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Single-molecule connected to two electrodes comprises a nanostructure with quantum transport properties 
promising for thermoelectric applications. Here we describe a nanosensor strategy for measuring thermoelectric 
transport in single-molecule junctions. Our device consists of a Au nanobridge and a microheater embedded at the 
micrometer vicinity on a bending beam. It can be used to create molecular junctions via a mechanically-controllable 
break junction (MCBJ) technique and also to impose a temperature difference at a molecule by electrical heating the 
heater. In this way, whereby enabling thermoelectric voltage measurements at the single-molecule level. We also 
discuss the future prospects for thermal conductance measurements of single-molecule junctions. 
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1. はじめに 

 
 電極間に 1 個の分子が配線された単一分子接合は，分子

によって構造が原子レベルで規定されたナノ構造半導体で

ある。1973 年に Aviram と Ratner 1) によって，pn 接合素子

構造を模した設計の高々数十原子の分子において整流特性

が発現することが理論的に提唱されて以来，ダイオードや

トランジスタなどの半導体素子の究極的な微細化の実現に

向けた単分子エレクトロニクスの研究開発が注目されるよ

うになった。そして特に，2003 年のアリゾナ州立大学の Tao
ら 2) によって，分子存在下で走査プローブ顕微鏡の探針を

繰り返し金属基板と接触・非接触させることで，電極間に

1分子が架橋した状態を形成させるSTMブレークジャンク

ション法が考案されてから，単一分子接合における電気輸

送現象に関する研究が広まった。これにより今日までに，

様々な 1 分子エレクトロニクスデバイスの動作実証が達成

されてきた。3) 
ここで，単一分子接合における電気輸送特性は，熱と深

く関係したものであることが古くから知られている。例え

ば，1 分子の大きさは電子の平均自由行程を大きく下回る

サイズであるため，電圧印加時に電子は，電極表面と分子

の波動関数の重なりを利用して散乱を受けることなく分子

を透過すると考えられる（トンネル現象）。故に，分子長が

極端に長くキャリアホッピングの寄与が重要になるケース

でない限り，1 分子トンネル伝導度は熱的環境とは関係の

ない値を取るはずである。しかし実際には，十分に加速さ

れた電子は接合透過時に分子振動と相互作用する。その結

果，励起された振動準位を介した電子透過チャネル数の増

加により，1 分子電気伝導度は上昇する。この非弾性トン

ネル現象は，1 分子電子トンネル伝導における振電相互作

用に対する興味から深く研究され，さらに有用な 1 分子分

光法としても 1 分子計測において広く利用されるようにな

っている。4) また，電子によって分子振動が励起/脱励起さ

れるということは，1 分子トンネル素子においても，通電

時にはマクロな電気伝導体におけるジュール加熱と同様に，

熱散逸が生じることを意味している。この単一分子接合に

おける局所加熱現象は，理論・実験の両面から，詳しく調

べられ，1 分子における熱と電気の関係に関する理解が進

展してきた。5) 
そのような中で，現在大きく注目され始めているのが，1

分子における熱電現象である（Fig.1）。熱電現象とは，物

質中に温度差があると，高温側から低温側へ電荷キャリア

が拡散することにより，温度差に比例した電位差が生じる

現象である。熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換で

きるこの現象は，一つの理想的なクリーンエネルギー生成 

 
 

Fig.1  Schematic model depicting thermoelectric transport in a 
single-molecule junction. 

 
 

手段として期待され，無機材料を中心に，その実用化に向

けた材料開発が進められている。6) そして単一分子接合は，

バルク材料には無い，量子閉じ込め効果を反映したユニー

クな電子状態を有し，さらにその電子状態が分子の骨格に

基づいて自在かつ精緻に制御可能であることから，その設

計次第で有望な熱電材料として利用可能なナノ構造熱電材

料の一つとして注目されている。7) 本稿では，1 分子熱電

現象に関する我々の研究を紹介すると共に，1 分子熱伝導

度の実測に向けた最近の研究動向とその将来展望を述べる。 
 

2. 1 分子熱電現象の理論 

 
 単一分子接合のゼーベック係数 S は，Landauer の理論 8)

に基づき電子透過率を用いて表される。まず，1 分子を通

る電流は，次のように表される。 
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なお，e は電荷素量，h はプランク定数，t(E)および fL,R は

それぞれエネルギーE における単一分子接合の電子透過率

および左（L）右（R）の電極でのフェルミ分布関数である。

ここで，周囲温度 T に比べ十分に小さい温度差 ΔT（<< T）
が左右の電極で生じている場合，フェルミ分布関数は以下

のように近似的に表すことができる（μL,R は左右の電極で

の化学ポテンシャル）。 
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よって，I = 0 の時に生じる単位温度差当たりの熱起電力 S
は， 
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と与えられる。ゼロ温度を仮定する場合，上式はさらに簡

略化でき， 
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となる（EFはフェルミ準位）。上式から，ゼーベック係数 S
は，電子透過率曲線 t(E)のフェルミ準位における勾配の正

負によって符号が変化することが分かる。一方，単分子接

合における t(E)は近似的に，分子の最高占有分子軌道

（HOMO）および最低非占有分子軌道（LUMO）準位でピ

ークを取るローレンツ分布関数で表される。 
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式中の ΓL(R)は左側（右側）の電極と分子間での電子的なカ

ップリング強度である。これらの式から分かるとおり，EF

が HOMO 準位に近い場合は S > 0 V K-1，LUMO 準位に近い

場合は S < 0 V K-1 となる。よって，1 分子ゼーベック係数
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を計測し，その符号をみることで，分子接合の電気輸送に

おいて主に寄与する分子軌道が HOMO であるか LUMO で

あるかが判別可能になる（半導体で言う p 型，n 型の判別

に対応）。また，熱電変換効率の観点からは，EF が HOMO
あるいは LUMO 準位に近く，かつ透過率曲線の傾きが小さ

い（ΓL,R が小さい）単一分子接合において，熱電特性の向

上が達成できることが分かる（Fig.2）。この傾向は，バル

ク材料におけるMott理論 9)と大きく異なる 1分子の特徴と

言える（1 分子熱電現象の理論についての詳細はカリフォ

ルニア大学の Di Ventra らの総説 10) を参照されると良い）。 
 

3. MCBJ 技法を応用した 1分子熱電計測法 

 
 単一分子接合の熱電計測には，電極間に架橋した 1 分子

の両端にある程度の温度差を形成した上で，そこに生じる

起電力を検出する必要がある。ここで，単一分子接合の作

製には前述のブレークジャンクション法を用いることがで

きる。しかし，1 分子熱起電力の計測となると，単一分子

接合の保持時間という観点から技術的な難しさが増す。従

来のプローブ顕微鏡を応用した方法では，単一分子接合が

形成できても，機械的安定性が不十分であり，その状態を

1 秒以上保持することが困難である。それに対し，1 分子熱

起電力を検出する際には，10 MΩ以上の高抵抗な 1 分子素

子に生じる μV レベルの微弱な熱起電力を高精度で検出す

る必要が生じるため，測定積分時間の関係から 1 分子架橋

状態を少なくとも 0.1 秒以上は維持して計測することが求

められた。そこで我々が用いたのが，機械的安定性に優れ

た，ナノ加工機械的破断接合（mechanically-controllable break 
junction；以下 MCBJ）11) の応用である。ナノ加工 MCBJ
素子は，弾性基板上に電子線リソグラフィーなどの微細加

工技術を用いて作られた金属ナノブリッジで構成される

MEMS 素子である。基板の湾曲の機械制御を介して電極間

距離を変調させる仕組みのため，機械的に安定なナノ電極

系が構築でき，単一分子接合の形成とその長時間保持が可

能な計測手法である。そこでさらに，微細加工の利点を活

かし，マイクロヒータをナノブリッジの近傍に作り込み，

マイクロヒータ組込み型ナノ加工 MCBJ 素子を開発した

（Fig.3）。12)  マイクロヒータに通電することで，局所加熱

により熱抵抗の大きな単一分子接合部に温度差を与えるこ

とができる。これにより，単一分子接合の電気伝導度とゼ

ーベック係数の同時計測が可能になった。 
 

 
 

Fig.2  Electron transmission probability and Seebeck coefficient of single-molecule junctions. 
 
 

 
 

Fig.3  SEM micrographs of a heater-embedded MCBJ. 
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4. 分子接合形状に敏感な 1分子熱電特性 

 
 最近の多くの研究により，様々な分子について 1 分子熱

起電力測定が実施されるようになり，ゼーベック係数の符

号判定による単一分子接合のキャリアタイプ判定や 1 分子

ゼーベック係数の分子長依存性，置換基効果やゲート変調

による 1 分子熱起電力変化などの興味深い結果が報告され

てきている。7) 一方，単一分子接合の電子状態は，分子骨

格だけでなく，金属電極と分子間の原子レベルの接点構造

の違いに応じても敏感に変化することが知られているが，

上述の機械安定性の問題から，実験的な 1 分子熱電特性の

接合形状依存性の評価は困難であった。そこで我々は，マ

イクロヒータ組込み型ナノ加工 MCBJ を活用し，1 分子熱

電特性の分子接合形状依存性までも実測可能な 1 分子計測

法を構築した（Fig.4）。 
 

 
 
Fig.4  Repeated single-molecule thermoelectric measurements． 
 
 この手法はブレークジャンクション法をベースとし，接

合電気伝導度をモニタしながら，その値を指標としてピエ

ゾ素子によって基板の湾曲をフィードバック制御すること

で，徐々に Au 接合をネッキング変形させていく。これに

より，Au 接合破断後に形成される単一分子接合を長時間安

定に保持可能になる。そしてマイクロヒータを通電過熱さ

せた状態でこの操作を行い，接合電気伝導度と熱起電力を

繰り返し記録した。 
 ここでは例として，最小の π 共役系分子の一つである

1,4-benzenedithiol（BDT）についての結果を紹介する。ブレ

ークジャンクション法による 1 分子計測は，まず Au 接合

が閉じた状態から開始する。接合が引張応力を受けると狭

窄部が徐々に変形し，接合断面積の減少と共に電気伝導度

が低下していく。そして接合が 1 原子サイズにまで小さく

なると，電気伝導度は約 1 G0（G0 ＝ 2e2/h は量子化コンダ

クタンス）の値を取るようになる。これは，透過率がほぼ

1の電子伝導チャネルを 1個持つAu単原子鎖の特性である。

さらに接合が引っ張られると，やがて接合が破断しナノ電

極対が得られる。この過程を分子存在下で行うと，電極間

に 1 分子が架橋した状態が形成される。その後，引っ張り

を続けて分子接合が破断するまでの間，1 分子の特性が測

定できる。この一連の計測を自動計測プログラムのもとで

繰り返し行えば，100 個以上の単一分子接合の電気伝導度

と熱起電力はもちろん，接合間の特性バラつきに関するデ

ータまで同一素子上で得ることができる。得られた結果に

ついて電気伝導度と熱起電力をプロットすると，Fig.5 のよ

うになった。ここで，電気伝導度が 1 G0 以上の領域は Au
原子接点の特性を表している。この結果から，Au 接点の 

ゼーベック係数 S Au= －（熱起電力）/（温度勾配）は負の

値であることが示唆された。13) 一方，Au の物性表には  

S バルク = +1.9 μV K-1 という正の値が見つかる。この符号の

不一致は，サイズ効果によるものであることがマドリード

大学の Agrait らによって明らかにされ，彼らは SAu の値と

して-0.75 μV K-1 を報告されている。14)  

  
 
Fig.5 Two-dimensional histogram of conductance versus 
thermoelectric voltage of BDT single-molecue junctions. 
 

一方，1 G0 以下のデータに注目すると，熱起電力の符号

が Au 接点のそれに対して逆転している伝導度領域がある

ことが分かる。その電気伝導度は 0.1 G0 ～ 0.001 G0 の幅広

い範囲に渡っており，これは分子－電極接合形状によって

広い電気伝導度分布を示す BDT 分子接合の特徴と一致し

ている。よって，BDT 分子接合の S は，SAu とは逆で正の

値であることが示唆された。これは，多くの理論結果が報

告している通り，Au-BDT-Au 分子接合では，HOMO を介

した電子のトンネリングがその電気伝導度を決めているこ

とを意味している。 
 では，熱起電力の接合形状依存性はどうか。グラフから，

BDT 分子接合の S は電気伝導度の値が 2 桁に渡って変化し

ても，ほとんど SBDT = +15 μV K-1 の一定値を維持している

ことが分かる。15) これは，電気伝導率とゼーベック係数が

反比例関係にあるとするバルク材料における Mott の理論

などとは異なる挙動であり，分子接合にユニークな性質と

いえる。その解釈については，BDT の HOMO が Au のフェ

ルミ準位から 1 eV 程度深いところに位置しているため，

ΓL,R の違いによって電気伝導度が 2 桁変化しても，S を決め

るdlnሺݐሺܧሻሻ/݀ܧ|ாూ（フェルミ準位における透過率曲線の傾

き）はほとんど変わらない，ということで説明できる。16)  

この結果は，トンネル分子接合においては接合形状設計に

よりゼーベック係数は変えずに電気伝導度だけを向上させ

ることが可能となることを示唆している。 
 ここで，前記の SBDT = +15 μV K-1 は平均的な BDT 分子接

合のゼーベック係数であることを強調しておく。個々の接

合の熱電特性を調べると，分子接合によっては，120 μV K-1

という高い値が達成できており，熱電素子の性能を評価す

る際のパワーファクターにして平均的な特性と比較した場

合，約 10000 倍の特性改善が，分子－電極接点構造次第で

見込めることが明らかになっている。15-17) 特に，アンカー

原子と電極間の距離を広げた接点形状において，高い熱電
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特性が得られることが明らかになってきており，このこと

から，接合構造変化に伴う電極－分子カップリングによる

透過率の変化が単一分子接合のゼーベック係数を大きく変

える要因であると考えられる。以上の結果が今後の 1 分子

熱電素子の研究開発において，素子設計指針を与える有用

な知見として利用されると期待している。 
  

5. 1 分子熱電計測に残された課題 

 
 1 分子計測技術の発展に伴い，最近では 1 分子熱電計測

が広く行われるようになってきた。一方，熱電計測という

観点からすると，まだ計測されていない輸送特性が一つ残

されている。それは 1 分子熱伝導度である。 
 これまでの研究で恐らくただ一例報告されているのが，

レーザーフラッシュ法を応用した測定法である。18) この手

法では，基板上に展開した単分子膜に対して，基板の片側

にパルスレーザーを照射した際の赤外線強度の時間変化か

ら，単分子膜の面直方向の熱伝導率が測定される。そして，

得られる膜面積当たりの熱伝導率から，分子集積密度を用

いて 1 分子当たりの熱伝導度が推定される。ただし，ここ

での値は単分子膜内の分子間相互作用が含まれたものであ

り，かつ 1 分子素子で想定されるような，分子の両側が電

極に配線された構造ではなく，片側のみ電極に分子が結合

した構造についての特性である。 
 では，どのようにして単一分子接合の熱伝導度は計測で

きるのか？それにはやはりブレークジャンクション法の応

用が有効な手段となるようである。最近，IBM やミシガン

大学の研究グループによって，接合付近に微細加工技術を

用いて熱電対を組み込んだ熱プローブ顕微鏡ブレークジャ

ンクション素子が開発された。19,20) これにより，Au 単原

子鎖のバリスティック熱伝導度の観測が報告されている。

当方でもナノ加工 MCBJ に熱電対を集積したデバイスを開

発中である（Fig.6）。このデバイスにより，ゼーベック係

数同様，1 分子熱伝導度計測のみならず，1 分子熱輸送特性

における接合形状依存性まで調べることが可能になると考

えている。いずれにしても，1 分子熱伝導度計測が実現す

る日は近く，その計測系開発が今後の 1 分子熱電素子の研

究開発を加速していく起爆剤となることを期待している。 
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