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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、大気中で安定な導電性高分子であるポリチオフェン

系を対象として、ポリチオフェン分子間の導電機構を支配する因子を解明し、この導電機構が

熱電特性（ゼーベック係数、導電率）に与える影響を基礎的に明らかにすることである。側鎖

の異なるポリアルキルチオフェンを有機合成し、次のことが明らかになった。1)側鎖を有しな

いポリチオフェンでは、主鎖間距離が小さいために、バリアブルレンジホッピングを示す。2)

アルキル側鎖を有するアルキルチオフェンは最近接間ホッピングを示す。3)ポリチオフェン系

では主鎖間距離によって伝導機構が変化する。4)熱電特性は主鎖間距離と主鎖密度と密接に関

係している。 

 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify some determining factors of 

conductive mechanisms of polythiophene series and the effect of the mechanism on the 

thermoelectric properties. Polythiophenes with different molecular weight of side chains 

were synthesized by oxidative polymerization and electrolytic polymerization. The results 

are as follows: 1) polythiophenes with no side chain showed a variable range hopping due to 

short distance between polythiophene main chains. 2) poly-alkyltiohpenes showed nearest 

neighbor distance hopping. 3) polythiophene series change the conductive mechanism 

accompanied with the distance between the main chains. 4) thermoelectric properties are 

closed related to the distance between the main chains and the density of main chain in an 

unit volume. 
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１．研究開始当初の背景 

2008年度時点で、高分子系熱電材料の研究

成果を公表している研究機関は世界で４グ

ループである。日本が３グループ、カナダが

１グループである。山口東京理科大グループ

が2000年と最も早く(N.Toshima, et al., Proc 

the 19th Inter. Conf. on Thermoelectrics, (20

00))、2003年から我々のグループ(Y.Shinohara

 et al., Proc the 22nd Inter. Conf. on Therm

oelectrics, (2003))、2004年にSIMS（カナダ：

Steacie分子科学研究所）グループ(X.Gao et a

l., Proc the 23rd Inter. Conf. on Thermoelect

rics, (2004))、2005年に産総研グループ（200

5年高分子学会予稿集）が研究成果の公表を

始めた。 

東京理科大グループはポリアニリン系を

研究の中心としているのに対して、我々のグ

ループはポリチオフェン系が中心である。SI

MSグループはバンドギャップの小さな高分

子探査、産総研グループは液晶性高分子で研

究開発を開始した。しかし図１に示すように、

ポリチオフェン系の熱電特性を大きく向上

させ、高分子系熱電材料の新たな可能性を定

量的に明らかにした我々の研究成果 (Y.Shin

ohara et al, Proc. the 24th Inter. Conf. on T

hermoelectrics, (2005))、(Y.Shinohara et al, M

aterials Science Forum, (2007))を受けて、現

在の研究対象はポリチオフェン系にシフト

している。 

我々の研究成果が引き金となって、日本の

みならず、米国、カナダ、韓国においても高

分子系熱電材料研究の裾野が広がりつつある。 

 
２．研究の目的 
 我々はポリチオフェン分子間の導電機構
として数種類のホッピングが存在すること

見いだし(Y.Shinohara et al., Proc. the 26th Inter. 

Conf. on  Thermoelectrics, (2007))、続いて、ホ
ッピングの種類によって熱電特性が異なる
ことを明らかにした。次の研究ステップは、
分子間の導電機構を支配する因子を解明し、
熱電特性（ゼーベック係数、導電率）に与え
る影響を基礎的に明らかにすることである。 

期間内に実施する研究内容は以下の通りで

ある。 

・主鎖分子間の距離を変化させたポリチオフ

ェン系高分子を有機合成する。 

・この合成高分子を用いて、主鎖分子間の距

離が分子間の導電機構に与える影響を明ら

かにする。 

・分子間伝導と分子内伝導の比率が異なるポ

リチオフェン系高分子を合成し、分子間伝

導が熱電特性に与える影響を明らかにする。 

 
３．研究の方法 

ポリチオフェン系は、側鎖を有しないポリ

チオフェンと側鎖にアルキル基を有するポ

リアルキルチオフェンを対象とした。ポリチ

オフェンは電解重合により合成した。ポリア

ルキルチオフェンは臭化チオフェンとRMgBr

(R:アルキル基)を原料としてHead-to-tail

状態のものを有機合成した。代表的合成方法

を図２に示す。 

 主鎖分子の末端処理は、有機溶剤中でホル
ムアミド類及び POCl3と反応させた後にア
ルキル化合物を反応させることにより行っ
た。分子構造および分子量は、ＮＭＲ、ＩＲ、
ＵＶなどで同定した。 

 有機合成したポリアルキルチオフェンは、
有機溶剤に溶かした状態で FeCl3 ドープし、
SiO2基板上にキャスト成膜した。 

 ポリチオフェン膜およびポリアルキルチ
オフェンのキャスト膜は、ゼーベック係数お
よび電機伝導率について 88K～室温の温度
範囲で熱電特性評価を行った。 

 
４．研究成果 

側鎖を有しないポリチオフェン膜および

側鎖および末端にアルキル基を配位させた

ポリアルキルチオフェンのキャスト膜につ

いて、導電機構と熱電特性の評価を実施した

。以下の結果が得られた。 

1) ポリアルキルチオフェンにヘキシル基、 

オクチル基およびドデシル基のアルキル

基を配した場合、側鎖分子の分子量が大

きくなるに従って電気伝導率は小さくな

り、それに伴って出力因子（＝(ゼーベッ

ク係数)2×(電気伝導率)）も小さくなる傾

向を示す。 

2) 88～400Kの温度範囲において、いずれも

最近接間ホッピングを示し、温度上昇と
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共に電気伝導率が飛躍的に大きくなる傾

向を示す。電解重合で合成した側鎖を有

しないポリチオフェンがバリアブルレン

ジホッピングを示すのとは対照的といえ

る。 

3) 最近接間ホッピングとバリアブルレンジ

ホッピングを比較すると、室温以上の温

度域では、最近接間ホッピングの方が、

ゼーベック係数が大きくなる傾向を示し

た。 

4) 主鎖分子間のキャリア伝導機構は最近接

間ホッピングの場合は、主鎖間距離が大

きくなるに従ってホッピングに要するエ

ネルギーが高くなるため、出力因子が小

さくなる傾向にある。 

5) 最近接間ホッピングでは、ホッピングサ

イト間の距離によってキャリアがエネル

ギーフィルタリングされ、その結果、ゼ

ーベック係数が大きくなったと考えられ

る。 

 以上の結果から、ポリチオフェン系の伝導

機構は、主鎖間距離によって支配されている

ことが明らかになった。キャリアの運動エネ

ルギーが十分に大きく、主鎖間を容易にホッ

ピング移動できる場合には、バリアブルレン

ジホッピングとなる。キャリアの運動エネル

ギーが小さく、ホッピング移動できる近接主

鎖が限定される場合には最近接間ホッピング

となる。 

 最近接間ホッピングでは、エネルギーが小

さいキャリアはホッピング移動できないこと

から、一定以上のエネルギー有するキャリア

のみが移動することになる。これは一種のエ

ネルギーフィルタリングであり、熱を輸送す

るキャリアがフィルタで絞り込まれていくこ

とによって、大きな温度勾配が生ずるように

なると考えられる。キャリア濃度が同じ場合

で比較すると、バリアブルレンジホッピング

よりも最近接間ホッピングの方がゼーベック

係数が大きくなるのである。なお、最近接間

ホッピングでもゼーベック係数が無機材料系

と比較して１／４以下と小さいことも明らか

になった。 

 ポリチオフェン系の熱電特性（ゼーベック

係数、電機伝導率）については、ゼーベック

係数が主鎖間距離の支配を受け、電機伝導率

は単位断面積当たりの主鎖密度によって変化

する。ゼーベック係数は主鎖間距離が大きい

ほど大きくなるのに対して、電機伝導率は主

鎖間距離が小さく主鎖密度が高いほど大きく

なる。主鎖間距離についていえば、ゼーベッ

ク係数と電機伝導率はトレードオフの関係に

あり、主鎖間隔のみでは熱電特性の向上に限

界があることを意味する。主鎖間隔に依らな

いエネルギーフィルタリングをポリマー構造

に組み込むことが、高性能化の一つの方向性

になると考えられる。 
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