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研究成果の概要（和文）：近年精力的に行われている熱電変換材料研究において、実用化を指向した材料開発を行うこ
とが早急に求められている。これまでに行われた物質探索から、球状分子であるフラーレンが特異的な熱電特性を示す
ことがわかりつつある。本研究では、追実験により熱電特性の温度依存性を明らかにし、温度によって分子構造や熱物
性の変化を観察した。また、GPGPUを利用した分子動力学計算により、構造物性相関と特異な熱電効果の発現機構の解
明を試みた。その結果、フラーレン集合体の構造や分子運動に起因して熱物性が変化する兆候が得られ、特異的な熱電
効果の発現との相関性に関して、その糸口となりうる結果が得られた。

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric materials generating electrical energy from waste heat have 
attracted much attention recently, and the materials survey is required from the standpoint of the 
fundamental study and applications. The specific thermoelectric characteristics are observed for 
fullerene C60 as a spherical molecule, and therefore the temperature dependence of the properties are 
investigated with other structural and thermal measurements in this work. In addition, we have tried to 
discover a structure-property relationship and the mechanism of exhibiting the specific thermoelectric 
effect by using molecular dynamics calculations combined with GPGPU techniques. As a result, it is 
observed that a specious effect concerned with the structural change of the bulk model and molecular 
motions brings the thermal properties modulation, which may affect to the specific thermoelectric 
behavior of C60.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 身の回りの廃熱をエネルギーに変換する
熱電変換材料の研究が近年盛んに行われて
おり、とりわけカーボンナノチューブなどの
炭素材料を用いたフレキシブル熱電変換素
子の開発が進んでいる。フラーレン C60は金
属錯体やドーパントとの共蒸着膜において、
約 1 mV/Kの大きなゼーベック係数が報告さ
れているが[T. Menke et al., Appl. Phys. Lett. 
100, 093304 (2012).など]、高純度 C60薄膜の熱
電変換特性を測定したところ、100 mV/K を
超える巨大なゼーベック係数を示し、特異的
な熱電現象を示す物質であることが分かり
つつあった。球体分子である C60は室温の結
晶状態でさえ回転運動をしていることが知
られており、この回転運動と特異な熱電効果
との間に何らかの関連性が疑われた。この高
純度フラーレンに特異的な熱電現象の機構
解明を進めることで、次世代熱電変換材料の
設計指針が得られると期待した。 
 
２．研究の目的 
これまでに行われてきた熱電変換特性（ゼ
ーベック係数および導電率）評価につい
て熱電特性の温度依存性を調べることで、分
子構造や回転運動の変化とそれに伴う熱的
および電気的性質の変化を調べる。並行して、
分子動力学計算を行い、試料内での分子運動
と種々の物性値の温度変調に伴う変化を考
察する。実験的および計算化学的アプローチ
により、C60 の特異的なゼーベック効果発現
の機構解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
 予め金電極を真空蒸着したガラス基板を
真空チャンバー内に設置し、電圧および温度
計測用の配線をつないでおく。フロンティア
カーボン社製高純度 C60をクヌーセンセルに
入れ、チャンバー内を真空排気した後に、ク
ヌーセンセルを加熱し、C60薄膜を製膜した。
in-situ で基板温度を変化させながら電流-電
圧測定および導電率測定を行った。また、薄
膜の膜内方向に温度差をつけ、ゼーベック測
定を行った。測定後、チャンバーから取り出
した薄膜について、膜厚測定、示差熱測定
（DSC）、および SPring-8 における in-situ で
の二次元すれすれ入射 X線回折（2D-GIXD）
を行い、熱物性や構造変化の温度依存性をそ
れぞれ調査した。 
分子動力学計算には GROMACS 4.6を用い
た。力場は既報[L. Monticelli, J. Chem. Theory 
Comput. 8, 1370 (2012)]のものを用い、ファン
デルワールスのカットオフ半径=1.6 nm の条
件にて、非帯電の C60分子 500 分子をモデリ
ングした。単結晶構造（面心立方構造）とラ
ンダム構造を基に作成した微結晶構造の 2種
類の構造について、200 Kから 400 Kまでア
ニールし、10 nsのプロダクション計算により
種々の物理量の温度依存性を調べた。 
 

４．研究成果 
 300 K～360 K における導電率の温度依存
性を調べたところ、指数的に変化することが
わかった（図１）。これを基に活性化エネル
ギーEaを調べたところ、335 K付近でステッ
プ的に変化する傾向が見られた。また、ゼー
ベック係数の温度依存性を測定したところ、
いずれも n型のゼーベック係数を示し、300 K
で最も大きな絶対値を示した。その後、昇温
に伴ってゼーベック係数は減少するものの、
330 Kを境に再び上昇に転じた。これにより、
330 K～335 K 付近で何らかの電気的特性の
変化が起こっていることが示唆された。一方
で、よく知られている C60の回転運動の変化
とそれに伴う対称性構造の変化の起こる 260 
Kとは異なる温度域であることから、それら
とは別の変化であることが推測された。 

図１. C60のゼーベック係数、導電率、
活性化エネルギーEaの温度依存性 

 
 この温度域における構造変化について調
べるため、SPring-8における 2D-GIXD測定を
行った（図２）。これにより fcc結晶における
(111)、(220)、(311)に該当すると思われるピー
クが観測された。しかしながら 360 Kから 240 
Kまで降温させたものの、大きな構造変化を
確認することはできなかった。また、DSC測
定においても、260 K付近の回転運動の変化
に伴うピークを除いて、大きな変化は観測で
きず、電気測定で見られた 330 K～335 K付近
の異常を裏付ける実験結果は得られなかっ
た（図３）。 

図２. 2D-GIXDの温度依存性（降温過程） 
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そこで分子動力学計算により、熱物性の温
度依存性についての考察を試みた。作成した
2 種類の構造について、各分子間の中心距離
をプロットしたところ、微結晶構造では単結
晶構造における(111)面内の性質が強く表れ
ていることがわかった。また、密度の変化に
付随して、比熱が上昇する傾向が見られた。 
次に、それぞれの構造において回転運動の自
己相関関数を singleおよび double exponential
でフィッティングして解析したところ、高密
度な単結晶構造では自己相関関数が素早く
減衰する傾向が見られた。一方、微結晶構造
では時定数の異なる 2種類の減衰が観測され、
昇温過程では 330K 付近にピークが見られた
（図５）。微結晶構造の方が低密度であり、
分子間に多くの空隙を有していることから、

遅い減衰は分子空隙に由来していると予測
された。トラジェクトリの解析からも、分子
空隙に対して分子が移動する重心振動が観
測され、空隙によって回転運動が散逸してい
ると考えられた。 
 さらに、原子間力分布解析（ Force 
Distribution Analysis, B. I. Costescu, F. Gräter, 
BMC Biophysics, 6, 5 (2013).）により各原子間
の相互作用を概算し、熱流束の自己相関関数
J (0)･J (t)を基に、Green-Kubo 公式を用いて熱
伝導率を算出したところ、回転運動が制限さ
れた微結晶状態の方が高い熱伝導率を示す
傾向が示された。これにより、分子空隙に対
して分子が移動する重心振動によって（図
５）、衝突した分子の局在化フォノンが隣接
分子に伝播し、局地的に熱伝導度が上昇した
可能性が示唆された。回転運動の散乱は、こ
れに付随して起こっていると考えられる。以
上により、このような局地的な熱伝導経路の
存在が、熱流とキャリア流との相互作用に寄
与していることが推察され、C60 の特異的な
熱電効果の一因を担っている可能性が示さ
れた。 

図５. 微結晶モデルにおける C60分子の
並進移動の軌跡を表す模式図 
 
 その他、計画段階では Li@C60 などの金属
内包フラーレンや化学修飾フラーレン類の
熱電測定や、電界効果トランジスタ構造を利
用した測定を予定していたが、フラーレン類
縁体以外にも有望分子が浮上したことや、測
定装置のトラブルが重なったため、終了時点
では未着手となっている。今後も、種々の材
料群に対して総合的な判断をしながら、材料
探索と熱電機構の解明を進めていく予定で
ある。 
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図３. C60ペレットの DSCサーモグラム 

図４. C60 の(a)単結晶モデルと(b)微結晶
モデルの回転運動の自己相関関数の減衰
の時定数 
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