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研究成果の概要（和文）：低分子系有機伝導体による熱電デバイス開発ための指導原理の探索を行った。フィリ
ング可変のβ’系有機伝導体の熱電特性について調べ、アニオンの化学圧力効果により伝導度が変化しパワーフ
ァクターも変化することを明らかにした。電荷移動錯体の熱電性能のドーピングレベル依存性は伝導性高分子と
異なりキャリア数だけを考えたモデルとは異なったものになる。(BTBT)2PF6や(TMTSF)2PF6をp型材料とし、Cu
(DMDCNQI)2や(TTMTTP)(I3)5/3をn型材料とした単結晶による熱電素子を作製してその性能を評価した。出力特性
は二端子素子としてコンタクト抵抗まで含めた熱電素子全体の抵抗に依存した。

研究成果の概要（英文）：We have explored guiding principle of thermoelectric devices using 
small-molecule organic conductors. Filling of β'-phase organic conductors is controlled, and the 
chemical pressure effect of the anion to the conductivity and the power factor is investigated. The 
doping level dependence of the thermoelectric performance of the charge-transfer complex is 
different from polymers.  Single-crystal thermoelectric devices are fabricated using (BTBT)2PF6 and 
(TMTSF)2PF6 as the p-type materials and Cu(DMDCNQI)2 and (TTMTTP)(I3)5/3 as the n-type materials, 
and the performance is estimated.  The output characteristics depend on the contact resistance as a 
two-terminal device.

研究分野：物性物理化学

キーワード： 熱電材料　有機伝導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
最近廃熱の利用という観点から熱電材料に注目が集まっている。伝導体に温度差ΔTをかけると電位差ΔVが発生
するが、その比例係数である熱起電力(ゼーベック係数)S = ΔV/ΔTが大きければ、温度差を利用して発電を行
なうことができる。近年にわかに注目を集めている有機熱電材料では、腕時計型デバイスで体温と周辺温度との
差によって発電を行なうといった、フレキシブル・常温・微小エネルギーを念頭においた応用が考えらる。本研
究では有機伝導体のキャリア数コントロールが熱電性能に与える影響を検討し、有機伝導体を用いた熱電素子を
実際に製作してその性能を評価した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
最近廃熱の利用という観点から有機熱電材料に注目が集まっている。ポリチオフェン PEDOT: 
PSSを脱ドープすることによってパワーファクターが PF = S2 = 300 W /K2 m、性能指数が ZT 
= S2T/= 0.42 が達成できることが報告されている。また n型熱電材料として(TTF) (TCNQ) 
(PF = 35 W /K2 m)や金属ジチオラート錯体(PF = 39 W /K2 m)を用いて、熱電デバイスが製
作されている。我々はバンド幅を見積もったり、バンド構造に関する情報を得る目的で低分子
系有機伝導体の熱起電力の研究を行ない、バンド構造から熱起電力を理論計算してκ塩の熱起
電力の符号が方向によって異なる原因の解明などを行なってきた。また有機トランジスタ材料
として有名なベンゾチエノベンゾチオフェン(BTBT)が(BTBT)2AsF6 といった高伝導の電荷移
動塩を作り、大きな PF = 59 W /K2 mを示すことを明らかにしてきた。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで熱電材料としてあまり検討されてこなかった低分子系有機伝導体に着目し、
熱電性能を上げるための指導原理を探索する。具体的には整数組成からフィリングをわずかに
ずらして少数キャリア状態をつくることによって熱電性能の最大化をはかる。また有機トラン
ジスタの熱起電力から有機半導体の有効質量を求め、結晶性や薄膜モルフォロジーの強い影響
を受ける移動度に代わって、有機半導体のより intrinsicな物性を評価する。 
 
３．研究の方法 
電荷移動量が異常な有機伝導体に着目し、フィリング制御によって熱電性能を上げるための指
導原理を探る。特に整数比から組成をわずかにずらして少数フィリングの状態をつくることに
より熱電性能の極大化をはかり、合わせて少数キャリアの有機伝導体の化学と物理を発展させ
る。オール有機トランジスタを用いて有機トランジスタの熱起電力を測定することにより、有
機半導体の有効質量を見積もってその intrinsic な電子物性を探求する。こうした目的のための
物質開発として、広い範囲のエネルギーレベルをもった nonTTF 系分子を用いた有機伝導体の
開発を行う。 
 
４．研究成果 
これまでに有機伝導体でフィリング制御に成功した報告例は以下の３つであると思われる。 
 1) (BEDT-TTF)Fe1-xMnxCl4  R. Kumai, J. Am. Chem. Soc. 120, 8263 (1998). 
 2) (BEDT-TTF)3Ga1-xCoxCl4  H. Mori, J. Am. Chem. Soc. 124, 1251 (2002). 
 3) (TTM-TTP)Fe1-xCoxCl4   T. Mori, Chem. Mater. 14, 458 (2002). 
このなかで 1)は構造未知であり、3)では熱起電力も報告されており、単純なフィリング制御が
成立している。2)についてはいくつかの相が報告されているが、その熱起電力については何も
報告されていない。 
  2a) '相 N/N0 = 0.5~0.57 2b) 相 N/N0 = 0.5~0.53 
  2c) 相 N/N0 = 0.46~0.67 2d) '相 N/N0 = 0.67~1.0 
これらの系について検討を行ったが、2a)と 2b)は半導体であり、組成変化の範囲も狭い。2c)と
2d)は伝導性がよいが、特に 2d) ’-(BEDT-TTF)3(CoCl4)2-x(GaCl4)xについて熱電性能のフィリング
制御による系統性を調べることができた[8]。通常はフィリングが増大すると熱起電力 Sは減少
し伝導度σは増大するため、パワーファクターS2σは比較的低ドープ域のどこかで極大を示す
と考えられ、伝導性高分子ではこのモデルがよく当てはまる。この電荷移動錯体では xを 0付
近から 1.16まで変えることができ、これに伴って伝導層の BEDE-TTFの電荷は 1+から 0.42+
まで減少する。このとき一番上のバンドにゼロからハーフフィルドを少し超えるレベルまで電
子ドープが起こる。これに伴って熱起電力は単調に減少するが、伝導度も減少を示したため、
パワーファクターは x = 0の母物質付近で最大となった(図 1)。これはアニオン GaCl4

－が CoCl4
2

－よりも大きいため、負の化学圧力効果が働きトランスファーが小さくなって伝導度が減少し
たためと考えられる。熱起電力は低温で極大を示すが、バンド計算から熱起電力の温度依存性
を理論的に計算することによって、逆に実測の熱起電力からバンド構造を決めているトランス
ファーを決めることができ、化学圧力の影響を定量的に見積もることができる。電荷移動錯体
の熱電性能のドーピングレベル依存性の研究は数が少ないが、このように伝導性高分子と異な 
 

図 1. ’-(BEDT-TTF)3(CoCl4)2-x(GaCl4)xの(a)抵抗率、(b)熱起電力、(c)パワーファクター[8]。 
 



りドーピングレベル依存性は単純なモデルだけでは説明できないことが明らかとなった。 
 
単結晶による熱電素子を作製してその性能を評価した。p 型材料として(BTBT)2PF6、

(BTBT)2AsF6、(TMTSF)2PF6の 3種を用い、n型材料としては Cu(DMDCNQI)2と(TTM-TTP) 
(I3)5/3を用いた。最も性能のよかったのが(TMTSF)2PF6と Cu(DMDCNQI)2の組み合わせで、10 
Kの温度差で 58 μV、1.4 μAの発電を行うことができ、負荷を変えることによって最大 0.4 
nW、36 μW/cm2の出力が得られた(図 2)。出力特性は素子抵抗 190 Ωを示唆しており、二端
子素子としてのコンタクト抵抗まで含めた熱電素子全体の抵抗が性能を決める重要なファクタ
ーであることが明らかとなった。高伝導の電荷移動錯体ではコンタクト抵抗の方が材料自体の
抵抗よりも大きいため、材料の高伝導性やパワーファクターよりも熱起電力自体が大きいこと
が熱電素子としての性能を向上させるためには重要である。ドープ量を変えた場合には、材料
自身の伝導度を考慮した場合よりもはるかに低ドープ域で電素子としての性能が最大となる。
また BTBT 錯体は一般にコンタクト抵抗が大きくなる傾向があった。これはおそらく BTBT
のエネルギーレベルが比較的低いためで、やはり二端子素子である有機トランジスタと同様、
電極のエネルギーレベルと材料のエネルギーレベルがあまり離れていないことが熱電素子の場
合も重要であると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2. (a) 熱電素子の測定系と、(b) (TMTSF)2PF6/Cu(DMDCNQI)2熱電素子の出力特性。 
 
 
高伝導のドナー・アクセプターポリマーが注目を集めているが、n 型材料として開発したナフ
タレンジイミドとベンゾビスチアゾールを含むアクセプター・アクセプターポリマーの熱電性
能を明らかにした[13]。このポリマーは n型トランジスタとしても 0.31 cm2/Vs程度の移動度
を示すが、ジメチルベンゾイミダゾールで電子ドープすると最大 5 S/cm 程度の伝導度と 500 
μV/K程度の熱起電力を示し、30%ドープ付近でパワーファクターは最大値 14 μW/mK2を示
した。 
 
BTBTに代わってセレン体 BSBS錯体での熱起電力を測定し、バンド幅を決定した[1]。実験的
に求めたトランスファー積分の値は 0.3 eVとなり、DFT計算を合わせて、このような分子の
スタック構造がかなり広いエネルギーバンドを形成することを確認した。 
 
レーザー照射により温度差を発生させて有機トランジスタの熱起電力を測定する測定装置を開
発した[未発表]。パリレンをゲート絶縁層に用い、ルブレン単結晶の熱起電力の電界効果ドー
プ量依存性を測定した。伝導度に相当するドレイン電流はゲート電圧にほぼ比例して増加し、
熱起電力は反比例して減少するが、ゲート電圧 100 V程度ではパワーファクターはまだ上昇途
中である。温度依存性を測定したところ、伝導度と熱起電力は著しく異なった活性化エネルギ
ーを示した。我々が先に開発したビロダニン系 n型材料でも同様の測定に成功している。 
 
これと関連して、交互積層型電荷移動錯体のトランジスタについて一連の研究を実施し、特に
そのキャリアの符号について一定の知見を得ることができた[6]。TCNQをアクセプターとして
含む交互積層型電荷移動錯体の多く、例えば(BTBT)(TCNQ)や(DTBDT)(TCNQ)のような錯体
は、ドナー・アクセプター両者を含むにもかかわらず n 型のトランジスタ特性のみを示す(図
3a) [9,15]。これらの錯体ではドナーHOMOに水平の節があるため、交互積層中でも縦型スト
ライプ状の TCNQ LUMOと直交する(図 3b)。一方ドナーHOMO－1は TCNQ LUMOと似た
ような形状をもつため、ドナーHOMO－1と TCNQ LUMOとの間のトランスファー積分は非
常に大きい。ドナーHOMO－1の混成のため TCNQ LUMOは 0.2 eV程度のバンド幅をもち、
電子伝導が実現する。TCNQ LUMO+1以上は多くの節をもつためドナーHOMOとのトランス
ファーは小さく、また TCNQ HOMO以下はエネルギー的に深いため、ドナーHOMOのバン
ド幅は小さくなり、ホール伝導は起こらない。ドナーHOMO の対称性はアセン、チエノアセ
ンなどに共通なので、これらの TCNQ錯体では広く n型トランジスタ特性のみが観測される。
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この例外はDB-TTFやオリゴチオフェン(nT)などのようにHOMOが水平の節をもたない場合
で、アンバイポーラ特性、あるいはバランスによっては主にホール伝導が実現される[6]。ある
いは、ペリレンのような幅広ドナーの場合には、ドナー・アクセプターが幅方向にずれるため
水平の節による直交性が崩れ、DCNQI のような対称性の崩れたアクセプターの場合にも直交
性が失われ、アンバイポーラ特性が現れる[1]。キンヒドロンはハイドロキノンがドナー、キノ
ンがアクセプターの電荷移動錯体と見なすことができ、ドナーHOMO とアクセプターLUMO
が同じ分子軌道であるが、HOMO－1とのトランスファーも大きいため、そのバランスで電子
伝導のみが実現される[7]。このように HOMO、LUMOが直交しない場合にはフロンティア軌
道周辺の複数の分子軌道とのトランスファーを考慮して、そのバランスでキャリアの符号が決
まることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. (a) (BTBT)(F4TCNQ)の n型トランジスタ特性と[15]、(b) (tetracene)(TCNQ)のエネルギ
ーレベル。 
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