
山陽小野田市立山口東京理科大学・工学部・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２５５０３

若手研究

2020～2018

フレキシブル熱電発電モジュールの設計に向けたp型、n型有機材料の開発

Development of p-type and n-type organic materials for flexible thermoelectric 
power generation modules

２０７９６２７１研究者番号：

秦　慎一（Hata, Shinichi）

研究期間：

１８Ｋ１４０１７

年 月 日現在  ３   ６ ２４

円     2,800,000

研究成果の概要（和文）：変換効率の高い双極（2脚型）の熱電発電モジュールを実現するには、優れた熱電変
換能を有するp型とn型の両方の材料が必要であり、それらの機能改善は不可欠である。本課題では、フレキシブ
ル有機熱電モジュールの実現に向けたこれら材料の機能設計を見出すために検討を行った。その結果、これまで
の報告では各々の材料で100 μW m-1 K-2オーダーであった熱電出力因子（PF値）を、代表者は500 μW m-1 K-2
以上にまで高めることに成功した。本課題で見出された知見と機能指針は、持続可能社会を前進させる有機熱電
材料における重要な技術である。

研究成果の概要（英文）：In order to realize bipolar (bipodal) thermoelectric power generation 
modules with high power generation, both p-type and n-type materials with excellent thermoelectric 
conversion ability are required, and their functional improvement is essential. In this project, we 
investigated to find the functional design of these materials for the realization of flexible 
organic thermoelectric modules. As a result, the thermoelectric power factor (PF value) of each 
material, which was in the order of 100 μW m-1 K-2 in previous reports, was successfully increased 
to more than 500 μW m-1 K-2 by the representative. The knowledge and functional guidelines found in
 this project are important technologies in organic thermoelectric materials that will advance a 
sustainable society.

研究分野：材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
柔軟かつ軽量な有機熱電モジュールは、火力発電で用いられるタービンのような可動部がなく、維持費もかから
ない。つまり、気体キャリアの使用・運用を填補する観点から、有機熱電モジュールの開発は意義深い。今後、
二酸化炭素排出量の大幅な削減を目的とし、環境中に排出されている膨大な量の未利用熱を直接電力に変換する
安価な熱電発電モジュールの普及が強く求められる。導電性ポリマーやカーボンナノチューブを利用したp型お
よびn型フレキシブル熱電変換材料は、その中核を成すものであることは、間違いない。当該分野の技術・知見
が、真に低品位排熱や自然熱の有効利用に用いられ、持続可能な社会の形成に寄与する日が近いことを願う。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
熱電変換は、半導体や金属の温度勾配を電位に変換する簡単なメカニズムで、熱からエネルギー
を回収して電気に変換する重要な技術である。従来、無機材料に関わる詳細な検討が行われてき
たが、1999年に戸嶋らによって報告された結果は、ポリアニリンをはじめとした導電性ポリマ
ーが熱電材料の候補となる重要な知見であった。それ以来の着実な進歩に基づいて、この有機熱
電材料は、150 ºC 未満で一般的に使用されていない熱源からエネルギーを回収できる可能性が
あるため、大きな注目を集めている。最近では、ポリ（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）やカーボンナノチューブ（CNT）、およびそれらの複合材料などの有機
材料、十分な材料性能で開発されたものが、熱電変換のために広く研究されてきた。さらにこれ
らの材料は、シートの柔軟性、軽量、無毒性、材料の豊富さ、大面積溶液処理を含む製造プロセ
スの拡張性など、無機材料に勝る独自の利点を備えており、モノのインターネット用の発電、お
よびウェアラブル加熱および冷却デバイス、さらには生物医学的インプラントを含む一連の新
しい熱電アプリケーションへの応用も検討されている。通常、以下の式（1）から熱電変換特性
は求められる。 
ZT = S2σ/κ ×T, (1) 
ここで、Sはゼーベック係数、σは電気伝導度、κは面内熱伝導度、Tは絶対温度を表す。また
有機熱電フィルムの面内熱伝導率を正確に測定する技術が現在広く普及していないため、それ
らの変換効率は、以下の式（2）出力因子（PF）を使用して推定される場合がある。 
PF = S2σ, (2) 
より高い Sおよび σ、より低い κを有する材料が有利となるが S、σ、κ、には強い相関関係があ
るため、熱電材料の ZT 値および PF値を向上させることは困難とされている。一方、変換効率
の高い双極（2 脚型）の CNT 熱電発電モジュールを実現するには、優れた PF 値もしくは ZT 
値の p 型と n 型の両方の材料が必要とされるが、各々の材料における PF 値はほとんどの場合
100 μW m1 K2オーダーである。今後この材料の応用が加速するに応じて、それを向上させる
材料設計指針・最適化のガイドラインの重要性は増すばかりである。 
 
 
２．研究の目的 
 
そこで本研究では、変換効率の高い双極型 CNT熱電発電モジュールを実現するため、高 PF値
の p型および n型の材料の調製と特性評価の検討を徹底的に行った。具体的には、CNTを母体
材料に、低分子ドーパント剤、分散剤高分子や触媒を適切に選定しながら、およびそれぞれのキ
ャリア特性を制御しつつ、優れた PF値もしくは ZT 値を見出すことを目的とした。ここでは、
特に優れた特性が得られた材料について報告する。 
 
 
３．研究の方法 
 
１）材料調製 
所定量の CNTを適切な高分子が溶解した溶媒に投入後、ホモジナイザーで分散させた。得られ
た溶液を用いて、熱電変換フィルムを作製した。この際、膜厚誤差が±1.0μm以下の試料を用意
した。本実験において、CNTは名城ナノカーボン株式会社から購入した EC1.5（単層カーボン
ナノチューブ、純度 90％以上、直径 1.5±0.8nm）を使用した。 
 
２）熱電変換特性の評価 
熱電変換フィルムの面内熱電特性は、ULVAC ZEM-3 M8（ULVAC-RIKO，日本）を用いて、 
He雰囲気下で減圧（0.01 MPa）して調べた。試料を装置内にセッティングした後、一度 390 K
にて前処理した後、活性化され熱電変換特性を調べた。また適当な場合では、特性と温度との関
係を調べるため、310 Kから 390 Kまでの温度範囲で順次評価した。評価はすべてのサンプル
で 3回行った。 
 
４．研究成果 
 
4.1 シクロデキストリンポリマーと Pd を含むカーボンナノチューブ熱電膜の低温焼成による p
型熱電力率の向上 
 
繊維/毛糸形成によって直接調製される触媒雰囲気中での浮遊化学蒸着を使用して製造された
CNTは、それらの高度に整列した構造に由来する増加した縦方向キャリア移動度のために、大 



きな σ値および高い PF値を示すことが報告されている。次元性のある CNT構造の全体的な抵
抗は、チューブ間の接触具合よって決定されるため、この製造アプローチは合理的である。一方、
本研究のような次元性のない CNTベースのフィルムは、ファンデルワールス力によって密に結
合されているフィルムのナノチューブ束を緩めるために、絶縁性のポリマーや界面活性剤など
の可溶化剤溶液に一度分散させる必要がある。つまり、絶縁性有機材料がバンドルとバンドルの
界面での電気的接触を妨げるため、フィルム構造で高い σ値を達成することは困難であった。し
たがって、さまざまなポリマーでコーティングされた CNTベースのフィルムの σを大幅に向上
させ PF値を改善する簡単で一般的な方法はない。この欠点を克服できる代替戦略は、 
フィルムタイプのフレキシブル/ウェアラブル電力変換デバイスの潜在的なアプリケーションを
さらに拡大すると思われる。 
 
我々は、p型出力の強化ために、酢酸パラジウム（II）が添加されたポリ-γ-シクロデキストリン 
（PγCyD）封止 CNT フィルムを作製した。PγCyD はフィルム成型にする良好な CNT 分散剤
として、Pdはナノチューブバンドル間の有機絶縁層を除去するための酸化触媒として機能する
と思われる。そこで、このフィルムをボックス型焼成炉にて熱処理した試料の熱電特性を確かめ
た。Figure 1に焼成温度に対する S値、σ値および PF値を示した。S値は温度に依存して大き
く変化することはなく、50~63 μ V K−1の間であった。一般に、S値はフェルミ準位周辺の状態
密度の傾きを反映するが、今回は焼成によって顕著な影響を受けなかった。σ値は、焼成によっ
て大きく向上し、出力最適温度 270 °Cでは 1549 S cm-1に達した。これは未焼成フィルムの 2.6
倍に相当する。その結果、焼成処理で PF値は 240から 570 μWm−1K−2へ向上した。焼成前後
の試料のラマン測定の結果では見積ったグラファイト/無秩序グラファイト（G / D）比は、はほ
とんど同じ値であり、カーボンナノチューブの結晶性にダメージを与えていないことが確認さ
れた。一方、走査電子顕微鏡による表面分析や窒素ガス吸着特性、フィルムから PγCyDが CNT
フィルムから除去されていることが確認され、焼成によって CNT間の絶縁ポテンシャル障壁を
取り除くことにより CNTの σ値を改善することが分かった。さらに未焼成フィルムの熱重量示
差熱分析装置 TG-DTA測定結果では、明確な発熱 DTAピークが観察され、Pdが PγCyDの効
果的な酸化触媒として作用することが明らかになり、熱電特性の熱処理最適温度が 70 °C も低
温化することに成功した（Figure 2）。最近の報告では、σ値を大きく損なうことなく CNTの S
値を改善するエネルギーフィルタリング効果が、主に CNT熱電材料の性能を改善する方法とし
て大きな注目を集めている。目的の機能を実現するためにナノチューブ/カーバイドヘテロ構造
の形成は必要だが、その調製プロセスでは、不活性ガス下 400〜800 °C の過酷な温度条件が強
いられている。これに比べて、このアプローチは従来の CNT熱電変換フィルムの熱処理よりも
はるかに穏やかな条件下で活性化できる優れたルートである。またこの最適化された CNTフィ
ルムを一般的なユニレッグ熱電発電機への適合性も確かめたところ、典型的な簡易モジュール
にも関わらず 10 µW以上の発電が得られることも明らかとなった。この卓越した出力は、低温
熱処理を施した扱いやすいCNTフィルムが熱電発電機の開発に新たな道を開くことができるこ
とを示している。 
 

 
Figure 1. (a) Seebeck coefficient, (b) electrical conductivity, and (c) PF of Pd-PγCyD/CNT films 
calcined at various temperatures. 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Schematic of the production of PγCyD/CNT films by decreasing the temperature of 
the air calcining process using a Pd catalyst. 
 
 
 
4.2ジフェニルヒドラジンを含む電子供与性グラフト共重合体の二重ドープによる高面内 ZT値
を実現する n型カーボンナノチューブフィルム 
 
n型有機半導体は、過去数十年にわたって広く研究されてきたが、電荷キャリアの移動度が比較
的低く、大気中での安定性が低いことや、工業的なプロセスに適応した製造方法がないことなど
が課題となっていた。さらに重要なことは、従来の作製方法では、フィルターバッキ―ペーパー
を使用し、得られた CNTフィルムを所定の大きさに切断した後、有機溶液中の高濃度ドーパン
トを含浸させていることである。したがって、大規模な応用には致命的な印刷互換性など、溶液
処理可能な有機材料の利点が生かされていない。最近では CNTの熱電特性を制御・強化するた
めに、2次ドーパント剤の添加が行われるようになった。例えば、ラジカル捕捉剤であるコラン
ヌレンを用いた 2 次ドーパント剤は、半導体 CNT とのクラウンエーテル複合体の熱電特性と
PF値の向上に役立っている。加えて、多層ナノチューブに封入された Feと n型ドーパントで
あるイミダゾールからなる熱電マットは、n型で比較的大きな S値（約 56 μ V K−1）を持つこと
が示されている。しかし、2 次ドーパント剤の有効性（ZT 値、適応範囲、候補化合物）は、そ
の重要性にもかかわらず見過ごされてきた。ここでは、印刷技術に適応可能な優れた有機熱電特
性を有する n型 CNTシートを調製するための新しいドロップキャスティング法を報告する。 
 
本研究では、まずドーパントポリマーの最適化から行った。このドロップキャスティング法では、
電子供与性ポリマー（ポリ酢酸ビニル（PVAc）、ポリビニルアルコール（PVA）、またはポリビ
ニルピロリドン（PVP））の最高被占軌道（HOMO）に基づいて CNTキャリアを正孔から電子
へ誘導できることがわかった。PVPと PVAのモノマーユニットによって決まるHOMOレベル
を持つ電子供与性ポリマーPVP-PVA（側鎖が PVP、主鎖が PVA）を添加した場合では、CNT
の n型 PF値（266 μWm−1K−2）は最大となった。これは、側鎖の立体的な緻密化が促進され、
直線的な PVPや PVAポリマーに比べて、限られた CNT外壁表面に電子供与性ポリマーが高密
度に存在することになるためである。つまり、負電荷の強い原子（Oや N など）を持つナノチ
ューブとモノマーユニットの孤立した電子対との接触点の数が増えることで、効率的に電荷を
移動させ、酸素ドーピングサイトの数を減らすことができると思われる。つまり、本研究では、
PVP-PVAグラフト共重合体が、これまで使用されてきた PVP、PVA、PVAcポリマーよりもド
ーパントポリマーとして適していることを発見した。次に、PVP-PVA/CNT フィルムに電荷注
入を促進する 2次ドーパントとして 1,2-ジフェニルヒドラジン（1,2-DPH）を最適なポリマー分
散媒で組み込むことで、1,2-DPHドープ PVP-PVA/CNTフィルムを調製した。Table 1にまと
められているように、このフィルムでは 1,2-DPH の効果で 1.34×10-2という大きな ZT値を示
し、これまでに実証されたフレキシブルな n型 CNT材料の ZT値に匹敵する値を示した。従来、
n型 CNTフィルムを作製するために用いられていたフィルターバッキーペーパーでは、n-ドー
ピング工程が必要だが、今回の方法ではそのような複雑な手順の必要はない。つまり、時間も手
間もかからず、目的のシートを簡単に作製することができる。 
この研究で検証された二重ドーピングアプローチは PF値だけでなく、面内 ZT値を効果的に高



める新しい戦略である（Figure 3）。この二重ドーピングを用いたドロップキャスティング法は、
ポリマー/CNT材料の取り扱いを容易にし、近年の有機 ELの進展に伴って登場したプリンテッ
ド・エレクトロニクス技術によるオンデマンド製造にも応用できると期待される。 
 

Table 1. In-plane thermoelectric properties at 330 K. 

 

 

 

Figure 3. Schematic showing the production of 1,2-DPH-doped PVP-PVA/CNT. High in-

plane ZT values are obtained following double-doping with electron-donating graft 

copolymers and 1,2-DPH. 

 

これらの研究では、半導体成分と金属成分が混和した CNTを使われた。高い S値の半導体 CNT
のみが使用された熱電材料ではさらなる効果が期待でき、物理的特性の研究を加速する可能性
がある。一連の成果は、当該分野の将来的の研究を保証し、熱電デバイスの設計だけでなく、光
起電力太陽電池や電界効果トランジスタなど、CNTフィルムにおいて役立つことが期待されて
いる。したがって本課題で見出された知見は、最終的には持続可能社会を前進させる CNTベー
スの材料における重要な技術の 1つであると思われる。 
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