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研究成果の概要（和文）：本研究は、化学ドープや電界効果に頼らず、外力として加えられた応力のみによっ
て、半導体内にキャリアドープを実現するための新材料と新技術の創出を目的としたものである。フレキシビリ
ティの優れた強誘電性ポリマーとナノカーボン材料を複合化し、ナノカーボン材料の電気的特性、特に熱電特性
の変調に成功することができた。また、熱電特性の高精度な評価が可能となる新たな評価手法も新規に開発する
ことができた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to create a structure and technology for 
realizing carrier doping in semiconductors by stress applied as an external field without 
conventional chemical doping or electric field effect. We have succeeded in modulating the 
electrical properties of nanocarbon materials, especially the thermoelectric properties, by 
combining a flexible ferroelectric polymer with nanocarbon materials. In addition, we developped a 
novel evaluation method that enables accurate evaluation of thermoelectric properties.

研究分野：有機機能材料

キーワード： キャリア注入　自発分極　強誘電性ポリマー　熱電　圧電
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、環境下に存在する振動や熱を電気的エネルギーに変換し、その微小エネルギーを活用するエネル
ギーハーベスティング技術の特性向上に貢献するものである。従来の材料の特性向上の方法以外に、異種材料と
の複合構造や力学的な力の入力によって特性を効果的に制御する手法を見出すことに成功している。これは、新
たな材料創出に繋がるものであるとともに、振動や熱のエネルギー変換を単なる足し算ではなくて、相乗効果と
して活用するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
身の回りに存在する環境エネルギーから、比較的小さな電気エネルギーを獲得する“エネ
ルギーハーベスティング技術”に関する研究への関心が高まっている。環境に存在するエネ
ルギーを常に利用可能とすることで、社会の中で数億～数兆と利用されることが想定され
るセンサーや、無線素子への自立電源としての活用が期待され、国内外で科学技術イノベー
ションや実用化に向けた取り組みが活発に進められている状況がある。このような背景の
中、振動、熱、光など個々の発電技術の特性向上を目的とした研究の他に、複数のエネルギ
ーを組み合わせた環境発電に関する検討も行われ始めている。このようなハイブリッド発
電技術は、発電量の向上という点では重要であるが、特性の優れた材料を単純に足し合わせ
たものが一般的であり、複合化による相乗効果に着目した研究はほとんど例を見ない。 
このような相乗作用を実現するためには、圧電材料、熱電材料、光電変換材料等のエネルギ
ー変換の土台となっている電子構造の変調が必要となるが、そもそも微小エネルギーの獲
得を前提とした発電規模において、電子構造を変調させうる外部刺激を生み出すことは一
般的に困難であると言える。一方で、トランジスタ構造による電界効果キャリア注入によっ
てエネルギー変換機能が劇的に変化した研究例は報告されており[Nat. Matter. 7, 321, 
(2008) ]、このようなキャリア注入機構を外部電源なしで実現することは、極めて重要な研
究課題と言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究の研究代表者は、強誘電性ポリマーを用いた振動発電素子の作製とその発電特性
向上に向けた研究を推進してきた。一般的に強誘電性ポリマーは無機材料に比べて圧電性
能が低いために、大きな発電特性を得ることが困難であるとされている。しかし、圧電性に
基づいた発電量予測を行い、大きな歪領域（2％以上）で変形させることによって、無機材
料を凌駕した発電が得られることを明らかにしている[Jpn. J. Appl. Phys. 50, 09ND14, 
(2011)]。このシーズ技術に基づき、強誘電性ポリマーの自発分極ならびに外部応力を活用
することで、様々な半導体材料に対してキャリア変調を実現する技術を新たに確立するこ
とを本研究の目的とした。複合構造の最適化や特性変調の効果を定量的に理解するための
測定手法の開発も研究の課題とした。 
 
３．研究の方法 
（１）ナノカーボン材料/強誘電性ポリマー複合構造におけるキャリア注入に関する研究 
強誘電体の自発分極を用いてナノカーボン材料にキャリア注入を行い、その熱電特性の
変調効果を検証した。ナノカーボン材料である SW-CNT と代表的な強誘電性ポリマーである
フッ化ビニリデン-三フッ化エチレン(vinylidene fluoride-trifluoroethylene: VDF-
TrFE)共重合体との複合膜を作製した。製法としては、VDF-TrFE と SW-CNT を NMP 溶媒に均
一になるようにホモジナイザーで混合したのち、溶液キャスト法によって固化乾燥と結晶
化熱処理を行った。得られた試料をコロナ分極装置によって強誘電体の分極方向を制御す
るとともに、延伸処理によって分子配向を制御した。 
 
（２）電流測定法による熱電特性評価手法の新規開発 
 キャリア注入による熱電特性の変調効果に関しては、従来電気伝導度 L11とゼーベック係
数 Sの評価によって行われている。一方で、ゼーベック係数は熱電伝導度 L12と L11の比(S= 
L12/L11/T )で表すことができるため[T. Yakamoto and H. Fukuyama, J. Phys. Soc. Japan 
87, 024707, (2018)]、その効果の定量的理解を進めるためには、L12の評価が重要となる。本
研究では、電流測定に基づく L12の評価方法を新規に開発するとともに（特願 2017-142754
「熱電物性測定装置及び熱電物性測定方法」）、ナノカーボン材料の複雑構造における熱電
特性の不均一性を可視する熱電応答顕微鏡の実現に取り組んだ。 
 
（３）キャリア変調を実現する強誘電性ポリマー相界面実現に関する研究 
 電気的な分極処理なしで分極を自己組織的に形成し、半導体材料との界面において分極
によるキャリア注入を効果的に行うことが期待される特異な相界面の形成手法の確立を目
的とした研究を推進した。VDF-TrFE 共重合体の薄膜を形成し、190℃で融解させた後、90～
160℃の温度域で 300 min の等温結晶化を行うことで、その分極形成がどのように変化する
かについて詳細に調査し、そのメカニズムについて検討を行った。 
 
４．研究成果 
（１）ナノカーボン材料/強誘電性ポリマー複合構造におけるキャリア注入に関する研究 
図 1は、延伸前後での CNT/VDF-TrFE 複合膜の試料写真と表面 SEM 像である。本複合材料
は延伸が比較的容易であり、図に示すようにランダム状複合膜と異方性複合膜を連続的に
得ることができた。この延伸効果によって、熱電特性の指標となるゼーベック係数が延伸長
ならびに CNT 複合比によって、20～100%増大するという結果を得た。延伸過程において、電
気伝導度が配向性向上とともに増大しており、延伸によるゼーベック係数の増加は、電気伝
導度の減少によって相対的に生じるものではなく、本質的に熱電特性が向上していること



を意味しているといえる。また、分極処
理なしでは p 型半導体としての熱電特
性を示していたが、分極処理後において
は、分極の向きに応じて、p型のゼーベ
ック特性の変化、ならびに n型化を観測
することができた。これは、強誘電体の
自発分極によるキャリア注入で説明で
きるが、電界効果によるキャリア注入と
異なり、半永久的な熱電特性の変調も期
待できる。このゼーベック効果の増加と
n型化の可能性を同時に実現できたとい
う点で、今後 CNT を用いた熱電デバイス
への新しい応用展開が期待できると考
えている。 
 
（２）電流測定法による熱電特性評価手
法の新規開発 
 図 2 は電流測定法による熱電特性の評価回路を示したものである。試料両端に温度勾配
を形成した際に生じる電流と、電圧を印加した際に生じる電流をそれぞれ計測もしくは、線
形応答理論に基づく範囲で同時に計測する。材料によって接触抵抗が問題となる場合にお
いては、4端子法を用いることでこの影響を厳密に差し引く。図 3に、単層グラフェンにお
い て 、 イ オ ン 液 体 N.N-Diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl) ammonium bis 
(trifluoromethanesulfonyl) imideを用いて、
電界効果によってキャリア注入を連続的に行
った場合の L11と L12ならびに S の測定結果の
一例を示す。電気伝導度 L11はゲート電圧 VGに
よって変化し、VG＝0近傍で最小となった。熱
電伝導度 L12は VGによって正負が反転し、バン
ド端近傍で極大となることが確認できた。この
時のゼーベック係数の変化はこれらの結果に
よって表現でき、キャリアドープが最適に行わ
れた場合においては、100μV/K の出力が得ら
れることがわかる。なお、CVD 法で作製された
本グラフェンはわずかにギャップが開いてい
ることが確認できる。 
 この測定技術を熱電特性の不均一評価に応用した研究も進めた。電流測定の高いダイナ
ミックレンジに注目し、AFM のカンチレバー先端から電圧を印加し、温度勾配下での電流を
マッピングすることで、L11と L12ならびに Sのマッピング測定を行った。図 4が CNT のバン
ドル構造におけるゼーベック係数の不均一性を可視化したものである。バンドル内におい
て、ゼーベック係数の違いがみられ、CNT の半金状態や接点の状況などの不均一性を反映し
て、その熱電特性に違いが生じていると考えられる。本手法をより発展させることで、マク
ロスコピックに観測される熱電特性を局所的な観点から理解することができると考えてい
る。 

 

図 1 (a)試料形状 (b)延伸前 SEM 像 (c) 延伸
後 SEM 像 

(a) 

(b) (c) 

図 2 電流測定法による熱電特性評価 

図 3 グラフェンにおける電界効果キャ
リア注入と電流測定法による特性評価 

図 4 熱電応答顕微法による CNT の
熱電マッピング測定 



（３）キャリア変調を実現する強誘電性ポリマー相界面実現に関する研究 
 強誘電性ポリマーVDF-TrFE の融解後、凝固点直下の高い温度で熱処理を行うことで、最
も大きな分極を自己組織的に形成可能であることを圧電応答顕微鏡によって観測すること
ができた。この時の自発分極の向きは、熱処理温度によらず試料下部から上部方向になるこ
とも明らかとなった。結晶形成過程のその場観察結果から、より高温側では分子鎖が基板平
行方向になると推測される針状結晶が形成されており、この分子鎖の配向性の違いが自己
分極形成の起源になっていると推測している。一方向に分極が形成される駆動力について
は、基板と結晶界面の相互作用であり、今後の研究課題であるが、運動性の高い融解状態か
ら、降温過程で分極が自己組織的に形成されるという現象はキャリア注入の相界面を形成
する上で大変有用であると考えている。今後はインクジェット法といったプリンタブル成
膜技術を本技術に活用することで、大面積かつ任意のパターンにて分極面を実現すること
で、この界面を活用した新たな展開などが期待される。 
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