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はじめに 
	 熱電変換は温度差が電位差に直接変換される
ゼーベック効果を用いた発電技術であり、環境
発電素子のひとつとして期待されている。熱電
特性は無次元性能指数𝑍𝑇 = 𝑆%𝜎𝑇 𝜅で評価さ
れ、動作温度 Tにて大きなゼーベック係数 Sと
導電率𝜎、小さな熱伝導率𝜅が要求される。近年、
軽量性や柔軟性、低熱伝導性などから有機熱電
材料に注目が集まっているが、出力の低さが開
発課題となっている。本研究では大きなゼーベ
ック係数の獲得に向け、新たにデンドリマー（樹
状有機分子）材料に注目した。 
量子化学計算 
	 Mottの理論[1]によると、ゼーベック係数はフ
ェルミ準位近傍の電子状態密度（DOS）の勾配
に比例する。そこで分子構造の対称性が高く、
高度に分岐しているデンドリマーを利用するこ
とで、フロンティア軌道の縮重ならび急峻な
DOS勾配を得られ、ゼーベック係数を高められ
ると予想した。Fig. 1aに示す、チオフェンをビ
ルディングブロックとしたデンドリマー2,3 並びに比較として直鎖状オリゴチオフェン 1 の量子
化学計算（DFT/B3LYP 6-31G*）を行ったところ（Fig. 1b-c）、分子構造の分岐と対称性の増加に伴
い HOMO/LUMO の縮重性が増加する結果を得たため、これら熱電特性を比較することで当該コ
ンセプト実証を目指した。 
実験方法 
	 デンドリマー2,3 を新たに有機合成後[2]、そのクロロ
ホルム溶液 0.01 Mをそれぞれ作製した。デンドリマーに
荷電キャリアを生成するため、FeCl3のクロロホルム分散
液を混合することでドーピングした。この混合液を 4 mm
ギャップの Cr/Au電極を設けた石英基板上にドロップキ
ャストすることで成膜した。電極間に温度差を付与しな
がら電位差を計測することでゼーベック係数を決定し
た。同じ素子にて直流二端子法により導電率を測定した。測定は減圧下、300 Kにて行った。 
結果と考察 
	 黄色のデンドリマー溶液が FeCl3の添加により黒色を呈したため(Fig.2)、荷電キャリアの生成が
確認できた。デンドリマー2,3 および軌道縮重性の低い直鎖状チオフェン 1(Fig. 1(d)1)の熱電特性
を Table 1に示す。直鎖状チオフェン 1のゼーベック係数は約 80 µV·K-1と報告されている[3]。一
方、デンドリマー2,3のゼーベック係数はそれぞれ最大で 135 µV·K-1、343 µV·K-1が得られ、フロ
ンティア軌道の縮重性増加に伴いゼーベック係数が増加する傾向を実証できた。これらのゼーベ
ック係数は既存の無機熱電材料の中で最高性能を示す Bi2Te3(225 µV·K-1)[4]と同等または上回る値
である。一方、デンドリマー2,3の導電率はそれぞれ8.3×10./ S·cm-1、2.0×10.1 S·cm-1が得られ
た。有機材料に典型的な熱伝導率として 0.1 ~ 1.0 W·m-1·K-1 を仮定した時、ZT は7.0×10.3  ~ 
4.5×10.1と予想される。実用水準(𝑍𝑇 ≥ 1)の達成に向け、今後導電性材料とのコンポジット等に
よる導電性向上という課題を見出した。 
	 本研究の一部は日本学術振興会(JSPS)科研費による助成を受けたものである。 
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Fig.2 Optical photographs of chloroform 
solution of dendrimer 2 before and after 
FeCl3 doping. 

Table 1 Seebeck coefficient and conductivities 

dendrimer FeCl3 doped

Fig. 1 (a) Chemical structures of origomeric and dendritic 
thiophenes. (b~d) Molecular orbital energy levels (b) 
Linear origomeric thiopehe 1. (c) and (d) thiophene 
dendrimers 2 and 3.  
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Linear 1 Dendrimer 2 Dendrimer 3

S (µV·K-1) 80 135 343

σ (S·cm-1) N/A 8.3×10-3 2.0×10-5
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