
国立研究開発法人産業技術総合研究所・材料・化学領域・研究員

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）

８２６２６

若手研究

2020～2019

カーボンナノチューブ/イオン液体の酸化還元サイクル構築による高性能熱電材料の創成

Thermoelectric materials based on carbon nanotube and ionic liquid

００８０９４８６研究者番号：

堀家　匠平（Horike, Shohei）

研究期間：

１９Ｋ１５４５１

年 月 日現在  ３   ６ １４

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：イオン液体の巨大な熱電応答について実験的研究を行った。温度差という外場に誘起
されるイオン分極を電圧の起源として示すとともに、熱充電可能なキャパシタへの応用を示した。電子デバイス
の駆動デモとして、当該熱電キャパシタを用い、熱から作った電力による赤色ＬＥＤの点灯を実証した。一方、
特定のイオン液体をCNTに複合することで、カーボンナノチューブ（CNT）をn型材料に制御できることも別途明
らかとした。CNTのドーピングは通常、CNTをドーピング剤溶液に浸漬して行われるが、有機溶媒ではなく水をプ
ロセス溶媒として使えることを見出しており、ドーピングプロセスに対するグリーンケミストリ適用可能性も併
せて示した。

研究成果の概要（英文）：Large thermoelectric voltage was found in ionic liquid-based materials. The 
thermopower was owing to the thermally induced ionic polarization. Thermally chargeable 
supercapacitor was demonstrated as a novel device that can convert waste heat to electricity. The 
thermopower was large enough to lighting LED without the assist of a DC-to-DC converter. On the 
other hand, a new class of n-type dopant for carbon nanotube (CNT) was developed that could be 
processed by water. This result highlights the potential capability of the dopant and doping process
 to green chemistry.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
モノのインターネット（IoT）が進展する中、数兆個規模に及ぶセンサ群に対していかに給電を行うかが喫緊の
課題となっている。環境発電は、環境中に広く薄く存在するエネルギーを利用して、その場で電気を作る技術で
ありIoTセンサの電源としてポテンシャルが高い。熱電発電デバイスは環境中に普遍に存在する熱から発電する
デバイスであるが、これに適した昇圧回路の開発がボトルネックとなっていた。本研究では、イオン液体の大き
な熱起電力を見出すとともに、昇圧回路不要でLEDの点灯まで実証した。将来的な環境発電デバイスへの適用可
能性を示すデータと言える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
熱電変換素子は、物質両端に与えた温度差が電圧に変換されるゼーベック効果を利用した発

電素子である。人間活動のあらゆる場面で必ず発生する熱を電気変換可能なため、環境発電素
子としてのポテンシャルが高い。エネルギーの有効活用のみならず、センサ回路の駆動電力確保
の観点から、超スマート社会の実現を支える技術としても期待される。 
これまで広く研究されてきた無機熱電素子は高い変換効率を示すものの、構成材料の埋蔵量

や重量、脆性の問題から当用途での普及が進んでいない。これに対し、低資源制約かつ軽量、
柔軟な素子形態の実現可能性や、低熱伝導性を活かした中低温領域での効率的な発電の可能
性から有機系材料への関心が高まっている。中でも高い導電性やゼーベック係数、p 型/n 型の
極性制御性の観点からナノカーボン素材、特にカーボンナノチューブ（CNT）が注目されている。
熱電材料の性能は無次元性能指数（ZT = S2T/）によって評価され、ZT ≧ 1が実用化の目安
となる。したがって素子動作温度 Tにおいて、大きなゼーベック係数 S（単位温度差当たりの出力
電圧）と導電率、小さな熱伝導率を持つ材料が必要となる。これらの物性値は一般に材料のキ
ャリア濃度に依存し、各々を独立に制御できない“3 すくみの関係”にある（例えばを増加させる
とも増加し、Sは減少する）。CNTでもこの関係が成り立つため、ドーピングによって ZTを最大化
するキャリア濃度を得ることが従来の主なアプローチであった。しかし、CNT の ZT は室温付近に
て未だ低い水準に留まっている。 
 
２．研究の目的 
 CNT 表面において常温溶融塩イオン液体のレドックス反応を生じさせ、CNT 熱起電力にこの
レドックス電位勾配を重畳させる形で起電力を向上させることを着想し、「CNT に対するイオン液
体添加による熱電特性の向上」を目的としてスタートした。 
 
３．研究の方法 
 研究開始直後、CNT と複合化した状態に限らず、レドックス対を含んでいないイオン液
体そのものの物性として熱起電力が発生することを見出した。この時の熱起電力（便宜上ゼ
ーベック係数と呼ぶ）が mV/K オーダー以上と CNT や市販の Bi-Te 系に比べ桁違いに大き
く、昇圧回路不要で IoT センサを駆動できる電源として極めて有望であるとの考えに至り、
イオン液体の熱電物性を詳しく調査することとした。また熱から得た電気エネルギーを利
用し、昇圧回路無しで LED を点灯させるデモンストレーションを実施した。 
 
４．研究成果 
イオン液体として Rmim-Cl（図 1a）を使用し、その水溶液を使用した。ここで R はイミ

ダゾリウムに結合するアルキル基のタイプを示す。また測定中の水の蒸発を阻害するため、
水溶性ポリマーであるポリビニルアルコー
ル（PVA; 図 1a）をモル比 Rmim-Cl:PVA = 
1500:1 で添加することで、イオン性ハイド
ロゲル（図 1b）を調製し使用した。水分は
図 1c に示す熱重量測定の結果より約 20%
である。 
図 2a に示すように、金属電極間にこのゲ

ルを滴下することで熱電計測用の素子とし
た。また図 2a に示すように、2 台のペルチ
ェ素子を用い電極間に温度差を付与しなが
ら、熱電対によって温度差ならびに発生す
る開放端電圧を計測することでゼーベック
係数を求めた。図 2c は、Emim-Cl/PVA ゲル
に対して付与した温度差、ならびに得られ
た開放端電圧を時間に対してプロットした
グラフである。このデータから得られたゼ
ーベック係数は、10.1 mV/K となった。市

図 1. (a)イオン液体と PVA の構造式．(b)

ゲルの外観．(c)Emim-Cl/PVA ゲルの熱

重量測定． 



販の Bi-Te 系材料で約 200 
V/K、典型的な CNT で数十
V/K であることを考えると、
極めて大きな値であることが
わかる。多くの電子デバイス
は電圧駆動であるため、この
ように大きな電圧が得られる
ことは発電素子として有望で
ある。表 1 に示すように、ゼー
ベック係数はアルキル基が短
いイオンを使用した場合に大
きくなった。一方、熱伝導率は
イオンごとの違いは明確に見
られず 0.2 W/(mK)と顕著に低
い値が得られた。中低温域に
おいて、温度差を効果的に付
与する上で有効と考えられ
る。またゲルという柔軟な材
料にてこのような物性を発現
できることは、熱源が曲面で
ある場合のデバイス設置にお
いて有効と考えられる。 
図 2c に示すように、負荷抵

抗を接続することで閉回路と
した場合、温度差で発生した
開放端電圧は消失した。この
ことから当該素子は、従来の
熱電デバイスのように電池的
な働きではなく、熱的に充電
するキャパシタとして振る舞
うと言える。すわなち、図 2d
に示すように、温度差によって生じた電圧はゲル内の分極によって生成しており、閉回路時、
この分極を補償するように電極に電荷が蓄積する。分極補償過程において、回路に電流が流
れ給電を行うことができる、いわば熱電キャパシタとも呼べるデバイスである。 
使用したイオン性ハイドロゲルは電子伝導性材料を含まない。またレドックス対も含ん

でおらず、外部回路に流れ出る荷電キャリアを有さないため、キャパシタの動作機構とも合
致する。ゆえに、当該材料の熱起電力は、温度差という外場によって誘起されたイオン分極
に由来すると考えられる。この分極効果ならびにそれに伴うポテンシャル勾配（電位勾配）
の形成は、ゲルのバルク部分と、電極界面部分との双方で生じうるものであるが、低周波（1 
Hz）における静電容量の温度感度を材料、電極を変えて測定した結果、その大小がゼーベッ
ク係数の大小関係（表 1）と一致することから、電極界面部分の分極効果の寄与が大きいと
考えている。 
図 3a のように、Emim-Cl/PVA キャパシタを電気的に直列、熱的に並列に接続した場合、

熱起電力はさらに増加し、わずか 5 素子接続で 37 mV/K が得られた。Bi-Te 系でこの程度の
開放端電圧を得ようとすると、約 180 個の焼結体を同様に接続しなければならないため、素
子作製に係るエネルギーコスト削減を期待できる。このモジュールに温度差 36 K を付与し

表 1.ゲルのゼーベック係数と熱伝導率のイオン液体依存性． 
 

Salt ゼーベック係数（mV K1） 熱伝導率（W m1 K1） 
Emim-Cl 10.1 0.29 
Hmim-Cl 7.2 0.28 
Dmim-Cl 5.9 0.25 

図 2. (a)熱電測定の概念図．(b)Emim-Cl/PVA ゲルの熱起

電力測定結果．(c)Emim-Cl/PVA ゲルからなる素子に負荷

抵抗を接続した際の電圧変化．(d)分極発生と分極補償に

よる給電のモデル． 



たところ、開放端電圧としては 1 V 以上とアルカリ乾電池に匹敵する値が得られた。さらに
この回路に赤色発光ダイオードを接続することで、目視で確認できるほど点灯させること
ができた（図 3b）。その後も LED は点灯を続け、ダイオードの順方向電圧に至るまで点灯
を継続した。 
 これら実験結果から、IoT 関連の電源技術に向けたイオン液体の巨大な熱起電力と電子デ
バイスの駆動を実証した。なお、特定のイオン液体を CNT に複合することで、大気中で通
常 p 型の CNT が n 型に転じることも別途明らかとしている。CNT の電荷移動型ドーピング
は通常、CNT をドーピング剤溶液に浸漬して行われるが、従来の有機溶媒ではなく水をプ
ロセス溶媒として使用できることを見出しており、ドーピングプロセスに対するグリーン
ケミストリーの適用可能性も併せて示した。 
 
 
 

図 3. (a)熱電キャパシタのモジュール．(b)5 素子接続熱電

キャパシタモジュールによる LED の点灯実験． 
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