
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）

１２６０５

挑戦的萌芽研究

2016～2015

導電性高分子発泡体を用いた熱電変換デバイスの開発

Thermoelectric devices using conducting polymer foam

４０２９２７６８研究者番号：

下村　武史（Shimomura, Takeshi）

東京農工大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

１５Ｋ１３８１４

平成 年 月 日現在２９   ６   ２

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：導電性高分子の発泡体を作製し、その導電率、ゼーベック係数、熱伝導率を測定し、
空孔率と熱電変換効率の関係を明らかにし、発泡という方法論の有効性を示すことを目指した。発泡の方法とし
て、発泡剤の添加、凍結乾燥、超臨界二酸化炭素の含浸によるものを実施した。特に、凍結乾燥を行ったもの
が、より低密度で、空孔導入率が高かったことから、その熱電変換性能を調査した。
その結果、発泡をさせないものと同程度のゼーベック係数を得ることができ、熱電変換性能を示すことが明らか
となった。また、熱伝導率は極めて小さく、空気と同程度であった。一方で、導電率は極めて小さく、今後、密
度の最適化が必要である。

研究成果の概要（英文）：We fabricated the conducting polymer foam, and investigated the electrical 
conductivity, Seebeck coefficient, and thermal conductivity. From the relation between the volume 
fraction of the introducing void and the thermoelectric property, we aim to clarify the advantage of
 the conducting polymer foam structure for the thermoelectricity. The foaming was performed by 
adding foaming agents, freeze drying, or using the supercritical carbon dioxide. In particular, a 
large void fraction was achieved by the freeze drying method, and we measured the thermoelectric 
properties of this structure.
It was clarified that the foaming conducting polymer had the Seebeck coefficient similar to that of 
the neat conducting polymer, so this structure showed the thermoelectric property. Furthermore, the 
thermal conductivity of this stricture was quite small comparable to the air. Whereas, the 
electrical conductivity was quite small, so we have to optimize a void fraction for increasing  a 
total performance.

研究分野： 高分子の電気物性

キーワード： 導電性高分子　発泡体　熱電変換
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１．研究開始当初の背景 
 従来から無機材料の熱電変換は盛んに研
究されており、特にビスマス–テルル合金を
用いた熱電変換技術が確立されている。無次
元性能指数 ZT が変換効率として用いられる
が、Nature や Sciences 誌で性能競争が行わ
れており、ビスマスやテルルといったレアメ
タルが用いられた合金で ZT=2 を突破する報
告も複数行われている。 
 また、材料をナノスケールの細線にすると、
ゼーベック係数の増大がみられること、重い
原子を中心にもつクラストレートを組み込
み、中心原子の運動による熱伝導率の低減
（ラットリング効果）による効率の向上が報
告されている。一般に導電率と熱伝導率には
関係があり、熱伝導率を抑制すると導電率も
低下してしまうが、これらの方法は導電率を
低下させること無く、熱伝導率を低下させる
方法として注目されている。 
 一方、有機材料としては導電性高分子が主
に用いられており、戸嶋らがポリアニリン薄
膜において得た ZT=0.0029 が最初の報告で
ある。その後、順調な性能向上が行われてき
たが、しばらくは目立った成果は報告されて
いなかった。ところが、最近になって(3,4–
エチレンジオキシチオフェン):トルエンスル
ホン酸（PEDOT:TOS）が薄膜状態で無機材
料に匹敵する ZT = 0.25 をもつと報告され、
ドーパントを変えた (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 ) 
（PEDOT:PSS）が ZT = 0.42、PEDOT:TOS
にブロック共重合体を混ぜた材料が ZT = 
1.02 を達成し、急激な性能向上が報告されて
いる。ただし、これらの報告は基本的に高分
子の種類を変えた材料探索に終始しており、
すべて薄膜状態で実現した性能である。 
 
２．研究の目的 
 現在、最も高い熱電変換性能が報告されて
いる導電性高分子である(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)
（PEDOT:PSS）は実用レベルの無機材料に
近い性能（ZT = 0.42）をもつ唯一の高分子材
料である。本研究では発泡 PEDOT:PSS を作
製し、その導電率、ゼーベック係数、熱伝導
率を測定し、空孔率と熱電変換効率の関係を
明らかとし、発泡という方法論の有効性を示
す。また、フレキシブル熱電変換デバイスの
試作を行う。 
 高 分子と し てはキ ャ リア数 の 多 い
PEDOT:PSSの熱伝導率と導電率の関係はお
およそWiedemann-Franz則にしたがうと想
定される。しかし、発泡を行うことで、熱伝
導率が小さく、大きな熱容量をもった空気と
PEDOT:PSS が非常に大きな表面積で接し、
界面を通して空孔に流れた熱がそこに蓄え
られるため、熱伝導率と導電率の関係は
Wiedemann-Franz 則を打破し、導電率を高
く保ったままで、非発泡の PEDOT:PSS に比
べて小さな熱伝導率をもたせることが可能

と考えた。熱電変換性能を示す ZT は導電率
σ、ゼーベック係数 S、熱伝導率 κを用いて、
ZT=σS2/κ と表される。熱起電力を表すゼー
ベック係数は空孔の有無に依存しないはず
であるため、高分子材料では最大の熱電変換
性能を有する PEDOT:PSS を発泡させるこ
とで、実用レベルの ZT > 1 の達成を目指す。
従来の低次元化やラットリング効果とは全
く異なる機構で、熱電性能の向上を目指す点
に本研究の学術的な特徴がある。 
 また、これまで導電性高分子の熱電変換の
研究はすべて薄膜で実施されているが、発泡
させることで嵩高くなり、厚膜やブロック形
状での実験を実施することができるように
なる。これはデータの信頼性を高める面でも、
実用性を評価する面でも有効である。特に、
異方性が一般に大きい薄膜における熱伝導
率の測定は、慎重な扱いが必要とされており、
有力雑誌の報告データでさえ、信頼性の疑義
が指摘されている。発泡による嵩高さはこの
問題の解決に大きく寄与する。 
 本研究により発泡 PEDOT:PSS が従来の
PEDOT:PSSを超える高い熱電変換性能を示
すことができれば、熱電変換デバイスに発泡
という新しい方法論に基づく設計指針を提
示できるとともに、安価、持続的生産が可能、
簡便な製造プロセスをもったフレキシブル
な熱電変換シートを開発することができ、家
庭用電化製品の廃熱部分や生体を熱源とし
た発電を行うことができる。従来捨てていた
廃熱の一部を回収するエネルギーハーベス
ティングの牽引役として、グリーンイノベー
ションを推進し、産業構造を変えていくイン
パクトのある発明となることが期待できる。 
 
３．研究の方法 
(1) 発泡 PEDOT:PSS の作製 
 発泡の方法として、発泡材を添加する方法、
超臨界二酸化炭素を用いる方法、発泡とは異
なるが類似の構造を作り出す凍結乾燥を用
いる方法があり、それらを調査した。導電性
高分子PEDOT:PSSには高い導電性を示す市販
の CREVIOS PH-500 を用いた。 
 発泡剤を利用する方法では、発泡剤として
無機系発泡剤である炭酸水素ナトリウム、有
機発泡剤であるアゾジカルボンアミドを用
いた。アゾジカルボンアミドによる発泡試料
の作製には発泡助剤である尿素を添加した。
自立膜を形成できるようテフロン板にスピ
ンコートで成膜し、真空乾燥を行った。 
 凍結乾燥を用いる方法ではPEDOT:PSS水分
散液を蒸留水で 2、5、10、20、50 倍に希釈
した溶液を、スクリュー管に入れ液体窒素に
より凍結し、凍結乾燥機を用いて凍結乾燥を
行った。PEDOT:PSS 水分散液を蒸留水で希釈
した溶液を液体窒素により凍結し、凍結乾燥
機を用いて凍結乾燥を行った。 
 超臨界二酸化炭素を用いる方法では既設
の圧力容器に入れ、圧力 10 MPa、温度 60 ℃
の条件下の超臨界状態の二酸化炭素中に1時



間静置し、二酸化炭素の含浸を行った後、大
気圧まで–0.5 MPa/min 程度で減圧を行い、二
酸化炭素を発泡させ、PEDOT:PSS 中に空孔を
導入することを目指した。 
 学内共同設備の走査電子顕微鏡（SEM）で
断面の確認を行い、気泡導入の有無を確認し
た。発泡方法に応じたパラメータを変えなが
ら空孔の有無、空孔率、空孔サイズを評価し
た。 
 
(2) 熱電変換性能の評価 
 作製した発泡フィルムの両面に金や白金
を蒸着し、導電率σの評価を行う。測定には
現有のソースメジャーユニット（Keithley 社
Model 236）を用いて、現有のクライオスタ
ット中で行う。電極金属によらず、接触抵抗
が大きく2端子測定が向かないと判断される
場合には、現有の低抵抗測定器（三菱化学社
LORESTA）を用いて 4 端子測定を行った。た
だし、この場合は膜の厚さ方向の導電率では
ないため、膜に異方性がある場合には好まし
い方法とは言えない。導電率の低下率から見
積もられる空孔率と、SEM 像により算出され
た空孔率を比較し、両者に矛盾がないかを確
認する。空孔率から想定される σ よりも実
際の σ が著しく小さい場合には、空孔によ
り導電経路が大きな損傷を受けている可能
性があるため、空孔サイズを小さくするか、
空孔率を下げる必用があるため、この結果を
発泡行程にフィードバックし、より導電率の
高い条件での発泡を検討する。 
 作製した発泡フィルムの両面をアルミ板
などではさみ、ゼーベック係数 Sの評価を行
う。測定には現有の設備を用いて測定を行う。
クライオスタット中で高温側をシートヒー
タで、低温側を冷凍機で温度調節し、ナノボ
ルトメータ（Keithley 社 2182A）で起電力を
測定することができる。原理的には Sは空孔
の有無によらないはずである。しかし、空孔
の導入によって Sが増大する場合には、まず
前述の σ が大幅に低下するのと同様に、空
孔により導電経路が大きな損傷を受けてい
る可能性がある。σの結果との総合的な判断
から空孔サイズを小さくするか、空孔率を下
げる必用があり、この結果を発泡行程にフィ
ードバックし、より導電率の高い条件での発
泡を検討する。 
 次に、作製した発泡フィルムの熱伝導率κ
の測定を行った。κの算出には現有の熱拡散
率測定器（ai-Phase 社 Mobile 1u/2）および
学内共同利用設備の示差走査熱量測定器（島
津製作所 DSC-60）を用いた。 
 以上の 3つのパラメータから無次元性能指
数 ZT を算出し、発泡の効果を総合的に評価
する。 
 
(3) 発泡フィルムの厚膜化とデバイス化 
 前年度に得られた知見に基づいて厚膜化
を図る。膜最終的には発泡後の膜厚が1〜5 mm
程度のものができれば、熱伝導を十分に抑え、

デバイス化が可能となると考えている。内部
が十分に発泡しない場合には、発泡できる限
りで厚い膜を重ねて作製することも検討す
る。貼り合わせの方法を検討する必要がある
が、重ねた上でガラス転移温度付近まで加熱
することで作製することを目指す。 
 作製した発泡PEDOT:PSSの両面に電極をつ
けてデバイス化を行う。電極はアルミなどの
金属の蒸着により作製することを想定して
いるが、発泡の影響により表面の凹凸が大き
く、うまくいかない場合も想定できる。その
場合は接触抵抗の問題により機能低下も予
想されるが、金属板で挟んで試作品を作製す
る。発電能力を測定し、本手法の有効性を示
す。 
 
４．研究成果 
(1) 発泡試料の作製 
 本研究では、PEDOT:PSS は Clevios PH500
を用いた。発泡剤として無機発泡剤である炭
酸水素ナトリウム、有機発泡剤であるアゾジ
カルボンアミドを用いた。 
 炭酸水素ナトリウム(NaHCO3)による発泡試
料 の 作 製 方 法 は 以 下 の よ う で あ る 。
PEDOT:PSS 水分散液 1 ml に、NaHCO3 0.048 g
を蒸留水 0.5 ml に溶解したものを混合した。
作製した溶液をテフロン板に 400 µL キャス
トして、真空乾燥を行い成膜した。 
 アゾジカルボンアミド(ADCA) による発泡
試料の作製方法は以下のようである。
PEDOT:PSS 水分散液 1 ml に、ADCA0.01 g を
ジメチルスルホキシド(DMSO)0.25 ml に溶解
したものを混合した。作製した溶液に発泡助
剤である尿素 0.005 g を溶解させた。作製し
た溶液をテフロン板に 400 µL キャストして、
真空乾燥を行い成膜した。 
 凍結乾燥飼料はPEDOT:PSS水分散液を蒸留
水で 2、5、10、20、50 倍に希釈した溶液を、
スクリュー管に入れ液体窒素により凍結し、
凍結乾燥機を用いて凍結乾燥を行った。 
PEDOT:PSS 水分散液を蒸留水で 2 倍に希釈し
た溶液に、エチレングリコールまたはジメチ
ルスルホキシドを 5 wt%添加し、スクリュー
管に入れ液体窒素により凍結し、凍結乾燥機
を用いて凍結乾燥を行った。さらに、
PEDOT:PSS 水分散液を蒸留水で 2〜50 倍に希
釈した溶液を、シャーレに入れ冷凍庫内で凍
結し、凍結乾燥機を用いて凍結乾燥を行った。 
 超臨界二酸化炭素を用いた方法では
PEDOT:PSS 水分散液を 1 wt%添加し、PEG を完
全に溶解させた後に、テフロン板上にキャス
トし成膜した。作製した試料をテフロン板か
ら剥がし、超臨界装置のサンプル容器ごとヒ
ーターの中に入れ、50 ℃または 100 ℃で 1 
時間温めた。二酸化炭素ガスを流入し、15～
25 MPa で 2 時間保持した。その後、0 ℃、
15～25 MPa に等圧条件で急冷した。その後、
毎分 0.5 MPa の速度で圧力を開放した。発泡
の有無を確認するため、発泡前後で作製した
試料を SEM 観察したが、現時点で所望の発泡



構造は得られていない。
 
(2) 
 作製
る発泡試料、凍結乾燥試料の試料表面の
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料は、表面に凹凸は見られたが、空孔は少な
かった。
 スクリュー管に入れ液体窒素により凍結
した凍結乾燥試料は、希釈倍率に関わらず、
モルフォロジーに変化は見られなかった。
および
融けて凝集してしまったため、空孔が見られ
なかった。
 シャーレに入れ冷凍庫内で凍結した
乾燥試料は、希釈倍率に関わらず、モルフォ
ロジーに変化は見られなかった。また、スク
リュー管で作製した試料とシャーレで作製
した試料のモルフォロジーを比較すると、シ

構造は得られていない。
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 現時点では導電率が非常に低いため、パワ
ーファクターがキャスト膜と比較して小さ
くなったが、先に挙げた方法論で今後、値を
向上していくことを目指す。 
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