この事実は、ビピリジンなどの π

共 役 系 分 子 に つ い て 実 証 さ れ て い る
（Widawsky, J. R. et al. Nano Lett. 12, 354 

(2012)）。また、高いゼーベック係数が得られ
る条件下において、HOMO あるいは LUMO

近傍での状態密度が大きくなる分子接合設
計を採用することで、高い電気伝導率を同時
に達成することも原理上可能である。よって、
単一分子接合の分子軌道レベルと分子－電
極接合界面設計の最適化により、パワーファ
クター（＝σS2）の大幅な向上を実現するこ
とができると考えられる。実際に、この単一
分子接合に特有の電気特性により、ZT > 10

という極めて高い熱電性能指数が達成でき
る可能性が理論的に示唆されている(Finch, 

C. M. et al. Phys. Rev. B 79, 033405 (2009))。
しかし、その一方で、実験的には単一分子接
合の ZT 評価すら実現できておらず、単分子
熱電材料の有用性は未だ検証されていない
のが現状である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、申請者が独自に確立してきた
単分子接合作製技術を応用し、マイクロ熱電
対組込み型ナノ加工ブレークジャンクショ
ン素子を用いた 1分子熱電性能評価法を創成
する。この新規 1 分子熱電性能評価法と、申
請者の単分子技術を融合させることで、単分
子熱電材料が潜在的に有する高い熱電特性
を実証する（図 1）。 

 

３．研究の方法 

本研究では、マイクロ熱電対を組み込んだ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

マイクロヒーター搭載ナノ加工ブレークジ
ャンクション構造を応用し、1 分子熱電性能
評価を実施すると共に、単分子接合が潜在的
に有する高い熱電性能を実証する（図 2）。そ
のために、まずナノ加工プロセスフローの設
計並びに熱電特性測定のための実験系を立
ち上げる。そしてこれを用いて、単分子接合
の ZT 評価を行い、さらに第一原理計算の観
点から、電極／単分子／電極構造における
熱・電気輸送機構を明らかにする。また、そ
こで得られる知見をもとに、高 ZT 単分子熱
電材料に資する分子・界面設計を明らかにす
る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 単分子熱電素子の模式図。量子効果を反映した単
分子接合特有の電子構造（左下）及び接合界面特性（右
下）により、高い熱電特性が達成できる。 

図 2. 1分子熱電性能評価デバイス技術の応用により達成
する高性能単分子熱電材料の創製。ナノ加工ブレークジャ
ンクション素子構造を基本とする 1分子熱電性能評価用デ
バイスを用いて単一分子接合の熱電特性測定を実施し、
その熱電性能を明らかにしながら、高 ZT1 分子熱電材料
に資する分子設計及び分子－電極界面構造設計を明ら
かにする。 



４．研究成果 

 これまでのマイクロヒータ組込み型ナノ
加工ブレークジャンクション素子の設計改
良を施し、当該素子にマイクロ熱電対を組み
込んだ新規ナノセンサデバイスを開発した
（図 3）。その動作実証として、金ナノ接合に
おけるジュール熱評価を室温下で実施した。
その結果、ナノ接合に生じるジュール熱は、
接合の大きさによらず入力電力に概ね正比
例することが確認された。また、通電時にお
いて、印加電圧の極性に応じた非対称なナノ
接合の局所温度変化を観測した。この時、電
流の下流側においてより顕著な温度上昇が
現れた。これは、負のゼーベック係数を有す
る金ナノ接合におけるペルチェ効果に起因
した現象であると解釈できる。以上のように、
熱電対組込み型ナノ加工ブレークジャンク
ション素子の動作実証に成功すると共に、金
ナノ接合における熱電効果を反映したユニ
ークな熱散逸機構を発見することができた。 

 当該素子を用いて、単一分子接合における
熱電特性の分子－電極界面構造敏感性を室
温・真空中で調べた。その結果、チオール末
端基を有する有機低分子が金電極間に架橋
した構造の場合、接合引っ張り過程において
1 分子ゼーベック係数が一桁以上向上する傾
向が観測された。この時、電気伝導度も同時
に増大し、これらの効果によりパワーファク
ターが平均的な 1 分子熱電特性に比して
1000 倍以上向上した。一方、末端基がアミ
ノ基の分子では、接合引張による熱電性能の
向上は確認されなかったことから、この現象
は金－チオール結合で構成される単一分子
絵都合において特徴的なものであることが
分かった。そこで、密度汎関数法による分子
接合の引張変形過程における形状変化の計
算を実施したところ、当該熱電特性の変化は、
金－チオール間結合距離の拡張に起因して
いるものであることが示唆された。以上の結
果により、高 ZT1 分子熱電素子に資する分子
－電極接合構造設計指針を明らかにした。 

 さらに、熱電対組込み型 MCBJ 素子を用い
て金単原子接合及びアルカンジチオール単
分子接合の熱伝導度測定を実施した。金原子
サイズ接合においては、接合熱伝導度が電気
コンダクタンスに正比例して変化する傾向 

 

 

が観測された。これは、金細線が原子サイズ
にまで狭窄された構造になっても、バルク材
と 同 様 に 、 そ の 熱 ・ 電 気 輸 送 特 性 は
Wiedemann-Franz 則に従うことを示した結
果である。一方、アルカンジチオール単分子
接合では、電気伝導度が金単原子接点に比し
て数桁小さいことから、電子による熱伝導の
寄与は小さく、分子振動による熱輸送が支配
的となる。これに応じ、接合熱伝導度は金単
原子接合よりも数桁小さい値が観測され、そ
の値は数十 pW/K レベルであった。以上のよ
うに、世界初となる 1 分子熱伝導度計測に成
功した。今後、当該測定技術と 1 分子熱電素
子設計指針が広く応用され、高 ZT 熱電モジ
ュールの創製へと昇華することを期待して
いる。 
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