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研究成果の概要（和文）：分子構造や化学的性質が異なる官能基の強い相互作用を活用し、CNT同士の接合界面
を分子レベルで精密に制御することにより、化学的に安定なN型CNTの熱電変換材料を開発した。さらに、CNTの
熱電性能を飛躍させ、世界最高水準の熱電性能を達成する技術を開発した。また、CNT熱電変換材料の官能基・
熱流・電流分布を可視化にする技術を活用し、接合界面における熱電効果のメカニズムを解明した。特に、ロッ
クイン赤外線発熱解析法を熱電材料への応用は世界初の試みである。

研究成果の概要（英文）：By leveraging the strong interactions of functional groups with different 
molecular structures and chemical properties, we have developed a chemically stable N-type CNT 
thermoelectric conversion material through precise molecular-level control of CNT-to-CNT junction 
interfaces. Additionally, we have developed a technology that significantly enhances the 
thermoelectric performance of CNTs, achieving world-class thermoelectric performance. Furthermore, 
we utilized visualization techniques for functional groups, heat flow, and current distribution in 
CNT thermoelectric conversion materials to elucidate the mechanism of thermoelectric effects at 
junction interfaces. Notably, the application of lock-in infrared thermography analysis to 
thermoelectric materials is a world-first endeavor.

研究分野： カーボンナノチューブ

キーワード： カーボンナノチューブ　熱電変換　界面　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンナノチューブ（CNT）薄膜を用いた熱電変換素子は、安価な製造コストで薄膜化、且つ軽量化で柔軟性
と伸縮性の付与も可能といった特徴を持っていることから、新しい熱電変換材料として注目を集めている。本研
究では、CNTの界面制御という新しいアプローチにより、CNTの熱電性能を飛躍する技術を開発した。その研究成
果は、CNTをベースにした柔軟な熱電材料の電気的および熱的特性を合理的に設計するための重要な知見を提供
している。また、基礎研究だけでなく、次世代のウェアラブルエレクトロニクスにおける産業応用にも大きな可
能性を秘めている。

※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 

熱電変換素子は熱エネルギーを電気エネルギーに変換できるため、自然エネルギーの利用
や、廃熱回収及び IoT 機器の独立電源などに広く活用できるクリーンな発電方法として期待さ
れている。現在、希少金属を含む無機系材料を用いた熱電変換素子が既に実用化されている。し
かし、希少金属は価格の変動も著しく、資源も限られているため、作製された熱電変換素子は製
造コストが高い。また、薄膜化も困難であるため、柔軟性や成形性に乏しく、大面積や曲面への
作製が困難である。熱電変換素子を幅広く普及するためには、希少金属を使わずにかつ形状追随
性が高く柔軟で、容易に大面積化が可能な薄膜を形成する、高機能熱電変換材料の開発が強く求
められている。 

カーボンナノチューブ（CNT）薄膜を用いた熱電変換素子は、安価な製造コストで薄膜化、
且つ軽量化で柔軟性と伸縮性の付与も可能といった特徴を持っていることから、新しい熱電変
換材料として注目を集めている。一般に高性能の熱電変換材料は、高い電荷移動度、高いゼーベ
ック係数と低い熱伝導率を併せ持つ複合機能材料である。CNT 単体は極めて高い熱伝導率を持
つため熱電変換材料として不向きであるが、複数の CNT の集合から構成される CNT 薄膜は、
CNT 同士の接合界面に大きく影響されるため、その熱伝導率は低くなる。そのため、CNT 同士
の接合界面の精密な構築により実用熱電変換材料 Bi2Te3 に匹敵する熱電性能が達成できると期
待されている。 

ここ数年、CNT 熱電変換材料の高性
能化に向けた研究が盛んに行われてお
り、P 型熱電変換材料として単位温度差
あたり比較的に高いゼーベック係数やパ
ワーファクター（Power Factor）が実現
されてきた。しかし、これらの研究は、試
行錯誤を繰り返すことがほとんどであ
り、偶発的な接合界面の形成に依存した
CNT 薄膜では、フォノン熱伝導が全く制
御できないという大きな課題がある。ま
た、高効率の発電モジュールを構築する
ため、電子と正孔の輸送をそれぞれ行うP
型と N 型 CNT 層を有する素子構造が必
須であるが、高性能かつ安定な N 型 CNT
熱電変換材料の開発はいまだに重要な研
究課題である。最近、分子ドーピングによ
る電子キャリアを注入することで、P 型
CNT 熱電変換材料を n 型 CNT 熱電変換
材料に変えることも報告されているが、
ほとんどのドーパントは低分子であり耐
久性が課題となっていた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、申請者らが独自に開発した CNT の化学修飾・分散成膜・評価技術を最大限

に活用し、CNT 同士の接合界面における電荷移動とフォノン熱伝導を高度に制御することによ
り、実用化に向けた CNT 薄膜の熱電性能を大きく向上する技術の開拓である。 
 
３．研究の方法 
本研究では、化学的に安定な N型 CNT 熱電変換材料を開発し、CNT の接合界面での電荷移動と

フォノン熱伝導を制御する技術を確立することを目指した。以下の 2つのステップで進めた。 
（１）官能基化による N型 CNT の開発 

まず、電子受容性のカルボキシル基と電子供与性のアミノ基を持つ有機化合物を用いて、
CNT に官能基を付与する。これにより、化学的に安定な N型 CNT の熱電変換材料を作製する。 
（２）相関解析とメカニズム解明 

（1）で開発した P 型および N 型 CNT を用いて、CNT にダメージを与えない分散・成膜技術
を開発し、均一な複合膜を作製した。異なる官能基を持つ CNT を混合することで、分子レベルで
CNT の接合界面を制御した。その後、ゼーベック係数や熱拡散率などの熱電性能を精密に評価し
た。XPS、SEM、TEM を用いて表面構造を観察し、得られた結果をもとに相関解析を行った。さら
に、独自に開発した高分解能 SEM-EDX 法とロックイン赤外線発熱解析法を用いて、CNT 膜内の熱
流と電流の分布を考察し、熱電性能と接合界面構造の相関の解析を行った。これにより、界面に
おける熱電効果のメカニズムの解明を試した。 
 

 

図 1 CNT 接合界面の制御 



４．研究成果 
(1) CNT の官能基化に成功 

図 2(a)、(b)は、化学修飾により作
製されたカルボキシル基（CNT-COOH）
とアミノ基（CNT-HN2）の概略図を示し
ている。また、官能化された CNT は熱
重量分析-質量分析（TG-MS）によって
調査された。この手法は、全体の質量
減少を測定しながら、分離された分子
を特定することができる。図２(d)(f)
は、この分析結果を示しており、特定
の官能基が加熱により分解し、H2O（質
量数 = 18）や NH3（質量数 = 17）、CO
（質量数 = 28）、CO2（質量数 = 44）
などのガス分子を放出することを示し
ている。図 1(d)では、CNT-COOH が 400
〜600℃および600℃以上の範囲で複数
の CO2 ピークを示し、800℃以上で H2O
と CO のピークが大幅に増加している
ことがわかった。これらのピークは異
なる温度で現れるため、異なる官能基
から分解したことを示している。図 1
（f）では、H2O および/または NH3、CO、
および CO2のピークが約 400℃で集中しており、これらのガスが同じ官能基から分解した可能性
を示唆している。これらの結果から、CNT-COOH ではカルボキシル基が約 380℃および 550℃で分
解し、ラクトン、カルボニル、フェノール基が高温で分解することが分かり、CNT-NH2 では、ア
ミノ基が約 400℃で分解し、580℃でさらに分解が進行することが示唆された。酸素雰囲気下で
の TGA スペクトルでも同様の結果が得られ、CNT-COOH と CNT-NH2 のカルボニルおよびアミノ基
の濃度は、それぞれ約 6重量％と 15 重量％と推定された。これらの結果により、化学修飾によ
り CNT に官能基を付与することができたことを示唆した。 
 
（２）界面制御ができる CNT 薄膜を創製 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  図 3 に SEM-EDS による混合された CNT 薄膜の N と O のマッピング画像を示している。N お
よび O を含む基のランダムな分布は、CNT が部分的に官能化されていることを示唆している。興
味深いことに、Nを含む基のほとんどが CNT 同士の接合部に位置し、その周囲に Oを含む基が存
在していることが明らかになった。これらの結果は、アミノ基とカルボキシル基の間の強い分子
間力が、通常は弱い非結合のファンデルワールス相互作用によって形成される CNT ネットワー
クの形成において重要な役割を果たしていることを示唆している。図４に CNT 薄膜の引張実験
の結果を示す。処理していない CNT 薄膜は、引張強度 43 ± 4 MPa とひずみ 1.7 ± 0.2%を示し
た。比較すると、CNT-COOH フィルムは引張強度 53 ± 4 MPa、ひずみ 2.2 ± 0.2%を示し、20 重
量%の CNT-COOH を含むブレンドフィルムは、最高の引張強度 60 ± 5 MPa を達成した。CNT-COOH
および CNT-NH2の引張ひずみの増加は、官能化が CNT 間の接着力に影響を与えることを示してい
る。さらに、CNT-COOH と CNT-NH2の混合で観察された強度の向上は、カルボキシル基とアミノ基
の間で形成される水素結合構造が、より強い分子間力を生み出したと考えられる。従来技術では
難しいといえる CNT の界面制御が簡単にできる技術を開発した。 

図２(a) CNT-COOH と(b)CNT-NH2 の模式図

と(c)~(f)それぞれの TG-MASS の解析結果。 

 

図 3 混合された CNT 薄膜の

SEM-EDS 図。 

図４ (a) CNT 薄膜の写真、引張実験の(b)サンプル

の写真と（c）実験結果 



 
（３）世界最高水準の熱電性能を達成 

図５（a）に示すように、混合していない CNT 膜は高い導電率と熱伝導率を示している。CNT-
COOH と CNT-NH2の混合により、熱伝導性が大幅減少していることがわかった。また、熱伝導率は
電気伝導率と比較して CNT-COOH 濃度の影響を受けにくい。界面制御によって分子レベルからメ
ソスケールまでのポア構造が形成され、それが熱伝導率を著しく低下させると考えられる。一方
で、このような構造は、電気伝導率にはほとんど影響を与えないことがわかった。また、そこで
世界初で LIT システムを用いて CNT フィルムの熱放散の分布を視覚化し、界面が熱輸送挙動に
与える影響を検討した。図５(b)–€の位相画像では、5％および 80％CNT-COOH を含む混合した薄
膜で 2 つの変動成分が見られたが、純粋な CNT-NH2および CNT-COOH フィルムでは明確な変動は
観察されなかった。これらの結果は、混合した CNT 薄膜において熱伝達分布が不均一になったこ
とを示唆している。また、CNT-COOH と CNT-NH2の相互作用によって引き起こされる多孔性の増加
とポア構造の変化が、主に界面でのフォノン散乱の強化によるエネルギー損失に寄与し、界面制
御により熱および電荷キャリアを独立して調整する可能性を示している。したがって、界面
制御は、高い電気伝導率を維持しながら熱伝導率を低下させる CNT 薄膜の製造の可能性を見出
した。 

図６は、CNT 薄膜の面内ゼーベック係数、
パワーファクター、および ZT が CNT-COOH の濃
度に依存してどのように変化するかを示して
いる。これらはすべて、CNT-COOH の濃度によっ
て強く影響を受けている。100%の CNT-COOH 薄
膜は p 型熱電特性を示したが、100%の CNT-NH2

薄膜のゼーベック係数 31μV/K を持ち、アミノ
官能化によるn型ドーピングが成功したことを
示している。界面制御によって、熱電性能が大
幅に改善された。特に、1%の CNT-COOH を追加す
ることで、ゼーベック係数が 45μV/K に大幅に
増加した。さらに、CNT-COOH の濃度を 15%から
90%に増やすと、p型の挙動が現れ、ゼーベック
係数は 22 から 51 μV/K に増加した。これらの
結果は、CNT フィルムの電子特性が精密な界面
修飾によって容易に調整できることを示して
おり、CNT-COOH に少量の CNT-NH2を追加するか、
その逆の場合でも、ゼーベック係数が大幅に向
上することを示している。正確なメカニズムは
明らかではないものの、界面制御という新しい
アプローチにより、n 型および p型 CNT フィルムの電気伝導率を維持しながらゼーベック係数を
大幅に向上させことに成功した。界面制御を最適化した結果、n型 CNT 薄膜ではパワーファクタ
ーが 71 から 171 W/mK2に 2倍、p型 CNT 薄膜では 122 から 507 W/mK2に 4倍に増加しました。同
様に、ZT の値も向上し、n型および p型の熱電フィルムの ZT 値は 1×10-3を超え、CNT 世界最高
水準の熱電性能を達成した。    

 
図 5 (a)CNT 薄膜の導電率（黒）と熱伝導率（赤）、ロックイン赤外線発熱解析法（LIT）によ
る位相図:（b）CNT-COOH, (c)CNT-NH2と混合した薄膜：（d）5%と（e）80% CNT-COOH 

図６CNT 薄膜の熱電変換性能 
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