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研究成果の概要（和文）：　ウェアラブルセンサーIOT機器の電力供給技術として高分子熱電材料の開発が期待
されている。しかし、発電に必要な温度差をつけるためには薄膜ではなく、数mmの厚さの膜が必要とされる。
　本研究では、導電性高分子ナノファイバーに注目した。このナノファイバーにポリスチレンを添加し凍結乾燥
したところ厚膜形状となり、この材料はmVオーダーの巨大ゼーベック係数を示すことが明らかとなった。また、
モジュールの試作品を作製したところ700mVの電圧を得た。

研究成果の概要（英文）：Polymeric thermoelectric materials have been expected for the electricity 
supply technology. However, thin films cannot make sufficient temperature difference for electricity
 generation and it needs the thickness of polymer films above a few mm for getting the significant 
temperature deference.
In this study, we focused on the conducting polymer nanofiber. As a result, a freeze-dried 
conducting polymer nanofiber adding polystyrene had thick fabric structure and showed huge Seebeck 
effect. Making the module using this structure, we obtained the electric potential of 700 mV.

研究分野： 機能性高分子

キーワード： 高分子構造・物性　ナノ材料　有機導体　エネルギー効率化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により、この導電性高分子ナノファイバーが熱電変換に有利な材料であることが明らかとなれば、持続
的生産が可能、簡便な製造法の点から、エネルギーハーベスティングの牽引役を担い、グリーンイノベーション
を推進する機能性不織布という産業構造を変えていくインパクトのある新しいカテゴリーが創成される。また、
気体透過性を抑え、断熱性を確保できれば、温度差で圧電する断熱材を作り出すことも可能である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 環境から薄く広くエネルギーを収穫するエネルギーハーベスティング技術の一つに熱電変換
がある。実用化されている材料としてビスマス-テルル合金が挙げられるが、レアメタルを用い
るゆえに持続的な生産が困難で、高い毒性や費用対効果の低さから、人工衛星などの特殊用途に
のみ利用されている。一方で、ウェアラブルセンサーなどのフレキシブル、超低消費電力機器の
電力供給技術の決定打として、高分子熱電材料の開発が期待を集めつつある。導電性高分子であ
る(3,4-エチレンジオキシチオフェン)-ポリ(スチレンスルホン酸)(PEDOT:PSS)において無機材料
に迫る変換効率（無次元性能指数 ZT = 0.42）が報告されており(G-H. Kim et al., Nat. Mater., 12, 719 
(2013))、実用レベルとされる変換効率(ZT > 1)を得た例は未だに存在しないものの、低消費電力
用途に限れば、あと一歩の変換効率向上で実用化は可能と見られている。 
 変換効率以上に課題となっているのは、現在、ほぼ全ての有機・高分子の研究が薄膜でなされ
ている点にある。熱伝導率を考慮すると、発電に必要な温度差をつけるためには、数 mm の厚さ
の膜が必要とされるが、厚膜に必要な材料の量およびコスト面から現状の方法論では実用化が
現実的でないことが容易に想像できる。 
 以上のような問題点を解決する方法論として、申請
者は導電性高分子ナノファイバーの不織布を利用する
ことを提案する。ポリ(3-アルキルチオフェン) (P3AT)ナ
ノファイバーの不織布は、医療用マスク等に用いられ
ている不織布と同様に、ファイバーが絡み合った嵩高
い疎な構造を有しており、薄膜と比べると圧倒的に少
ない量の高分子で厚みを出すことができる。また、疎な
構造に起因する大量の空気を体積内に含むため、断熱
性に優れている点にも大きな特徴がある。無機材料と
は比較にならない程フレキシブルであるため、任意形
状の熱源に沿って貼り付けることが可能な熱電変換不
織布としての利用が期待できる。 
 申請者はこれまで、P3AT ナノファイバー(図 1)の電
気物性に関する研究を国内外で最も精力的に進めてき
た。このナノファイバーは P3AT がラメラ状に並んだ秩
序の高い構造を有し、ナノファイバー化せずに成膜し
た P3AT フィルムに比して、最大で 1 桁近い高いキャリア移動度をもち、常時 0.1 cm2/Vs にも迫
る高分子半導体低次元構造であることを明らかにした。以上は Phys.Rev.B をはじめとする 10 報
の原著論文等にて報告し、H20〜22 年度、科研費(基盤 B)にも採択された。次に、H23〜25 年度
に採択された科研費(基盤 B)で、この P3AT ナノファイバーの熱電変換に取り組み、以下のよう
な点を明らかにし、熱電材料としての有効性を示してきた。 
1. P3AT ナノファイバー(極薄マット)の熱電効果を実証し、ナノファイバー化せずに成膜した

P3AT フィルムと比べ高い変換効率(性能指標の一つ PF = 7.2×10-6 Wm-1K-2)を得た。 
2. P3AT ナノファイバーをポリ(メタクリル酸メチル) (PMMA)にコンポジットしたフィルムが、

変換効率(PF)は 1 桁程度低下するものの、熱電効果を示した。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究の目的は以下とする。 
1. 厚さ 1mm 以上のナノファイバー不織布を作製し、その実用性を調査する。厚みと断熱性の

利点を生かし冷却面が自然放熱の環境下で ZT = 0.1 以上の性能を得ることを目標とする。 
2. 無機に迫る高い変換効率を得るために、試料内部の空気の対流による熱伝導を防ぎ、有機系

で最高レベルの無次元性能指数 ZT > 0.5 を目指す。 
当該研究の特色や独創的な点は以下である。 

 本研究の特色は導電性高分子のナノファイバーを不織布化し、高い断熱性と厚みをもったフ
レキシブルな熱電変換シートデバイスを作製する点にある。軽量かつフレキシブルで任意の曲
面への設置が可能な点は、身近なデバイスから廃熱を得て、電力を生成するのに有利である。密
度の低い疎な構造であるため、密に詰まったフィルムと比べて熱伝導率が 7 割程度に抑制され
るのに対して、ナノファイバーの高結晶性のため、疎な構造にも関わらず導電率はほぼ低下しな
いことがわかっている。 
 また、このナノファイバーは約 2×10 nm2 の直方体形状をした半導体細線である。無機熱電材
料では、細線化により熱伝導率を抑制するとともに、量子効果で起電力(ゼーベック係数)を増大
する効果が理論的・実験的に確認されており(M.S. Dresselhaus et al., Adv. Mater., 19, 1043 (2007))、
この Wiedemann-Franz 則を打破する効果の発現を期待することが出来る。量子細線効果を狙った
ものとしてカーボンナノチューブでの報告(Y. Nakai et al., Appl. Phys. Express, 7, 025103 (2014))が
国内外で複数あるが、有機系に関する報告は申請者が知るところでは国内外において他にはま
だない。 
また、表面積の大きなナノファイバーは多くの熱を周囲に逃がし、熱伝導を抑制することがで

きるが、非常に疎な構造の内部で空気が対流するため、暖まった空気が冷却側に流れることで、
断熱性能が大きく低下する。そこで、気体透過性に乏しい密な構造をもたせる、あるいはその役

 
図 1 P3AT ナノファイバー 



割をもった層との多重積層構造を形成し、各層に空気を閉じ込めることを狙う。 
 本研究により、この P3AT ナノファイバーが熱電変換に有利な材料であることが明らかとなれ
ば、持続的生産が可能、簡便な製造法の点から、エネルギーハーベスティングの牽引役を担い、
グリーンイノベーションを推進する機能性不織布という産業構造を変えていくインパクトのあ
る新しいカテゴリーが創成される。 
 
３．研究の方法 
【厚みのある P3AT ナノファイバー不織布の作製と性能評価】 
 初年度はまず、厚みのあるナノファイバー不織布を作製し、その性能評価を実施する。アニソ
ールとクロロホルムの混合溶媒(0.7:0.3)を用いて市販のP3ATの一つポリ(3-ヘキシルチオフェン) 
(P3HT)から析出法でナノファイバー分散液を作製する。このナノファイバー分散液をそのまま
基板に滴下すると、２次元面内は疎だが、乾燥過程で基板に張り付き、薄いマットが形成されて
しまう。そこで、本研究ではナノファイバーを分散液として機能することがわかっており、かつ
凍結乾燥にも使用可能な p キシレン溶液中にナノファイバーを分散し、その後、凍結乾燥により
厚みのある３次元ネットワーク状の不織布を形成した。乾燥後、ドーピングを行わなければなら
ないが、ドーパント溶液に浸潤後に構造を壊さずに乾燥する点には難があり、ヨウ素を用いた気
相ドーピングを行った。 
 構造評価を大学の共同利用設備である走査電子顕微鏡(SEM)で実施する。熱電性能評価として
現有のクライオスタット(岩谷瓦斯社 CRT-006)、ソースメジャーユニット(Keithley 社 Model 236)、
ナノボルトメータ(Keithley 社 2182A)を用いて、導電率およびゼーベック係数の測定を行った。
クライオスタット中には冷却・加熱ブロックが設置されており、それを用いて温度差を与えるこ
とができる。不織布という表面が平坦でないサンプルの性質上、電極や熱ブロックとの接点が不
良となることが想定されるため、カーボンテープまたは銀テープを両面に貼って評価した。 

次に、現有の周期的定常加熱測定装置(ai-Phase 社
Mobile 1u/2)により熱拡散率、示差走査熱量計(DSC) (島津
製作所 DSC-60)により熱容量、重さと体積から求めた材
料自体の密度と不織布の見かけの体積および重量から密
度を求め、熱伝導率を算出した。熱拡散率の測定に当た
っては、厚みを変えた数種類のサンプルで測定し、厚さ
依存性から温度プローブとの接触が、値に決定的な影響
を与えていないことを確認しながら、測定を行った。 
 良好な結果が得られた場合にはクライオスタット外で
自然放熱のもとで測定を実施する。以上の値から無次元
性能指数 ZT を求め、ZT = 0.1 以上の性能を得るべく、厚
み、密度、ドーピング濃度の最適化を行う。 
【気体透過性の評価】 
 独立気泡の発泡体のように構造の内部に気体を閉じ込
めることができれば、より高い断熱性を示すことができるため、その観点から内部の空孔状態を
調査した。内部の空孔状態は走査電子顕微鏡(SEM)で観察し、気相ドーピングで用いるドーパン
トとして最も一般的なヨウ素をはじめとして、ナノファイバーの構造を破壊しない、120℃程度
の温度で蒸気として利用可能な塩化鉄や F4TCNQ で厚みのある構造体をドーピングして、内部
の色の変化から、気体の透過性についての検討を行った。 
 
４．研究成果 
【厚みのある P3AT ナノファイバー不織布の作製と性能評価】 
厚みを増すために P3HT と polystyrene (PS)を p-xylene へ溶解後、析出法によりナノファイバーを
析出させた。なお、P3HT と PS の比率は質量比で 100:0、68:32、50:50、36:64、20:80、6:94、3:97 
を検討した。それを液体窒素で予備凍結後、凍結乾燥を行うことでこれまで作製してきた不織布
よりも厚みのある構造を得た。得られた凍結乾燥試料はヨウ素を用いて気相ドープ後、P3HT と
PS の割合及び温度によってゼーベック係数および導電率がどのように変化するかを調査した。 
凍結乾燥試料は絡み合いの少ない不織布のような綿状の外観をしており、静電気で周囲に付

着する扱いの困難なものであった。そこで構造を安定させるために PS を混合したところ、図 3
のように強度が増し扱いが容易になった。また、図 4 に SEM 像を示すように、空隙率は 90%以
上の非常に疎な構造をもち、同じ体積の試料を作製するために必要な P3HT 量を従来の 1/100 以
下に抑えることに成功した。P3HT は効果であるため、使用料を抑えて、素材のかさ増しを行う
ことができるのは工業利用の側面からは有効な手段ということができる。以上のように目的に
もあるような厚みのある不織布を用いた構造体の作製に成功した。 

 
図 2 評価のための測定項目 



 
 さらに、P3HT と PS の比率を変化させながら電気物性を測定すると、図 5 に示すように PS 比
率の増大にともない導電率は低下していくものの、ゼーベック係数が増大していく挙動をみる
ことができた。ゼーベック係数は PS 未混合時と比較して最大で 400 倍に向上することを発見し、
これまで C60 などのごく一部の低分子材料においてのみ報告されてきた巨大ゼーベック効果に
匹敵するゼーベック効果が、高分子においても得られることを初めて明らかにした。これまで報
告されてきた mV を超える巨大ゼーベック係数は純度の高い試料において発現してきたが、今
回の系は逆に純度の低い系であ
り、その発現原理はまだよくわか
らない。また、PF が最大となった
P3HT:PS=6:94 に比率を固定し熱
電物性を調査すると、図 6 に示す
ように導電率とゼーベック係数の
間にトレードオフの関係をみるこ
とができた。導電率が 2×10–5 S 
cm–1 付近からその依存性に変化が
みられることがわかる。 
この試料について熱伝導率を測

定したところ、薄膜の P3HT ナノ
ファイバーマットの 30％程度の
低い値となり、凍結乾燥体が断熱
性に富んだ構造をもつことが示唆
された。これは凍結乾燥体の嵩高
く、ポリマー分率が低い構造が寄
与していると考えられる。 

次に、電気物性について温度を
変化させて測定した。ゼーベック
係数は Fig.6 のように温度の低下
にともない減少する挙動を見るこ
とができた。これは、温度の低下
により励起するキャリアが減少し
たためであると考えられる。一方
で、導電率は Fig.7 に示すように
ドーピング濃度によって挙動に違
いが生じた。低ドーピング領域で
は温度の低下にともない導電率が
低下した。これは、温度の低下に

図 8 ゼーベック係数の温度依存性 図 7 導電率の温度依存性 

Fig5. P3HT : PS=6:94 の比率におけるゼーベック

係数と導電率 

図 3 凍結乾燥体の外観 図 4 凍結乾燥体の SEM 像 

図 5  P3HT と PS の比率を変化させた際の S, σ 

図 6 



ともないホッピング伝導に必要なエネルギーを得ることができなくなったためであると考えら
れる。一方で、高ドーピング領域では高温領域において温度の低下にともない導電率が増大する
金属的な挙動が見られた。これは、温度の低下にともない格子の振動が減少し、キャリアの散乱
が減少したためであると考えられる。 
【気体透過性の評価】 
 凍結乾燥体内部の気体透過性を調べるために、気相によるドーピングを実施した。その結果、
ヨウ素でドーピングを行った際は、内部までドーピングによる色変化がみられ、その様子はほぼ
一様であることから、気体透過性はかなり高く、その点では断熱性は不十分であった。しかし、
密閉容器に閉じ込めた上で、より反応性の高いドーパントである塩化鉄および F4TCNQ を加熱
し、揮発させて、凍結乾燥体をドーピングしたところ、試料の表面は変色し、ドーピングが観察
されたが、内部はまったく変色しておらず、用いたドーパントの気体が内部に浸透できていない
ことが明らかとなった。活性の比較的低いガスと活性の高いガスの透過性に大きな違いがあっ
たことから、物理的な連通孔が空いているわけではないが、マトリックスに十分な気体透過性が
あり、断熱材として十分に機能していないことが考えられた。そこで今後はマトリックスを検討
し、断熱性の高い構造を作製していくこととする。 
【モジュールの作製】 
 開発した凍結乾燥体でモジュールの試作を行った。使用したサンプルは P3HT:PS=6:94 の比率
を採用し、ヨウ素を用いて気相ドーピングした試料 8 個を直列に接続した。なお、ドーピングが
抜けないようにテフロンテープで試料をシールしている。また、高温側(下面)はホットプレート
で 100℃に加熱し、低温側(上面)を保冷材で冷却することにより温度差をつけ、面内方向に温度
差を付けることで温度差を得た。本研究では 8 個のサンプルを直列に接続するだけで 700 mV の
電圧を得ることができた。先述の通り、ゼーベック係数は通常数十 µV/K 程度の値であるため、
同じ条件で同等の電圧を得るためには約 100～1000 個ものサンプルを直列に接続する必要があ
る。そのような大きな電圧の値を 8 個のサンプルで実現できることは、本研究で得られた巨大ゼ
ーベック効果大きな強みであると考えている 

 
図 9 モジュール動作の様子(電圧計の値:698.24 mV) 
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