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研究成果の概要（和文）：導電性のポリアニリンをテルル化ビスマスナノ粒子とハイブリッド化

させることで、1 桁以上の熱電特性の向上に成功した。また、より環境に優しい白金や金のナ

ノ粒子をポリアニリンや PEDOT/PSS に分散させることで導電率を向上させることができた。

さらに十分に小さくて良く分散した金ナノ粒子を用いると、ゼーベック係数も向上させること

ができることを世界で初めて明らかにした。一方、性能は低いが n 型の高分子錯体よりなる熱

電材料の作製にも成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Hybridization of electroconducting polyaniline with bismuth 

telluride nanoparticles improved the thermoelectric performance of polyaniline by one 

order of magnitude. Dispersion of Pt or Au nanoparticles, which are environmentally more 

friendly than bismuth telluride ones, into polyaniline or PEDOT/PSS enhanced the 

electrical conductivity of the conducting polymers as well. It was first reported that the 

dispersion of enough small Au nanoparticles into PEDOT/PSS increased not only electrical 

conductivity but also Seebeck coefficient. We also succeeded in the preparation of n-type 

thermoelectric materials composed of polymer complexes although the performance was 

still low.  
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１．研究開始当初の背景 

 低品位排熱の有効利用は古くからの課題
である。1997 年、有機熱電変換材料の探索
を課題とし、ポリアニリン（PANI）につい
て検討した。その結果、①ドーパントの選択

により導電性とゼーベック係数が向上する、
②導電性の PANIと絶縁性 PANIで積層膜を
構成すると熱電性能が向上する、③PANI の
延伸は導電性を向上させ、熱電性能を向上さ
せるのに優れた方法である。④熱伝導性はド
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ーパントによりあまり変化せず、一般の高分
子と比べても変わらない、ことなどを明らか
にした。 

熱電性能指数 ZT は 1 以上の材料で実用が
可能とされる。1998 年にアメリカの研究者
が、PANI の ZT は室温で ZT = 10-5であり、
実用化は不可能と結論していた。NEDO の研
究で我々は ZT を 10-2まで向上させることが
できた。さらに、2007 年には、ポリフェニ
レンビニレンを用いることで ZT = 0.1 まで
向上させた。この 10 年間で、4 桁（1 万倍）
の向上を果たしたことになる。もう 1 桁上げ
ることができれば、実用化が可能となる。こ
こで注目される技術が無機ナノ粒子とのハ
イブリッド化である。そこで工夫を凝らした
ハイブリッド化により一段の進展を図る。 

 

２．研究の目的 

 低品位排熱から電気エネルギーを取り出
すことができれば、環境問題・エネルギー問
題の解決に大きく一歩を踏み出すことがで
きる。この問題解決のために、最近急速に進
歩しているナノテクノロジーを活用する。
1990 年代に、半導体材料の熱電変換効率を
大幅に向上させることができる超格子の概
念が提案された。しかし、現実の材料はまだ
できていない。一方、本研究代表者らは、無
機の材料の代わりに、熱電変換材料として有
機の導電性高分子を用いるという独創的な
提案を世界で初めて行った。 

 そこで本研究では、ナノ粒子化した半導体
材料と導電性高分子とのハイブリッド化に
より熱電変換性能の向上をはかり、環境に優
しい熱電変換材料を創製する。 

 

３．研究の方法 

 ナノ粒子材料は物理的あるいは化学的手
法により合成した。導電性高分子材料 PANI、
ポリアセン、ポリイソキノリンは合成して得
た。ポリ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）は市販
のものを用いた。 

 自作の装置で薄膜試料の導電率、ゼーベッ
ク係数の測定を行った。また、熱拡散率、密
度、定圧比熱の各測定から熱伝導率 κを見積
もった。これらの測定値から熱電特性（ZT）
の評価を行った。 

 

４．研究成果 

４．１．無機半導体ナノ粒子の合成 

（１）物理的方法 

①  テルル化ビスマス（Bi2Te3）ナノ粒子 

遊星ボールミルを用いて熱電変換性能の
優れた半導体として知られる Bi2Te3（平均粒
径~20 nm）の合成に成功した。 

（２）化学的方法  

①  Bi2Te3ナノ粒子 

塩化ビスマス BiCl3と塩化テルル TeCl4を
出発原料として、テトラエチレングリコール
中、高温加熱還流下でポリビニルピロリドン
（PVP）保護の三テルル化ビスマス Bi2Te3

ナノ粒子を得た。粒径は 3～4 nm のものと約
20 nmのものとが得られた。界面活性剤 AOT

を用いてヒドラジン還元でも合成したが、
AOT を洗浄で除去すると凝集した。 

②  金（Au）ナノ粒子 

保護剤の異なる金ナノ粒子を化学還元法
により合成した。用いた保護剤は、ターチオ
フェンチオール（TSH）、ドデカンチオール
（DT）、メルカプトプロピオン酸（MPA）、
メルカプトヘキサン酸（MHA）、クエン酸三
ナトリウム（Citr）の５種類である。条件を
選ぶことで 3～5 nm まで粒径の異なる金ナ
ノ粒子を合成することに成功した。 

③  高分子錯体 

 ポリ（ニッケル 1,1,2,2-エテンテトラチオ
ラート）（PETT）は不溶性の n 型半導性を示
す高分子錯体である。この合成時に界面活性
剤を用いることで、PETT の有機溶媒への分
散可溶化に成功した。 

 

４．２.  導電性高分子の合成と評価 

（１）PANI の合成と評価 

① PANI の合成 

低温下でアニリンの酸化重合を行い、脱ド
ープして PANI のエメラルジン塩基を得た。
これをカンファスルホン酸（CSA）でドープ
した後、キャスト法で作製した薄膜は高い導
電率（約 200 S/cm）を示した。 

② PANI 膜の熱伝導  

PANI キャスト膜の熱拡散係数、定圧比熱、
密度を測定し、熱伝導率 κ を見積もった。
PANI の基板に対して平行（面内）と垂直（面
直）方向の熱伝導率を評価し、異方性がある
ことを明らかにした。例えば、面直、面内方
向の κ はそれぞれ 0.21±0.03、0.48±0.15 

Wm-1K-1の値を得た。熱伝導率は、面内方向
の方が大きく、また、膜厚が厚くなるとその
異方性が小さくなることが明らかとなった。
これは、PANI の高分子鎖が主なフォノン伝
搬を担っていると仮定すると、面内と面直の
PANI の高分子鎖の配向性が異なり、面内の
高分子鎖の配向性が高いためと考える。 

③CSA ドープ量を制御した PANI 膜の熱
電特性 

PANI で CSA ドープ量を制御してキャリ
ア濃度を定量的に変化させた膜を合成した。
その膜の 4380 K での抵抗率の温度依存性
の解析から、PANI のキャリア伝導が 3 次元
広範囲ホッピング伝導であることを明らか
にした。一方ゼーベック係数は、室温380 K

の温度範囲におけるゼーベック係数の温度
依存性の解析から、PANI の高分子鎖の電子
構造に起因する金属的な振る舞いで説明で



 

 

きることを明らかにした。 

これらの結果より、PANI 膜の熱電特性は、
PANI の高分子鎖の配向性に起因する面内・
面直方向で異方性があることを突き止め、初
めて異方性を考慮した PANI膜の熱電性能指
数の評価を行い、面内の ZT が ZT＝10-3であ
ることを明らかにした。 

（２）ポリアセンの合成 

 フェノール樹脂の熱分解で導電性高分子
のポリアセン（PAS）を得た。PAS への電子
ドープには成功しなかったが、強誘電体のチ
タン酸バリウム（BTO）ナノ粒子や導電性の
グラファイト微粒子とのハイブリッド化に
成功した。BTO 分散 PAS では導電性の増加
が認められなかったのに対し、グラファイト
分散 PAS では、グラファイトの増加に伴って、
導電性が向上した。 

（３）ポリイソキノリンの合成 

 1,4-ジブロモイソキノリンの 4-位での位置
選択的な金属−ハロゲン交換反応を見つけた。
生じた 1-ブロモ-4-メタロイソキノリンをモ
ノマーとする交差カップリングを行うこと
により、新しい経路でのポリイソキノリンの
合成に成功した。 

（４）PEDOT/PSS 膜の作製と熱電特性評価 

 石英基板上およびポリイミド基板上に強
靭かつ熱安定性に優れた PEDOT/PSS 膜の
合成に成功した。熱電特性は、基板の表面状
態、成膜プロセス、添加剤に大きく依存し、
また、膜厚との相関があることが分った。基
板の表面処理および成膜プロセス条件の検
討により、室温で導電率＝800 S/cm、ゼー
ベック係数=15 V/K を持つ再現性が良い
膜の成膜法を確立した。さらに、添加剤の検
討により PEDOT/PSS 膜のゼーベック係数
=15 V/K からゼーベック係数が 2倍程度
向上する添加剤を見出し、この結果として
PEDOT/PSS 膜の ZT が 2 倍相当高まる成果
を得た。 

  

４．３．無機ナノ粒子と導電性高分子のハイ
ブリッド化とハイブリッド材料の熱電変換
特性評価 

（１）化学法による Bi2Te3ナノ粒子と PANI

のハイブリッド膜 

 化学的手法で得た Bi2Te3 ナノ粒子を含む
PANI 薄膜を作製した。Bi2Te3ナノ粒子との
複合により、導電率には変化が見られなかっ
たが、十分に小さなナノ粒子を用いるとゼー
ベック係数が 1桁以上増加することがわかっ
た。その結果パワーファクターが大幅に向上
した。 

（２）物理法による Bi2Te3ナノ粒子と PANI

のハイブリッド膜 

熱電半導体の無機材料と PANIとのハイブ
リッドの方法として、無機材料を PANI に分
散するモデル(分散モデル)と無機材料の薄膜

と PANI 膜の層状構造のモデル(層状モデル)

を提案し、それぞれの熱電特性シミュレーシ
ョンとその実験的な検証を行った。無機材料
の体積比が高い領域(パーコレート領域)にお
いて無機材料の特性が支配的になることを
予測し、n 型 Bi2Te3と PANI とのハイブリッ
ド膜でn型の伝導型を示すハイブリッド膜の
合成に成功した。層状モデルにおける熱電特
性シミュレーションから、層を形成する膜の
導電率の比によってハイブリッド膜の熱電
性能が支配されることを予測し、導電率の高
い金属ペースト膜との組み合わせで、導電率
が 10 倍の値を持つ PANI ハイブリッド膜の
合成に成功した。 

（３）金ナノ粒子－PANI ハイブリッド膜 

 PVP保護 Auナノ粒子と PANIとよりなる
キャスト膜では、ナノ粒子添加膜の導電率は
低下した。これは PVP が絶縁性のためであ
る。そこで、PANI モノマーのアニリンと Au

イオンとの間で酸化還元を起こさせ、直接
PANI 保護 Au ナノ粒子を合成し、ハイブリ
ッド膜を作製したところ、1%以下の Au ナノ
粒子のドープで、導電率を 2 倍向上させるこ
とに成功した。Au ナノ粒子をドープしても
ゼーベック係数は変化しないので熱電変換
性能も 2 倍向上させることができた。 

（４）金ナノ粒子－PEDOT ハイブリッド膜 

 化学合成で得た金ナノ粒子５種と市販の
PEDOT/PSS とでハイブリッド膜を作製し、
各々の熱電特性を評価した。ハイブリッド膜
の導電率に関しては、５種類すべての金ナノ
粒子において、導電率は向上することがわか
った。一方でゼーベック係数は、Au-TSH、
DT -Au ナノ粒子では減少、Citr-Au ナノ粒子
では変化なし、MPA-Au、MHA-Au ナノ粒子
では増加することがわかった。特に、高い導
電性を有する PEDOT/PSS と MPA や MHA

保護した Au ナノ粒子を用いた際に、安定的
に ZT~0.1 を有するハイブリッド膜を得るこ
とに成功した。 

 また、キャリア濃度を制御する目的で、テ
トラキス（ジメチルアミノ）エチレン（TDAE）
を用いた還元処理も試みた。MPA 保護金ナ
ノ粒子を含むハイブリッド膜をこの TDAE

で処理したところ、ゼーベック係数が増加し
た。導電率にはほとんど変化が見られなかっ
たことから、結果的として ZT が 80%以上向
上することを見出した。 

（５）高分子錯体ナノ粒子のハイブリッド膜 

 n型半導体の PETTの分散可溶化に成功し
たので、このナノ粒子を用いて導電性高分子
PEDOT/PSSとのハイブリッド化を試みたが
強い自立膜を得ることはできなかった。そこ
でより複合化の容易なポリ塩化ビニルとの
複合化を試みたところ、一応負のゼーベック
係数を持つ自立膜とすることができた。しか
し残念ながら十分な導電率は得られなかっ



 

 

た。 

 

５．成果のまとめと将来の課題 
 本研究を始める前は導電性高分子を用い
る有機熱電材料の研究は世界に殆どない状
態であった。それがこの 4 年間で大きく変化
し、最近は世界中で研究されるようになった。
SciFinder® で ”Organic thermoelectric 

materials”を引くと 2008 年に 7 件だった発
表件数が 4年後の 2012年には 31件まで増え
ている。如何に急に注目され始めたかが分る。
これは有機エレクトロニクスの発展につれ、
無次元熱電性能指数 ZT も、室温付近で 2007

年に我々の発表した 0.1 から、つい最近の印
刷前公表のデータでは 0.42 まで向上してい
る。この値は極めて薄い膜での値であり、こ
のまますぐに実用化に繋がるものではない
が、有機熱電材料が実用化も近づいてきたと
感じさせる値である。 

 我々は、無機ナノ粒子とのハイブリッド化
で熱電変換性能の向上を目指した。初め、無
機材料で室温付近で高いゼーベック係数を
持つ Bi2Te3のナノ粒子化に成功し、これを用
いての性能改善に取り組み成功した。しかし、
三テルル化ビスマスは不安定で毒性もある
ことを考慮し、それ以上の追究は止め、代わ
りに安定な Au ナノ粒子を用いることにした。
その結果、金ナノ粒子は、導電性高分子の導
電率の向上に有効であることを見出した。さ
らに、特筆すべきは、十分に小さな Au ナノ
粒子を用いて導電率のみならず、ゼーベック
係数も向上させることができることを見出
した。今後はこれをさらに進め、無機ナノ粒
子の組み合せに加え、高分子の配列制御にも
取り組み、実用可能で、印刷で素子を組み立
てることができるようなハイブリッド材料
を得たいと考える。 
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