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研究成果の概要（和文）：低温排熱の有効利用法の一つとして、熱から電力を取り出す熱電変換技術が期待され
ている。本研究では、一次元ナノ材料としてスーパーグロース法で作られたSGCNTと種々の導電性ナノ錯体を用
いた複合材料の熱電特性について検討した。汎用性高分子のポリ塩化ビニル(PVC)は優れた製膜性を持つ一方
で、絶縁体であるため導電性を低下させる。この複合体に、CNTのキャリア移動を促進するパラジウムナノ粒子
や、高分子錯体ナノ粒子を添加した複合膜の熱電特性を測定した。導電性のあるナノ粒子を添加することで、複
合膜の電気伝導率が向上した。 これは、導電性ナノ粒子によってSGCNTのキャリア移動が促進されたためであ
る。

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric materials is the materials which can convert heat energy to 
electric energy and vice versa. We have succeeded in developing new hybrid thermoelectric materials 
with high thermoelectric performance by using poly(vinylchloride) (PVC), carbon nanotubes (CNTs), 
and nanodispersed-poly(metal 1,1,2,2-ethenetetrathiolate) (nano-PETT). nano-PETT can work not only 
as a promoter for carrier transfer between CNTs, but also for dispersion of CNTs. We prepared the 
dispersed nano-PETT by using surfactant molecules in the synthetic processes.  When these nano-PETTs
 were mixed with PVC and CNTs, then the three compound films containing nano-PETT showed power 
factor value of 58.6 W m-1 K-2.

研究分野： 超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 熱電変換材料とは、温度差での発電(ゼーベ
ック効果利用)や駆動部のない電子冷却(ぺル
チェ効果利用)のできる材料のことである。従
来、無機半導体のみが対象とされ、例えば、
テルル化ビスマスが実際に電子冷却に用い
られるなどしてきた。しかし、無機半導体は
有害であったり、稀少元素であったりして原
料も高価であり、デバイス化にも人手を要し
高コストとなる。このような無機材料に比べ、
有機高分子は資源が豊富であり、プリント技
術を用いれば薄膜などへの加工も容易であ
り、低コストでフレキシブルな素子を作製で
きる。また使用後の処理も簡単で環境負荷の
少ない材料である。特性的にも、高分子は熱
伝導率が小さく、熱電変換に有利であり、最
近世間で注目されているプリンタブル・エレ
クトロニクス材料の一つでもある。この有機
熱電変換材料が最近世界的にも活発に研究
されるようになってきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、申請者らの一次元ナノ材料(ナノ
ワイヤー/ナノチューブ)に関する経験を活か
し、一次元ナノ材料と高分子錯体およびバイ
ンダー樹脂とを組み合わせた新しい概念で
の有機−無機ハイブリッド材料の熱電材料の
創製を目指すものである。フレキシブルな有
機材料によるユビキタスな発電は、小型バッ
テリーと組み合わせて手軽な電源として利
用されることが期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、キャリア供給体、一次元ナノ材
料(キャリア導体)、バインダー高分子樹脂を
組み合わせて、新しい概念の有機-無機ハイ
ブリッド熱電変換材料の創製を目的として
いる。このため、具体的には、下記に示した
項目で、ハイブリット材料の原料合成、およ
びそのハイブリッド化を行った。原料となる
キャリア導体には、一次元ナノ材料を用いる
のが本研究の特徴で、カーボンナノチューブ
を研究の中心とした。 
 
1) 原料のキャリア供給体の合成： 
 キャリア供給体として、n型の金属錯体、電
荷移動錯体、p 型の導電性高分子などが考え
られる。n 型の金属錯体として、本研究グル
ープが最近予備的に見出した可溶性ポリニ
ッ ケ ル エ チ レ ン テ ト ラ チ オ ラ ー ト
(nano-PETT)がある。本研究では、各種界面
活 性 剤や包 接 化合物 を 用いる こ と で
nano-PETT の分散性の向上を検討し、ハイブ
リッド化を検討した。 
 
2) バインダー高分子樹脂の選定： 
 バインダー樹脂として、まず色々なナノ材
料とハイブリッド化しやすい性能を持って
いるポリ塩化ビニル(PVC)から検討した。金
属ナノ粒子ペーストを作る時に用いるジエ

チレングリコールモノブチルエーテルアセ
テートや、ポリイミドなどを試みた。 
 
3) ハイブリッド材料の創製： 
 有機−無機ハイブリッド材料の製膜は、将
来の工場における大量生産を見据えてキャ
スト法で行うことを目指している。そのため、
どのような溶媒と分散剤を用いて、キャスト
膜を作るか色々な条件を決めなければなら
ない。その基本の第一は、キャリア供給体と
キャリア導体との間にどのような相互作用
を持たせて両者を近接して配置するかであ
る。部材の膜中の配置については、SEM や TEM
を用いて観察し、ゼーベック係数、熱伝導率、
導電率などで熱電性能を評価した。 
 
４．研究成果 
 導電性高分子を保護剤とする金属ナノ粒
子を創製し、これと導電性高分子からなる複
合膜の熱電特性について検討した。まず化学
還元法を用いて、金属ナノ粒子を調製した。
これまで、絶縁体のポリビニルピロリドンや
シクロデキストリンなどを保護剤とした金
属ナノ粒子の調製例はあったが、これら金属
ナノ粒子は絶縁体保護分子で覆われるため、
導電性向上を目的とした複合材料には適切
ではなかった。本研究では、導電性高分子を
保護剤として、従来の保護剤と同水準の安定
性と十分に小さなナノ粒子を調製した。調製
し た ナ ノ 粒 子 を 導 電 性 高 分 子 poly 
(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styre
nesulfonate) (PEDOT-PSS)と複合化したとこ
ろ、導電性高分子鎖とナノ粒子を介した電導
パスを形成することで、導電率の向上に成功
した。しかし、PEDOT-PSS は水溶性であるた
め、導電率が湿度の影響を受け、ゼーベック
係数が低く、これ以上の熱電特性の改善が困
難であることから、複合母体材料の検討が課
題となった。 
 次に PEDOT-PSS よりも吸湿性が低く、高い
ゼーベック係数を持つスーパーグロース法
で製造された SGCNT を母体とし、これと金属
ナノ粒子との新しいハイブリッド熱電材料
の創製について検討した。SGCNT は、高いゼ
ーベック係数を持つ一方で、他の CNT と比べ
て結晶性が低いため、導電率が低いという問
題があった。そこで、パラジウムとの複合に
よって導電率の改善を目指した。初めに、市
販品のパラジウムブラックとSGCNTを用いて
物理混合法で複合体を作製したが、大過剰の
パラジウムブラックを含有するにも関わら
ず、パラジウムブラックが容易に凝集するた
め、導電率の向上は果たせなかった。化学還
元法で調製したパラジウムナノ粒子を物理
混合すると若干の導電率の向上が認められ
たが、含有量が少なかった。そこで、パラジ
ウムナノ粒子の含有量を増大させるために、
SGCNT の存在下で、パラジウムナノ粒子の調
製を試みた。その結果、含有量が増大し、熱
電特性が大幅に向上した。この結果は、SGCNT



存在下でナノ粒子を調製することで、結晶性
の低いSGCNTの構造欠陥にナノ粒子が高選択
的に担持したことを支持するものである。こ
のように、パラジウムナノ粒子の担持によっ
て SGCNT のキャリア移動が促進され、導電率
が向上した。しかしながら、SGCNT およびパ
ラジウムナノ粒子を含む複合体では溶液中
での分散性が悪く、印刷法による製膜が困難
で、加工性が課題となった。 
 さらに SGCNT複合体の印刷法による熱電材
料についても検討した。成膜性の無い SGCNT
には、成膜性の高い高分子樹脂との複合化と、
印刷法による製膜のために、均一な SGCNT 分
散液の調製が必要不可欠であった。そこで、
成膜性が高く、熱伝導率の低い高分子樹脂
poly(vinyl chloride) (PVC) に 着 目 し 、
SGCNT/PVC 二元複合膜を作製した。しかし、
絶縁体の PVC を含有するため、導電率と、熱
電特性が低下した。次に、熱電特性が優れ、
熱伝導率の低い高分子錯体 Poly (nickel 
1,1,2,2-ethenetetrathiolate) (PETT)に着
目したが、PETT は、溶媒に不溶であるため複
合材料として用いることが困難であった。こ
の PETT の合成過程に界面活性剤を作用させ
ることで、極性有機溶媒に分散可能で、平均
粒 径 が 9.4 nm の ナ ノ 分 散 し た PETT 
(nano-PETT)を合成した。これを用いて、
nano-PETT/SGCNT/PVC 三元系にすることを検
討したところ、nano-PETT が SGCNT の分散剤
としても働き、均一な分散液の調製に成功し
た。この nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の
熱電特性は、nano-PETT のキャリア移動促進
効果と熱伝導阻害効果によって、導電率のみ
ならず熱伝導率をも低下させるため、熱電材
料の理想的なモデルであった。無次元熱電変
換性能指数 ZT が、SGCNT 単体が 0.05 である
のに対して、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合
膜は、0.48と約10倍の性能向上を達成した。 
 π 型の熱電変換デバイスへの応用を目指
した空気下で安定なn型有機熱電材料につい
ても検討した。熱電変換デバイスは、p 型半
導体とｎ型半導体の両方の利用が好ましい
とされている。しかし、キャリアが電子であ
るｎ型の有機半導体は、一般に空気中で酸化
されやすく、報告例も少なく、n 型で空気や
熱に安定な実用的有機熱電変換材料が求め
られている。これまでに使用してきた SGCNT
は、酸化状態で安定化しているため、p 型の
半導体特性を示す。本研究では、p型の SGCNT
に強力な還元剤であるヒドラジンをドーピ
ングすることで n 型の熱電特性を有する
SGCNT を得た。しかし、n 型の SGCNT 自身は
不安定であるため、大気雰囲気下では酸化さ
れ、1 週間以内で n 型の特性は失活した。本
論文申請者は、種々の高分子を用いて、
SGCNT/ヒドラジン/高分子複合膜を作製した。
高分子の検討の結果、酸素透過係数が小さく、
熱膨張係数の小さな高分子を用いることで、
SGCNT/ヒドラジン複合体を 80℃大気下で 16
日間安定させることに成功した。さらに、安

定性を向上させるために、ヒドラジンの替わ
りにヒドラジン誘導体を用いる検討を行っ
た。ドーパントのヒドラジン誘導体にフェニ
ル基を持たせることで、SGCNT とドーパント
がπ－π相互作用などで強く吸着するため、
安定性が大幅に向上し、複合膜の n型の特性
は 35 日以上維持した。このように、印刷法
で作製可能かつ、大気下で安定な SGCNT/ヒド
ラジン誘導体/高分子複合膜の開発に成功し
た。 
 以上のように、導電性高分子および、CNT
の導電率を向上させるために、電子移動促進
剤となるナノ粒子を調製し、これを用いた高
性能なハイブリッド薄膜材料を合成し、その
機能を熱電特性として評価して、多くの興味
深い知見を得た。 
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