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 １．  はじめに 

 

フ レ キ シ ブ ル 熱 電 変 換 デ バ イ ス は 未 利 用 の 排 熱 を 電 気 に 変 換 す る 環 境 発 電 技 術 と し て 注目

を集めている。この技術はワイヤレスセンサー用電源としての IoT 社会への展開やウェア

ラブルデバイスへの応用などが期待されている（図１）。熱電変換材料の性能は，ゼーベッ

ク係数  (S)，電気伝導率  (σ)，絶対温度  (T)，熱伝導率  (κ) を組み合わせた無次元性能指数 ZT

値  (ZT = S2σT/κ) で評価される。一般に有機系材料の熱伝導率κが小さいという利点は大きな

魅力となる。ZT 値向上に寄与することは言うまでもなく，物質に温度ギャップをつけやすく

もなり，熱電膜の厚みを小さくできる ことが期待できる。  

熱電変換性能のもう一つの指標として はパワーファクター  (PF) がある。基板上に塗布され

た膜では，一般に固体物性の異方性が大きく， ZT 値を評価するには，同一の方向に対して物

性測定を行う必要がある。しかし，有機系材料の塗布膜の物性を 同一方向に揃えて測定するこ

とは容易ではない。そのためパワーファクター  (PF = S2σ) と呼ばれる指標も便利であり，よ

く利用されている。  

熱電変換デバイスは p 型および n 型半導体材料から構成されている（図１）。熱電変換デバ

イ ス の 高 性 能 化 に は ， p 型 お よ び n 型 半 導 体 材 料 の 性 能 が 同 程 度 に 高 い こ と が 望 ま し い 。

PEDOT:PSS は代表的な p 型有機熱電材料として広く研究されており，塗布プロセスやドーピ

ングの最適化によって高性能化が実現されてきた 1,2)。一方，n 型有機熱電材料は n 型ドーピ

ングによって大気不安定になる場合が多く ，電気伝導率も低いことがほとんどである。 近年，

電気伝導性に極めて優れたπ共役ポリマーが報告されているが 3)，n 型材料は p 型材料と比較

すると大気安定性や熱電性能に未だに大きな課題がある。  

 

 

図１．フ レキ シブル 熱電変 換デバイ スの 概念図 と想定 される用 途の 例  

 

 

 



 

図２．NiETT と NiTTTT の構造  

 

塗布膜を作製できる n 型導電性材料の開発は，近年では π 共役ポリマー材料に関する報告

が中心になっている 。しかしながら，キャリヤー（電子）の発生は n 型ドーパントを用いる手

法にほとんどが依存しており，大気不安定な材料が多く，不活性ガス雰囲気下で測定されてい

る。ごく最近，先の述べた通り，共役ポリマーに関して電気伝導率が約 2,000 S cm–1 という特

異な n 型塗布膜が報告され注目されている 3)。しかし，大気安定性や熱電特性は十分に改善さ

れたとまでは言えない。分散液の貯蔵安定性にも課題がある。  

π 共役系は金属原子の d 軌道を介して拡張することもできる。この アプローチにおいて，熱

電 変 換 材 料 の 分 野 で も っ と も 関 心 を 集 め て き た の が ， π 共 役 ジ チ オ レ ン 型 の 金 属 錯 体 で あ る

4,5)。π共役ユニットであるエテンテトラチオラート  (ETT) 配位子が中心金属であるニッケル

などの d 軌道を介して連結された構造をもつ（図２）。n 型熱電特性を示す材料の中で，π 共役

ジチオレン型錯体は大気安定で高い導電性を示すことが知られている 。  

筆者らの研究グループでは，チエノチオフェン骨格を導入したニッケル錯体 NiTTTT が大気

安定で高い電気伝導性を発現することを実証した （図２）。本研究では， チオフェン含有ニッ

ケル錯体に関して，成膜法の最適化および膜物性・構造相関の解明を行い，プリンタブル n 型

熱電材料を開発する検討を行った。NiTTTT は凝集力が強く，PVDF との混合膜にした場合に

ついてのみ熱電物性の評価が可能であったが，本研究で開発したビチオフェン 含有ニッケル錯

体 NiBTTT は，溶液プロセス を用いた NiBTTT 単体の製膜が可能となり，とくに成膜性が顕著

に向上した。  

 

 ２．  実験   

 

まず NiBTTT を新規に合成した。ジブロモチオフェンのホモカップリングによりテトラ

ブロモビチオフェン 1 を合成し，次に小杉-右田 -Stille クロスカップリングを用いる手法に

より，モノマー前駆体 2 を合成した 6)。続いて，モノマー前駆体と酢酸ニッケル (II) を反

応させ，NiBTTT と考えられる黒色懸濁液を得た  （図３）。この懸濁液をメタノール，水，

ジメチルスルホキシド  (DMSO) を用いて遠心分離により洗浄した。 同様の手法により，

NiBTTT の DMSO, DMF, EG 分散液をそれぞれ作製した。これらの分散液をガラス基板上

にドロップキャストし，大気下，70 ℃から 80 ℃でそれぞれ 1 時間加熱することにより溶

媒をゆっくり除去した後，生じた膜を 160 ℃で 1 時間アニールすることにより，NiBTTT

の黒色塗布膜を作製した。  

 



図３．NiBTTT と合成中 間 体の構造  

 

 ３．  結果と考察  

 

上述の通り NiTTTT は凝集力が強いため，塗布プロセスとしては PVDF との混合膜

にする必要があった。一方，ビチオフェン骨格を含有する NiBTTT では，添加剤フリ

ーにて塗布膜を作製できることがわかった。NiBTTT 膜は，添加剤（PVDF）を含む塗

布膜 NiBTTT/PVDF と比較して電気伝導率が著しく高い結果となった。塗布における

分散液媒体の選択も重要であり，とくに DMSO 分散液から作製した NiBTTT 膜が高い

値  (σ = 99 S/cm) を示すことがわかった  (Table 1, Entry 2)。  

分散液の媒体が NiBTTT の膜中でのパッキング構造に及ぼす効果を明らかにするた

め，微小角入射広角 X 線回折  (GIWAXD) 測定を行った。その結果，NiBTTT は主とし

て face-on 配向を示した。この配向は，標準材料 NiETT 膜と類似していることから，

用いる媒体によるパッキング構造への影響は小さいことがわかった（図４）。π共役配

位子に非縮環構造であるビチオフェン骨格を導入したことにより，ゼーベック係数が

改善する効果が見られ，結果として良好なパワーファクターを得ることができた。  

 
Table 1. NiBTTT の成膜条件の最適化と熱電特性  

 

 

図４．各 種分 散液か ら調整 した NiBTTT 塗布 膜の 斜 入射広 角 X 線回折  (GIWAXD)の結果 。分散 液の

媒体： (a) DMSO, (b) DMF (c) EG 

 



次に NiBTTT の塗布膜について電気伝導率の温度依存性を評価した。その結果，温度

上昇にともなって電気伝導率が上昇する傾向が確認でき，NiTTTT/PVDF 膜と同様に半

導体としての性質を示すことが明らかとなった（図５）。  

 

 

図５．NiBTTT 膜の電気 伝 導率の温 度依 存性  

 

 

 ４．  まとめ 

 

本研究では, π 共役配位子と熱電変換特性の相関を明らかにするために非縮環型のビチ

オフェン構造をπ共役配位子に含むニッケル錯体 NiBTTT を新たに合成した。NiBTTT

は製膜プロセスにおいて別の高分子材料などの添加を必要とせず，優れた製膜性を示し，

単体での n 型半導体特性を解明することが可能であった。多くの n 型有機材料とは異な

り，大気安定性に優れているのも大きな特徴である。さらに，予備的なデータではあるが，

NiBTTT の DMSO 分散液は，従来のニッケル錯体の分散液と比較して，分散状態がやや

安定化している。本研究により，フレキシブル熱電素子の実用化に向けて，新しい n 型熱

電素材の開発につながる新規な知見を得ることができた。  
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