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研究成果の概要（和文）：熱電変換技術は温度勾配を有する材料の両端に起電力が生じるゼーベック効果を用
い、熱エネルギーを電気エネルギーに変換する技術である。本研究では人体に接触した使用を視野にいれ、無機
系の熱電材料に比べてしなやかで軽い有機熱電材料に注目した。新規熱電変換材料として分子構造の異なるオリ
ゴチオフェンデンドリマーを取り上げ、分子対称性の異なるチオフェンデンドリマー分子を合成しドーピング方
法を開発して熱電変換特性を評価した。分子対称性が高く軌道縮退性の高いチオフェンデンドリマー分子にドー
プをすると高いゼーベック係数を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric (TE) generation is a technology based on the Seebeck effect. 
The TE voltage is proportional to temperature difference, and waste heat is converted into 
electrical energy. In this study, we focused on the organic TE materials because of their 
flexibility and light weight, with a view to using them in contact with the human body. We 
synthesized two types of oligothiophene dendrimers with different symmetry of molecular structures, 
as a new TE material; and investigated their doping methods and TE properties. The doped thiophene 
dendrimer with higher symmetrical structure and and degeneracy of the energy levels exhibited large 
Seebeck coefficient.

研究分野： 物質物理化学

キーワード： チオフェンデンドリマー　熱電変換　有機半導体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では熱電変換材料として新規にチオフェン環が枝分かれした構造をもつチオフェンデンドリマーを取り上
げ、その熱電変換特性を初めて報告した。また、チオフェンデンドリマーの分子対称性・軌道縮退性とゼーベッ
ク係数との相関関係を明らかにし、一般的な金属においてゼーベック係数はフェルミ準位における状態密度の傾
きに比例するというMottの理論が有機半導体においても適用できるかについて検証することができた。新規有機
熱電変換材料の分子設計に関する知見を得ることができた。本研究の成果は創エネ技術に貢献するものと考えら
れる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

温度勾配を有する材料の両端に起電力が生じるゼーベック効果を用い、熱エネルギーを電気
エネルギーに変換する熱電変換技術は、廃熱を有効利用できる技術として注目を集め、工場、自
動車等の廃熱の利用を視野に主に無機系の熱電材料の研究が行われてきた。一方、すでに広がり
つつある IoT(モノのインターネット)においては、身の回りに大量に配置されるセンサ・無線デ
バイスの電源確保がひとつの問題となっており、熱電変換デバイスは給電用のエナジーハーベ
スターとしての発展も期待されている。このような背景のもと環境中への配置、また将来的には
人体に接触した使用を視野に入れ、環境負荷が少なく、しなやかな有機熱電材料への関心も高ま
っている。 
 熱電変換材料の熱電性能は材料の導電率 σ、ゼーベック係数 S、熱伝導率 κ、を用いて温度差
１K あたりの発電量に相当するパワーファクターP (P = S2σ)と、無次元性能指数 ZT (ZT = S2σT ⁄ 
κ)により表される。有機材料の熱伝導率 κは典型的な無機熱電材料の 10 分の 1 から 100 分の 1
程度であり、同じ ZT を得るために必要な P は 10 分の 1 程度以下でよい。しかし、現状では無
機熱電材料に比べて有機熱電材料の ZT は低く性能向上が望まれる。S、σはどちらもキャリア濃
度の関数であり独立で制御することは難しく、σ が大きくなると S は小さくなるので、ZT およ
び P の向上のためには S の大きい材料で最適キャリア濃度への調整が必要になる。 
 有機熱電材料に関しては、導電性高分子とカーボンナノチューブ（CNT）系材料が高い熱電性
能を持つことが示されてきているが、低分子系有機半導体も有機熱電材料候補として研究対象
となってきている。しかし、有機熱電材料開発の指針に繋がると考えられる、有機半導体の分子
構造とゼーベック係数との関連に関しては未だ解明できていない部分が多い。Mott の理論によ
れば、一般的な金属においてゼーベック係数はフェルミ準位における状態密度の傾きに比例す
る。有機半導体においても同様の現象が成り立つと仮定すれば、高い対称性をもちπ軌道の縮退
が起こる材料においてフェルミ準位近傍での状態密度の傾きが大きくなり、大きなゼーベック
係数を示す材料になり得る可能性があると考えられる。しかし、有機半導体の対称性に注目し、
分子構造、電子状態と熱電変換特性との相関を詳細に検討した研究例はない。そこで我々は、分
子設計で対称性を制御できるπ共役系デンドリマーに着目した。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、対称性をコントロールしたπ共役系デンドリマーとして炭素原子と硫黄原
子からなる５員環：チオフェンが樹状に連結したオリゴチオフェンデンドリマーを合成し、オリ
ゴチオフェンデンドリマーのキャリア状態の制御のために、ドーピング方法を開発する。ドーピ
ングしたオリゴチオフェンデンドリマー薄膜の構造・電子状態の評価、および熱電変換特性評価
を行い、量子科学計算の結果と合わせて分子構造・電子状態と熱電変換特性との相関を明らかに
し、ドーピングによるキャリア状態の制御を含め最適条件を決定し、量子縮退制御したオリゴチ
オフェンデンドリマー薄膜を用いた熱電素子を作製することである。 
 
３．研究の方法 
 チオフェン環 7 個が 2 回枝分かれして連結している 7T が 2 個繋がった 14T とフェニル基を
介して3個繋がったPh-(7T)3の2種のオリゴチオフェンデンドリマー(図1)をKumada–Tamao– 
Corriu coupling、homocoupling によりそ
れぞれ合成した。量子科学計算は
Gaussian 3.0 package によって行なっ
た。汎関数として B3LYP を、基底関数と
して 6-31G(d)を用いた。 

14T、Ph-(7T)3のクロロホルム溶液に酸
化剤 ( ドーパント ) 塩化鉄六水和物
(FeCl3･6H2O)クロロホルム分散液を種々
の添加率で混合し、過剰なドーパントを
遠心分離により除去した後、14T、Ph-
(7T)3 溶液の UV-vis 測定を行った。14T、
Ph-(7T)3 薄膜はドロップキャスト法によ
り成膜した。14T、Ph-(7T)3薄膜の FT-IR 測定、イオン化エネルギー測定、導電率測定、熱電変
換特性評価を行った。 

14T と代表的な導電性高分子であるポリ(3-ヘキシルチオフェン)P3HT とを種々の割合で混合
しキャスト法により薄膜を作製した。フルオロリン酸ニトロシル(NOPF6)を酸化剤として用
いて、14T/P3HT 薄膜へのドーピングを試みた。14T/P3HT 薄膜を NOPF6クロロホルム溶
液に浸漬し、ドーピング状態を評価し、ドーピングレベルを変化させた 14T/P3HT 薄膜の
熱電変換特性評価を行った。 
 

 

 

 

 

 

図 1. 14T, Ph(7T)3の分子構造 



４．研究成果 
14T、Ph-(7T)3の合成経路を図２に示す。14T、Ph-(7T)3の収率はそれぞれ 53%、90%であった。

以下の実験は合成した 14T、Ph-(7T)3を用いて行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

14T、Ph-(7T)3のクロロホルム溶液に FeCl3･6H2O クロロホルム分散液を混合すると、溶液は黄
色から濃青色に変化した。14T クロロホルム溶液の UV-vis スペクトルを図 3(a)に示す。ドープ
前と比較してドープ後に吸収ピークの長波長シフトが観測され、FeCl3･6H2O 添加による化学ド
ーピングが示唆された。ドープ前後の 14T キャスト膜の FT-IR スペクトルを図.3(b)に示す。ドー
プ前の 14T 薄膜のスペクトルには、1460cm-1、1500cm-1付近に吸収ピークが観測されるが、ドー
プ後の 14T 薄膜ではピークが消失し、新たに 1600～1650cm-1 付近に吸収ピークが観測された。
消失した吸収ピークはチオフェンの中性状態であるベンゾイド構造に由来し、FeCl3･6H2O によ
りドープされた 14T はベンゾイド構造からチオフェンのポーラロン、バイポーラロン状態に由
来するキノイド構造に変化したと考えられた。Ph-(7T)3に関しても同様の結果が得られ、酸化剤
FeCl3･6H2O 添加によるドーピングにより 14T、Ph-(7T)3はポーラロン、バイポーラロン状態にな
ったと考えられた。ドーピングにより 14T、Ph-(7T)3キャスト膜の抵抗値は 14T で 7 桁、Ph-(7T)3

で 3 桁減少し、それぞれ導電率は 7.43×10-4 S·cm-1、2.38×10−5 S·cm-1となり熱電変換特性評価を
行うことができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 にゼーベック係数測定の模式図とドープ後の 14T、Ph-(7T)3ドロップキャスト薄膜のゼー

ベック係数測定結果を示す。横軸にΔT、縦軸に-ΔV をプロットすると、正の傾きをもつ直線が
得られ、14T、Ph-(7T)3ともにメジャーキャリアがホールである p 型半導体特性を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. 14T クロロホルム溶液の UV-vis スペクトル(a)、とキャスト膜の FT-IR スペクトル(b). 

図 2. 14T, Ph(7T)3の合成経路 

(a) (b) 

図 4. ゼーベック係数測定のセットアップ(a)と 14T(b), Ph-(7T)3(c)のゼーベック係数測定結果

(a) 
(b) (c) 



直線の傾きから算出されたゼーベック係数の最大値は 14T で+135 µV·K-1、Ph-(7T)3で+343 µV
·K-1 であった。この値は無機系熱電変換材料の中で最も性能が高いといわれる Bi2Te3 と同等か、
それを上回る値であった。 

量子化学計算より直鎖状オリゴチオフェン 6T、14T、Ph-(7T)3の軌道縮退性を評価した。計算
結果より作成した 6T、14T、Ph-(7T)3の電子軌道マッピングとエネルギーバンド図を図 5 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

軌道縮退性は分子構造の対称性が高い Ph-(7T)3が最も高くなった。軌道縮退性とゼーベック係数
を比較すると、ゼーベック係数は 6T の文献値が+80 µV·K-1であり、6T (+80 µV·K-1) < 14T(+135 
µV·K-1) < Ph-(7T)3 (+343 µV·K-1)と、軌道縮退性の大小関係と一致し、構造対称性・軌道縮退の
高い分子が高いゼーベック係数を示すことが明らかになった。Mott の式で表されるゼーベック
係数 S はフェルミ準位における状態密度の傾きに比例する。今回用いたチオフェンデンドリマ
ーで軌道縮退性の高かった Ph-(7T)3に FeCl3･6H2O を用いてドーピングすることで、Ph-(7T)3の
フェルミレベルが縮退した HOMO レベルに近づき大きなゼーベック係数が得られたと考えら
れた。 

以上の結果から、分子対称性が高く、軌道縮退性の高い、チオフェンデンドリマーにドーピン
グすると大きなゼーベック係数をもつことが明らかとなったが、14T、Ph-(7T)3 ドロップキャス
ト薄膜はいずれも導電性が低くパワーファクターの向上には薄膜の導電性向上が必要であった。
そこで 14T に代表的な導電性高分子であるポリ(3-ヘキシルチオフェン)P3HT を混合し、チオフ
ェンデンドリマーの大きなゼーベック係数を活かしながら P3HT による導電性の向上を検討し
た。 

14T クロロホルム溶液と P3HT（図 6(a)）クロロホルム溶液を 14T：P3HT の比率はチオフェ
ン環個数比で 10:1として混合し基板上に滴下しクロロホルム雰囲気下で溶媒を揮発し 14T/P3HT
薄膜を作製した。ドーパントとしてフルオロリン酸ニトロシル(NOPF6)（図 6(b)）を用い 14T/P3HT
薄膜へのドーピングを試みた。NOPF6は溶媒中で NO+イオンと PF6

-イオンに分かれ、NO+イオン
がチオフェン環から電子を引き抜き、絶縁性の NO ガスが薄膜から離脱すると考えられ、絶縁物
が薄膜中に残存しないことから 14T/P3HT 薄膜の導電性向上が期待できる。作製した 14T/P3HT
薄膜を NOPF6 アセトニトリル溶液に浸漬すると、薄膜の色は赤茶色から黒みを帯びた色に変化
した(図 6(c))。浸漬後の薄膜をアセトニトリル中でリンスし、薄膜表面に残存する過剰なドーパ
ントを除去し大気中で自然乾燥させた。ドーピング前後の 14T/P3HT 薄膜の走査型電子顕微鏡
(SEM)観察、原子間力顕微鏡(AFM)観察によりドープ後の 14T/P3HT 薄膜の表面に凝集物が観察
された。しかし膜の平坦性に問題はなく電気特性評価は可能であると考えられた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 に NOPF6 アセトニトリル溶液に浸漬 2 分後と 50 分後の 14T/P3HT 薄膜の可視-近赤外(Vis-
NIR)領域での吸収スペクトル(a)と、ドープ前後の電流密度-電圧(J-V)測定結果(b)を示す。浸漬 2
分と 50 分後の Vis-NIR スペクトルを比較すると、浸漬後 50 分では 650 nm~1000nm 付近でのポ
ーラロン由来の吸収、および 1200nm より長波長でのバイポーラロン由来の吸収が大きくなり、
NOPF6による 14T/P3HT 薄膜へのドープが示唆された。ドープ前後の 14T/P3HT 薄膜の J -V 測定
を行った。ドープ前は 14T/P3HT 薄膜に電圧を印加しても電流はほとんど観測されず、抵抗値は

図 5. 6T, 14T, Ph-(7T)3の電子軌道マッピングとエネルギーバンド図. 

(a) (b) (c) 

図 6. NOPF6(a), P3HT(b)の分子構造と、浸漬前後の 14T/P3HT 薄膜の色の変化. 



293 GΩであった。しかし、50 分ドープ後は印加した電圧に対してオーミックな電流値が観測さ
れ、抵抗値は 51 kΩと低下した。14T/P3HT 薄膜の導電率はドープ前と比較して約 4×106倍向上
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
浸漬時間によりドーピングレベルを変化させて、ドープ後の 14T/P3HT 薄膜のゼーベック係数、
および導電率を測定した。図 4(a)と同様のセットアップで電極上に成膜しドープした 14T/P3HT
薄膜に温度差を付与して電極間の電圧を測定した。横軸にΔT、縦軸に-ΔV をプロットすると、
正の傾きをもつ直線が得られ、14T/P3HT はメジャーキャリアがホールである p 型半導体特性を
示した。ドーピングの進行とともにゼーベック係数は約+200×10-6 V/K から約+30×10-6 V/K へ
減少した。ドープ初期のゼーベック係数の値は無機系熱電変換材料の中で最も性能が高いとい
われる Bi2Te3 のゼーベック係数と同程度であった。ゼーベック係数と導電率からパワーファク
ターを算出し、酸化剤として FeCl3･6H2O でドープした 14T 薄膜の熱電変換特性と比較した。
NOPF6でドープした 14T/P3HT 薄膜では、最大のパワーファクターはゼーベック係数が約+120×
10-6 V/K 、導電率 0.21 S/cm の時に約 3×10-7 W/mK2 となり、酸化剤 FeCl3･6H2O でドープした
14T 薄膜と比較して、導電率が 35 倍向上したことにより、パワーファクターが約 30 倍向上し
た。以上の結果より、導電性高分子との複合化はチオフェンデンドリマーの高いゼーベック係数
を活かしつつ、導電性を向上させる方法の 1 つとして有効であると考えられた。 
 以上、本研究では、これまで熱電変換材料としての評価が行われていなかったπ共役系デンド
リマーの中でオリゴチオフェンデンドリマーに着目し、分子対称性が異なるチオフェンデンド
リマー分子を合成、キャリア状態の制御のためにチオフェンデンドリマーのドーピング方法を
検討し、分光学的評価・構造評価と熱電変換特性評価を行った。一方、Mott の理論より期待した
「高い対称性をもちπ軌道の縮退が起こる有機半導体材料において大きなゼーベック係数を示
す材料になり得る可能性」の検証のために、合成したチオフェンデンドリマー分子 14T、Ph-(7T)3

について量子科学計算を行い、分子対称性と軌道縮退性を評価し熱電変換特性との関連づけを
行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
 
 

(1)は文献値：Tagani et. Al., J. Phys. Dappl. Phys. 49, 12 (2016)  
 
 
  
  
 分子対称性が高い Ph-(7T)3 は軌道縮退性が高くなり、Ph-(7T)3 へのホールドーピングにより、
無機系熱電変換材料の中で最も性能が高いといわれる Bi2Te3 と同等以上の高いゼーベック係数
を観測することができ、新規熱電変換材料としてのオリゴチオフェンデンドリマーの可能性を
示すことができた。また、有機半導体材料において、分子対称性が高い材料ではπ軌道の縮退が
起こり高いゼーベック係数を示す材料になり得ると考えられることから、新規有機熱電変換材
料の分子設計に関する知見を得ることができた。 

(a) (b) 

図 7. 14T/P3HT 薄膜の(a)Vis-NIR スペクトル変化と、(b)電流密度-電圧(J-V)測定結果. 

図 8. チオフェンデンドリマーの分子構造とゼーベック係数の関連. 
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