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研究成果の概要（和文）：　本研究では、分子構造制御した新規ポリチオフェンを有機合成法により合成し、そ
の酸化レベルを電気化学的方法により正確に制御した。
　電子供与性基を有するチオフェン環の数を制御することにより、ポリチオフェン類の電気伝導度およびゼーベ
ック係数を系統的に変化することに成功した。 ポリチオフェンの酸化レベルを電位ステップクロノクーロメト
リー（PSC）法によって制御したところ、酸化レベルが増加するとゼーベック係数が減少する一方で電気伝導度
が増加することを見出した。ドーパントとしてポリシロキサン系アニオンを導入することによって、導電性ポリ
マーに自立性を柔軟性を付与することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, novel polythiophenes with well-defined structures were 
synthesized by the organic synthetic methods and their oxidation levels were precisely controlled by
 the electrochemical method.
By controlling the number of thiophene units having electron-donating ethylenedioxy group, 
electrical conductivities and Seebeck coefficients of polythiophenes having 3,
4-ethylenedioxythiophene (EDOT) in partial were systematically changed. The oxidation levels of 
polythiophenes were controlled by the potential-step chronocoulometry (PSC) method. When the 
oxidation levels of polythiophenes were increased, the electrical conductivities increased while the
 Seebeck coefficients decreased. Chemical structures of dopant species were also controlled. By the 
introduction of polysiloxane-based polyanion as a dopant, the free-standing and flexible films of 
conducting polymers were obtained.

研究分野：高分子材料化学

キーワード： 熱電変換　ポリチオフェン　構造制御　酸化率制御　ドーパントイオン　電気伝導度　ゼーベック係数

  １版

平成

研究成果の学術的意義や社会的意義
　世界で消費されるエネルギーのうち、約3分の2が未利用のまま排熱として地球環境に棄てられている。この排
熱の80%以上が200℃以下の中低温排熱エネルギーであるが、この温度域の熱は周囲との温度差が小さいために回
収効率が低く十分な排熱回収が行えない。この排熱によって生成する熱エネルギーを電気エネルギーに変換（熱
電変換）することができれば、電気依存性の高い現代社会に大いなる貢献ができる。
　本研究では、これまで検討例が極めて少ない有機材料を用いた熱電変換材料に関する研究を行った。本成果は
ウェアラブル電子デバイスや小型電子計測機器のエネルギー源としての応用に期待がもたれる点で意義深い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 世界で消費されるエネルギーのうち、約 3 分の 2 が未利用のまま排熱として地球環境に棄て
られている。この排熱の 80 %以上が 200 °C 以下の中低温排熱エネルギーであるが、この温度
域の熱は周囲との温度差が小さいために回収効率が低く十分な排熱回収が行えない。この排熱
によって生成する熱エネルギーを電気エネルギーに変換（熱電変換）することができれば、電
気依存性の高い現代社会に大いなる貢献ができる。 

 熱電変換技術は、物質の両端に温度差が加えられると、高温部から低温部に電荷が移動する
ことにより、物質内に電位差が生じる現象を利用して電気エネルギーを取り出す技術である。
熱電変換の効率は、材料のゼーベック係数 S、電気伝導度 σ、熱伝導度 κに支配され、これらの
因子から導かれる無次元性能指数 (ZT = S2σT/κ ) が大きいほど変換効率は向上する（T は平均
の作動温度）。 

 これまでに実用化されている熱電変換材料は無機化合物が一般的であったが、希少金属を使
用するため、高価、重い、脆いといった問題点がある。また、高い温度域では優れた変換特性
を示すものの、200 °C 以下の温度域ではほとんど機能しないため、上述した中低温排熱の回収
には適さない。 

 一方、有機化合物は安価、軽量、フレキシブルといった特徴がある上、
一般に熱伝導度が低いという特徴を有することから、最近になって有機
系の熱電変換材料の開発に高い関心が集められるようになった。しかし、
有機系材料はゼーベック係数や電気伝導度が低く、この問題を克服でき
る新材料の開発が待ち望まれている。それにもかかわらず、現時点で研
究対象となっている材料は、カーボンナノチューブ (CNT) および代表
的な π 共役系導電性高分子の１つであるポリチオフェン誘導体、ポリ
(3,4-エチレンジオキシチオフェン) (PEDOT) （図１）の２つに集中して
おり、材料探索の幅が狭く、ゼーベック係数および電気伝導度向上のた
めの分子設計指針が確立できていない。 

 この材料探索の幅の狭さの一つの要因として、材料開発の際に有機合成化学的な手法が積極
的に活用されていないことがあげられる。CNT はアーク放電法のように有機化学とは程遠い手
法で合成されており、構造制御は非常に困難である。結果として CNT には様々な構造のものが
混合して得られるうえ、その構造ごとに電気物性（金属／半導体）が異なるため、生成物組成
に配慮する必要が生じる。一方、PEDOT のような π 共役系高分子の合成には、もっぱら化学的
あるいは電気化学的な酸化重合が用いられている。しかし、この手法は有機化学的な合成法で
はあるものの、副反応が多く、分子構造の精密な制御ができない。また、π 共役系高分子は中
性状態では電荷がほとんど存在しないため、ドーピング処理（酸化あるいは還元反応）を施す
必要があるが、そのドーピング条件（ドープ率やドーパントイオンの種類）の制御も行われて
いない。 

 研究代表者はこれまでに、優れた電気特性を示すだけでなく、反応設計が容易で化学的にも
安定なポリチオフェン類を研究対象に選び、それらの分子構造を有機合成化学的手法により精
密に制御し、得られる化合物の構造と物性との相関について解析してきた。その結果、ポリチ
オフェンやオリゴチオフェンの共役鎖長や導入する置換基の種類および数によってこれらの化
合物の光学的、電気化学的、電気的性質が劇的に変化することを明らかにしてきた。 

 また、これらの化合物について電気化学的な手法でドーピング処理を行うことにより、電気
伝導性を発現すること、さらに印加電圧によりドープ率および電気伝導度を自在に制御するこ
とにも成功している。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は有機合成化学的手法を用いて積極的に構造制御したポリチオフェンを開発し、
電気化学的ドーピングを行うことにより、ポリチオフェンのゼーベック係数および電気伝導度
を分子構造およびドープ率によって自在に制御する技術を確立することにある。 

 この研究目的を達成するために、研究期間の前半はアルコキシ基やエステル基など置換基の
種類や数を制御したポリチオフェンの開発を最優先課題として集中的に行い、構造制御したポ
リチオフェンを合成するための反応条件の最適化を行うことを計画した。 

 研究期間後半も新規ポリチオフェン開発について引き続き実施するが、同時に、開発した新
規ポリチオフェンの電気化学的ドーピングを行い、異なるドープ率におけるゼーベック係数お
よび電気伝導度を評価する研究も開始する。得られた結果に基づき、分子構造およびドープ率
と熱電変換特性との相関について解析し、有機熱電変換材料のライブラリー化を図る。また、
ドーパントイオンの構造が熱電変換特性に及ぼす効果についても検討する。 

 

３．研究の方法 

(1) 新規ポリチオフェンの合成と構造評価 

 図２に示すような経路で電子供与性置換基としてエチレンジオキシ基を部分的に導入したポ
リチオフェンを合成した。得られた高分子の分子構造を 1H NMR スペクトルやゲル浸透クロマ
トグラフィーにより同定した。また、光学的および電気化学的性質を吸収スペクトルおよびサ
イクリックボルタンメトリーにて測定し、電気伝導度を市販の抵抗率計を用いて四端子法で、
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図１：PEDOT の 
化学構造 



ゼーベック係数を自作の評価装置を用いて解析した。 
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図２：分子構造制御したポリチオフェンの合成（例） 

 

(2) 電気化学的にドープしたポリチオフェンのゼーベック係数および電気伝導度測定 

 ゼーベック係数および電気伝導度はいずれも物質中の電荷密度と相関があり、前者は電荷密
度に反比例し、後者は正比例することが知られている。ポリチオフェンのような π 共役系高分
子は中性状態では分子内に電荷が存在しないため、ドーピング処理によって電荷を注入する必
要がある。したがって、電荷密度はポリチオフェンのドープ率によって制御することができる
ため、熱電変換特性についての詳細な知見を得るためには、材料の分子構造だけでなく、ドー
プ率の制御も重要になってくる。 

 そこで本研究では、ポリチオフェンの電気化学的ドーピングを行い、熱電変換特性の評価を
行った。具体的には、まず始めに電気化学的ドーピングを行う際に重要な電解酸化（あるいは
還元）条件に関する知見を得る目的でサイクリックボルタンメトリーを行った。次に、印加す
る電位によってポリチオフェンのドープ率を制御し、ドープ状態のポリチオフェンのゼーベッ
ク係数および電気伝導度を測定し、ポリチオフェンの熱電変換特性を分子構造およびドープ率
と関連付けて解析した。 

 

(3) 様々な構造を有する電解質を用いた電気化学的ドーピング 

 電気化学的ドーピングとは、電極反応により物質を酸化あるいは還元することで物質中に注
入された電荷に対して、系全体の電気的中性を維持するために電解質を構成しているイオンが
ドーパントとして系中に取り込まれることである。したがって、電気化学的にドープした π 共
役系高分子の熱電変換特性を評価する際は、膜内に取り込まれるドーパントイオン、すなわち
電解質の分子構造にも配慮する必要がある。 

 そこで本研究ではドーパントイオンの分子構造が熱電変換特性に及ぼす影響を解析すること
を目的として、様々な分子構造を有する電解質を用いて電気化学的ドーピングを行い、得られ
る高分子膜の物性評価を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 新規ポリチオフェンの合成と構造評価 

 ポリチオフェンの側鎖置換基の種類や導入率によって、ポリチオフェンの電子物性を制御す
ることを目的として、3-位にヘキシル基を有するチオフェン (3HT) と 3,4-位にエチレンジオキ
シ基を有するチオフェン (EDOT) を様々な比率で有する新規ポリチオフェンを設計、合成した。 

 得られた高分子は、3HT/EDOT 比によって吸収波長領域や酸化還元電位が系統的に変化する
ことを見出した。また、得られた高分子の電気化学的ドーピングを行い、ドープ状態における
各高分子の熱電変換特性（電気伝導度およびゼーベック係数）を調査しようとしたところ、良
好な自立膜を得ることができなかったため、正確な測定を行うことができなかった。そこで、
各高分子に対応するモノマーの電解酸化重合によって電気化学的な手法で合成したところ、作
用電極上に良質な高分子膜を得ることができるとともに、電極から剥離することで熱電変換特
性の評価が可能な自立膜を得ることにも成功した。自立膜状態での各高分子の電気伝導度は高
分子中の EDOT の割合が高くなるにつれて高くなることを見出した。一方、ゼーベック係数
については EDOT の割合に関係なく、ほぼ一定であることがわかった。 

 

(2) 電気化学にドープしたポリチオフェンのゼーベック係数および電気伝導度測定 

 電気化学的手法を用いてドープ率を制御した導電性高分子の熱電変換特性を測定し、ドープ
率と電気伝導度およびゼーベック係数との相関について解析した。 

 具体的には、導電性高分子として位置規則性ポリ（3-ヘキシルチオフェン）(P3HT) を用いて、
P3HT で被覆した ITO 電極を作用電極、白金線を対電極、Ag/Ag+ を参照電極とする三電極系
において作用電極の電極電位を制御しながら、各電位におけるドープ率を酸化電流値から算出
した電気量から計算した。その結果、電極電位の上昇とともに、ドープ率が上昇し、最終的に
は約 20%となることがわかった。また、ドープ率と電気伝導度およびゼーベック係数との相関
を調査したところ、ドープ率の上昇とともに電気伝導度が増加する一方、ゼーベック係数は減
少するという典型的なトレードオフの関係が得られた。また、興味深いことにドープ率とゼー
ベック係数の関係を両対数プロットすると良好な直線関係が得られることもわかった。 

 

(3) 様々な構造を有する電解質を用いた電気化学的ドーピング 

 様々な構造を有する電解質を用いた電気化学的ドーピングを行い、ドーパントイオンの分子



構造が得られる導電性高分子の諸物性にどのような影響を与えるかについて調査した。 

 具体的には、ドーパントイオンとして一般的に用いられる過塩素酸イオンのような低分子ア
ニオンだけでなく、側鎖にスルホン酸部位を有するポリスチレンやポリシロキサンを導入し、
得られる導電性高分子の物性を調査した。ポリスチレンスルホン酸をドープした PEDOT 

(PEDOT:PSS) は、酸化率の制御を行った。その結果、酸化率の上昇とともに電気伝導度は直線
的に高くなる一方で、ゼーベック係数は直線的に低下するという典型的なトレードオフの関係
が得られることを明らかにした。また、PEDOT:PSS の水分散液にジメチルスルホキシドのよう
な高沸点溶媒を添加してから製膜した場合、電気伝導度が飛躍的に向上することを見出すとと
もに、この場合でも酸化率と電気伝導度、ゼーベック係数に良い相関があることを明らかにし
た。この成果をアメリカ化学会誌 “The Journal of Physical Chemistry C” 誌に投稿したところ非
常に高い評価を得て掲載されると同時に Supplementary Journal Cover にも採択された（図３）。 

 低分子アニオンやポリスチレンスルホン酸などをドープした PEDOT やポリ（ピロール）は
粉末状で得られることが多く、膜状で得られても非常にもろく自立性に乏しいことが分かった。
一方、側鎖にスルホン酸を有するポリシロキサンをドープした PEDOT やポリ（ピロール）は、
自立性が高く柔軟性にも富む高分子膜を与えることに成功した。 

 

 

図３：The Journal of Physical Chemistry C 誌に採択された 

Supplementary Journal Cover 
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