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研究成果の概要（和文）：本研究の目的はポリアルキルチオフェン（ＰＡＴ）ナノファイバーの熱電変換性能を調査し
、それを用いたフレキシブル熱電変換シートモジュールを試作・評価することである。
ＰＡＴナノファイバーのマットおよびナノファイバーコンポジットフィルムのゼーベック係数および導電率の評価を行
った。その結果、熱電変換特性が観測され、ナノファイバー化していないフィルムと比較して、性能向上が確認された
。しかし、これはナノファイバーの導電率が高いことに起因し、量子細線効果はみられなかった。
ラミネートフィルムに電極およびナノファイバーを塗布して、フレキシブルな熱電変換シートモジュールの作製を行い
、熱電変換特性を得た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to research the thermoelectric properties of PAT nan
ofiber and to fabricate the flexible thermoelectric module of PAT nanofiber.
The PAT nanofiber mat and composite film of PAT nanofiber embedded in a conventional polymer was prepared,
 and the Seebeck coefficient and conductivity was evaluated. These materials showed a significant thermopo
wer effect, and the nanofiber tended to have higher efficiency than non-nanofiber pristine films. But, thi
s advantage was ascribed to be higher conductivity, and a narrow-line effect cannot be observed.
A flexible thermoelectric module of PAT nanofiber packed in a laminated film with electrodes was made. Thi
s sheet module also had a significant thermopower effect.
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１．研究開始当初の背景 
	
 廃熱は一定の割合で再利用することで、究
極に環境負荷の少ない再生可能エネルギー
となり得る。輸送性や備蓄性に優れた電気エ
ネルギーへの変換のための熱電変換素子に
は温度差から電力を得るゼーベック効果が
利用され、これまで、国内外でビスマス・テ
ルル系の半導体を中心に研究が進められて
きたが、太陽電池の３割程度と換算される低
い発電効率から費用対効果が低く、積極的な
利用は行われてこなかった。しかし、10 nm
スケールまで超薄膜化・ナノワイヤー化する
ことで性能が飛躍的に向上することが理論
的に予見され（L.D.Hicks ら, Phys.Rev.B, 47, 
16631 (1993)）、実際に無機系半導体において
実験室レベルで試作され、一桁以上の性能向
上が報告されている（ P.Heremans ら , 
Phys.Rev.B, 88, 216801 (2002)）。 
	
 研究代表者らはこれまでに導電性高分子
ポリアルキルチオフェン（PAT）の自己組織
化を利用して作製したナノファイバー一本
の電気物性の総合的評価、すなわち導電特性、
トランジスタ（FET）特性の解明を国内外に
おいて最も精力的に行ってきた。これまでの
研究から、このナノファイバーは他の方法で
作られたナノファイバーよりも１桁以上細
く、太さ 10 nm、厚さ 2 nm、長さ 10 µmにも
迫るというアスペクト比の極めて高い極細
線であり、低次元系有機半導体とみなすこと
ができる。また、高い結晶性を有し、キャリ
ア移動度も 0.1 m2V–1s–1に迫り、PATの既往研
究の中でも高いレベルを示すことを明らか
にしている（T.Shimomuraら, Phys. Rev. B, 83, 
115314, 2011）。 
	
 そこで、この PATナノファイバーを熱電変
換素子に利用できるのではないかという着
想に至った。既往の導電性高分子を用いた熱
電変換素子に関する研究によると、無次元化
性能指数 ZT は 10–3〜 10–2 程度であり
（Y.Hiroshigeら, Synth.Met., 157, 467 (2007)）、
ZTが 10-1〜1程度の無機半導体には及ばない。
しかし、極細のナノファイバーを用いれば、
無機半導体に迫る値を示すことが期待され
る。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の目的は PAT ナノファイバーの熱
電変換性能を調査し、ナノファイバー化して
いないものと比較して、その優位性を示すと
ともに、ナノファイバーを用いたフレキシブ
ル熱電変換シートモジュールを試作し、熱電
変換特性から実用性を評価することである。 
	
 本研究の特色はまず高分子を用いて熱電
変換素子を作製する点にある。高分子は既存
の無機材料に比して、フレキシブル、軽量か
つ安価な製造プロセスという点に特徴があ
る。フレキシブルであるため、曲面に沿って
曲げることが可能であり、様々な熱源の形状
に合わせて貼り付けることが可能である。ま
た、軽量であることから、携帯電池として体

温と外気差を利用し、モバイルデバイスの駆
動電力をまかなえる可能性も秘めている。さ
らに、無機材料とは異なり希少元素を用いな
いことから、持続的な生産が期待でき、無機
材料に比して安価に製造することも可能で
ある。 
	
 独創的な点は導電性高分子ナノファイバ
ーを用いる点にある。導電性高分子の既往研
究における熱電効率は決して高いとはいえ
ない。しかし、熱電効果の指標であるゼーベ
ック係数 Sは極細線化による電子閉じこめ効
果により、大きく上昇することが理論的に予
想されている。このため、極細のナノファイ
バーを用いることで、飛躍的なゼーベック係
数の増加を生むものと期待される。また、PAT
ナノファイバーの導電率σはPAT薄膜と比較
して有意に高く、ドーピングを施せば実用レ
ベルにある（下村, 機能材料, 347, 44 (2010)）。
加えて、一般に導電性高分子は無機材料に比
して熱伝導率 κは低いという性質がある。熱
電素子の効率の指標となる無次元性能指数
ZTは S2σT /κと表されるため、導電性高分子
ナノファイバーは有機系の材料の中でも有
利な材料の一つである。 
	
 軽量かつフレキシブルな熱電変換マイク
ロモジュールは、生体や家電などの身近なも
のからの廃熱を再度電気エネルギーへと変
換することで、化石燃料、原子力といった枯
渇性エネルギーの利用を抑制し、低炭素社会
の確立に寄与する新たなキーテクノロジー
である。このような素子作製のための方法論
を確立するのが本研究の意義である。 
 

 
図１	
 導電性高分子ナノファイバー 

 
３．研究の方法 
	
 初年度は PAT ナノファイバーの熱電変換
特性の調査を開始するとともに、ナノインプ
リントを用いて、PATナノファイバーの配向
素子を作製した。汎用ポリマー内にナノファ
イバーを析出させ、同時にナノインプリント
を用いることでナノファイバーを配向させ
た素子を作製した。 
	
 次年度以降はナノファイバーの熱電変換
性能の優位性を示すため、ナノファイバー化
していない PAT の熱電変換性能との比較を
行い、ドーピング濃度など各種パラメータの
最適な調整を行った。また、ナノファイバー



熱電変換シートモジュールを作製し、その熱
電変換効果を評価した。 
(1) ナノファイバーの熱電変換測定 
	
 PAT として、ポリ(3-ヘキシルチオフェン)
（P3HT）を用い、Pt 電極を蒸着したガラス
基板にナノファイバーをマット状に成膜し、
両電極間に温度差を与えることで、ナノファ
イバーの熱起電力の測定を行った。測定は既
設のクライオスタット中で行い、低温側はク
ライオスタットの冷凍機により冷却された
吸熱ブロックに、高温側はヒーターにより温
められた発熱ブロックに固定し、温度差を熱
電対で測定しながら、ナノボルトメータを用
いて測定を行った。ドーピングは塩化金また
は過塩素酸銀を用いて行った。 
	
 まず、ナノファイバーがゼーベック効果を
示すことを確認し、温度やドーピング濃度を
変えながら、特性を評価し、ナノファイバー
化していない P3HTとの比較から、その優位
性を評価した。 
(2) ナノファイバーコンポジットフィルムの
熱電変換特性 
	
 P3HTはポリメタクリル酸メチル（PMMA）
中でもナノファイバーを形成し、コンポジッ
トフィルムを形成することが報告されてい
る（L. Qiuら, Adv.Mater., 21, 1349 (2009)）。
PMMA は熱ナノインプリントのレジストと
しても機能することから、素子成形や配向制
御への応用が可能である。PMMAと P3HTに
クロロホルム／アニソール混合溶媒を加え
て加熱溶解させ、徐冷することでナノファイ
バーを析出させた。次に、ガラス基板にスピ
ンコートでコンポジット膜を成膜した後に、
現有設備である原子間力顕微鏡（AFM）を用
いて、モルフォロジーの確認を行った。先行
研究では P3HTが重量比で 5 %以下でもナノ
ファイバーの形成が報告されている。そこで
ナノファイバーの形成・凝集状態やネットワ
ークの形成状態と PAT/PMMA 比の関係につ
いて調査し、ネットワークを形成しかつ凝集
が少ない比を決定した。 
	
 (1)と同様の方法で Pt 電極を蒸着したガラ
ス基板にコンポジットフィルムを成膜し、両
電極間に温度差を与えることで熱起電力の
測定を行った。まず、コンポジットフィルム
がゼーベック効果を示すことを確認し、温度
やドーピング濃度を変えながら、特性を評価
し、ナノファイバー化していない P3HTとの
比較から、その優位性を評価した。 
(3)ナノファイバー配向素子の作製 
	
 コンポジットフィルムに対して、ナノイン
プリントを行い、P3HT ナノファイバーのア
レイを作製した。この工程は新規に導入する
ナノインプリント装置を用いて行った。鋳型
にはコマーシャルベースのものを用いた。得
られたパターン精度を AFM で確認した。明
らかに端から端までつながっていない場合
には P3HT/PMMA比を上げる必要があり、逆
にナノファイバーの凝集がかなり観られる
場合には、電子の閉じこめ効果が小さくなる

ため、P3HT/PMMA比を下げる必要がある。 
	
 作製した P3HTナノファイバーアレイの両
端にシャドウマスクによる金のスパッタリ
ングで電極をつけ、導電率の評価を行った。
測定には現有のピコアンメータを用いて、現
有のクライオスタット中で温度を変えなが
ら行い、ナノファイバーによるネットワーク
のつながり具合を評価した。P3HT/PMMA比
を上げて導電率との関係を調査し、最適な濃
度を決定した。 
(4)	
 熱電変換シートモジュールの作製	
 
	
 これまでに特性を調査したナノファイバ
ー用いて、シートモジュールを作製した。ラ
ミネートフィルム上に電極を蒸着し、その上
にナノファイバーをマット状に塗布した。電
極を蒸着したもう一枚のラミネートフィル
ムと電極位置が合うように、顕微鏡で確認を
しながら貼り合わせ、ラミネーターを用いて
熱接着を行い、折り曲げ可能なシートモジュ
ールを作製した。	
 
	
 完成したシートモジュールの熱電変換特
性をこれまでと同様にして、ヒーター付熱ブ
ロックで片面を加熱し、ピコアンメータにて
起電力を測定し、導電率の値と合わせて得ら
れた電力を評価した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1) ナノファイバーの熱電変換特性 
	
 表 4.1 に示すドーピング濃度を変化させた
P3HT ナノファイバーにおける導電率 σ とゼ
ーベック係数 Sの温度 T依存性をそれぞれ図
4.1、4.2 に示す。有意なゼーベック効果を示
すことから、ナノファイバーが熱電変換効果
をもつことがわかった。 
 
表 4.1	
 各ナノファイバーのドーピング条件 

サンプル ドープ濃度

/M 

洗浄 

Entry-1 0.01 30秒×1 

Entry-2 0.001 30秒×1 

Entry-3 0.001 30秒×2 

 

 
図 4.1ナノファイバーの導電率の温度依存性 



 
図 4.2 ナノファイバーのゼーベック係数の
温度依存性 

	
 

いずれのサンプルも温度が下がるとわずか
ではあるが抵抗が上がる半導体的な特性を
示し、既報の薄膜と同様に局在キャリアホッ
ピング伝導を示唆するものであった。これは
ナノファイバー中に残るアモルファス領域
内に起因する不均一なポテンシャルにより
キャリアが局在し、熱活性的な伝導が観測さ
れたためであると考える。	
 
	
 また、導電率が低いファイバーほどゼーベ
ック係数が高い傾向があることがわかった。
ドープなしの試料では励起由来のキャリア
の寄与が大きく濃度勾配が容易に形成され
るが、これに対し、ドープ率が高い試料では
励起由来のキャリアの寄与が小さく濃度勾
配が形成されにくくなる。結果、導電率とゼ
ーベック係数は完全にトレードオフの関係
がある。 
	
 3 種類の中で比較的高いパワーファクター
を示した Entry-1 と同じ条件でナノファイバ
ー化していない P3HTフィルムを作製し、ド
ーピングを行い、導電率 σとゼーベック係数
S の温度 T 依存性を測定した。導電率の温度
依存性からフィルムも熱活性型の伝導を示
し、ゼーベック係数も温度に対し一定の範囲
内の値を示した。ナノファイバーとフィルム
との間で目立った傾向の違いは確認されな
かった。本来であれば結晶性の高いナノファ
イバーの方が導電率では優位にたつと考え
られる。しかし、ナノファイバーではファイ
バー1 本 1 本がバルキーであるため、密度が
低く、ほぼ同じ膜厚で素子を作製すると導電
率の十分な優位性が得られなかった。 
	
 ドープ濃度を様々に変えたナノファイバ
ーおよびフィルムの試料を作製し、導電率 σ
とゼーベック係数 Sを対数プロットしたデー
タを図 4.3 に示す。図中の直線は傾きが 1/2
の直線で、同じ直線上にのる点が、同じパワ
ーファクターPF をもつことを示している。
このグラフを見る限り、わずかにナノファイ
バーの方がわずかではあるが PF が優位であ
ることを示している。しかし、これは同条件
で試料作製を行った場合、ナノファイバーの
方がわずかに導電率が高いためであり、ゼー
ベック係数には大きな変化はなく、量子細線
効果はあまり見られず、ナノファイバーの導
電率の優位性がそのまま見られたものと考
えられる。 
	
 

	
 

図 4.3 ドープ濃度を様々に変えたナノファ
イバーおよびフィルムの試料の導電率 σとゼ
ーベック係数 S	
 
	
 
(2) ナノファイバーコンポジットフィルムの
熱電変換特性 
	
 ドーピング濃度を変化させた P3HT ナノ
ファイバー/PMMA コンポジットとナノファ
イバー化していない P3HT/PMMA コンポジ
ットフィルムにおける導電率σとゼーベッ
ク係数 S の温度依存性 T を測定した。P3HT 
ナノファイバー/PMMA コンポジットのデー
タを図 4.4, 4.5に示す。 
 

 

図 4.4 ナノファイバーコンポジットの導電
率の温度依存性 
 

 

図 4.5 ナノファイバーコンポジットのゼー
ベック係数の温度依存性 
 
	
 コンポジットファイバーとフィルム共に、
導電率の温度依存性から熱活性型の伝導を
示し、ゼーベック係数も温度に対しほぼ一定
の値を示した。導電率とゼーベック係数の温
度に対する依存性は前述した P3HT単体のフ
ァイバー・フィルムと同じ傾向をしめした。
また、ドープ率が上昇するにともないファイ



バーの導電率は上昇し、20～40％のところで
ほぼ横ばいとなった。これはドープ率の上昇
に伴うファイバーの凝集が影響であると考
える。ゼーベック係数は P3HT単体と同じく
ドープ率が上昇するにともない減少する傾
向であった。 
	
 ファイバーとフィルム間での違いについ
てみてみると、ゼーベック係数はほぼ同じ値
を示した。それに対して、導電率はファイバ
ーの方が有意に高い値を示した。これはコン
ポジット化することで密度の違いがほぼな
くなり、ナノファイバー化による結晶性の向
上がより大きく影響したためである。 
	
 パワーファクターPF を算出し、そのドー
プ率依存性を図 4.6 に示す。既往のポリアル
キルチオフェンよりは二桁～一桁低いパワ
ーファクターであるが、コンポジットしたこ
とによる導電率の低下が主な要因であり、正
確な性能の比較のためには試料中の PMMA
と P3HTの割合を求めなければならない。こ
こではファイバーとフィルムの比較のみを
行うことにする。ファイバーとフィルムでは
ファイバーの方がパワーファクターで最大
約 9倍の値を示した。よって素子中での条件
が同じであればファイバーの方がフィルム
より優れた熱電性能を有することが示唆さ
れる結果となった。 
	
 

 
図 4.6 ナノファイバーコンポジットおよび
ナノファイバー化していないコンポジット
フィルムのパワーファクターのドーピング
濃度依存性	
 

	
 

(3) ナノファイバー配向素子の作製 
	
 P3HT/PMMA比 5:95 (w/w) 試料を用いて、
Si 基板上にスピンコートで製膜したフィル
ムをナノインプリント（165 ℃、1.5 kN）し
た。エッジのシャープさにはかけるものの、
十分な転写が可能であることを確認した。図
4.7 に 1000 nm 幅のライン状に転写したアレ
イの AFM像を示す。最小幅で 100 nmまでの
転写に成功したが、細くすることでアレイが
切れたり、隣とつながるなどの転写不良が確
認され、正確な転写を行うには、精密な条件
検討が必要である。内部のナノファイバーの
配向を確認するために、AFMで高解像度の測
定を行ったが、内部のファイバーの確認には
至らなかった。高輝度 X線などを用いて測定
を行い、配向を決定する必要がある。 

 
図 4.7 ナノインプリントでパターン転写した
ナノファイバーコンポジットのアレイ 
 
	
 凹部にもコンポジットフィルムが下地と
して残っていることから、本来であれば酸素
エッチングによる残膜処理をして、下地を除
かなければならないが、転写パターンが 20 
nm と浅いため、パターン自身の消失の恐れ
がある。そのため、残膜処理を行わず導電特
性を調べることとした。パターンに対して平
行方向・垂直方向に櫛形電極を付け I-V測定
を行い、コンダクタンスを算出したが、とも
に 2×10–4 S程度で、パターン方向による導
電特性の優位性は見られず、異方性の発現
までは至らなかった。これは残膜としての
ナノファイバーがパターン部分をまたいで
しまった影響である。以降のモジュール作
製の際には、ナノインプリントによるアレ
イ作製の手順を用いることを断念した。 
(4) 熱電変換シートモジュールの作製 
	
 ラミネートフィルム上に白金極板をスパ
ッタ後、ナノファイバーのマットを成膜し、
2 枚のフィルムを熱で圧着することで素子化
した。作製したシートモジュールは外気と体
温の温度差でも発電をすることができ、約 50
度の温度差をかけると最大約 5.40×10-10 Wの
電力が発生した。無機で作製された熱電変換
モジュールの電力よりかなり低い値となっ
たが、本モジュールは自由に折り曲げること
ができる。また、直列結合することで電圧を、
並列結合することで電流を増大することが
できることが確認され、素子を微小化し結合
することで、一定の効率をもつシートモジュ
ールの作製が可能であることがわかった。	
 

 
図 4.8 作製した折り曲げ可能なナノファイ
バーシートモジュール	
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