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研究成果の概要（和文）：フレキシブル熱電変換素子と圧電材料を融合したフレキシブルコジェネレータ素子の
開発を目指して，ZnOナノ結晶を布上に成長させた熱電変換材料の熱電特性を明らかにした．ZnOナノ結晶／綿布
試料へのSbおよびAgのドーピングを施した試料のゼーベック係数を自作の装置にて測定した結果，Sb-ZnO混合ナ
ノ結晶ではn型の，Ag-ZnO混合ナノ結晶ではp型のゼーベック係数が得られた.
市販の圧電素子をn型Si基板に貼り付けた試料に対して，圧電素子を振動させながらSi基板に温度差を与えたと
きの熱起電力の変化を測定した結果，圧電素子とSi基板の間でキャリアの注入・流出が起こることを示唆する特
性が得られた.

研究成果の概要（英文）：In order to develop a flexible co-generator with a hybridization of 
thermoelectric (TE) and piezoelectric (PE) materials, we have investigated TE characteristics of 
flexible fabrics covered with ZnO-nanocrystals. As a result of doping Sb and Ag into 
ZnO-nanocrystal/fabrics, it was found that the Sb-ZnO nanocomposite has a Seebeck coefficient of 
n-type semiconductor while the Ag-ZnO nanocomposite shows a p-type semiconductor. 
For an n-type Si wafer attached with a commercial PE device, its electromotive force was measured 
under a temperature gradient and a vibration of the PE device. The obtained characteristics 
suggested that the carrier injection and emission between the PE material and Si occur.

研究分野：半導体工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱水法を用いてZnOナノ結晶の布材料表面への成長に成功したことは，低コストかつ大面積のフレキシブル熱電
材料を生産できる見通しが得られたことを意味している．さらに同じ手法で作製したSb-ZnO混合ナノ結晶と
Ag-ZnO混合ナノ結晶素子が，それぞれn型とp型のフレキシブル熱電特性を示したことから，ウェアラブル発電素
子の実用化の可能性が高まった．
また，フレキシブル材料の膜厚方向の熱電特性を評価する装置を構築したことは，今後のウェアラブル発電素子
材料の開発に大きく貢献するものである．



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

現在注目されているエナジーハーベスティング（環境発電）の研究は，発電の規模が小さく，
モバイル製品など小型デバイスへの応用に限定されている．我々もこれまで，熱電材料，圧電材
料，太陽電池材料など，個々にエナジーハーベスティングを目指した研究を行ってきたが，これ
らの発電技術の大規模化という点では具体的な方策を持っていなかった. その一方で，複数のエ
ネルギー源が同じ場所に存在する状況が散見される．例えば，振動発電が期待される橋梁では，
真夏の路面温度は 60℃にも達すると言われており，無駄に捨てられる大量の熱を含蓄している.  
 
２．研究の目的 

本研究ではフレキシブル熱電変換素子と舗装材として適用可能な圧電材料を融合した，低コ
ストかつ大面積化が容易な『フレキシブルコジェネレータ素子』を提案・開発する．これにより，
道路に潜在する熱エネルギーと振動エネルギーを余すことなく活用することを目指す. 
 
３．研究の方法 

本研究では， 
・高効率フレキシブル熱電材料の開発 
・圧電材料／熱電素子積層構造における自己整流作用の解明 

を２つの主テーマとして研究を進めた．どちらのテーマについても，特性評価のための装置を自
作するところから始めた.  
 
４．研究成果 
(1)フレキシブル材料の熱電特性評価装置の構築 

フレキシブル熱電材料の面内方向および膜厚方向の
ゼーベック係数を測定するための装置を，それぞれ自作
した．Cu板および Pb板に対して測定を行い，報告値に
近い値が得られたことから，本装置による測定の妥当性
を確認した．さらにそれぞれの装置の電極を工夫するこ
とにより，面内方向および膜厚方向の電気抵抗を測定で
きるように改良した． 

実際のデバイスではフレキシブル材料の膜厚方向に
温度勾配がかかるため，膜厚方向の熱拡散率を測定する
ための装置も自作した．ガラス板や Si 基板に対して測
定した結果，熱拡散率の低いガラス板では報告値に近い
値が得られた．しかしながら，熱拡散率の高い Si 基板
では，報告値より小さい値が得られた．この不一致は電
極部の熱抵抗の影響と考えられるため，測定系の外部熱
抵抗を低減するために更なる改良を進めている． 

 
(2)フレキシブル熱電材料の作製と特性評価 

低コストかつ大面積に形成可能な熱水法を用いるこ
とにより，綿布および導電性布材料（炭素布，NiCu 布，
銀布）上に ZnO ナノ結晶を形成することに成功した．成
長条件によりナノ結晶の構造が変化することも見出し
た．その成長メカニズムについては，現在も解明を進め
ている． 

ZnO ナノ構造を炭素布上に成長させた試料の熱電特
性を測定した．この実験で得られた ZnO 結晶はナノピ
ラーおよびナノシート構造であり，ZnO ナノ構造で覆わ
れることにより炭素布材料の紫外線遮断特性が大幅に
向上することを見出した．ZnO／炭素布試料の面内方向
のゼーベック係数は p型を示し，S=5μV/K が得られた．
この値は炭素布単体の値とほぼ同じであった.厚さ方向
のゼーベック係数もほぼ同じ値が得られており，今回成
長した ZnO ナノ構造は布表面を覆う量が少ないため，
熱起電力への寄与が小さいと考えられる. 

NiCu 布上に ZnO ナノ結晶を形成したフレキシブル熱
電変換材料について，ゼーベック係数測定を行った．
NiCu 布単体では n型のゼーベック係数が得られ，ZnO ナ
ノ結晶を形成することによりゼーベック係数が大きく
なることを見出した．これは，ZnO ナノ結晶の酸素欠損
に起因する伝導電子の影響と考えられる.また，作製し
た試料を水洗いしてから再測定したところ，わずかに

 
図１ 自作した膜厚方向のゼー

ベック係数測定装置 

 

 
図２ 炭素布上の ZnO ナノ結晶

とゼーベック係数測定結果 



ZnO ナノ結晶の脱落とゼーベック係数の低下が見
られた．ナノ結晶／導電性布界面における化学的
結合も，さらに強固にする必要がある.   

 
(3)フレキシブル材料の熱電特性に与えるドーピ

ング効果 
ZnO ナノ結晶／綿布試料への Sb および Ag のド

ーピングを試みた．形成されたナノ結晶は不純物
元素だけで構成される領域を含んでおり，ドーピ
ングと言うよりは混合物であった．得られた試料
のゼーベック係数を測定したところ，Sb-ZnO 混合
ナノ結晶では n 型の，Ag-ZnO 混合ナノ結晶では p
型のゼーベック係数を持つことを明らかにした.
各構造におけるキャリアの発生起源など，詳細な
物理的解明は現在も進行中であるが，この結果は，
ZnO ナノ結晶をベースにして n 型および p 型のフ
レキシブル熱電材料を作製できる見通しを示した
点で意義深い.  

 
(4)圧電材料／熱電素子積層構造における自己整

流作用の解明 
圧電素子／熱電変換素子ハイブリッド構造にお

ける整流作用を測定するための装置を自作した. 
市販の圧電素子をn型Si基板に貼り付けた試料に
対して，モーター駆動で圧電素子を振動させなが
ら，Si 基板に温度差を与えたときの熱起電力の変
化を測定した．その結果，温度差を与えることによ
り，起電力の振動中心電圧が正極方向にシフトす
ることを見出した．この結果は，圧電素子とSi基
板の間でキャリアの注入・流出が起こっているこ
とを示唆している.  

さらに，自作した起電力測定装置の改良を行い，
圧電素子／熱電変換素子ハイブリッド構造にて得
られる起電力の S/N 比を大幅に向上することに成
功した. 
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