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研究成果の概要（和文）：本研究は、フレキシブル熱電変換素子用の材料を創製するために、高い電気伝導度を
示すp型およびn型導電性高分子を合成して、それらの電気的諸物性を調べた。ｐ型導電性高分子としては、ポリ
アニリン共重合体のドーピング率の制御に成功した。ｎ型導電性高分子については、空気中でも安定にｎードー
プ状態を維持できるよう、ドーパントカチオントラップとして機能するクリプタンドを側鎖にもつｎ型共役高分
子の合成を目指し、モノマーが合成することができたが、収量の問題から、その重合を行うことはできなかっ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the electric properties of the p- and n-types
 conducting polymers with high electric conductivity for the purpose of the development of flexible 
thermoelectric devices. We succeeded in control of doping rates of p-type polyaniline copolymers. In
 order to obtain the conducting polymers which show air-stable n-doped state, the monomer with a 
dopant cation trapping site was synthesized, but polymerization of the monomer did not conducted 
owing to its low yield.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 導電性高分子　熱電変換素子　ドープ率　ゼーベック係数
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１．研究開始当初の背景 
 熱エネルギーを電気エネルギーに直接変

換することのできる熱電変換素子の性能は、

次式で決定される。 

 性能指数(ZT)=S2T/k (S: ゼーベック係

数, : 電気伝導度, T: 温度, k: 熱伝導率) 

 熱電変換材料として実用に供されるには、

ZT＝1 以上が必要とされており、現在実用化

されている熱電変換無機材料の一つである

Bi2Te3のZT値は 3〜4である。Bi2Te3を始め、

高い ZT 値を示す無機材料は、稀少元素を含

む化合物が多く、また無機化合物であるため

成形加工性に乏しい。そのため、熱電変換材

料として実用可能な有機高分子材料の開発

が望まれている。有機高分子材料の利点とし

て、稀少元素を用いないため安価で大量生産

が可能であること、軽量かつ成形加工が容易

であり、フィルムにすればフレキシブル素子

の作製が可能となることなどが挙げられる。 

  
２．研究の目的 
 そこで本研究では、ZT＝1 以上の性能を示

すソフトマテリアル創製のための分子設計

指針を確立することを目的とした。ここで、

正孔がキャリアの場合、ゼーベック係数 Sは

キャリア濃度(n)の 1 乗に反比例し、電子が

キャリアの場合、S は n の 2/3 乗に反比例す

る。電気伝導度()は、n に比例するので、S

とはトレードオフの関係にある。したがっ

て、高い性能指数(ZT)を示すソフトマテリア

ルを創製するには、ドーピングによるキャリ

ア発生量を制御して、ゼーベック係数と電気

伝導度が最高になるよう最適化することが

鍵となる。つまり、高分子材料の熱電変換性

能を評価する上でよく使われる、パワーファ

クターととばれる指数 S2が極大となるドー

プ率を決定することになる。この決定には、

π共役高分子のドーピングレベルを制御す

ることが必要となるが、π共役高分子のドー

ピングレベルを制御することは一般に困難

である。特に、n型π共役高分子の n-ドーピ

ング状態は空気中で不安定であるため、ドー

ピングレベルの制御は極めて困難である。 
 
３．研究の方法 

(1)p 型導電体について：ポリアニリンスルホ

ン酸(PAS)のスルホ基のナトリウム塩化率を

制御してキャリア濃度を調整し、電気伝導度

とゼーベック係数(S2)が最高となる最適塩

化率を決定した。 

(2) n 型導電体について： n 型π共役高分子

を Na で n-ドーピングした際に、ドーパント

カチオン(Na+)を包接可能なクリプタンド

(CT)を側鎖に導入することで、ドーパントカ

チオンの脱離を抑制し、空気中でも安定な n-

ドーピング状態を維持できるn型π共役高分

子の合成を目指した。 

 

４．研究成果 

(1) PANI-SO3H と水酸化ナトリウムの反応に

おいて、水酸化ナトリウム仕込み量を変える

ことで、ナトリウム塩化率を制御した

PAS(Na)-1〜PAS(Na)-5 を得た（下式）。 

 

これらポリマーの電気伝導度は、ナトリウム

塩化率が高くなるにつれて低下した（下図；

縦軸は電気伝導度で/S•cm-1）。 

この結果は、ナトリウム塩化により、自己ド

ーパントであるスルホ基含有量が減少する

ことに対応している。 

 また、ゼーベック係数はナトリウム塩化率

が高くなるにつれて増大した（次頁図；縦軸

はゼーベック係数で S/V•K-1）。PAS(Na)-1〜

PAS(Na)-5 では、PAS(Na)-5 で S2の値が極大

となった。 
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(2) 目的の n型π共役高分子を合成するため

に、上式の方法により monomer-1 を合成でき

たが、重合反応に用いる程、十分な量を得る

ことができなかった。 
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