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研究成果の概要（和文）： 有機半導体には、ゼーベック係数Sが既存の熱電材料よりも数100倍の大きな材料が
報告されており、次世代フレキシブル熱電材料として期待されているが、実用化のためには導電率σの向上が課
題である。本研究では、フラーレン（C60）をモデル材料として取り上げ、分子間結合によるSおよびσの制御に
ついて研究した。まず、紫外可視光照射や電子線照射による分子間結合制御および薄膜試料の熱電特性評価を真
空一貫で行う装置を開発した。これを利用して、C60分子同士を［2+2］環化付加反応によって連結すると、C60
薄膜の大きなS値をほぼ保持しながらσが約20倍まで増加し、出力因子が向上することを見出した。

研究成果の概要（英文）： High performance and flexible thermoelectric (TE) conversion devices are 
expected to be power sources for enormous number of wearable devices for future Internet-of-Things 
(IoT). Although a fullerene C60 film is one of candidates of novel flexible TE materials because of 
its giant Seebeck coefficient (S > 100 mv/K) at around room temperature, improvement of its very low
 electrical conductivity (σ: ~10-5 Ω-1cm-1) is required for practical use. However, it is 
generally difficult to realize TE materials exhibiting large values of both S and σ simultaneously 
owing to the trade-off relationship between them in bulk materials. 
 In this research project, I demonstrated that the σ is improved with maintaining a giant S for the
 C60 film by formation of intermolecular covalent bonds between adjacent C60 molecules. This is the 
novel methodology for control of TE property of organic semiconductors.

研究分野： ナノサイエンス、ナノ計測、ナノ物質科学、ナノエレクトロニクス

キーワード： エネルギーハーベスティング　熱電変換　ゼーベック効果　有機材料　フラーレン　重合反応　有機薄
膜　ウェアラブルデバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 有機半導体の示す巨大ゼーベック係数S（S > 数10 mV/K）を保持しつつ、導電率σを向上させることができれ
ば、柔らかく高性能な熱電素子への応用が拓かれる。分子薄膜のσを向上させる手法としては、不純物添加によ
るキャリアドープがより一般的であるものの、この方法では、σの増加と共にS値の著しい減少が起きる。本研
究では、分子間結合の形成によって、分子薄膜の巨大Sを保持しながらσを向上させることに初めて成功した。
この方法論を様々な有機半導体へ応用することでＳとσが共に優れた値を示す高性能熱電材料の創製へと道が拓
かれる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
人間の体温を電力変換する熱電素子は、モノのインターネットを構成する人体装着型センサ

ーの電源として利用価値が高い。“人体装着型熱電素子”を実現するためには、高性能で低生体
負荷の熱電材料が必要である。熱電材料の性能は、導電率 σ、ゼーベック係数 S、温度 T、熱伝
導率 κを用いて、無次元性能指数 ZT ＝ σS2T／κ として評価される。既存の無機材料（BiTe 系
材料等）では、「σと S のトレードオフ」や「σと κの比例関係」が ZT の向上（ZT > 2.5）を阻ん
できた①。 一方、フラーレン（C60）や金属フタロシアニンに代表される高純度有機半導体薄膜
は、既往材料に比べ、小さな κ（無機熱電材料の約 10-1 倍）と非常に大きな S（無機熱電材料の
102～103 倍）を示すことが報告されており②、人体装着型熱電素子への応用が期待されている。 
一方、これら有機薄膜の σ は非常に小さいため、十分な大きさの出力因子 PF = σS2 が得られな
いことが弱点である。σの向上には、不純物ドーピングによるキャリア導入が一般的だが、この
場合、S 値の著しい低下（σと S のトレードオフ）が発生するので、本質的な解決にはならない。  
   
２．研究の目的 
本研究では、有機半導体から“S と σが共に大きな”高性能熱電材料群を創製するための指針を

得ることを目的として、有機薄膜への分子間結合の形成が熱電特性と導電性に与える影響を詳
しく調べた。特に、本研究では、代表的な有機半導体である C60 をモデル材料として、C60 分子
間結合の形成（重合反応）が薄膜の熱電特性と導電性に与える影響について研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
分子薄膜の物性計測では、構造欠陥（ドメイン境界等）の影響が支配的に振る舞うことが多く、

このため、分子薄膜本来の熱電物性には未だ不明な点が多い。これは、多くの熱電材料評価がミ
リメートル以上のスケールで実施されているからである。多くの高配向分子薄膜のドメインサ
イズは約 100 nm～数 μm スケールなので、ドメイン境界等の影響を極力排除し、分子間結合が
熱電物性や導電性に与える効果を詳しく議論するためには、分子薄膜の熱電物性を数 μm 以下の
スケールで評価する必要がある。 
本研究では、分子薄膜上に形成したマイクロギャップ電極間へ温度差 ΔT を与えたときの熱起

電力 ΔVを計測し、S ＝－ΔV／ΔT を評価する装置を開発した（図 1）。開発した計測システムで
は、真空蒸着法による有機薄膜の形成、シャドウマスクを利用したマイクロギャップ電極の形成、
および S 評価までを真空一貫で実施できる。この装置を利用することで、C60分子間結合の形成
／制御が C60薄膜の S と σに与える影響を詳しく調べた。なお、本研究では、シャドウマスクを
自作することで、C60薄膜上へ最小間隔が約 2.5 μm のマイクロギャップ電極を形成し（図 1 右）、
これを利用した S の評価に成功した。  

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. 超高真空マイクロスケール熱電物性計測システム 
 
４．研究成果 
(1) C60の光誘起重合による導電性および熱電特性の制御 

C60薄膜への紫外可視光（UV-Vis 光）照射によって誘起される重合反応をフーリエ変換型赤外
吸収分光（FT-IR 分光）で詳しく調べた。ヨウ化セシウム（CsI）基板上へ厚さ 200 nm の C60 薄
膜を形成し、UV-Vis 光をフルエンス 0.4 Wcm−2 の条件で照射した。UV-Vis 光は超高圧水銀ラン
プを用いて発生させた。光照射の前および後に測定した FT-IR スペクトル（それぞれ、図 3a の
緑線および赤線のスペクトル）を比較すると、37 時間の照射を行った段階で、C60に由来する 4
つの IR ピーク（526、575、1182、および 1428 cm−1）の強度が著しく減少し、逆に、680~810 cm−1

の波数領域に新たな複数のピークが現れた。これら、新たな IR ピークの強度は光照射時間と共
に増大し、逆に、C60分子由来の IR ピークの強度は減少した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. C60分子間の［2+2］環化付加反応によって形成される C60ダイマーや C60オリゴマー。 



 
UV-Vis 光照射によって新たに現れた IR ピークの多くは、2 つの C60分子が［2+2］シクロ四員

環を介して結合したダイマー（図 2）の理論 IR ピーク（図 3a 中の青線）と対応する。即ち、C60

薄膜へ UV-Vis 光を照射すると、［2+2］環化付加反応（重合反応）によって形成された C60 ダイ
マーを主生成物とする薄膜が形成されることが分かった。一方、ダイマー形成では説明できない
複数の IR ピークも観測され、これらは、C60が 1 次元もしくは 2 次元方向に連結したサイズのよ
り大きなオリゴマー（図 2）に由来すると考えられる。  
次に、C60薄膜への UV-Vis 光照射が C60薄膜の導電性および熱電特性に与える影響を超高真空

マイクロスケール熱電物性計測システム（図 1）によって調べた。室温に保持した雲母基板上へ
C60分子を真空蒸着することで厚さ 300 nm の薄膜を形成し、UV-Vis 光（フルエンス：0.4 W/cm2）
を照射することで重合反応を誘起した。光誘起 C60重合体薄膜の室温近傍での S 値を評価するた
めに、薄膜上へサイズ 150 × 150 μm2のチタン（Ti）電極を 100 μm 間隔で形成し、電極間に ΔT 
= ~6 K の温度差を与えた時の電極間の起電力 ΔVを評価した。 

図 3. （a）UV-Vis 光照射の前（緑線）および後（赤線）に測定した C60薄膜の FT-IR スペクト
ル。（a）中の青線はダンベル型 C60ダイマーの理論スペクトルである。（b）UV-Vis 光照射およ
び（c）K ドーピングした C60薄膜の|S|（赤線）および電極間の G（緑線）の変化。  
 
図 3b は光照射時間に対する S の絶対値（|S|）と近接電極間のコンダクタンス G の変化を示し

ている。光照射時間が 0 時間、即ち、C60薄膜では|S| ＝ 121 mV/K が得られた（図 3b）。これは
既往の無機材料の数 100 倍の大きな値である。また、C60薄膜の S の極性は負であった。これは、
電子がキャリアとして振舞う N 型熱電材料であることを示している。以上の結果は先行研究②と
良く一致する。さらに、C60薄膜への UV-Vis 光照射による S の変化を調べたところ、S の極性は
常に負に保持されたことから、C60光重合体薄膜も N 型熱電材料であることが分かった。 
光照射前における C60 薄膜の導電性については、隣接電極間の G は非常に小さな値（2.1×10-9 

Ω-1）を示しており（図 3b）、これは、C60薄膜の極めて小さな導電率 σ（1.6×10-6 Ω-1cm-1）に起因
する。これに対して、UV-Vis 光照射によって重合反応を誘起すると、電極間の G は照射初期（0
から 8 時間）までは急激に増加する傾向を示した（図 3b）。これは、C60 薄膜の σ が急増した可
能性を示唆する。実際に、UV-Vis 光を 8 時間照射した C60薄膜の σは 3×10-5 Ω-1cm-1と計測され、
この値は C60 薄膜の σ に比べ約 20 倍大きい。さらに、大変興味深いことに、導電性の向上と共
に C60 薄膜の|S|値は 121 mV/K から 86 mV/K まで 30%ほど減少するものの、既往材料に比べて
数 100 倍の巨大な値を保持している。 

なお、C60薄膜の σを向上させる方法として、アルカリ金属ドーピングが報告されている③。本
研究においても真空蒸着法によって C60薄膜へカリウムドーピングを行い、|S|と G の変化を系統
的に調べた（図 3c）。その結果、G の値はカリウムドープによって 5 桁以上向上するものの、|S|
の値は G の増加と共に 10-3 mV/K オーダーまで急激に減少した。即ち、アルカリ金属ドーピン
グは、|S|と σが共に優れた高性能熱電材料を創製する手法としては適切でないといえる。  

UV-Vis 光照射による C60薄膜の導電性向上は次のように考察できる。C60薄膜内の電気伝導は
分子間のキャリアホッピングに支配される。ここで、C60分子間に［2+2］環化付加反応が誘起さ
れると、分子間距離が約 10%減少することが知られており➃,⑤、この局所的な構造変化が C60 分
子間のキャリアホッピングを促進した結果、導電性向上が実現したと考えられる。さらに、第一



原理計算によって、［2+2］環化付加反応による C60の電子状態密度の変化を理論的に調べたとこ
ろ、ダイマー形成においては、C60（2 分子系）のエネルギーギャップがほぼ保持されることが分
かった。一方、C60 薄膜へアルカリ金属をドープすると、アルカリ金属から C60 への電子供与や
それに伴う Jahn–Telle 効果等によって、C60 分子のエネルギーギャップが著しく減少することが
知られており③、このようなエネルギーギャップの減少は|S|値の減少をもたらす⑦。即ち、C60薄
膜の光重合では、C60 分子の大きなエネルギーギャップを保持しつつ薄膜の導電性が向上したこ
とにより、巨大 S 値の保持および導電性の向上が実現したと考えられる。以上の知見は、σと|S|
のトレードオフ関係を超えて σと|S|が共に優れた熱電材料を創製する指針となる。  
また、実用的な電力出力を実現するためには、C60 薄膜の σ をさらに 103 倍程向上させる必要

がある。しかしながら、C60 薄膜への UV-Vis 光照射では、照射初期には導電性が増加するもの
の、その後、光照射を続けると導電性が低下する傾向を示した（図 3b）。この原因を探るために、
光照射前後の C60薄膜を走査トンネル顕微鏡によって分子スケール観察したところ、光照射によ
って薄膜の三次元化が誘起され、σの向上を妨げていることが明らかになった。即ち、光照射し
た C60薄膜では、分子間結合によって分子間キャリア伝導は向上するものの、薄膜の三次元化に
よる連続性の低下によってドメイン間の電気伝導は劣化している可能性が高い。薄膜の三次元
化を誘起する原因としては、UV-Vis 光照射による局所的な温度上昇の効果を考えている。従っ
て、UV-Vis 光照射時の温度制御を行うことで、薄膜の連続性を保持しつつ重合反応を誘起でき
る可能性がある。また、C60分子間の［2+2］環化付加反応は高圧印可によっても誘起できるので
⑤、例えば、UV-Vis 光照射と高圧印可を併用することで重合反応を短時間かつ効率的に誘起でき
れば、三次元化による導電性の劣化を抑制できると期待される。 
  
(2) C60の電子線誘起重合による導電性および熱電特性の制御 
 C60 分子間の電子線誘起重合が導電性および熱電特性へ与える影響について調べるために、以
下の実験を真空一貫で行った。まず、温度 200℃に保持した雲母基板上へ C60を真空蒸着するこ
とで、厚さ 200 nm の高配向 C60薄膜を形成し、その後、電子銃を用いてエネルギー3 keV の電子
線（EB）をドーズレート 6.5×1014 cm2s-1の条件で照射した。試料の導電性および熱電特性をそれ
ぞれ超高真空マイクロ四探針法および超高真空マイクロスケール熱電物性計測システム（図 1）
を用いて評価した。 
図 4a は電子線照射時間に対する C60薄膜の電気抵抗率 ρの変化である。C60薄膜の ρ（1.6×105 

Ωcm）は EB 照射時間とともに著しく減少し、約 0.5 Ωcm で飽和した（図 4a）。即ち、EB 照射に
よる生成物は C60 に比べて非常に高い導電性を示すことが分かった。ここで、EB 照射初期（16
時間）の C60薄膜を 400ºC まで加熱処理すると ρは再び増加した（図 4b）。一方、EB を 100 時間
照射した C60 薄膜を同様に加熱処理した場合は、ρ の増加は起きなかった（図 4b）。ここで、温
度 400ºC は、［2+2］環化付加体の熱解重合温度（約 160℃）や固体 C60の昇華温度（約 330 ºC）
よりも高い。即ち、EB 照射による生成物の熱的安定性は、照射時間と共に飛躍的に向上するこ
とが分かった。FT-IR 分光および第一原理計算を用いた先行研究によると、EB 照射した C60薄膜
中では、［2+2］環化付加反応による分子間結合の形成および Stone-Wales（GSW）転移を介した
分子間融合反応の進行によって金属的なピーナッツ型ポリマーが形成されることが指摘されて
おり⑦-⑩、これは、本研究で示した導電性と熱的安定性の著しい向上とも良く対応している。 
さらに、EB 照射した C60薄膜の熱電特性についても評価を進めた。EB 照射時間に対する|S|値

の変化を調べたところ、照射初期から S 値が急激に減少する傾向を示し、ρの減少が飽和する照
射条件（100 時間）において、|S|は 10-2 mV/K 以下まで減少した。このような導電性と|S|の著し
いトレードオフの原因として、C60 分子間の融合反応によるエネルギーギャップの減少との相関
が考えられる。  

図 4. （a）C60薄膜への EB 照射による ρの変化。（b）EB 照射 C60薄膜の加熱処理による ρ
の変化（c）EB 照射による C60薄膜の|S|の変化。 
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