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研究成果の概要（和文）：エナジーハーベスティング技術のひとつとして、フレキシブル熱電変換素子を目指し
た研究が世界中で盛んになっている。代表者らは、カーボンナノチューブ(CNT)の単繊維間にDpsと呼ばれる半導
体コアを内包させ得る球殻状タンパク質による分子接合を挿入した新概念のフレキシブル熱電材料を研究してい
る。本研究では、これまでの研究を発展させ、CNT原料と分散法の最適化、Dps分子接合の電気伝導特性評価、糸
状試料の熱電特性および熱伝導率評価法の開発などを行い、Dps/CNT複合材料紡糸の熱電性能を向上させた。最
終的に断熱性の布状熱電変換素子とそれを用いた可搬性の高いデモデバイスの作製までを行った。

研究成果の概要（英文）：As one of the energy harvesting technologies, research for flexible 
thermoelectric generators is gaining momentum around the world. The PI of this project has been 
studying a new concept of flexible thermoelectric materials in which molecular junctions of 
spherical proteins, called Dps, that can encapsulate semiconductor cores are inserted between single
 fibers of carbon nanotubes (CNTs). In this study, we have extended the previous studies, optimized 
the CNT materials and dispersion method of them, evaluated the electrical conduction properties of 
Dps molecular junctions, developed techniques for measuring the thermoelectric properties and 
thermal conductivity of wire-like samples, and improved the thermoelectric performance of Dps/CNT 
composite yarn. Finally, we fabricated an adiabatic fabric-type thermoelectric generator and a 
portable demonstration device using it.

研究分野： 有機系熱電材料、有機エレクトロニクス

キーワード： 熱電変換　ハイブリッド材料　カーボンナノチューブ　タンパク質　熱・キャリア輸送制御
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研究成果の学術的意義や社会的意義
モノのインターネット(IoT)やウェアラブルエレクトロニクスなどで使われる孤立小規模電子回路の電源とし
て、環境の未利用エネルギーから発電するエナジーハーベスティング素子の必要性が増している。それに伴い温
度差によって発電する熱電変換素子にも注目が集まり、フレキシブル熱電変換素子を目指した研究が世界中で盛
んになっている。本研究の成果は、着るだけで発電する服など、低温・低容量な熱源に対して良好な熱的接触が
得られない場合でも十分な内外温度差を得て発電する断熱性フレキシブル熱電変換素子の実現に大きく寄与する
ものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

モノのインターネット(IoT)やウェアラブルエレクトロニクスなどの孤立小規模電子回路の電
源として、エナジーハーベスティング素子の必要性が増している。それに伴い熱電変換素子にも
注目が集まり、フレキシブル熱電変換素子を目指した有機系熱電材料の研究が世界中で盛んに
なっている。代表者は、それまでに行ってきた有機系熱電材料の広範囲探索的研究によって、従
来の熱電材料研究の常套手段では有機系熱電材料において十分な性能が得られないという結論
に達し、その限界を超える可能性を有する材料群に着目して研究を進めていた。本研究は、その
一つである「不均一系材料における異相直列接続構造」の研究を本格化するためのものである。
ここでいう「不均一系材料」とは、金属的な低ゼーベック係数(α)・高導電率(σ)・高熱伝導率
(κ)物質相 A と、半導体的な高α低σ低κ物質相 B が電流経路に対して直列的に接続された材
料である。比較的高い性能が報告されていた CNT 複合材料においても、CNT 単繊維接合部が偶
然に物質層 B の役割を果たしていると考えられる。 
 代表者は、そのような偶然に頼る代わりに、物質相
A として CNT を、B として CNT に選択的に吸着する
能力を付与し、さらに半導体粒子を内包させたかご状
タンパク質｛C-Dps、図１(a)｝を用い、制御されたナ
ノ構造によって熱流と電流を独立制御することを試
みた。水溶液中で C-Dps を CNT に吸着させ、それを
凝集させることで図１(b) のような接合構造が自己組
織的に形成される。片方の CNT から熱流を与えると、
柔らかいタンパク質シェルとの界面で CNT フォノン
が反射され、接合部に大きな温度差が生じる。一方、
シェルは電子のトンネル効果が期待できる程度に薄
く、内包された半導体コアの状態密度関数がエネルギ
ーフィルターとなり、電子あるいは正孔が選択的に高
温側から低温側へ透過する。すなわち、接合部に熱電
材料として理想的な”Phonon Blocking and Electron 
(Hole) Transmitting”構造が自発的に形成されると期待
される[1]。予備的な実験によって、この単分子接合を
組み込むことで、CNT 凝集体のκが大きく低減され
ることを確認していた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、開始時までに代表者らが基本コンセプトを実証した、「半導体粒子内包かご状タン
パク質分子(C-Dps)を接合部に有する低熱伝導率カーボンナノチューブ(CNT)複合熱電材料」およ
び「p/nドーピングされた CNT 複合材料紡績糸による布状熱電変換素子作製法」を発展・統合さ
せ、低温・低容量な熱源に対して良好な熱的接触が得られない場合でも十分な内外温度差を得て
発電する断熱性フレキシブル熱電変換素子を実現することを最終的な目的とする。 
 
３．研究の方法 
 研究の進行に従って以下の研究項目を適宜実施しながら、C-Dps/CNT 複合材料紡績糸の高性
能化と布状熱電変換素子の構造の改良を行った。最終年度には、それまでに得られた結果を総合
し、断熱性フレキシブル熱電変換素子の動作実証を行った。 
(1) 十分な長さと強度を有する C-Dps/CNT 複合材料紡績糸の作製法 

これまでは C-Dps 吸着 CNT において長尺の紡績糸が作製困難であった。これについて、分散
液作製法などを工夫し、改善を行なった。 
(2) CNT原料と分散法の最適化 

(1)の過程で重要なファクターであることが判明した CNT原料の 1次分散法について、それに
よる熱電特性への影響を有望と思われる CNT原料ごとに行い、最終的に用いる原料と分散方法
を選別した。 
(3) C-Dps 分子接合のキャリア透過関数評価 

接合部の熱電特性に影響する C-Dps 接合部のキャリア透過関数を調べるため、Dps を電極ナ
ノギャップにブリッジさせた単一分子素子、あるいは、金属上の Dps 単分子膜に液体金属電極
を接触させた単分子膜素子を作製し、I-V特性を評価した。 
(4) C-Dps/CNT 複合材料紡糸の熱電特性および熱伝導率評価 
糸状試料に最適化した熱電特性評価装置の設計・製作を行い、CNT 紡績糸のゼーベック係数

と導電率を大気中および真空中で迅速に評価できるようにした。また、糸状試料の長手方向熱伝
導率測定について、同じ装置を用いて 3ω法による測定を行うための計測回路やプログラムを作
製し、測定の信頼性を高めるための必要条件を調べた。さらに、この装置を用い、C-Dps紡績糸
の熱伝導率および C-Dps 接合による熱伝導抑制効果を調べた。 
(5) 布状熱電変換素子とそれを用いたデモデバイスの作製 

研究の締めくくりとして、布状熱電変換素子を作製し、実使用環境でのデモンストレーション
を行うためのマイコンモジュールなどを設計・製作した。 

(a)  

(b)  

図１.(a)C-Dps タンパク質の構造、およ
び、(b)CNT 単繊維間を橋渡しする単分
子接合による熱・電荷独立輸送機能 
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“Phonon Blocking and Electron Transmitting” 
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４．研究成果 
(1) 十分な長さと強度を有する C-Dps/CNT 複合材料紡績糸の作製法 
安定した紡糸を行うためにも、より熱電性能を向上させるためにも、CNTへの C-Dps 吸着料

を精密に評価することが重要である。これまでは、TEM観察によって単位長さあたりの吸着 C-
Dps 分子数を求めていたが、より定量性の高い評価法として、吸光度法とタンパク質定量を組み
合わせた方法を確立した。 

CNT原料に対して 5倍量の C-Dps とリン酸 Buffer を加え、超音波印加することで C-Dps/CNT
複合体を形成させた。その後、未吸着 C-Dps と Buffer を取り除く精製を行い、C-Dps/CNT 複合
体分散液を調整した。得られた分散液の一部を濃硫酸で希釈し、超音波印加により溶解させ吸光
度を測定することで、あらかじめ求めた検量線から CNT濃度を決定した。一方、タンパク質濃
度定量については、分散液の一部を Tris-HCl Buffer に希釈し、超音波印加と超遠心分離を行うこ
とで C-Dps/CNT 複合体から C-Dps を遊離させ、Bradford法により C-Dps濃度を決定した。得ら
れた CNT濃度と C-Dps濃度から C-Dps /CNT重量比を算出した。この
方法によって、従来の TEM 観察による方法で被覆率 50％程度の複合
体と判断された試料の C-Dps /CNT重量比を求めたところ、約 120 wt％
に相当することが確認された。 
同様に定量された複数種の分散液から紡糸を行い、C-Dps/CNT 重量

比が紡糸性に及ぼす影響を調べたところ、C-Dps/CNT重量比が 100 wt%
を超える場合に分散性が良好となり、紡糸の連続性が向上することが
確認された（図２）。これらの実験では、CNT 分散液を作製するために
本来必須である分散剤を加えていない。このことから、C-Dps が分散剤
としての十分な能力を発揮しているものと考えられる。 
 
(2) CNT原料と分散法の最適化 
 複雑に絡み合った CNT原料を最終的に均一な紡績糸にするためには、サイズの大きい凝集状
態など分散ムラを極力なくす必要があり、そのためには原料の 1次分散が重要である。これに影
響する因子としては、イオン液体による分散手順、添加する分散剤、2次分散に向けたイオン液
体の除去法、Dps 吸着条件、過剰 Dps の除去法などがある。これまでに高い性能が得られている
２種の CNT原料、および、これまでに試みられた４種の CNT１次分散法について、最終年度の
総括として全ての組み合わせを用いて CNT紡績糸を作製し、そのパワーファクターを評価した。 

合計 8種の紡績糸について、直径、ゼーベック係数、導電率、パワーファクター(PF)を測定し
た結果をまとめて、図３に示す。この系統的な実験の結果、eDIPS 法で合成された CNT 原料 1
と分散剤を添加したイオン液体中で圧搾攪拌した後、遠心分離などで不純物を取り除く１次分
散法 D の組み合わせによって、最も高いパワーファクターが得られることが確認された。CNT
濃度が同じであっても分散法によって糸の直径が異なり、直径が小さいほど導電率が高い傾向
を示すことから、１次分散法が紡績糸の密度に影響を与えていると推測される。 
 

 
図３．２種の CNT 原料および４種の１次分散方法によって作製された CNT 紡績糸の特性比較 

 
(3) C-Dps 分子接合のキャリア透過関数評価 
 C-Dps 分子接合における電子の透過スペクトルは、接合部のコンダクタンスだけでなくゼーベ
ック係数も左右することから、熱電特性を向上させる上で重要である。そこで、これを評価する
ため、まずは連携研究者である真島豊教授（東京工業大学）の協力のもと、Au ナノギャップを
用いた単分子接合素子の I-V特性を測定した。あらかじめ形成された Au ナノギャップに Auバ
インディングペプチドアプタマーを付与した Dps を吸着させた。溶液中の Dps濃度、pH、ブロ
ッキング剤濃度などを最適化した結果、Au ナノギャップ基板を一定時間浸漬することで高頻度
に単分子接合素子が形成できるようになった。図４(a)に、多数の単分子接合素子に対して室温
で行った I-V測定結果から、それを電圧で微分して求まる微分コンダクタンスカーブを示す。こ
れは、接合の透過関数の特徴を強く表すものである。多数の素子から得られた微分コンダクタン
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図２. C-Dps/CNT 複合
体分散液からの小規模
ウェットスピニング 



スカーブは、電圧の極性を適宜反転させると一方の立ち上がり電圧を全てそろえることができ
たが、もう一方は図に示されるように 0.3 V程度の幅を有している。立ち上がりがそろっている
側は、タンパク質シェルを絶縁層として電極からコア粒子（この実験ではコバルト酸化物）の電
子準位に量子トンネル効果によってキャリア注入された結果、そろっていない側は、何らかの分
布に幅を持つエネルギー準位にキャリアが注入された結果ではないかと推測される。 
 さらに詳しく解析するためには、低温でのクーロンブロッケード特性を得る必要があったが、
Dps が低温で変性するためその測定が困難であることが判った。そこで、より狭い範囲の温度依
存性から、キャリア輸送過程を議論する重要なパラメータの一つである伝導の活性化エネルギ
ーを求めるために、I-V特性の再現性や S/N 比が高いマクロ電極による単分子膜接合素子の評価
を行うことにした。 
海外研究協力者である Christian Nijhuis教授（シンガポール国立大）の協力のもと、金基板上

に、リンカー分子の単分子膜を形成し、その上に C-Dps の単分子膜を形成した。さらにその上に
GaIn液体金属電極を接触させ、I-V特性を測定した。その結果、コンダクタンスに、コバルト酸
化物コア > 鉄酸化物コア > コアなしという差が観測され、コア粒子がキャリア輸送に寄与し
ていることを示す結果が得られた。さらに、鉄酸化物コアを有する C-Dps 単分子膜接合素子に
おいて I-V 特性の温度依存性を測定したところ、図４(b)に示されるように活性化エネルギーが
電圧に対して非対称となった。この測定の場合は、外部印加電圧は下の金電極側のフェルミエネ
ルギーをより大きく変調させることから、液体金属電極に正の電圧を印加した際には金電極か
ら電子がトンネル注入されることによる電流が、負の電圧を印加した際には正孔のホッピング
電流がより支配的であると考えられる。光電子分光や光学吸収などから求めた Dps とコア粒子
のエネルギー準位位置などをもとにして、実験結果を説明するエネルギーダイヤグラムを描い
たものを図４(c)に示す。研究の初期では両極性ともトンネル電流が支配的であると予想してい
たが、予想に反して金電極からタンパク質の価電子準位への正孔注入とタンパク質分子内ホッ
ピング伝導が電流に寄与していることが強く示唆される結果である。従って、コア粒子による熱
電特性のチューニングは容易ではないことが予想されることから、以後の研究では他の手法に
よってゼーベック係数の極性やパワーファクターの最大化を図ることが優先されると判断した。 
 
(a)  (b) (c)  

図４．Dps 分子接合を通じたI-V 特性：(a)単分子接合素子および(b)単分子膜接合素子の測定
結果、ならびに、(c)現時点で推定される電子準位のエネルギーダイヤグラム 

 
(4) C-Dps/CNT 複合材料紡糸の熱電特性および熱伝導率評価 

本研究で経常的に作製される CNT紡績糸は、直径 10〜50μｍの極めて細い単糸であるが、そ
のような試料の熱電特性や熱伝導率をルーチン的に測定するための装置は市販されていなかっ
た。そこで、本研究を始めるにあたり、まず糸状試料に最適化した熱電特性評価装置の設計・製
作を行い、CNT 紡績糸のゼーベック係数と導電率を大気中および真空中で迅速に評価できるよ
うにした。また、糸状試料の長手方向熱伝導率測定について、熱電特性測定と同じ装置を用いて
電気的に直接熱伝導率を測定することができる 3ω法[2]について、測定手法の開発を行った。 

図５(a)に、熱電特性測定のための温度勾配試料ホルダと電極配置の模式図を示す。ΔT 用ヒ
ーターによって強制的に温度勾配を付与したトッププレートに、入手容易な絶縁性基板として
は比較的熱伝導率が高いサファイア基板を貼り付け、その上に金メッキされた無酸素銅の電極
ブロックが６つ固定されている。紡績糸を導電性ペーストで直線上に並んだ４電極に固定し、四
端子法によって抵抗を求めて導電率を計算する。また、温度勾配を変化させながら電圧電極間に
生じる熱起電力を測定し、同等の位置にある温度測定用電極間の温度差から dV/dT を求めるこ
とでゼーベック係数を得る。 

熱伝導率については、同じ装置と基板を用い、電流電極から交流電流を印加し、電圧電極間に
生じる交流電圧の 3倍周波数成分（3ω電圧）を測定することによって解析する（図５(b)）。様々
な近似のための必要条件を満たしていることを確認した上で、3ω電圧の周波数依存性が、 

𝑉"# ≈
%&'())*

+.-+./01
2 +
3+4(6#7)9

+ 0.01=     (1) 

という式で表されることを利用して熱伝導率を求める[2]（図５(c)）。計測回路やプログラムを
作製し、測定の信頼性を高めるための文献に指摘されている事項以外の必要条件を調べた。その
結果、高めの熱伝導率を与える傾向があるものの、試料間の比較には十分使えることを確認した。 

この装置を用い、C-Dps 紡績糸の熱伝導率および C-Dps 接合による抑制効果を調べた結果、
CNT 紡績糸の長手方向という熱伝導率を抑制するには不利な条件においても、C-Dps 分子接合
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を形成することで熱伝導率が 1/2〜1/10程度に抑制されていることが確認された。 
 

(a)  (b)  (c)  

図５．CNT 紡績糸用に開発された熱電特性および熱伝導率評価装置： 
(a)熱電特性を評価するための温度傾斜試料ホルダおよび電極と試料の配置、 

(b)3ω法によって熱伝導率を評価するための計測回路、および、(c)熱伝導率の測定例 
 
(5) 布状熱電変換素子の作製とそれを用いたデモデバイスの作製 

研究の初期において作製された布状熱電変換素子の構造は、CNT 紡績糸に縞状にドーピング
を施したものを布に波縫いする構造であった[3]。しかし、それでは１カ所の断線で直列につな
がったエリアが全て働かなくなるため、素子の歩留まりや耐久性の点で不利である。そこで、断
線耐性の高い新たなデバイス構造として、図６(a)のような編み込み構造を考案し、実際に素子
を作製した。この構造であれば、図６(b)のように発電部の１カ所が断線しても出力電力に大き
な損失を与えない。この構造の断線耐性を定量的に示すために、図６(b)の構造の等価回路にお
いて、0〜50%の切断確率を与えて発電部をランダムに切断したときの出力電力の統計平均をモ
ンテカルロシミュレーションによって求めた。結果を、図６(c)に示す。発電部が 30%もの高確
率で切断されても、約 40%の出力が残存することが期待される。 

 
(a)  (b)  (c)  

図６．編みこみ型布状熱電変換素子：(a)構造概略図、(b)配線図、および、 
(c)(b)の素子における切断確率に対する出力変化のモンテカルロシミュレーション結果 

 
研究の最終段階において、今後布状熱電変換素子の用途を開拓するため、また研究のアウトリ

ーチ活動などで用いるために、マイコンボードを用いてスマートフォンや PC と Bluetooth 接続
して動作を表示させるためのデモデバイスを作製した。Adafruit社の Feather 32u4 Bluefruit LE を
ベースに、同社のプロトボードである FeatherWing にアナログ増幅回路、電源ソケット、スイッ
チを実装した（図７(a)および(b)）。これらを二階建て構造として組み合わせ、プログラムを書
き込むことでデモデバイスを作製した。図７(c)に示されるように、Adafruit 社が提供している
Bluetooth 接続用アプリケーションをスマートフォンにインストールすることによって、簡単に
熱電モジュール出力（表裏温度差）をスマートフォン上で見せることができる。 

なお、これを作製した効果として、熱電モジュールから 5〜10 cm程度離れたところに手をか
ざしても十分な電圧が生じることが明らかになった。これは、素子の断熱性が十分高いことから、
熱源との密着が得られない場合でも、輻射熱流によって発電を行うことができることを示して
いる。また、高感度なフレキシブルサーモパイルとしての熱センサ応用も期待される。 
 

(a)  (b)  (c)  

図７．布状熱電素子のデモ用デバイス：(a)Adafruit Feather 32u4 Bluefruit LE、  

(b)増幅回路実装済みプロトボード、および、(c)デモの様子 
 
〈引用文献〉 
[1] M. Ito, N. Okamoto, R. Abe, H. Kojima, R. Matsubara, I. Yamashita, and M. Nakamura, Appl. Phys. 
Express 7, 065102 (2014). 
[2] L. Lu, W. Yi, and D. L. Zhang, Rev. Sci. Instrum. 72, 2996 (2001). 
[3] M. Ito, T. Koizumi, H. Kojima, T. Saito, and M. Nakamura, J. Mater. Chem. A 5, 12068 (2017). 
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