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研究成果の概要（和文）：弱いファンデルワールス結合からなる有機半導体は、電子－フォノン相互作用が強い
ために、変形ポテンシャル近似などの従来の固体物理で使われてきた摂動論が使えない。そこで私たちは実時間
上で電子－フォノン相互作用を直接評価し、それを用いて量子論に基づく波束の時間発展計算から伝導物性を算
出する方法論「時間依存波束拡散法」を拡張し、熱電物性の計算も可能にした。またこれを実際の有機半導体に
適用し、その有用性を示した。さらに開発の遅れているn型有機半導体の電子状態も調べたところ、p型と違って
分子内振動との相互作用が無視できず、その相互作用が移動度にも重要な影響を及ぼすことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Well-used perturbation theory, such as deformation potential approximation, 
is not applicable to organic semiconductors, since electron-phonon coupling of organic 
semiconductors is much larger than that of inorganic ones. To compute the thermoelectric properties 
without use of perturbation theory, we extended our “time-dependent wave-packet diffusion 
TD-WPD)” approach, which enables us to calculate the charge transport properties using the 
wave-packet dynamics based on quantum theory. We applied the approach to an organic semiconductor, 
and showed validity of the approach. Furthermore, we investigated the electronic state and transport
 properties of n-type organic semiconductors, because not only p-type but also n-type organic 
semiconductors with high mobility are required to realize organic thermoelectric devices. As the 
result, we found that, different from p-type organic semiconductors, intramolecular vibrational 
(phonon) modes significantly affect the mobility of n-type ones. 

研究分野：物性理論、大規模伝導シミュレーション、有機半導体

キーワード： 熱電変換物性　大規模計算　有機半導体　時間依存波束拡散法　波束ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高価な装置を必要とするシリコンデバイスに対して、基板に溶液を塗布するだけでアモルファスシリコンを超え
る移動度を達成できる有機半導体は、安価な材料として大きな強みをもつ。例えばIoT社会の実現に必要な年間
１兆個のセンサの半導体材料や、それに電源を供給する熱電材料として有望である。しかし有機半導体は応用研
究が先行し、原子レベルでの物性理解が遅れている。シリコンを想定した半導体物理学が、柔らかい有機半導体
に適用できないためである。本研究成果の学術的意義は柔らかい材料に特徴的な未知の物性解明で、社会的意義
は既存材料の性能向上に貢献する知見を与えることでより良い社会の実現に貢献することである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



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

IoT (Internet of Things) 社会の実現には、どんなものにも貼り付けられる柔軟で軽量な ICタ
グやセンサーが年間１兆個必要になると言われている。更にこれらのデバイスは電池を使わず
エネルギーハーベスティング技術による電力供給が望まれる。上記の要件を満たす半導体材料
として、シリコンと違って、柔らかいプラスチック基板に印刷可能で軽く安価な有機半導体が注
目されている。実際に印刷プロセスで作製した有機半導体のキャリア移動度は、アモルファスシ
リコンよりも１桁高い 10cm2/Vsを超えて ICタグへの応用例も報告されている。有機半導体は
緻密な分子設計と結晶成長技術の進歩によって数十年の間にキャリア移動度（電気伝導率）が桁
違いに向上してきた。一方、熱伝導率はどの有機材料もほぼ同じで極めて低く 0.1~1.0W/mKの
間にある。高い電気伝導率と低い熱伝導率は、熱を電流に変える熱電変換材料の基本的特徴なの
で、有機半導体は熱電発電を利用したエネルギーハーベスティング材料としても期待されてい
る。研究開始当初、熱電変換効率を表す無次元性能指数 ZT は有機半導体で最高 0.2～0.4 が報
告されていた（G-H. Kim, et al., Nat. Mater., 12, 719 (2013).）。実用化の目安である ZT=1を
目指して世界中で有機材料の開発が行われているが、その熱電変換機構は未だ明らかになって
いるとは言い難かった。これは弱いファンデルワールス結合からなる有機半導体では電子－フ
ォノン相互作用が強いために、変形ポテンシャル近似などの従来の固体物理で使われてきた摂
動論が使えないためである。このように有機半導体の熱電物性は応用上重要であるだけでなく、
その物性の原子レベルからの理解は学術的にも大変興味深い。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、「電子－フォノン相互作用が強いために従来理論が適用できない有機半導体
の熱電変換機構は原子・分子レベルからどのように理解できるのか？無機半導体と何が違うの
か？」を明らかにすることである。また、有機半導体特有の大きな熱的構造揺らぎの効果とポー
ラロン生成効果が熱電物性に与える影響を明らかにする。最終的には開発した計算理論を基に、
有機・無機半導体の違いに関わらず熱電物性を系統的に解析できる基礎理論を構築する。 
 
３．研究の方法 
研究代表者が先駆的に開発してきた大規模電子伝導計算理論である「時間依存波束拡散法」で
は量子論に基づく電子波束の時間発展計算と、分子振動を記述する分子動力学計算を毎時間ス
テップ連立して解くので、電子－フォノン相互作用を摂動論を使わずに扱える利点がある。さら
にアルゴリズムレベルでの効率化によって本研究で扱う面積 1m2あたり１億個の原子・分子を
含む周期性の無い有機半導体への応用も可能とした。本計算理論は密度汎関数法と連携させる
ことで様々な有機材料の電子伝導物性を第一原理に基づいて計算可能である。これによって移
動度の実験結果を定量的に再現できることを実証している。そこで、本研究では第一原理に基づ
いて、ゼーベック係数やパワーファクター等の熱電変換物性も計算できるように本計算理論の
拡張・改良を行った。 
 本計算理論はもともと有機半導体の Hall 効果を計算するために開発された手法で、それぞれ
直交する向きに流れる電流演算子 jxと jyの相関関数を線形応答理論に基づいて計算している。
この jyをエネルギー流演算子に置き換えることで、電流－エネルギー流の相関である熱電物性、
すなわちゼーベック係数を算出できる。今回、エネルギー流演算子を新たに定義し、「時間依存
波束拡散法」の枠組みの中で扱えるようにアルゴリズムの拡張を行った。この拡張した「時間依
存波束拡散法」を有機半導体や無機半導体に適用し、熱電物性の解析を行った。 
 
４．研究成果 
まず初めに開発した「時間依存波束拡散
法」を、単純な２次元正方格子に適用し、熱
電物性を正しく計算できているか確認を行
った。図１にその計算結果を示す。単一の放
物線バンドを仮定して、かつ緩和時間にエネ
ルギー依存性がない場合、出力因子はバンド
端付近で最大となり、そのときのゼーベック
係数は約 200V/K 程度になることが解析的
に示せる。本計算結果もそれを再現できてお
り、本計算理論の有効性を確認できた。さら
に図２に示すように、原子数に対して計算時
間やメモリ使用量が線形にしか増大しない
オーダーN（大規模）計算可能であることも
実証できた。これは実際の材料のマクロスケ

 
図１．「時間依存波束拡散法」で計算された
２次元正方格子の 300K における電気伝導
率（青）、ゼーベック係数（緑）、出力因子（橙）
の化学ポテンシャル依存性。 
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ールな物性を定量的に計算可能であること
を意味する。代表者が知る限り、このような
大規模計算は、国内外でも他に例がない。 
 次に有機熱電材料の一つとして実測例の
あるポリチオフェンの熱電物性計算を行っ
た。先行理論研究では、実験の状況と異なり、
ほとんどがポリマー一本鎖の計算例であっ
た。そこで代表者は、密度汎関数計算を利用
して単結晶構造を同定し（図３(a)）、その電
子状態を計算した(図３(b))。その結果から
ポリマー鎖内およびポリマー鎖間の物性パ
ラメータを抽出し、「時間依存波束拡散法」を
用いてゼーベック係数の計算を行ない(図３
(c))、先行研究では理論的に議論されてこな
かったポリマー鎖間の相互作用が熱電物性
に与える影響などを明らかにした。 
 また最近、本計算理論を代表的な無機半導
体の熱電材料である CoSb3に対しても本計算
理論を適用、ゼーベック計算を計算した。理
想的な単結晶では、先行研究の結果を定量的
に再現できることを確認できている。現在、
有機と無機の違いについて、熱電物性の観点
から考察を進めている。 
 有機半導体を熱電デバイスに応用する際、
p 型半導体にくらべて n 型半導体の性能が低
いという課題がある。一般に、ゼーベック係
数は移動度にある程度比例するが、実際、p型
有機半導体の移動度は室温で最高 20～
40cm2/Vs の報告値があるのに対し、n 型有機
半導体の移動度は高くても 5cm2/Vs 程度しか
ない。この差の微視的起源を調べていった結
果、p 型有機半導体では無視できていた電子
－フォノン相互作用が、n 型有機半導体では
無視できないという事実を明らかにすること
ができた。これは熱電応用に限らず、n型と p
型両方の半導体を必要とする有機エレクトロ
ニクス全般に重要な知見である。さらに、電
子と正孔には電荷の符号以外に本質的な差が
あることを意味し、学術的にもとても興味深
い結果である。これに関しては現在も研究を
進めている。 
  
本研究では、電子－フォノン相互作用を非摂動論的に扱って熱電物性も計算可能にする「時間
依存波束拡散法」を開発して、実際の有機半導体へ適用できることを実証した。さらに開発の遅
れている n型有機半導体の電子状態も調べたところ、p型と違って分子内振動との相互作用が無
視できず、その相互作用が熱電物性にも重要な影響を及ぼすことを明らかにした。 

 

図２．「時間依存波束拡散法」を用いて、熱
電物性を計算したときの、計算時間とメモ
リ使用量のサイト（基底）数依存性。 

 

図３．ポリチオフェンの熱電物性の計算例。 
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