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研究成果の概要（和文）：構造の規定された金属接合および単一分子接合の電気伝導度、ゼーベック係数、熱伝
導度を精度良く計測する手法を確立し、ナノ領域における熱の輸送機構に関する知見を得た。熱の散逸を防ぐた
め、微細加工技術を駆使して、宙吊り構造の測定素子を作製した。電極は、エレクトロマイグレーション法で作
製し、電極間隔を制御するため、熱膨張によって駆動するアクチェーターも作り込んだ。金属細線のゼーベック
係数は、理論式とよい一致を示し、直径 10 nm の細線で量子化現象を確認した。熱伝導度の温度依存性も理論
計算とよい一致を示した。熱伝導度の真空ギャップ間隔依存性の計測にも成功し、近接場効果が現れることを見
出した。

研究成果の概要（英文）：We have established a method to accurately measure the electrical 
conductivity, Seebeck coefficient, and thermal conductivity of structurally well-defined metal 
junctions and single-molecule junctions, which enabled us to discuss about the heat transport 
mechanism in the nano materials. In order to prevent heat dissipation, we made a suspended devices 
on SiN using nano lithography techniques. The electrodes were fabricated by the electromigration 
method, and an actuator driven by thermal expansion was built in to control the gap spacing. The 
Seebeck coefficient of the metal wire agreed well with the theoretical formula, and the quantization
 phenomenon was confirmed for a wire with a diameter thinner than 10 nm. The temperature dependence 
of thermal conductivity also showed good agreement with the theoretical calculation. We also 
succeeded in measuring the gap spacing dependence of thermal conductivity and found that the 
near-field effect became dominant for the gap below 2 nm.

研究分野： 分子エレクトロニクス

キーワード： ナノ接合　単一分子接合　熱電変換　熱伝導度　ゼーベック係数
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー問題の解決のひとつとして、廃熱を電気エネルギーに変換する熱電変換技術に期待が寄せられてい
る。実用化に向けてはバルク材料を用いた開発研究が活発化しているが、ナノレベルの熱の輸送機構の解明は学
術的にも重要である。ナノ技術の進展により、単一分子やナノ物質の物性計測が可能となっているが、熱の輸送
機構の計測は散逸を防ぐ必要があるため、精度のよい計測が難しい。今回開発した宙吊り構造の素子は、アクチ
ェーターによって電極が動き、細線の太さや真空ギャップ間隔を制御しながら、電気伝導度と熱伝導度を同時計
測することを可能とし、ナノ材料の熱輸送に関する理解が深まると思われる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

図１に示すような、分子が金属電極間に挿入さ
れた構造（単分子接合または単一分子接合とよ
ぶ）の作製技術は飛躍的に進展し、さまざまな分
子と金属の組み合わせによるキャリア輸送機構
の定量的な議論が可能になっていた。研究対象
は、電気伝導特性の解明だけでなく、スピンや熱
の輸送についても検討可能になっていた。おりし
も、自然エネルギーの利用による発電への期待が
高まり、熱電変換素子の開発も無機材料だけでな
く有機材料についても国内外で報告が増えつつあった。単一分子接合は、すぐには応用への展開
は難しいが、モデルが構築しやすいこともあり、特に理論研究の論文数が急速に増えていた。 
 単一分子接合の熱電変換性能を評価する値として，バルク材料からの類推で下記 (1) 式の無

次元性能指数 𝑍𝑇 が使用されている。σ は電気伝導度、	𝑆 はゼーベック係数である。 𝜅 は熱伝

導度を表し、添字の el および ph	は，キャリアおよびフォノンによる熱の輸送を意味している。 
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単一分子接合にバイアス電圧 𝑉 を加えた時の電流値 𝐼(𝑉) は、式 (2) および式 (3) で与え

られる。 
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ここで，ℎ はプランク定数，𝐸F は電極のフェルミ準位である。𝜏(𝜀) は透過関数とよばれる。
𝜀2 は，伝導に寄与する分子軌道準位であり、通常は HOMO または LUMO の準位となる。𝛤3 およ
び 𝛤4 は，左側および右側の電極と接続した際のその準位の広がりの程度を表し、分子軌道と電
極の軌道の混成の度合いに強く依存することから結合係数とよばれる。このようすを図２に示
した。𝛤 はバイアス電圧 𝑉 によっても変化する。 
 また、電極間に温度差 ∆𝑇 を与えた時に発生する電
圧 ∆𝑉 によって定義されるゼーベック係数 𝑆 は (4) 
式で表される。𝑘5 はボルツマン定数である。 
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 ゼーベック係数 𝑆 は、透過関数の 𝐸F における微分
係数に比例する。𝑆 を大きくするためには，伝導に寄与
する軌道が 𝐸F に近い位置にあり、𝛤 を小さくして微
分係数を大きくすればよい。 
 このように，単一分子接合の σ および 𝑆 は透過関
数 𝜏(𝜀) と密接に関係し，分子設計および接合様式の設
計により，σ および 𝑆 を制御できることがわかる。 
 例えば，Bergfield らは、ポリフェニルエーテルを金
電極に架橋した系は，透過関数において非常にシャープ
なピークを持ち，大きな 𝑆 を示す可能性があることを示している（ACS Nano 2010）。また，
Ghosh らは，2-(1H-pyrazol-1-yl)-6-(1H-tetrazole-5-yl)pyridine のスピンクロスオーバー錯体
（鉄）と強磁性金属電極との接合において、高スピン状態で 𝑆 値および 𝑍𝑇 値の増大が見込ま
れることを示した（Appl. Phys. Lett. 2015）。 
 単一分子接合の熱伝導度に関しては、理論計算が活発に行われていた。𝜅?@ は，キャリアによ
る熱の輸送であり，𝜏(𝜀) を含む関数として表現される。𝜅AB は、フォノンの透過関数を用いた
表式で表され、温度が高いところでは 𝜅?@ 対して無視できなことや、いくつかの系で  𝜅AB の
低減と 𝑍𝑇の増大に関する指針が示された。 
 例えば、Klöckner らは、アルキル分子を金電極間に挿入し、熱伝導度の計算を行なっており、
アンカー部位によって熱伝導度が大きく異なることを示した（Phys. Rev. B, 2016）。また、
Sadeghi らは，アルカン（C-C 単結合）とオリゴイン（単結合と３重結合が交互に繰り返す構
造）を金電極間に架橋した系において、𝜅?@	および 𝜅AB の長さ依存性および温度依存性を計算に
よって求めた（Nano Lett. 2015）。オリゴインの方が構造が硬く、𝜅ABが小さいことと、長さに
よって，徐々に 𝜅AB が低下することが示されている。σ と 𝑆 も計算し、𝑍𝑇 = 1.4 が報告され
ていた。𝑍𝑇 = 1 は、熱電変換材料の実用化への指標値ともされ、単一分子でもこのような大き
な値が得られたことで、単一分子接合の熱輸送研究への期待を膨らませた。 

図１．単一分子接合の模式図。左右は金
属電極。挿入されているのは一例で錯体
分子。 

図２．単一分子接合の電気特性および熱
電特性を考察するための透過関数の模
式図。 



 

 

２．研究の目的 
 上記の背景を踏まえ、本研究では、接続様式の規定された単一分子接合を研究対象とし、①電
気伝導度σ、ゼーベック係数 𝑆、熱伝導度 𝜅 を同時に測定する手法を確立し、σ、𝑆、𝜅 を増減さ
せる要因を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 単一分子接合の作製には、通常、走査トンネル顕微鏡（STM）
を用いる方法（STM ブレークジャンクション法、STM-BJ）と、
図３のように、リン青銅などの上に電極を作製するメカニカ
ルコントーラブルブレークジャンクション（MC-BJ）法が用
いられる。前者では、STM の探針を基板に衝突させることと
引き離すことを繰り返し行い、ある確率で、探針－分子－基
板の単分子接合が形成されることを利用する。後者では、基
板をなんども折り曲げることで、電極間隔を制御し、ある確率で、単分子接合が形成される。前
者では、探針－基板間の距離を長時間にわたって維持できないが、後者では、数十分から数時間
の間、単分子接合を維持できる。一方、熱の輸送特性の計測では、MC-BJ では、基板への熱の散
逸が避けられず、STM-BJ の方が、計測は容易であり、当初は、STM-BJ による計測を計画した。 
 2019 年に、ミシガン大学および IBM のグループが、それぞれ独立で、Nature 誌（L. Cui et 
al., Nature 572, 628-633(2019)および Nano Lett 誌（N. Mosso et al., Nano Lett. 19, 
7614-7622 (2019)）に STM-BJ を用いた単一分子接合の熱伝導度計測に関する実験結果を発表
した。前者では、探針側にヒーターを組み込み、後者では基板側にヒーターを組み込み、単一分
子接合を介した熱流を計測している。前述のように、STM-BJ では、単一分子接合を長時間にわ
たって維持できないため、数百回の計測を行なって分子が架橋された時とされていない時の熱
伝導を比較している。この発表は、２つの点で、本研究計画の変更を余儀なくした。ひとつは、
STM-BJ では、安定な接合を保持できず、統計的な処理が必要となる。単一分子接合の電気電動
度は、分子と電極の接合様式によって大きく異なることが知られている。にもかかわらず、熱伝
導はほとんど影響を受けていない実験結果は、再検証が必要である。もうひとつは、この問題が
顕在化している状況で、STM-BJ 法で実験を行なっても、新しい知見を得にくいことである。 
 その解決には、単一分子接合を安定に維持できる MC-BJ 法が有用と思われるが、前述のよう
に、MC-BJ 法で、基板への熱の散逸が問題となる。そこで、新しく基板の無い、すなわち宙に浮
いた構造の BJ 法を設計することとした。 
 
４．研究成果 
(1) 素子の設計および作製 
 図４に、測定用素子の設計図と
実際に作製した素子の走査電子
顕微鏡像を示す。素子全体は、SiN 
基板上に電子ビームリソグラフ
ィー技術を駆使して、宙吊り構造
となっている。細い部分はいずれ
も金でできている。中央には、分
子を架橋するためのナノギャッ
プ電極が作製されている。この電
極の微細化には、後述のようにエ
レクトロマイグレション法を利
用している。電極を挟んで、左右
にジグザグ構造を作製している。
図の左側は、ヒーターとして使用
し、電力を印加することで、発熱
し、ナノギャップ電極部分に熱が
注入される。右側は、温度計とし
て使用し、この部分の抵抗値が温
度によって変化することで、温度
上昇を検知する。さらに、この素
子の特徴として、ジグザグ構造の
外側に、斜め方向に梁を配置して
いる。この部分に電流を流すことにより、梁が熱膨張し、斜め方向への伸長は、ナノギャップ電
極の距離を縮める方向の力となる。この電流量を調整することで、ナノギャップ電極の間隔を制
御でき、アクチェーターとして機能し、いわゆるブレークジャンクションとして動作する。この
素子を用いることで、電気伝導度、ゼーベック係数、熱伝導度の計測が可能となる。 
 
 

図３．MC-BJ 法の概念。
図。 

図４．宙に浮いた素子の作製：(a) 素子の概要、(b-d)
電子顕微鏡像、(b) 全体像、(c) 拡大図、(d) ナノギ
ャップ電極。 



 

 

(2) エレクトロマイグレーション法によるナノギャップ電極の作製 
 エレクトロマイグレーション（EM）とは、金属中を流れる電子と金属原子の間で運動量の移動
が起こり、金属原子が動く現象であり、集積回路での配線の劣化の原因となることが知られてい
る。この方法を用いて、金属線を細くし、さらには、ナノギャップを形成することができる。MC-
BJ では、基板上にくびれをもった金属細線をリソグラフィーによって作製し、抵抗値をモニタ
ーしながら通電し、細線の太さやギャップの大きさを制御する。細線が細くなるにつれ、抵抗値
が大きくなり、ジュール熱が発生する。通常は、この熱は、基板にすみやかに散逸されるが、今
回の素子では、電極部分が宙に浮いているため、ジュール熱の発生により、電極の温度が急激に
上昇し破断につながることが問題となった。そこで、抵抗変化をもとに通電量（実際には印加電
圧）を制御するのではなく、抵抗の電圧微分を指標として、印加電圧を制御することで、電極の
破断を抑えることが可能となり、太さにして数原子の細線まで作製することに成功した。 
 

(3) アクチュエーターの動作確認 

 図５に、梁部分に電

圧を印加した時のナノ

ギャップ電極間に流れ

る電流を測定した結果

を示す。横軸は時間で

あり、１２０００秒で

アクチェーターが焼き

切れてしまったため

（図の矢印）、それ以降

のデーターはない。縦

軸右側は、電圧を表し

ており、0.7 V から

1.6V 前後の電圧をノ

コギリ刃型に印加して

いる。縦軸左側は、その

時に流れる電流量であ

る。３７００秒くらいまで、電圧を少しずつ上昇させると、10-6 G0 程度であった伝導度が、急

に 102 G0 まで上昇している。これは、電極が接触したことを意味している。次に、５１００秒

くらいまで、電圧を下げると、急に伝導度が 10-6 G0 程度に下がる。これは、電極が引き伸ばさ

れて、あるところで急に破断していることを表している。この測定では、８回の接触と破断が確

認できた。 

 

(4) 金原子鎖の熱伝導度の計測 
フォノンの平均自由行程と物質のサイズが拮抗した場合の熱の輸送現象については古くから

理論的考察が行われてきた。量子化熱伝導度 𝜅C は、𝑘5 をボルツマン定数、ℎ をプランク定数、
𝑇 を絶対温度として、(5) 式で表される (Pendry, J. Phys. A16, 2161, 1983)。2000 年に 
Schwab らは、SiN の微細加工により、0.6 K の極低温環境下で (5) 式の実証に初めて成功し
た (Nature 404, 974, 2000)。2017 年に Cui らは、走査トンネル顕微鏡（STM）を用いたブレ
ークジャンクション（BJ）法で、Au 原子鎖において、𝜅Cと量子化電気伝導度 𝜎C(= 2𝑒%/ℎ)  の
間に (6) 式が成り立つことを報告した (Science 355, 1192, 2017)。𝑒 は電気素量である。 

𝜅C =
8!9+

!

:'
𝑇    (5),     

#-
D-
= 𝐿𝑇  (6) 

図５．アクチェーターの動作確認。アクチェーターに加える電圧（右
軸）を増減させると、電極間に流れる電流（伝導度）（左軸）が変
化する。電流値は電圧に比例せず、急激に上昇および減少する。 

図６. Au 原子鎖の熱伝導度の
温度依存性の理論計算（Phys. 
Rev. B96, 205405, 2017 より）。 

図７. 直径 13nm程度の Au 細線の電気

伝導度および熱伝導度の温度依存性。 

7.5% 



 

 

(6) 式は、物質の熱伝導度 𝜅と電気伝導度 𝜎 の比が温度に比例する（𝜅/𝜎 = 𝐿𝑇）ことを示した
もので、ウィーデマン・フランツ則とよばれる。比例定数 𝐿 はローレンツ数である。バルク金
属ではこの法則が成り立つことが知られているが、量子構造でも成立することを示した意義は
大きい。この実験は室温で行われたが、コンスタンツ大学の Klöckner らは，第一原理計算によ
り，広い温度範囲で，Au だけでなく Pt および Al の原子鎖の電気伝導度および熱伝導度を計
算している(Phys. Rev. B96, 205405, 2017)。図６に Au 線に対する計算結果を示す。 
 今回作製した素子の最初の適用として、Au 細線の熱伝導度の計測を試みた。Au 細線（太さ約 
13 nm）において、4 K から室温の温度範囲で、電気伝導度と熱伝導度を同時に計測した。図７
に示すように、電気伝導度は温度依存性を示さず，弾道的な伝導特性である。極低温においても
全熱伝導度に対するフォノンの寄与は 7.5 % 程度であり、図６に示した理論計算を再現するこ
とが見出された。 
 
(5) ナノギャップの熱伝導度の計測 
 ナノメートルスケールの真空ギャップ間の熱の

輸送は、単一分子接合の熱輸送を議論する上でも考

慮すべき課題であるが、その機構については未解明

の部分が多い。今回作製した素子では、ナノスケー

ルのギャップの電気伝導度と熱伝導度を同時計測

できる利点を有する。 

 図８は、室温、真空中で、電極間の距離を変化さ

せながら、電気伝導度と熱伝導度を同時に計測した

結果である。ギャップ距離が十分大きいところで

は、熱伝導度は一定で、この領域では輻射による伝

導が主であると考えられる。距離が小さくなり 2 

nm を切ると、電気伝導度は変化しないのに対し、

熱伝導度が２桁ほど上昇しているのがわかる。これは、理論（T. Tokunaga et al., Phys Rev B 2021）
でも予測されている近接場効果によるものと考察される。さらに、距離が小さくなると、電気伝

導度も大きくなり、熱伝導度ともに一定となる。この領域では、トンネル電流が流れ、熱も電子

の輸送によると考えられる。 

 

(6) 金量子細線のゼーベック係数の計測 

 量子化されたゼーベック係数は、𝑁 をチャンネル数として、(7)式で表される。 

𝑆! = −
𝑘" ln 2

𝑒 *𝑁 + 12-
≈ −

59.78

𝑁 + 12
	[µV K⁄ ]									(7)  

これまで、STM を用いて金属細線のゼーベック係数を測定した例があるが、接合様式が不安定で

あることや、熱の散逸を防ぐことが十分で無いため、正確な計測が難しいことが指摘されていた。 

今回作製した素子を用いて、エレ

クトロマイグレーションを繰り

返して金線を細くしながら、電気

伝導度とゼーベック係数を測定

した。図９に示すように、十分細

い領域（500 G0 以下）では、(7) 

式を満たす直線関係が得られる

ことが見出された。これは、直径 

10 nm の細線に相当し、この太さ

においてもゼーベック係数の量

子化が確認されたことは興味深

く、今後、他の材料においても検

証をすすめることは意義深い。 

図８．ナノギャップにおける電気伝
導度および熱伝導度の同時計測。 
 

熱伝導度 
電気伝導度 

図９．金量子細線（２個の試料）の電気伝導度に対する
ゼーベック係数のプロット：(a) 素子全体、(b)(c) 接
合部分のみ、(b)と (c) では横軸が異なる。 
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