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 Since the influence of interfacial phenomena is relatively dominant at the microscale, it is important to understand the 

fundamentals of heat transport phenomena over the solid-liquid interface. In order to improve the heat transport 

efficiency at the solid-liquid interface, we focused on SAM (self-assembled monolayer) which modifies interface 

characteristics with an organic molecular modification film. Therefore, we made a molecular simulation system 

consisting of gold, SAM (three types of OH terminal, 1 type of methyl end) and water, and measured thermal conductance 

and thermal conductivity in each system. In order to analyze the interfacial heat transport phenomenon in detail, we 

performed spectral decomposition of heat flux. 

 

 

１．緒言 

近年の半導体技術の発展に伴い，界面物理現象の研究は，ナノ

スケールオーダーまで及んでいる．ミクロスケールにおいては，

相対的に界面物理現象の影響が支配的になるため，固液・気液・

液液界面等の界面物理現象の本質的理解が極めて重要である．特

に，電子デバイス冷却の際に重要となるチップと電極などの固体

間接合界面における熱輸送効率の向上はデバイスの性能向上にお

いて必要不可欠な技術である．一般に固体間接合界面において存

在するギャップを埋め，界面熱抵抗を低減する技術として，液体

を利用したTIM（Thermal Interface Material, 熱界面材料）が知られ

ている．そこで，ここでは有機分子修飾膜を利用して界面特性を

改変する技術であるSAM（Self-Assembled Monolayer，自己組織化

単分子膜）に着目し，その界面における熱輸送現象を考察する．

SAMとは，金属や酸化物といった基盤となる固体表面上に，化学

反応によって吸着し有機分子鎖間の分子間力で規則的に配置され

ることで形成される有機分子膜である． 

 SAMは本来ソフトな有機材料によって構成されるが，自己組織

化による原子の規則的配置に起因する熱輸送モード（フォノン伝

導）が顕在化すると考えられる．そこで，格子振動に基づく熱輸

送の解析手法を取り入れることによって，熱輸送の新たな見解に

つながる可能性がある．これまでに，固体内部および単純な固液

界面においては，熱流を周波数方向に分解する方法が提案されて

いる[1,2]．しかし，これらは原子の拡散が想定されていないので，

ソフトな界面や液体系についてはそのまま適用できない．そこで

本研究では，媒質内にある検査面を設置した場合に，通過する熱

流束の分子論的表式(MoP, method of plane[3])に矛盾しない熱流ス

ペクトル分解を行った．このスペクトル分解式は，物質の相や状

態によらず利用できるものである．SAM内部における熱輸送に対

して支配的な周波数帯を特定するために，SAMと水によって構成

される界面系において分子動力学(MD)シミュレーションを実行

し，系内部に設置した検査面において熱流スペクトルの検証を行

った． 

 

２．計算手法 

２．１ 分子モデル 

まず，MD計算に用いたSAM，固体基盤および溶媒の分子モデ

ルを述べる．有機分子 SAM は，Au(111)表面上の直鎖アルカンチ

オールを対象とし，溶媒には水を用いた．アルカンチオールには，

炭化水素鎖の長さの異なる3種のOH末端の分子とCH3末端の分

子，すなわち，OH 末端として 8-mercapto-1-octanol (OH(CH2)8SH)

と 11-mercapto-1-undecanol (OH(CH2)11SH)，および 17-mercapto-1-

heptadecanol (OH(CH2)17SH)を用いて分子の長さによる効果を検証

し，1-dodecanethiol(C12H25SH)についてはOH末端との熱コンダク

タンスの違いを検証した．また，チオール末端(-SH)の水素原子は，

Au 表面上に吸着する際には解離して，直接 S 原子が吸着してい

る． 

 各粒子間に働くポテンシャルについては，SAM分子モデルには

united-atomモデルの分子力場[4]，Au固体原子間，及びAu-S原子

間にはMorseポテンシャル[5,6]，水溶媒には SPC/Eポテンシャル

[7]，その他原子間にはLJ（Lennard-Jones）ポテンシャルを適用し

た． 

 

２．２ 計算系の構成 

計算系は，Fig. 1に示す状態に構成する．3次元周期境界条件を

課した直方体セルの両側に，Au 固体層(6 層(OH 末端)，9 層(CH3

末端))，アルカンチオールSAM(120分子(OH末端)，120分子(CH3

 

Fig. 1 A snapshot of the computational system (C11OH-SAM/water 

system) and NEMD setup. 
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末端)を配置し，中央に水(5000 分子(OH 末端)，4758 分子(CH3末

端))を配置した．以下，OH(CH2)8SH をSAMとして用いる系をC8

系，同様にOH(CH2)11SH を用いた系を C11 系，OH(CH2)17SH を

C17 系と呼称する．計算系の大きさ(以下 x,y,zの順に表記)を，C8

系では51.92×49.95×109.93 Å3，C11系では51.92×49.95×116.11  

Å3，C17系では51.92×49.95×128.26 Å3，メチル末端系では51.91

×49.95×130.53 Å3とした．また，総原子数はそれぞれ21960，22680，

24120，23874となっている． 

 以下に具体的な計算系の構築手順を述べる．まず，表面が(111)

面となるように，fcc構造のAu固体層を配置し，その表面の固体

表面吸着サイトにアルカンチオールを直立の状態で並べる．次に，

水を加え0 Kから300 Kまでおよそ500 psかけて昇温し，その後

Nosé-Hoover法[8]による 300 KのカノニカルMD計算によって平

衡緩和する． 

平衡 MD 計算を行った後，温度勾配を界面垂直方向に与える

NEMD計算を行った．両側のAu固体層最外層 1層に一定の熱エ

ネルギーを与え，溶媒層中央に設けた厚さ 5 Åの領域で同じ量を

差し引いた．今回は，定熱流束を2.0 GW/m2，4.0 GW/m2の二種類

で計算を行った． 

 

２．３ スペクトル解析 

 MoPによる熱流束の表現に矛盾しない周波数空間へのスペクト

ル分解の表式は以下のようになる． 
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ここで，  forceJ z は，ある位置 z に設置した検査面における分子

内・分子間相互作用による熱流束寄与[9]である．すなわち，式(1)

は，周波数分解した熱流束寄与  force ,q z f を周波数 f 方向に積分

すると．元の流束が復元されることを意味する．次に，式(2)にお

いて熱流スペクトル forceq は，相関関数  ;UK z  のフーリエ変換

で定義され，また検査面の面積を
CS A とする．ここで，  ;UK z 

は式(3)で定義されているが，全ての多体相互作用によって定義さ

れるあらゆる原子の組 setsU について，その相互作用に関わる原

子 s に働く力  ,s U
F と速度  s

v との相関関数となる．相互作

用  ,s U
F は，以下の  , , ;s sH z z z

 
 関数で補正する．ここで， 

       , , ;s s s sH z z z z z z z
   

      
 

(4) 

であり，  x はヘビサイド関数である．つまり，この補正関数は

検査面を挟んで原子がどちらに存在するかによって，熱流束への

寄与の符号（向き付け）を規定している． 

 

３． 結果と考察 

 定熱流束を4.0 GW/m2与えたC17系の測定結果をFig.2に示す．

また，Table 1 に今回検証した各系における与熱流束 2.0  

GW/(m2·K)の場合の界面局所熱コンダクタンスGK1,GK2,GK3と，総

括界面熱コンダクタンスGKtotalを示す．また，界面熱コンダクタン

スは以下の式によって求められる． 

TJG
qK


 

(5) 

ここで，GKは界面熱コンダクタンス，Jq は熱流束，ΔTは温度ジ

ャンプ量である．つまり，GK1,GK2,GK3はFig.2のΔT1, ΔT2, ΔT3を用

いて算出し，GKtotalはΔTtotalを用いて算出した．ΔT1はAu-SAM界

面，ΔT2は SAM 層，そして ΔT3は SAM-Water 界面の温度ジャン

プをそれぞれ表し，ΔTtotalはΔT1，ΔT2，ΔT3の総和である．Fig.2よ

り，SAM 層内部での温度勾配が極めて小さいことから，SAM の

熱伝導性が極めて高いことが分かった．これは，秩序性の高い炭

化水素鎖の共有結合性相互作用に起因する高効率な熱エネルギー

伝搬が要因であると考えられる．Table 1 を見ると，与熱流束 2.0 

GW/m2の際の GKtotalの値は分子鎖が長くなるほど減少する傾向に

あり，これは過去の研究結果[10]とも一致している．また，GK1に

関しては炭化水素鎖の長さ依存性は大きくないと判断した．GK3に

関しては炭化水素鎖が長くなるほど減少する傾向が見られた． 

 次に，SAMの炭化水素鎖の長さによる熱伝導率への影響を調べ

る．Table 2 に熱コンダクタンスの測定結果を踏まえた実効熱伝導

率λeff  [W/m･K]を示す．λeffは以下の式を用いて求めた． 

LGKeff  2  (6) 

ここで，LはSAMの長さを表しており，C8系，C11系，C17系で

Table 1 Local and overall thermal boundary conductance in the SAM/water 

systems with heat flux 2.0 GW/(m2·K). 

 C8 system C11 system C17 system 

GK1 [GW/(m2·K)] 0.150 0.142 0.142 

GK2 [GW/(m2·K)] 1.13 2.19 4.72 

GK3 [GW/(m2·K)] 2.01 1.59 1.13 

GKtotal [MW/(m2·K)] 124 123 122 

 

 

 

Fig.2 Temperature distribution in the C17 system with heat flux 4.0 

GW/m2 imposed. 

Table 2 Effective thermal conductivity of SAM in each systems (with heat 

flux 2.0 GW/(m2·K)) imposed. 

 C8 system C11 system C17 system 

λeff [W/m･K] 1.24±0.64 3.11±1.28 9.46±6.68 
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の長さは，それぞれ10.993 Å，14.213 Å，20.041 Åとなっている．

結果として誤差は大きいものの SAM の炭化水素鎖の長さが長く

なるほど実効熱伝導率は大きくなっていることがわかる．これは，

SAM の熱輸送が弾道性によって支配されていることを示してい

る．また，通常のアルカン液体であるn-ドデカン（n-C12H26）の熱

伝導率が 0.12 W/(m･K)であるので，今回解析した SAM の熱伝導

率の方が大幅に高く，金属表面を SAM で修飾することが熱輸送

効率の向上に有効に作用することが分かった． 

 続いて，Fig.3に与熱流束 2.0 GW/m2，C11系で熱流束をスペク

トル解析した結果を示す．(a)にSAM中央部，(b)にSAM-水界面に

おけるスペクトル解析結果を示し，(c)に SAM 中央部での周波数

ごとの累積熱流束を示している．周波数領域によって正負双方に

寄与しており，(a)SAM中央部では，~15 THzと30~40 THzの範囲

で熱輸送が行われていることがわかる．また(b)SAM-水界面におい

ては，およそ18 THz にスペクトルのピークが存在するが，負領域

に大きく振れていて，実質的な熱輸送が存在するとは言い難い．

しかし，(c)のSAM中央部における累積熱流束のグラフから，~15 

THzまでの領域で与熱流束である 2.0 GW/m2に収束しており，30 

THz以上の領域は熱輸送における実質的な寄与がないと言える． 

 

４． 結言 

 炭化水素鎖の長さの異なる3種類のOH末端分子(SAM)に，2種

類の熱流束を各系に与え，計 6 つの条件において界面熱コンダク

タンスの測定を行った．測定結果より，分子鎖が長いほど総括界

面熱コンダクタンスが減少傾向にあることが分かった．また，

SAM 中央部，SAM-水界面における熱流スペクトル解析を行い，

各々熱輸送の支配的な周波数帯を特定し，実質的な熱輸送は~15 

THz の領域で行われていることが分かった．今後は，メチル末端

SAM における解析を行い，OH末端 SAM と比較しその違いを考

察する必要がある． 
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(a)                                    (b)                                          (c)  

Fig.3 Spectral analysis of heat flux (a) in the center of SAM and (b) at the SAM/Water interface, and (c) cumulative heat flux in the center of SAM integrated 

from 0 frequency. 


