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1.1 エネルギー問題と熱電変換技術 

  エネルギー問題は、人類にとって解決しなければならない最も大きな課題の

一つである。昨今の、世界人口の増加、食糧不足、経済低格差も大きな問題であ

るが、十分に持続可能なエネルギーがあればこれらの問題は解決することがで

きる。現在、先進国だけでなく発展途上国も、Figure1-1 に示すように石炭、石

油、天然ガスなどの化石燃料から、エネルギーの大半を得ている 1)。 最近、急

速な変化の兆しは見えるものの、各国の 2013 年におけるエネルギー源の化石燃

料の使用割合は、日本 95%、米国 83%、ドイツ 81%、中国 88%である。唯一の

例外であるフランスは、原子力発電所から多くのエネルギーを得ているため、化

石燃料からエネルギーは 48%しか得ていない。このような化石燃料を利用する

火力発電などでは、資源エネルギーの半分以上が利用されずに失われ、排熱とな

る。例えば、我々が生活する上では、主に電気エネルギーとして使用するが、2014

年の電力の最終エネルギー消費における電力化効率は、25.3%である 1)。また、

2014 年の日本の化石燃料からの発電効率は 42.2%であり、化石燃料のエネルギ

ーの 57.8%が熱.エネルギーとして使用されずに失われているのが実情である。

これらの失われた熱エネルギーからいくらかの電力を得ることができれば、化

石燃料の消費を節約し、世界中の気温を下げることに貢献することが可能であ

る。この未利用熱エネルギーの有効利用の一つとして、熱エネルギーから電気エ

ネルギーに直接変換する熱電変換技術が注目されている。未利用熱エネルギー

の内、200℃以上の高温排熱は、蒸気発電やヒートポンプによって再利用される

のに対し、150℃以下の低温排熱の有効利用法は確立されていない。また、総排

熱量に占める低温排熱量の割合は膨大であり、この有効利用法として熱電材料

を用いた熱電変換発電の関心が高まっている。 
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1.2 熱電現象 

熱電変換技術で用いられる熱電現象について述べる。熱電現象とは、導体中の

熱の流れと電流が相互に影響しあう効果の総称であり、ゼーベック効果、ペルチ

ェ効果、トムソン効果と呼ばれる 3 つの熱力学的作用がある。この現象は、電荷

のキャリアが同時に熱の輸送を行っているために起きる。熱伝導はキャリアに

よる熱伝導の他に、格子振動による熱伝導(フォノンの熱輸送)を考慮する必要が

あるため、キャリアとフォノンの輸送を考慮することで、熱電現象を明らかにす

ることができる。 

 

1.2.1 ゼーベック効果 

 異なる 2 つの導体を接合して Figure1-2 に示すような閉鎖回路を作る。2 つの

接続点 A、B間に温度差⊿T をもつようにすると、この閉回路に電流 Iが流れる。

この閉回路の接合部以外の箇所、例えば図中 C 点に電圧計を挿入し、検出した

Figure 1-1. 主要国の化石エネルギー依存度(2013 年) 
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電位差を熱起電力といい、この現象を 1821 年に発見したトーマス・ゼーベック

にちなみ、ゼーベック効果という。この閉回路の任意の位置の断面での電位差⊿

V12は、閉回路を構成する材料の絶対熱電能（材料の定数として温度差 1 K あた

りに発生する熱起電力）S1、S2と温度に依存し、式(1-1)で表される。 

⊿V
12

= (S1 − S2)⊿T = S12⊿T    式(1-1) 

この S12 はゼーベック係数(熱起電圧)と呼ばれている。ゼーベック係数の大き

さは、一対の導体の特性によって決定され、温度差 1 K あたりの熱起電力を示

す。⊿V12と S12は、高温側の接点 A のポテンシャルが、低温側の接点 B より高

い時に正の値と定義されているため、図に示されるように電流が時計回りに流

れる時に、⊿V12と S12は正となる。 

 一般に、ゼーベック係数 S12は温度 T の関数であるため、閉鎖回路の熱起電力

は、次の式(1-2)で表される。 

V12 = ∫ S12(T)⊿T
T+⊿T

T
    式(1-2) 

 このゼーベック効果は、2 つの導体接合界面間のポテンシャルを考えることに

よって説明される。2 つの導体の接合によって成る閉鎖回路では、その 2 つの接

合部には同一のポテンシャル障壁が形成され、電流は流れない。しかし、この閉

鎖回路の一方の接合の温度を高めると、高温側のキャリア分布は高エネルギー

側にシフトするため、両接合部にポテンシャルの差が生じ電流が流れる。 

Figure 1-2. ゼーベック効果 
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1.2.2 ペルチェ効果 

Figure 1-3 示すように、ゼーベック効果の逆過程で異なる 2 つの導体の接合部

に電流 I を流すと、その電流の方向によって接合部で吸熱もしくは、発熱が見ら

れる現象を 1834 年にジャン＝シャルル・ペルチェが発見し、これをペルチェ効

果という。図に示すように、導体 1 から導体 2 に電流が流れる場合の熱量 Q12は

次の式(1-3)で表される。 

⊿Q
12

 = π12I⊿t    式(1-3) 

このように、放熱量 Q12は電流の強さ I と時間 t に比例し、比例定数 π12はペル

チェ係数と呼ばれている。この現象は、電流の方向を変えると放熱と吸熱が逆転

し、その符号は変わる。図の接合部で、電流 I の方向が逆転して、導体 2 から導

体 1 に流れる場合の吸熱量 Q21は下の式(1-4)で表される。 

⊿Q
21

 = π21I⊿t = − ⊿Q
12 

= − π12I⊿t    式(1-4) 

放熱を正として、導体 1 から導体 2 へ電流を流すことによって、接合部が放

熱する場合に π12は正である。ペルチェ効果は、エネルギー状態に差がある異種

の導体接合界面にキャリアが流れる時のエネルギーの授受による現象である。

したがって、導体間に流れるキャリアが、そのエネルギー状態が低くなる方向に

接合界面を通過した場合、余分なエネルギーを導体に与えて、熱となって放出さ

Figure 1-3. ペルチェ効果 
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れる。キャリアの流れが逆転すると、エネルギー状態の高い方向に移動するため

に、必要なエネルギーを導体から受け取り、接合界面で熱の吸収が生じる。 

 ペルチェ係数とゼーベック係数の関係は、熱力学的な考察により下の式で示

され、T は接合部の絶対温度であり、この式(1-5)はケルビンの関係式と呼ばれる。 

π12 = S12T    式(1-5) 

 

1.2.3 トムソン効果 

  温度勾配がある 1 つの導体内では、高温部ではキャリア濃度が高くなり低温

部の方向に拡散し、このキャリアの流れに釣り合うように内部電界 ε が生じて

いる。Figure1-4 に示すように、外部から電流 I を温度分布がある導体に流し、こ

の電流が内部電界に逆らって流れる場合には、外部電界は内部電界を生じさせ

ているキャリアを逆方向に輸送させるという働きをする。この仕事によって熱

を放出し、逆に外部電界による電流 I が内部電界と同じ方向の場合、内部電界が

キャリアの輸送を助けることとなり、熱を吸収することになる。このように、導

体内に温度勾配があるとき、電流を流すことによって、熱の放出あるいは、吸収

が生ずる現象をトムソン効果と呼ぶ。 

この熱は熱電能の温度依存性と温度勾配がないと生じない。図に示す、導体の

温度勾配 δT/δx 中の長さ、δx における電流 I によって放出される熱⊿q は、式(1-

6)で示される。 

Figure 1-4. トムソン効果 
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Δq = τI
δT

δx
Δx･ΔT    式(1-6) 

式において、τ はトムソン係数と呼ばれるものであり、電流が高温側から低温

側に流れる時、熱の発生があれば正で、吸熱があれば負と定義される。 

 

1.2.4 熱電変換性能指数 

  熱電材料の性能は下記の式(1-7)で表され、Z は熱電材料の性能指数と呼ばれ、さ

らに、使用温度 T と掛け合わせた ZT は熱電材料の無次元熱電変換性能指数

（Dimensionless Figure of Merit）と呼ばれる材料の熱電性能を表す指標となる。ZTは、

熱電変換効率に関わるため、熱電材料の開発には、この ZTを吟味する必要がある。 

ZT=
S2σ

κ
T    式(1-7) 

S はゼーベック係数、σ は導電率、κ は熱伝導率を表す。すなわち、優れた熱電材

料は、ゼーベック係数、および導電率が大きく、熱伝導率が小さい材料である。これら

の物理量は全てキャリア濃度の関数であるため、独立に制御することができない。その

ため、優れた熱電材料は決して多くない。熱電材料は、これら 3 つの輸送係数を絶妙

に調和させた複合機能材料とも言える。実用可能な ZT値は 1.0以上と言われている。

実際に商業的なペルチェ冷却装置で熱電材料として使用されているテルル化ビスマ

ス(Bi2Te3)は、室温付近での ZT値が約 1.0を有する材料である 2)。 

 

1.3 熱電変換材料開発と熱電発電デバイス 

  熱電変換材料の研究の歴史の始まりは、1821 年にトーマス・ゼーベックが金

属の両端に温度差をつけることで、起電力が生じることを発見し、これを発電シ

ステムに応用しようとしたことが出発点である。その後、1950 年代までは、単
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体の化合物の熱電特性が調べられてきた。1950 年代になると半導体が出現し、

半導体材料を用いた熱電材料の開発が行われるようになり、1954 年にテルル化

ビスマス(Bi-Te)系材料などの金属間化合物が主に開発された。この Bi-Te 材料は、

現代でもまだ発展途上にある材料であり、その理由の一つとして室温から 450 K 

(726℃)の広い温度域で優れた熱電特性を有する材料であるからである。これは、

主にペルチェ冷却用の材料として用いられている。TAGS は、AgSbTe2 と GeTe

の組成比 1:1 の化合物で 700 K で ZT=1 を越える性能を持っている。Si-Ge や Fe-

Si は 1000 K を越える高温域で使用できる熱電材料で、熱電発電用に用いられて

いる。このような熱電材料が開発された後、1990 年代まで目立った材料の開発

が報告されなかった。 

Ioffe は、ゼーベック係数と導電率がキャリア濃度の関数であることを示した

3)。相互の相関は、模式的には Figure1-5 のように表され、熱電特性が最大となる

最適なキャリア濃度は、1019 個/cm3 である。また、熱伝導率 κ は、キャリアに

よる輸送分 κeと、格子振動による輸送分 κphに分けられ、前者はキャリア濃度 n

に比例する。このように、熱電特性を決める 3 つの物性値はすべてキャリア濃

度 n の関数であるため独立に制御することができず、さらにゼーベック係数と

導電率が相反した依存性を持つこと、さらに導電率が高くなれば κe も高くなる

（Wiedemann-Frantz 則）ことから、大きな ZT を得ることは容易ではない。キャ

リア濃度 n を一定とした場合、より高い導電率を得るためにキャリア移動度を

挙げて、一方で熱伝導率の格子成分 κphを減らすことが望ましい。 
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  そして、Slack によって PGEC（Phonon Glass & Electron Crystal）という考え方

が提唱された 5)。この考えでは、ガラスのように低い熱伝導率を持ち、電子は結

晶中のように振る舞うキャリア移動度の大きい半導体材料を指している。この

考えに合致する材料が Sharp らによって報告された 6)。スクッテルダイト化合物

MSb3（M=Co, Rh, Ir）は移動度が異常に大きな値を持っているが、高い熱伝導率

の為にその熱電性能が低かった。ところが、Sharp らは希土類元素を含んだ

CeFe3CoSb12、LaFe3CoSb12の熱伝導率が、CoSb3の約 1/5 まで減少することを見

出し、CeFe3CoSb12で ZT（800 K）が約 1.2 と報告している。この化合物では、単

位格子中のサブ格子にある重い原子がゆっくり振動（rattring 効果）することに

より、フォノンが散乱され低熱伝導率を示す。まさに、フォノンに対してはアモ

ルファスのように振る舞う Phonon Glass である。さらに、この概念の下に、クラ

ストレート化合物が新しい熱電材料として報告されている 7)。 

S σS2σ

κ

κph

κe

Insulators Semiconductors Metals

1015 1020

Carrier concentration (cm-3)

Figure 1-5. 熱電特性のキャリア濃度 n 依存性 4) 
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  半導体デバイスの分野では、人工的なポテンシャルを利用するさまざまな試

みが行われてきた。熱電分野においてもこの効果を利用して、状態密度を人為的

に制御し性能向上を図ろうとする検討がなされて、ZT=1.0 を越えるものが示さ

れた。2000 年代になると、Hicks らは、理論的な検討から量子井戸構造の材料で、

井戸幅を狭めることにより性能指数が飛躍的に増大することを示した 8)。この考

えを拡張して、Bi2Te3/Sb2Te3の超格子薄膜で ZT（室温）が 2.4 を実現したという

報告もある 9)。 

 層状酸化物 NaCo2O4で、これまでの常識を破って、室温で 100 μV K-1という

大きなゼーベック係数と、数百 S cm-1 という高い導電率を両立することが報告

された 10)。特筆すべきは、この層状酸化物ではキャリア濃度が 1021～1022 cm-3と

高濃度にも関わらず、大きなゼーベック係数を持つ点である。Terasaki らは、結

晶中での強い電子相関に起因しているとしている。更には、Funahashi らにより、

層状コバルト酸化物 Ca3Co4O9 で ZT=1.0 を越える性能をもつことが報告された

11)。層状酸化物の量子井戸構造により ZT=2.4 という熱電性能も報告されている

12)。 

  以上のように、1990 年代以降、新しい考えに基づく熱電材料や、今までの常

識を破る特性を有する材料が見出され、熱電材料開発が活発となってきた。また、

2000 年以降それらの熱電性能は、実用化の目安である ZT = 1.0 を優に超えるも

のもあり、実用化の観点からも精力的に研究されている。 

  熱電発電を想定した場合、熱源の温度によって、適切な熱電材料を選択する必

要がある。また、社会的なニーズとして、最終的に安全、安心な環境に優しい材

料であり、経済性を満たすことや材料資源の確保といった社会的な面も考慮す

る必要がある。Figure 1-6 に、上述した熱電材料以外も含め、現在研究開発の途

上にある材料系について使用可能温度域に対してまとめたものを示す。図に示
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すように、400℃以上の高温領域では、材料の選択肢が多いのに対し、200℃以下

の低温領域、100℃以下の熱源としても低品位な温度領域で利用できる熱電材料

は少なく、Bi-Te 系材料しかない。 

 

これまで高温に耐えうる材料を用いて、高温の熱源を利用して電力を得る試

みがなされてきた。実際、アメリカ航空宇宙局(NASA)の惑星探査機 Voyager は、

太陽系から遠く離れた惑星空間を飛行するため、太陽光が届かず太陽光発電が

できない。そこで、放射性熱源すなわち、半減期が約 24,110 年のプルトニウム

239 の α 崩壊熱を用いて熱電変換発電によって電力を得ている。これに搭載して

いる熱電材料は、Si-Ge 系材料の熱電変換デバイスで、変換効率が約 7%、出力

は 4500 W で 1977 年に打ち上げられて以来、当初想定していた寿命を大幅に超

えて現在も稼働しており、2025 年頃までは地球との通信に必要な電力は得られ

ると期待されている。 

Figure 1-6. 使用可能温度と熱電材料のまとめ 



18 

 

熱電変換デバイスを用いた熱電発電は次のような特徴を持つ。 

①可動部がない簡単な構造で、メンテナンスフリー 

②小型が容易 

③未利用の排熱を利用して発電が可能 

④変換性能は材料物性に強く依存 

  一方、熱電発電の欠点は高温の熱を用いても変換効率が低いことや、Figure1-

6 に示したように、室温に近い低温領域で性能を発揮できる材料が、Bi-Te 系材

料だけで少ないことが挙げられる。この材料となるテルルは、地殻の埋蔵量は、

銀の約 10 分の 1 程度しか無いレアメタルであり、テルル単体やテルル化合物は

非常に強い毒性があるため、工業的に利用するのが難しい。この熱電変換デバイ

スの写真と拡大図を Figure1-7 に示す。写真に示すように、デバイスの熱電素子

の上部に熱源を取り、熱電素子の下部にヒートパイプや放冷板で冷却部を作る

ことで熱電変換発電する。この肝となる熱電素子は、拡大図に示すように p 型

と n 型の半導体を交互に連結させた構造である。熱電材料に関わらず、無機材

料は加工性に乏しく、加工成形が難しい。実際、Bi-Te 系の熱電材料を用いた熱

電変換デバイスは、Figure 1-7 のように、Bi-Te の結晶体を細かく切り出して素子

に加工し、これを電極配線で連結させるため非常にコストと手間がかかり、大型

のデバイスや大量生産することは困難である。 

Figure 1-7. 熱電変換デバイスの写真(左)と熱電素子の拡大模式図(右) 
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以上のように、従来の無機材料の熱電材料は、実用可能であるが、材料の変換

性能以外にも多くの問題があるため普及に至っていない。したがって、熱電材料

に求められることは、高性能であることはもちろんで、安価で環境・人体に優し

い原材料そして、Bi-Te 系材料に変わる低温で有効な材料の開発である。排熱か

ら熱電デバイスを用いて発電する場合、この熱源は熱配管や車のマフラーなど

が考えられ、熱源は必ずしも平らではない。このような箇所には、固くフレキシ

ブルでない熱電発電デバイスをフィットさせて取り付けるのは難しい。フレキ

シブルな熱電デバイスを簡単に大量生産ができるようになれば、人類のエネル

ギー問題の解決に近づくと考える。 

 

1.4 有機熱電変換材料 

1.4.1 導電性高分子 

  これまで実用化している熱電変換材料はすべて無機熱電材料であり、研究開

発ももっぱら無機材料が対象であった。しかし、室温に近い比較的低温な熱源い

わゆる「低品位熱」から電力を取り出そうとすると、大面積の熱電デバイスをよ

り安価に作る必要がある。熱電材料の性能を示す無次元熱電変換性能指数ZTは、

次の式(1-7)で求められる。 

ZT=
S2σ

κ
T    式(1-7) 

S はゼーベック係数、σ は導電率、κ は熱伝導率、T は温度を表す。ZT の式より、有

機熱電材料は少なくとも導電性でなければならない。しかしながら、有機材料は

通常電気的に絶縁であり、導電性の有機材料は、導電性高分子と電荷移動錯体お

よび、炭素材料の 3 種しかない。導電性高分子は、1977 年に白川らの化学的ド

ーピングしたポリアセチレンである 13)。導電性高分子の幾つかは、すでに電気
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モジュールの部品として利用されている。次の電荷移動錯体は、先の導電性高分

子よりも歴史が永く 14)、熱電特性についても多くの報告があるが、アプリケー

ションのような研究ではない。電荷移動錯体では、テトラチアフルバレン-トラ

シアノキノジメタン(TTF-TCNQ)の錯体が最も典型的な例であり、多くの導電性

錯体が存在する。熱電材料として見た錯体の問題点は、実用条件下における安定

性と導電率が低いことである。したがって、応用を意識すると、フィルムなど成

形がしやすく加工性の富む導電性高分子材料が良い。有機熱電材料は、従来の無

機熱電材料にはない利点を多く持っている。有機熱電材料の特徴を物理的、化学

的、生物的、工学的な 3 つの観点でまとめた。 

①物理的観点： 主にビニルポリマーなどから構成される有機熱電材料は、本質

的に熱伝導率が低いことが挙げられる 15)。ラテックスの熱伝導率は、通常 1 W 

m-1 K-1以下であり、金属や半導体などの無機材料に比べてはるかに低い。キャリ

ア濃度が非常に高い金属では、Wiedemann-Franz の法則に基づいて、熱伝導率は

導電率と相関を持つが、非縮退半導体の場合、熱伝導率と導電率は無関係である。

導電性高分子のポリアニリン膜の熱伝導率は、導電率が 10-7～102 S cm-1の範囲

で変化しても、0.1～0.4 W m-1 K-1であることが実験的に明らかになっている 16)。

このように、低い熱伝導率は、高い ZT を達成するための利点である。 

②化学的観点： 炭素が主元素であるため、地球上に比較的多く存在し資源とし

て豊富である。また、化学修飾が容易で様々な機能付与が容易であり、自由に分

子設計することができる。 

③工学的観点： 溶媒に溶解・分散したペースト状インクを用いた印刷法などに

より、大面積でフレキシブルな熱電モジュールを作製できる。そのため、モジュ

ールの製造コストを大幅に抑えることができる。 
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1.4.2. カーボンナノチューブ 

  天然の単体炭素の最安定相はグラファイト(黒鉛)である。地殻の中深く高温高

圧下で生成し、稀に地表付近に上がってくるダイヤモンドを別にすれば、人類が

昔から関わってきた多くの炭素材料は、グラファイトかあるいは、欠陥が多く不

完全なグラファイト構造を持つ石炭、木炭などの非晶質炭素である。これらは、

古くから燃料や顔料などとして利用されてきた非常に有用な材料である。また、

吸着剤としても有用であり、触媒の担持体などにも使われてきた。電気材料とし

ても、乾電池やバッテリーの電極材料や導電材料としても多用されている。以上

のような炭素材料に加えて、炭素ナノ材料であるフラーレン(C60)が発見されて

以降、グラフェンや、カーボンナノチューブ(CNT)と次々に報告され、これらの

応用が検討されてきた 17-19)。炭素ナノ材料は、ナノメートルのレベルで炭素のグ

ラフェン構造やマクロな形態を制御し、それによって革新的な性能あるいは、こ

れまでとは異なる新規な機能を発現するナノサイズの炭素物質であり、フラー

レンや CNT がその代表的存在である。この CNT は、三次元ダイヤモンド構造

と二次元グラファイト構造がハイブリッドされて両者の性質を併せ持った特異

な構造体を形成している(Figure 1-8)。 

Figure 1-8. カーボンナノチューブ(CNT) 
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すなわち、CNT は「グラファイト六角網平面を筒状に丸めて形成される欠陥

のない“単層”あるいはそれらが入れ子状に積層した、二層、三層タイプさらに

多層の一次元繊維状物質」と定義される。直径は、概ね 100 nm 以下で最小の直

径はおおよそ 0.41 nm のチューブ径も見出されている。CNT は非常に細く、ま

た構造完全性が極めて高い。炭素原子のみで形成されているにもかかわらず、こ

このチューブのカイラリティの違いにより、金属的、半導体的な特性を示し、ま

た優れた機械的性質、熱伝導性、電子輸送特性も固有の現象が発生する。このよ

うな CNT の優れた物理、化学的な物性を利用した様々な応用研究が盛んに展開

されているが、材料コスト面で産業応用が難しい。 

  CNT の生成方法は、これまで大きく分けて「アーク放電法」、「レーザーアブ

レーション法」、「触媒気相成長法(CCVD法；Catalytic Chemical Vapor Deposition)」

の 3 種類ある。特に高純度の量産性や構造制御性の観点から CCVD 法が現在最

も有効な生成法である。この CCVD 法にも大きく分けて 2 種類あり、超微粒子

金属触媒を気相中で流動させ、成長させる気相流動法と基板から成長させる基

板法がある(Figure 1-9)。代表的な生成方法についてまとめた。 

Figure 1-9. CNT の生成方法(CCVD 法) 

a: 気相流動法   b: 基板法 
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①気相流動法：直噴熱分解合成法(DIPS 法；Direct Injection Pyrolytic Synthesis 

method) 

  DIPS 法は、Figure1-9(a)に示すように、触媒および、反応促進剤を含む炭素原

料をスプレーで霧状にして、高温の加熱炉に導入することによって、流動する気

相中で CNT を合成する。この気相流動法は、基板も担持体無しで連続的に合成

が可能であり、スケールアップも容易であるため、大量合成に適した合成方法で

ある。しかしながら、従来の技術では、生成物中の不純物(触媒金属)が極めて多

いなど、品質面で工業材料としての要件を満たしていなかった。しかし、Saito ら

20)により、改良 DIPS 法(eDIPS 法)が提案された。Saito らは、炭素原料の分解温

度等に関するパラメーターの精密制御、原料炭素源に加えてキャリアガス中に

第 2 の炭素源となる炭化水素を使用することで、純度 97.5%以上、構造欠陥が従

来の 10 分の 1 であり、高純度、高品質の CNT の合成が可能となった。また、こ

のキャリアガスの流量を制御することで、CNT の平均チューブ径を約 0.1 nm 単

位の制御が可能である。 

②基板法：スーパーグロース法 

  基板法は、Figure1-9(b)に示すように、生成する CNT の純度が高いメリットが

ある反面、基板を用いるためスケールアップとコストの面で大量合成に適して

いないと考えられていた。しかし、Hata らは、基板上に CNT を生成させる反応

中に、微量の水分を添加することによって、触媒活性と触媒寿命を飛躍的に向上

させる画期的な CNT 合成方法であるスーパーグロース法を開発した 21)。この方

法を用いると、触媒活性と寿命の飛躍的な向上から、基板に垂直配向した CNT

を短時間で数 mm まで合成が可能である。また、従来法にくらべて比表面積の

大きく、2015 年より日本ゼオン(株)によって、工業的量産が開始されている。 

  したがって、高品質・結晶性が高く、チューブ径制御の容易な eDIPS 法そし
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て、超高効率、超高純度、比表面積の大きい CNT が生成可能なスーパーグロー

ス法によって、材料コスト面は解決しつつあり、様々な産業分野での利用が加速

している。熱電材料としてCNTを見ると、CNTは軽量でフレキシブル性があり、

金属並みの高い導電率を持ち、魅力的な材料であるが、熱伝導率も非常に高いた

め、熱電材料として不向きであると考えられていた。しかしながら、CNT を溶

液中で単一に分散させ、”不織布”のように絡めて成形した「バッキーペーパー」

とすることで、高い導電率を維持しながらも熱伝導率を抑えることが可能とな

った。このように、CNT および、CNT バッキーペーパーは、優れた有機熱電材

料の候補の一つである可能性がある 22)。 

 

1.5 有機熱電材料の熱電特性 

  ここでは、有機熱電材料として用いられている導電性高分子とカーボンナノ

チューブの熱電特性について、材料別に述べる。 

1.5.1 ポリアニリン(PANi) 

  Figure 1-10 に示すように、多くの種類の導電性高分子がすでに知られている。

有機熱電材料の黎明期において、最初の有機熱電材料は、ポリアニリン(PANi)で

あった。PANi は他の導電性高分子よりも安価であり、エメラルディン型の

([C6H4NH]2[C6H4N]2)n は、N-メチルピロリドン(NMP)のようないくつかの溶媒に

可溶であるため、ドロップキャスト法(印刷法)による製膜が可能である。代表的

な PANi 膜の熱電特性を Table1-1 に示す 23)。 



25 

 

 

この PANi を用いた研究で明らかになったことをまとめる。熱電特性は、PANi

の分子構造に依存し、分子構造にブランチなど不規則構造が少ないほど、導電率

は高くなる。そのため、精密な重合制御が重要である。また、導電性高分子単体

では、導電性がないためキャリアドーピングが必須であるが、PANi において、

ドーパントの種類によって導電率が変化する。最も導電性が向上したドーパン

トは、(±)-10-カンファースルホン酸(CSA)と m-クレゾールを用いたときで、導電

率は 188 S cm-1であった。Mateeva らが報告している 24) 、シュウ酸(OA)でドー

プした PANi (OA)の導電率が 2.7～33 S cm-1に対して、PANi(CAS)は、200 倍以上

導電率が高い。ドーピングによって導電率が向上する一方で、熱伝導率は、ドー

ピングの有無にかかわらず、0.1～0.3 W m-1 K-1程度と低い値で変化しない。CAS

でドープされた PANi と未ドープの PANi から成る積層膜とすることで、高い導

電率を維持したまま、ゼーベック係数が高くなることを Yan らが報告している

25)。元の PANi(CAS)膜よりも積層することで、ZT は、2×10-3 から 5×10-3 まで向

上している。高分子材料において、分子の配向制御法の一つとして延伸法がある。

この手法を適用して、延伸率が 180%の PANi(CSA)膜も元の PANi 膜よりも高い

Figure 1-10. 種々の導電性高分子 
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ZT 値 4×10-2が報告されている 26)。このように積層法、延伸法は、PANi 以外の有

機熱電材料に適用が可能で、熱電特性の飛躍的向上が期待できる。導電率 σ は、

次の式(1-8)のように、キャリア濃度 n とキャリア移動度 μ に比例する。 

σ = e n μ   式(1-8)   (e:電荷素量) 

したがって、導電率を向上させるためには、キャリア濃度もしくは、キャリア移

動度の増加が求められる。延伸の場合、延伸操作によって、延伸方向に沿って分

子が配列するため、キャリア移動度が実質的に増加した 26)。 

 

1.5.2 ポリフェニレンビニレン(PPV) 

  次に、導電性高分子の中でも導電率が高いポリフェニレンビニレン(PPV)誘導

体について述べる。前駆体のポリ(2,5-ジメチルフェニレンビニレン)誘導体を熱

分解することで得ることができる。得られた PPV 自身は、延伸できないという

問題があった。そこで、この前駆体ポリマーをキャスト法で製膜し、この膜を延

伸、さらに熱処理することで延伸した PPV を得た。これにヨウ素でドーピング

し、この PPV 誘導体の熱電特性を Table 1-2 に示す 27, 28)。2,5-ジエトキシフェニ

レンビニレンとフェニレンビニレンとの共重合体の 310%延伸した PPV 誘導体

Table 1-1. 種々のポリアニリン膜の室温付近の熱電特性 23) 

PANi (dopant*1) 

(stretching ratio) 

σ 

/ S cm-1 

S 

/ µV K-1 

PF  

/ μW m-1 K-2 

κ 

/ W m-1 K-1 

ZTrt 

/ - 

PANi (OA) (-)*2 2.7-33 10-25  <0.03 ( > 1 ) 1×10-5 

PANi (PA) (-) ~6 <10    0.06 0.10 2×10-4 

PANi (CSA) (-) 188  7   0.9 0.15 2×10-3 

Layered PANi (CSA) (-) 173 14   3.0 0.18 5×10-3 

PANi (CSA) (180%) 260 40 41 0.30 4×10-2 

*1 OA: oxalic acid,   PA: phosphoric acid,   CSA: (±)-10-camphorsulfonic acid    

*2 N. Mateeva et al: J.Appl. Phys., 83, 3111 (1998). 
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膜の室温付近のZT値は0.1と、一般的な無機熱電材料と同等レベルと考えられ、

その後、有機エレクトロニクスの研究者が熱電材料に興味を持つきっかけとな

った。 

Table 1-2. ポリフェニレンビニレン誘導体膜の室温付近の熱電特性  

PPV (dopant*1) 

(stretching ratio) 

σ 

/ S cm-1 

S 

/ µV K-1 

PF  

/ μW m-1 K-2 

κ 

/ W m-1 K-1 

ZTrt 

/ - 

P(EtOPV-co-PV) (I2) 

(-) 
2.9 41 0.49 0.05 3×10-3 

P(MeOPV-co-PV) (I2) 

(440%) 
183 44 35 0.80 1×10-2 

P(EtOPV-co-PV) (I2) 

(310%) 
350 47 74 0.25 1×10-1 

*1 P(EtOPV-co-PV): copolymer of 2,5-diethoxyphenylenevinylene and 

phenylenevinylene 
*2 P(MeOPV-co-PV): copolymer of 2,5-dimethoxyphenylenevinylene and 

phenylenevinylene  

 

1.5.3 ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン) (PEDOT) 

  2008 年あたりになると、ポリチオフェン誘導体であるポリ(3,4-エチレンジオ

キシチオフェン) (PEDOT)で高導電性のものが合成されるようになった。特に、

ポリスチレンスルホン酸(PSS)ドープされた PEDOT-PSS は、優れた導電膜とし

て有名になった 29)。ZT は、ZT=S2σ/κ であるため、高い ZT 値を得るためには、

ゼーベック係数を向上させることが効率的である。Mott の理論より、金属材料

のゼーベック係数 S と導電率 σ は、いずれもキャリア濃度 n の関数であり、次

の式(1-8)、式(1-9)で表せる。 

σ = e n μ   式(1-8)     S = 
8π2k

2
 

3 e h
2
 
m* T (

π

3n
)

2

3   式(1-9)  

k: ボルツマン定数  m*: キャリアの有効質量  T: 温度  h: プランク定数 

e: クーロン定数  μ: キャリア移動度 
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ゼーベック係数 S は、キャリア濃度 n の 2/3 乗に反比例する。Crispin らは、こ

の PEDOT のトルエンスルホン酸(Tos)でドープした PEDOT-Tos 蒸着薄膜で、テ

トラキス(ジメチルアミノ)エチレン(TDAE)処理による酸化レベルの最適化を行

い、ゼーベック係数を高くすることで、ZT=0.25 を報告している 30)。また、Pipe

らは、PEDOT-PSS 膜を溶媒処理することで、ドーパントの PSS 量を制御し、

ZT=0.42 を報告している 31)。いずれも、酸化レベルや、ドーパント量を制御する

ことで、材料中のキャリア濃度 n のバランスを調整し、パワーファクター(S2σ)を

向上させることで ZT 値を改善している。この概念図を Figure 1-11 に示す。この

ように、キャリア濃度を精密に制御することで、パワーファクターを最大にする

ことは可能であるが、これが材料の熱電変換性能向上の限界でもある。 

 

 

 

Figure 1-11. 導電性高分子中のキャリア濃度の調整による導電率σおよび、

ゼーベック係数 S の変化と、それらから計算されるパワーファクターσS2

が極大値をとる様子を示す模式図 
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1.5.4 カーボンナノチューブ(CNT) 

  カーボンナノチューブ(CNT)は、様々な特徴を持つ材料であり多方面への応用

が研究されている。その特徴に高い導電率と熱伝導率がある。チューブ 1 本で

は、導電率が 104～105 S cm-1、熱伝導率は 3000 W m-1 K-1以上で、いずれも銀よ

りも高い。熱電材料として見ると、高い導電率は好ましいが、高い熱伝導率は不

利である。したがって、熱電材料には使えないと考えられていた。 

ところが、2008 年に Grunlan らが CNT を 20 wt%含む材料で ZT=0.006 という

報告をした。さらに、導電性高分子の PEDOT-PSS と多層 CNT(MWCNT)との複

合材料で ZT=0.02、単層 CNT(SWCNT)で ZT=0.15(概算値)を報告している 32)。こ

れをきっかけに、CNT を用いた熱電材料が注目されるようになった。しかし、

CNT は、生成方法によって、構造や熱電特性が異なる。ここでは、本研究で用

いたアーク放電法(Arc)、改良直噴熱分解合成法(eDIPS)、スーパーグロース法(SG)

で生成された CNT の特徴と、熱電特性について述べる(Table 1-3)。アーク放電法

は、CNT の古典的な生成方法で大量生産が難しい CNT である。一方で、eDIPS

法、スーパーグロース法は、上述したように大量生産可能な CNT である。同じ

単層 CNT でも、製法や製品によって、チューブ径や熱電特性は異なる。一般に、

CNT のチューブ径が小さいほど熱伝導性、導電性が優れる。しかし、CNT の生

成過程で構造欠陥が生じると、これらの伝導性は低下する。 

Table 1-3. 生成方法の異なる CNT の特徴と熱電特性 
 アーク放電法 eDIPS 法 SG 法 

Layer Single-walled Single-walled Single-walled 

Diameter 1-2 nm 1.2-1.7 nm 3-8 nm 

Seebeck 

coefficient 
30-40 μV K-1 40-50 μV K-1 40-60 μV K-1 

Electrical 

conductivity 
300-800 S cm-1 800-1500 S cm-1 50-300 S cm-1 
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この CNT の構造欠陥つまり、CNT の結晶性は、ラマン分光分析法で測定する

ことで定性的に評価することができる。Figure 1-12 に、アーク放電法、eDIPS 法

そして、SG 法で生成した CNT のラマン分光スペクトルを示す。1600 cm-1付近

のピークは、グラフェン骨格由来の六員環の面内伸縮振動で、1350 cm-1 付近の

ピークは、sp3炭素由来のアモルファスカーボンや、CNT内の構造欠陥を示唆し、

それぞれ、G-band および、D-band と呼ばれる。これらの強度比から求められる

G/D 比が高いほど、構造欠陥が少ない CNT である。アーク放電法や eDIPS 法で

生成された CNT の G/D 比は、約 40～50 と高く、結晶性が高い CNT であるが、

高価な CNT である。それに対し、SG 法で生成した CNT の G/D 比は、約 1.5～

3 と、結晶性が低いが、安価で高純度な CNT である。構造欠陥がないグラフェ

ン構造であれば、ゼーベック係数は、0 に近い中性的な値を示すと考えられるが、

通常 CNT の構造欠陥の末端には、カルボキシル基や、水酸基などの官能基が存

在して安定するため、正のゼーベック係数を持つ p 型として安定化していると

考える。 

 

 

Figure 1-12. 生成法の異なる CNT のラマン分光スペクトル 
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1.6 有機/無機ハイブリッド熱電材料の開発 

1.6.1 導電性高分子/ナノ粒子ハイブリッド熱電材料 

  上述したように、導電性高分子の熱電変換性能の向上に限界が来ている。そこ

で、更なる性能向上のため、無機材料とのハイブリッド化が注目されるようにな

った。この概念図を Figure 1-13 に示す。無機材料は、熱電材料として有機材料

の及ばない優れた特性を持つ。しかし、加工性では、有機プラスチック材料に及

ばず、コストも高い。この無機材料の優れた熱電特性を利用するために、無機材

料をナノ化して有機熱電材料とハイブリッド化することで、無機の優れた熱電

特性と、有機の優れた加工性を併せ持つ材料が開発されるという考えが生まれ

た。特に、無機半導体材料のナノ化は、状態密度(DOS)を変え、熱電特性を格段

に向上させることが理論的に予想され、Dresselhaus らは、量子効果の導入が性

能の飛躍的向上に寄与するという理論を提案した 33)。熱電半導体をナノメート

ル水準まで薄くすると、DOS が上がりゼーベック係数が増大するため、ZT がバ

ルクに比べ大幅に上昇する。この理論の報告により、半導体超格子やナノ粒子の

研究が大幅に増え、有機/無機ハイブリッド熱電材料の研究が始まる契機となっ

た。 

   

Figure 1-13. 有機/無機ハイブリッド熱電材料の概念図 
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  最も多く研究されているのが、ナノ化したテルル化ビスマス(Bi2Te3)との複合

である。テルル化ビスマスは、唯一、室温付近で ZT＝約 1.0 と高い値が報告さ

れている材料だからである 34)。Toshima らが、導電性高分子のポリアニリンと

種々の方法で調製された Bi2Te3 との複合膜の熱電特性を報告している 22)。粒径

の異なる Bi2Te3で比較した結果を Table 1-4 に示す 35)。一般に、複合ナノ粒子は

粒径が小さいほど優れた熱電特性を示すことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1-4. PANi と Bi2Te3粒子ハイブリッド膜の熱電特性 (at 350 K) 

Sample 
σ 

/ S cm-1 

S 

/ µV K-1 

PF  

/ μW m-1 K-2 

κ 

/ W m-1 K-1 

ZT350 

/ - 

PANi 109 14 2.0 0.21 0.003 

PANi/ Bi2Te3 SNP 42 110 50.8 (0.20) (0.09) 

PANi/ Bi2Te3 NP 86 50 21.5 (0.20) 0.04 

PANi/ Bi2Te3 MP 37 18 1.2 0.22 0.002 

Bi2Te3粒子の平均粒径： ~5 nm (SNP),  ~20 nm (NP), ~2 μm (MP) 
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1.6.2 有機/無機ハイブリッド熱電材料の報告件数の推移 

  2018 年現在で” Organic and Hybrid Thermoelectric Materials”のキーワードで、

SciFinder○Rで検索し、グラフ化すると Figure 1-14 のようになる。2010 年以降、有

機熱電材料に関する報告件数が急激に増加しており、総報告数もおおよそ 1100

件になり、目覚ましい発展をしようとしている分野である。上述したように、導

電性高分子が熱電変換という新しい機能を持つ材料として注目され始め、特に

無機ナノ材料とのハイブリッド化がより高い機能獲得に有用な手段であること

がわかってきた。過去約 10 年分の導電性高分子を主体とした代表的な有機/無機

ハイブリッド熱電材料の熱電特性を Table 1-5 に、CNT を主体とした熱電材料の

熱電特性を Table 1-6 に示す。有機/無機ハイブリッド熱電材料とすることで、こ

れまでの無機熱電材料では成し得なかった、フレキシブルで加工性の良い熱電

材料ができつつある。熱電変換性能 ZT 値も無機熱電材料に迫る報告例が見受け

られるようになり、今後、これらを用いた新しい熱電変換デバイスの実現はそう

遠い将来ではないかもしれない。 

 

Figure 1-14. 有機熱電材料および、ハイブリッド熱電材料に関する発表報告件数の年次変化 
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Table 1-5. 導電性高分子を用いた熱電材料の熱電特性 

Materials 
T 

/ K 
S 

/ µV K-1 
σ 

/ S cm-1 
PF 

/ μW m-1 K-2 
κ 

/ W m-1 K-1 
ZT 
/ - 

Ref. 

PANi (OA) 298 10-25 3-33 <0.03 (>1) 1.0×10-5 1 
Layered PANi(CSA) 300 14 173 3 - - 2 
P(EtOPV-co-PV) 313 47 349 78 0.25 0.10  3 
PEDOT-PSS/Bi2Te3 298 150 60 131 0.56 0.07  4 
PEDOT-PSS/Cu1.75Te NW 298 220 17 84 - - 5 
PEDOT-PSS/Ca3Co4O9 300 17 135 4 - - 6 
polythiophene 260 40 39 6 0.05 0.03  7 
PEDOT-Tos 298 210 80 324 0.37 0.25  8 
PEDOT-PSS  
(electrochem. reduct.) 

298 90 25 24 0.17 0.04  9 

Poly[Cux(Cu-ett)] 380 106 16 18 0.43 0.01  10 
PEDOT-PSS/Au NP 418 27 730 51 0.20 0.10  11 
PEDOT-PSS/PAA/Bi2Te3 298 79 380 240 0.36 0.20  12 
PEDOT-PSS/Bi2Te3  298 19 421 10 0.07 0.04  13 
PEDOT-PSS (EG treat.) 298 73 882 469 0.32 0.42  14 
PANi/CSA (in m-cresol) 298 20 220 11 - - 15 
PANi doped with H3PO4 298 7 40 0.2 - - 16 
PEDOT-PSS (EG treat. 
+hydrazine reduct.) 

298 49 1310 318 0.30 0.31  17 

PEDOT-BTFMSI  
(hydrazine reduct.) 

298 37 1080 147 0.19 0.22  18 

PEDOT-PSS/Ge 298 52 612 165 0.50 0.10  19 
PEDOT-PSS/Au NP 348 19 1121 44 - - 20 
PEDOT-PSS/Ag NWs 298 18 85 3 0.36 0.002  21 
PEDOT-PSS/ZnO flower 298 22 9 0.4 - - 22 
PEDOT-PSS/TiO2-ZnO 383 19 71 3 0.13 0.01  23 
PEDOT-PSS/PVP-Ge2O3 388 19 1230 47 - - 24 
PEDOT-PSS/SnS 298 19 698 28 - - 25 
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Table 1-6. CNT を用いた熱電材料の熱電特性 

Materials 
T 

/ K 
S 

/ µV K-1 
σ 

/ S cm-1 
PF 

/ μW m-1 K-2 
κ 

/ W m-1 K-1 
ZT 
/ - 

Ref 

CNT/PVAc 298 45 48 10 0.34 6.0×10-3 1 
PEDOT-PSS/CNT/GA 298 25 400 25 0.40 0.02 2 
CNT/PANi 298 40 125 20 - - 3 
CNT/PEDOT-PSS/PVAc 298 41 1000 160 0.30 - 4 
CNT/Nafion 298 28 13 1 0.30 1.0×10-3 5 
MWCNT/PANi 298 80 14 9 0.27 0.01 6 
CNT-PANi nanofibers 298 10 15 0.2 - 2.2×10-3 7 
PANi/graphene nanosheets 
pellet 

298 30 60 6 - - 8 

CNT/PEDOT-PSS/TCPP 298 70 980 500 - - 9 
CNT/PEDOT-PSS Layered 
structure 

298 30 241 21 - - 10 

P3HT/ CNTs 298 29 1000 98 - - 11 
MWCNT/polithiophene 393 27 23 2 0.76 8.7×10-4 12 
PANi/graphene (mechanical 
blending) 

298 34 123 14 - - 13 

graphite/PEDOT-PSS 298 15 213 5 - - 14 
graphene/fullerene/PEDOT 298 23 617 32 0.16 0.06 15 
MWCNT/PANi 300 24 1 0.1 0.33 7.6×10-5 16 
CNT/PANi 298 22 28 1 0.40 1.0×10-3 17 
SWCNT/Ag2Te 525 -208 134 579 0.70 0.44 18 
CNT/PANi(CAS-doped) 298 50 686 176 0.43 0.12 19 
CNT  300 78 177 108 0.10 0.33 20 
CNT/polystyrene 298 58 1250 413 0.30  0.41 21 
CNTs/BiSbTe bulk 373 204 700 2763 0.74 1.42 22 
Au-CNT/PANi 300 151 1106 2454 3.61 0.20 23 
CNT/PbTe 325 309 124 1200 0.89 0.43 24 
PEDOT-PSS/CNT 298 28 3800 300 0.68 0.13 25 
polymer/CNTs - 54 159 46 - - 26 

下記の論文より抜粋し、表の上(古い)順に記す。 
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2. D. Kim et al., ACS Nano.,4, 513, (2010). 
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4. C. Yu et al., ACS Nano., 5, 7885, (2011). 
5. Y. Choi et al., Org. Electron. physics, Mater. Appl., 12(12), 2120, (2011). 
6. K. Zhang et al., Nanotechnology.,23, 385701, (2012). 
7. Q. Wang et al,. J. Mater. Chem., 22, 17612, (2012). 
8. Y. Du et al., Synth. Met., 161, 2688, (2012). 
9. G. P. Moriarty et al., Energy Technol., 1, 265, (2013). 
10. H. Song et al., RSC Adv., 3, 22065, (2013). 
11. C. Bounioux et al., Energy Environ. Sci., 6, 918, (2013). 
12. L. Wang et al., Synth. Met. 181, 79, (2013). 
13. B. Abad et al., J. Mater. Chem., 1, 10450, (2013). 
14. M. Culebras et al., J. Mater. Sci., 48, 2855, (2013). 
15. K. Zhang et al., Sci. Rep., 3, 3448, (2013). 
16. Q. Zhang et al., J. Mater. Chem. A., 1, 12109, (2013).  
17. H. Yan et al., J. Mater. Sci., 49, 1222, (2014). 
18. W. Zhao et al., ACS Appl. Mater. Interfaces., 6(7), 4940, (2014). 
19. Q. Yao et al., Energy & Environmental Science, 7, 3801, (2014).  
20. Y. Nakai et al., Appl. Phys. Express., 7, 0251031, (2014). 
21. K. Suemori et. al., Appl. Phys. Lett., 106(11), 113902 1, (2015). 
22. Y. Zhang et al., J. Materiomics, 2, 316, (2016).  
23. C. An et al., ACS Applied Materials and Interfaces, 8, 22142, (2016) 
24. B. Khasimsaheb et. al., Curr. Appl. Phys., 17(2), 306, (2017). 
25. L. Zhang et al., Organic Electronics: Physics. Materials. Applications., 51, 304, (2017). 
26. S. Qu et al., Polymer, 136, 149, (2018).  
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1.7 ナノ粒子の概要 

金属の微細な粒子を有機物で保護・安定化した金属ナノ粒子が、バルク金属に

はない特異な機能が見られることから次世代の材料として注目を集めている 36-

39)。例えば、金属は、ナノ粒子化するにつれ融点が低下する。これは、融解によ

り表面エネルギーが放出されるため、表面積が大きくなるほど融点降下が大き

くなることに加え、金属ナノ粒子表面では格子振動の振幅が内部より大きく、振

動数が低下するためである 40)。金属ナノ粒子から金属ナノロッド、金属ナノワ

イヤーの作製や、二次元あるいは三次元に並べて光学素子も作られている。自動

車排ガス浄化装置や燃料電池用の高機能触媒はもとより、次世代の高密度磁気

記録材料やバイオ関連への応用も進められている。 

金属ナノ粒子は、このように注目されるようになったが、学問的見地を初めて

行ったのは、電磁気学のファラデーの法則や電気分解におけるファラデー定数

で知られる英国のファラデー(Michael Faraday)である。いまから約 150 年前に塩

化金(III)酸ナトリウムを黄リンで還元して、金コロイド溶液を調製している。し

かし、ファラデーの金コロイドよりも以前から、人類は金属微粒子を利用してい

た。例えば、教会のステンドグラスの透き通った赤色は、金コロイドの色である。

金コロイドがガラス中に分散して、金特有の表面プラズモン吸収を示すので、美

しい赤色が発現する。当時の金コロイドは、大きさが不均一で形も様々なものが

混在していた。これに対して、現在の金ナノ粒子は、大きさを揃えて調製するこ

とができるようになっただけでなく、様々な金属種をもナノ粒子化することが

可能となった。 
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1.7.1 金属ナノ粒子の合成と分散制御 

  金属ナノ粒子の合成方法は、Figure1-15 に示すように、物理的方法(トップダウ

ン)と化学的方法(ボトムアップ)に大別される。物理的方法は、バルク金属を機械

的粉砕や、加熱真空蒸着など外部からエネルギーを与えて、微粒子化し分散する

方法である。一方、化学的方法は、溶液中で金属イオンを還元し、金属原子とし

た後、その凝集を制御して、金属ナノ粒子のコロイド溶液を得る方法である。物

理的方法に比べ化学的方法は、単分散のナノ粒子のコロイド溶液を大量に合成

することが可能である。また、反応条件を様々に変化させることにより、形状や

分散性を制御できる利点もある。金属ナノ粒子の大きさや形状、分散制御には、

様々な因子が関与し、この制御に関わる因子を下記に挙げる 41)。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-15. 金属ナノ粒子の調製方法 (物理的方法と化学的方法) 
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1) 原料－金属イオンの価数が 0 の場合は還元ではなく分解で、金属原子または

エレメンタリー金属クラスターを作ることができる。金属イオンの場合も価数、

および対イオンまたは配位子によって還元電位が異なるため、還元条件も異な

る。 

2) 溶媒－水あるいは有機溶媒により、金属イオンの周りの環境が異なるので、

還元条件が異なる。また、保護剤や還元剤の溶解性や反応性も溶媒の種類による。

溶媒によって粘度、沸点、反応性、金属イオンに対する配位能なども大きく異な

る。 

3 )還元剤－金属イオンの還元にはクエン酸、アスコルビン酸、ヒドラジン、水

素、アルコール、水素化ホウ素ナトリウムなどの還元剤を用いるか、熱や光のエ

ネルギー、すなわち γ-線、X 線、紫外線、可視光線、赤外線、マイクロ波電波(電

気)、超音波などの電磁波エネルギーを用いる方法がある。一般に温和な条件で

還元するほうが粒径も揃えやすい。種子粒子を作るときと、粒子を成長させると

きで異なる還元剤を用いることも行われている。還元剤が同時に溶媒であった

り、保護剤であったりする場合もあるが、逆に還元剤あるいは還元後の副生成物

が金属粒子の生成を妨げる場合もある。系を比較的汚さない還元は γ 線や光な

どの物理的刺激を用いるものである。還元剤を用いる系で還元後の副生成物が

比較的系に悪い影響を及ぼさない還元剤は、水素分子やアルコール、ヒドラジン

などである。 

4) 反応条件－反応温度、時間、各種試薬の濃度 pH の条件などが粒子の大きさ

や形状の制御に大きく関与してくる。粒子成長の段階では、反応時間が長くなれ

ば長くなるほど大きく成長する。濃度が異なれば、種子生成や粒子成長の様子が

異なる。pH が異なれば酸化還元電位が変化する。 

5)分離・精製－分離・精製法として用いられるのは、遠心分離、最沈殿、濾過、
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洗浄、クロマトグラフ、電気泳動など多種にわたっている。粒子の大きさ保護剤

の種類、除こうとする不純物の種類によって用いる方法も変化する。 

金属ナノ粒子を高分子とハイブリッド化させる方法も大きく 2 つに分けられ

る。金属ナノ粒子を作ってから高分子と混ぜて安定化させる方法(後安定化法)と

金属ナノ粒子合成系に高分子を共存させておいてナノ粒子化と同時に安定化さ

せる方法(同時安定化法)である。同時安定化法の方が安定化は完全である。例え

ば、蒸発法で金属ナノ粒子を合成し凝集した後で高分子と混ぜても凝集をほど

いて分散させることは困難である。高分子を混ぜた流動オイル上に金属を真空

蒸着させると、より分散性の良い金属ナノ粒子の分散液が得られる。 

   

1.7.2 高分子による金属ナノ粒子の保護機能 

一般に、液相中に分散した微粒子すなわち金属ナノ粒子は電荷を持つ。この電

荷は、液相中の反対符号のイオンを引き付けて、粒子表面に拡散電気二重層を形

成する。Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)理論によれば 42, 43)、金属ナノ

粒子の分散安定性は、二つの粒子の拡散電気二重層間の静電的反発力と粒子間

の London-van der Waals 分散力とのバランスによる。しかし、静電気的斥力が有

効に働くのはイオン強度が低い水溶液中のみであり、イオン強度が高くなると、

存在するイオンのために静電的な遮蔽を受けて拡散電気二重層が圧縮され、粒

子間の反発力が急速に減少して粒子の凝集が生じる。一方、非イオン性高分子が

吸着した粒子系の安定分散については、立体的安定化の概念が導入される。立体

安定化は全ての溶媒中で有効であり、水中でもイオン強度の影響を受けにくい。

立体的安定化の有効な発現に必要な条件は、保護高分子が粒子表面から脱離し

ないこと、および保護高分子鎖の一部がなるべく永く溶媒中に広がっているこ

とである。 
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高分子溶液を固体表面に接触させると、高分子は固体表面に強く吸着すること

が知られている。高分子の濃度が極めて低い領域でも吸着は速やかに進行し、高

分子の吸着等温線は鋭い立ち上がりを示す。高分子の吸着力が強いのは、1 分子

あたりの吸着点が多いためである。したがって、分子量が高い高分子ほど強く吸

着する。さらに吸着した高分子 1 分子を脱着させるためには、分子内の多くの

吸着セグメントで同時に脱着が起こる必要があるが、これは確率的に極めて起

こりにくいため、高分子の吸着はほとんど不可逆的と考えられている。保護高分

子として働いている非イオン性高分子の固体表面への吸着状態は Figure 1-16 の

様であり 45)、固体表面に接しているセグメントである train、train と train に挟ま

れて溶媒中に広がっている loop、および train から溶媒中に延びている末端部分

である tail から成り立っていると考えられている。非イオン性の高分子の固体表

面への吸着力は、van der Waals 力や疎水性結合が主であると考えられているが、

ポリ（N-ビニル-2-ピロリドン）で保護したパラジウムナノ粒子では、赤外吸収ス

ペクトルのカルボニル伸縮振動ピークのシフトから保護高分子中のピロリドン

環のカルボニル基が金属表面へ配位していることが報告されている 46)。 

 

Figure 1-16. 高分子保護金属ナノ粒子の模式図 
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保護高分子がナノ粒子を保護する能力、つまり保護能の尺度は、金数や保護価

という形で表される。前者は 10 mLの赤色の金ナノ粒子溶液が 10% 塩化ナトリ

ウム水溶液 1 mLを加えたときに紫色に変わるのをちょうど防ぐことができる保

護高分子の量を mg で表したもので、その値が小さいほど保護能は大きい。後者

は 1%塩化ナトリウム水溶液の添加に対し、1 g の保護高分子で保護される金ナ

ノ粒子の g 数で、数値が大きいほど保護能が大きいことを意味する。例えば、ゼ

ラチン、ポリ（N-ビニル-2-ピロリドン）(PVP)、ポリビニルアルコールおよびポ

リアクリルアミドの保護価は、それぞれ 90、50、5 および 1.3 である 47)。 

 

1.8 本研究目的 

  モノのインターネット(Internet of Things; IoT)を実現するための課題は、電源の

確保である。あらゆるモノがインターネットに接続されるためには、それら全て

のモノに電源が必要となる。しかし、電源配線、電池交換、充電操作などが必ず

しも容易ではない場所も多い。その電源技術のひとつとして注目されている技

術が、熱、光、振動、電波など、周りの環境に様々な形態で存在する希薄なエネ

ルギーを「ハーベスト」（収穫）して、電力に変換する技術である。一方、人々

の生活や産業活動から排出される排熱や自然界に存在する自然熱は、利用され

ることなく放置されている。世界の総エネルギー消費の約９割は、化石資源に依

存しているが、その約半分が利用されず、排熱として失われている。特に、排熱

の大部分は 200℃以下の低温排熱である。この低温排熱の有効利用法の一つとし

て、熱から電力を取り出す熱電変換技術が期待されている。 

  従来、熱電変換材料には無機半導体のみが対象とされ、例えば、テルル化ビス

マスが実際に電子冷却に用いられるなどしてきた。しかし、無機半導体材料は稀
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少元素で高価、さらに有毒である。デバイス化にも人手を要し高コストとなる。

このような無機材料に比べ、有機高分子は資源が豊富であり、プリント技術を用

いれば薄膜などへの加工も容易であり、低コストでフレキシブルな素子を作製

できる。また、使用後の処理も簡単で環境負荷の少ない材料である。この有機熱

電変換材料が、世界的にも活発に研究されるようになってきたが、最近有機熱電

材料だけでは、性能に陰りが見え始めた。そこで、本研究の学術的「問い」は、

ナノマテリアルを用いた有機/無機ハイブリッド熱電変換材料の創製とデバイス

応用である。これまでに有機熱電材料として、フレキシブル性を持ち、製膜加工

の容易な導電性高分子が用いられているが、導電率が低いという問題がある。そ

こで近年では、半導体の特性を持ち、導電性高分子より高導電性で、フレキシブ

ル性のあるカーボンナノチューブ(CNT)が熱電材料として注目されている。CNT

は優れた特性を持つ一方で、溶液中での分散性が悪く、印刷法による薄膜化が出

来ない。そのため、分散性を高める界面活性剤や成膜性の高い高分子樹脂との複

合が必須となるが、これらはいずれも絶縁体であり、複合すると導電率を低下さ

せるため、本来の優れた特性を発揮できない。 

本研究では、導電性高分子および、CNT の導電率を向上させるために、電子

移動促進剤となるナノ粒子を調製し、これを用いた高性能なハイブリッド薄膜

材料の創製を目的とした。また、これまでの有機熱電材料には、空気下で安定な

n 型の熱電材料はなかった。そこで、デバイス素子の集積化に必要不可欠な n 型

の熱電材料も開発する。すなわち、p 型半導体および n 型半導体から成る π 型の

熱電変換デバイスの素となる、高性能な p 型および n 型ハイブリッド熱電材料

の開発を目標とした。 
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第二章   

PEDOT-PSS/金属ナノ粒子複合膜の調製
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2.1 緒言 

  従来の無機熱電材料に代わる材料として、有機熱電材料が注目されている。有

機熱電材料は、炭素資源を利用するため安価で、毒性がなく、大規模な素子の作

製が可能である。さらに、有機物であるため、加工性に優れており、複雑な形状

や、薄膜などの素子が作製可能で、無機材料にはない特徴で、ポテンシャルは高

い。有機熱電材料は、無機熱電材料と比べて性能が劣るとされていたが、最近で

は、無機材料に迫る報告もされるようになってきた。Toshima らが 1999 年に報

告した導電性高分子ポリアニリン (PANi)を熱電材料として用いた際の熱電変換

性能指数 ZT は、0.002 であった 5)。その後、2007 年に同グループは、導電性高

分子ポリフェニレンビニレン誘導体を延伸することで、有機熱電材料の性能の

劇的な向上に成功し、ZT=0.1 を報告している 1)。以来、多くの研究者が導電性高

分子を用いた有機熱電材料の研究に取り組んできた 2-3)。特に最近では、Figure 2-

1 に示す導電性高分子 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) 

(PEDOT-PSS)の高い導電性、透明性、優れた成膜性を利用した熱電材料の研究が

盛んに行われている 4)。Pipe らの報告では、PEDOT-PSS のドーピングや、絶縁

性の PSS の除去による酸化レベルの制御で ZT=0.42 と非常に高く、実用無機熱

電材料の ZT=1.0 に迫る報告をした 5)。本研究では、この PEDOT-PSS のさらなる

性能向上を目的として、導電性の高い金属ナノ粒子との複合によって導電率を

高め、熱電変換性能の向上を目指した。 
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2.2 実験方法 

2.2.1 試薬 

･過塩素酸銀, [小島化学薬品(株)] 

･テトラクロロ金(Ⅲ)酸 四水和物, [和光純薬工業(株)] 

･塩化パラジウム(Ⅱ) , [和光純薬工業(株)] 

･水素化ホウ素ナトリウム, [和光純薬工業(株)] 

･ポリ(N-ビニルピロリドン) (PVP) , [和光純薬工業(株)] 

･ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン)ポリ(4-スチレンスルホン酸)塩水溶液

(PEDOT-PSS), (CleviosTM PH1000; 1:2.5 PEDOT : PSS ratio (w/w)), [Heraeus 

Deutschland GmbH & Co. KG] 

 

2.2.2 PVP 保護銀ナノ粒子の合成方法 

  PVP 保護金属ナノ粒子の合成には、化学還元法を用いた 6-7)。三口フラスコに、

あらかじめ調製しておいたナノ粒子の保護剤となる 50 mmol/L の PVP 水溶液

16.60 mL(0.830 mmol)を入れた。そこに、過塩素酸銀 109.46 mg (0.528 mmol)を入

れ、銀イオン濃度が 0.66 mmol/Lとなるように 純水 800 mL を加えた。その後、

Figure 2-1. 導電性高分子 PEDOT-PSS 
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フラスコ系内を窒素ガスで置換、アルミホイルで遮光し、反応液を氷浴で 30 分

間冷却した。還元剤となる 0.132 mol/L NaBH4水溶液 10 mL (1.32 mmol) をシリ

ンジで急速に加え 30 分間攪拌した。反応終了後、ウルトラフィルター(Q0100 

076E, 76 mm, M.W. Cut-off 10,000) [ADVANTEC]を用いて未反応の金属イオンと

余剰の PVP を限外濾過で除去し、銀ナノ粒子分散水溶液を得た。 

 

2.2.3 PEDOT-PSS 保護金属ナノ粒子の合成方法 

  三口フラスコに、PEDOT-PSS 水溶液を 13.63 mL(0.207 mmol)、この溶液に過

塩素酸銀 27.37 mg(0.132 mmol)、186 mL の純水を加えた。その後、フラスコ系内

を窒素ガスで置換、アルミホイルで遮光し反応液を氷浴で 1 時間冷却した。0.033 

mol/L NaBH4水溶液 10 mL をシリンジで急速に加え、30 分間攪拌し、銀イオン

を還元して銀ナノ粒子を調製した。反応終了後、ウルトラフィルター(Q0100 076E, 

76 mm, M.W. Cut-off 10,000) [ADVANTEC]を用いて未反応の金属イオンと余剰の

PEDOT-PSS を限外濾過で除去し、銀ナノ粒子分散水溶液を得た。ろ過したナノ

粒子分散液をロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、真空乾燥した。乾固し

た PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子が 5 mg/mL の濃度になるように純水を加え、この

PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子を超音波ホモジナイザーで 1~5 分間超音波処理し

PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子分散水溶液を得た。同様の方法で、PEDOT-PSS 保護

パラジウムナノ粒子および、金ナノ粒子も合成した。 
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2.2.4 PEDOT-PSS 保護金属ナノ粒子のキャラクタリゼーション 

  調製した金属ナノ粒子分散液を、光路長 1 cm の石英セル中に入れ、(株)島津

製作所 UV-2500PC 紫外可視吸光光度計を用いて、光吸収スペクトルを測定した。

得られた金属ナノ粒子分散液をカーボン支持銅メッシュ上にキャストし、乾燥

したものを、日本電子(株)JEM1230 透過型電子顕微鏡(TEM)により、加速電圧 80 

kV、50 万倍で観察し、写真を撮影した。得られた電子顕微鏡写真から、それぞ

れ 200 個の粒子の粒子径を求め、これらの平均粒子径とした。精製後の金属ナ

ノ粒子分散液の金属量は、ICP 発光分光分析法で求めた。調製した金属ナノ粒子

を硝酸もしくは、ピラニア溶液(硫酸/過酸化水素水=3:1, v/v)を加えて金属ナノ粒

子を溶解させた。その結果、銀、金およびパラジウムナノ粒子の金属成分は、そ

れぞれ 2.4、12.9、6.0 wt%含有していた。 

 

2.2.5 PEDOT-PSS/金属ナノ粒子複合膜の調製 

  PEDOT-PSS 水溶液と、調製した種々の金属ナノ粒子分散液を用いて、PEDOT-

PSS に対して金属ナノ粒子が 0.01～5.0 wt%になるようにスクリュー管に加えた。

これを超音波バスで 10 分間分散処理して、キャスト液を調製した。その後、ピ

ラニア酸で親水化処理したポリイミド基板上にキャストし、ホットプレートで

40℃, 12 時間乾燥させて製膜した。さらに PEDOT-PSS の高導電性化処理のため

に、Yoshida ら 8)の手法を参考にエチレングリコールを複合膜表面にキャストし、

ホットプレートで 90℃ 3 時間、さらに 130℃で 0.5 時間加熱し、エチレングリ

コールを除去した。得られた薄膜の膜厚は、(株)ミツトヨ接触式マイクロメータ

ーで測定した。調製した PEDOT-PSS 膜、PEDOT-PSS/金属ナノ粒子複合膜を

0.4×1.6 cmになるように切り出し、これを測定試料とした。熱電特性は、アドバンス理
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工 (株)熱電特性評価装置 ZEM-3 M8 (ZEM-3)を用いて、ヘリウムガス置換された

減圧下、330～390 K の温度範囲でゼーベック係数 S と電気抵抗率 Re を測定し

た。ZEM-3 では、Figure2-2 の a に示すように小型ヒータで試料端面を加熱して試料

両端に温度差をつけて試料側面に押し当てたプローブ間の温度差(Tb-Ta)、起電力⊿

V を測定し、ゼーベック係数 S を求めた。Figure2-2 の b に示すように電気抵抗率 Re

は、直流四端子法で電圧を測定し、抵抗Rを求め、導電率σを算出した。試料に接す

るプローブ間距離 dは、約 8.1 cmで、試料の断面積 A(A=薄膜試料の短辺×膜厚)が

一定になるように、測定試料の膜厚は 5.0±1.0 μm の物を使用した。ゼーベック係数

と導電率は次の式である。 

𝑆 =
∆𝑉

(𝑇b − 𝑇a)
         𝑅𝑒 =

𝑅𝐴

𝑑
        𝜎 =

1

𝑅𝑒
 

 

Figure 2-2. 熱電特性評価装置 ZEM-3 の測定原理の模式図 

   a: ゼーベック係数   b: 電気抵抗率 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 金属ナノ粒子のキャラクタリゼーション 

  PVP 保護銀ナノ粒子(a)、PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子(b)、PEDOT-PSS 保護金

ナノ粒子(c)、PEDOT-PSS 保護パラジウムナノ粒子(d)の光吸収スペクトルを

Figure 2-3 に示す。保護剤の PVP は、金属ナノ粒子の保護剤として一般的に用い

られている。この PVP を保護剤とした銀ナノ粒子を a に示す。Link らは、PVP

で保護された金および、銀ナノ粒子のサイズ効果と表面プラズモン吸収特性に

ついて報告しており 9)、本研究においても、PVP 保護銀ナノ粒子は、銀ナノ粒子

の表面プラズモン吸収に由来する波長 400 nm 付近でピークを示し、銀ナノ粒子

の生成を確認した。b~d の PEDOT-PSS 水溶液(Pristine)は、深い青色で、波長 500 

nm 以上の長波長側で吸光度が増加した。b においても、銀ナノ粒子の表面プラ

ズモン吸収に由来する波長 400 nm 付近でピークを示した。c では、還元前は、

400 nm から紫外領域に金イオン由来の吸収が確認され、反応後は、Toshima らが

報告している PVP 保護金ナノ粒子特有の波長 500 nm 付近の表面プラズモン吸

収に由来するピークにより、金ナノ粒子の生成を確認した 10)。一方で、d の

PEDOT-PSS 保護パラジウムナノ粒子は、有意な吸収ピークが見られなかった。

アルコール還元法で調製された PVP 保護パラジウムナノ粒子について Teranishi

らが報告しており 11)、パラジウムイオンが還元し、ナノ粒子が生成するにつれ

て、パラジウムイオンの吸収が消滅し、紫外から可視域の吸収が増大する。本研

究においても、紫外域から可視領域側への吸収が増大していることから、パラジ

ウムナノ粒子が生成していることが示唆された。これらの結果から、明確に

PEDOT-PSS 保護金属ナノ粒子が生成していることを確認した。 
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  PVP 保護銀ナノ粒子および、PEDOT-PSS 保護金属ナノ粒子の粒径を TEM で

観察し、平均粒径を求めた。PVP 保護銀ナノ粒子および、PEDOT-PSS 保護銀、

金、パラジウムナノ粒子の TEM 観察写真を示す。Figure 2-4 の a~d 順に、PVP 保

護銀ナノ粒子、PEDOT-PSS で保護された銀、金および、パラジウムナノ粒子で、

それぞれ比較的狭いサイズ分布でナノ粒子が分散している。PEDOT-PSS 保護金

属ナノ粒子の平均直径は、TEM 観察写真から求め、銀、金、パラジウムそれぞ

れ、3.9±1.2 nm、4.5±1.5 nm、3.9±1.3 nm であった。従来の PVP 保護銀ナノ粒子

の 3.4±1.4 nm と同程度であった。これまでに、Selvaganesh らが金イオンの存在

下で PEDOT モノマーのエチレンジオキシチオフェン(EDOT)を重合しすること

Figure 2-3. PVP 保護銀ナノ粒子(a)、PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子(b)、PEDOT-PSS 保護金

ナノ粒子(c)、PEDOT-PSS 保護パラジウムナノ粒子(d)の光吸収スペクトル 

Pristine 

Treated with 

NaBH
4
 

a b 

c d 
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で、PEDOT 保護の金ナノ粒子を報告している 12)。しかし、これは疎水性であり、

また、平均粒径が 50～100 nm と大きい。これまでナノオーダーの粒径でなおか

つ、水溶性の導電性高分子の PEDOT-PSS で保護された金属ナノ粒子の調製例は

なかった。本研究では、化学還元法を用いて PEDOT-PSS で保護された単分散の

金属ナノ粒子の調製に成功した。 
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Figure 2-4. PVP 保護銀ナノ粒子および、PEDOT-PSS 保護金属ナノ粒子の透過型電子顕微鏡観

察写真と平均粒径分布 

(a): PVP 保護銀ナノ粒子、(b): PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子、(c): PEDOT-PSS 保護金ナノ粒子、

(d): PEDOT-PSS 保護パラジウムナノ粒子 
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2.3.2 PEODT-PSS/銀ナノ粒子複合膜の熱電特性 

  導電性の PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子および、絶縁体の PVP 保護銀ナノ粒子

を含むPEDOT-PSS複合膜を作製し、これらの熱電特性を評価した。熱電特性は、

熱電特性評価システム ZEM-3 でゼーベック係数、電気抵抗率を測定し、これら

から求められるパワーファクターPF(PF = S2σ)で評価した。測定は、いずれも 1

試料あたり 2 箇所以上を無作為に選び、平均値として算出した。Figure 2-5 は、

PEDOT-PSS 単体のブランクおよび、種々の銀ナノ粒子を含む PEDOT-PSS 複合

膜の 345 K におけるゼーベック係数 S、導電率 σ および、パワーファクターPF

である。ブランクの PEDOT-PSS 単体のゼーベック係数、導電率および、パワー

ファクターはそれぞれ、19 μV K-1、783 S cm-1、28 μW m-1 K-2であった。いずれ

の複合膜も p 型の半導体特性を示し、銀の含有量にかかわらず、約 19 μV K-1の

ゼーベック係数を示した。導電率は、PEDOT-PSS 保護した銀ナノ粒子を 0.01~1.0 

wt%含有した時が最も高く 913 S cm-1で、PVP 保護銀ナノ粒子複合膜の 830 S cm-

1よりも高い値を示した。したがって、パワーファクターは、PEDOT-PSS 保護銀

ナノ粒子を 0.01 wt%含有時が最大となり、33 μW m-1 K-2を示した。このように、

少量の PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子を添加することで、複合膜中でのキャリア移

動度が促進されることで、導電率、パワーファクターが向上した。一方で、絶縁

体の PVP 保護銀ナノ粒子の添加では、熱電特性の改善はなかった。これまでの

研究で、PEDOT-PSS に界面活性剤のドデシル硫酸ナトリウムや、高分子保護金

属ナノ材料(金ナノ粒子、金ナノロッド、銀ナノワイヤー)を複合することで、

PEDOT-PSS の熱電特性の改善を報告している 9, 13)。これらは、絶縁層の含む金

属ナノ粒子の添加量の増加に伴って、ゼーベック係数は低下、導電率が高くなる

ことで、パワーファクターを改善している。これは、金属ナノ粒子表面上の絶縁

層が導電性高分子の PEDOT-PSS の接触を妨げていることを示唆している。よっ
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て、導電性高分子で保護されたナノ粒子を用いることで、より高い熱電特性も実

現することが期待される。 

 

次に、熱電特性の向上が見られた PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子複合膜の熱電特

性の温度依存性について Figure 2-6 に示す。銀ナノ粒子を含まない PEDOT-PSS

膜をブランクとし、銀ナノ粒子を 0.01～1.0 wt%複合した複合膜の 330～380 K に

おけるゼーベック係数、導電率および、パワーファクターをそれぞれに示す。こ

れらの試料のゼーベック係数は、温度が上昇するに従って増加した。380 K にお

いて、銀ナノ粒子の添加量がブランクから 0.01 wt%に増加すると、827 から 1020 

S cm-1と高くなった。その結果、0.01 wt%の銀ナノ粒子含む複合膜のパワーファ

Figure 2-5. 種々の銀ナノ粒子を含む PEDOT-PSS 複合膜の

345 K における熱電特性と銀ナノ粒子含有量依存性 
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クターは、36.1 μW m-1 K-2とブランクよりも約 19%も高い値を示し、少量の銀ナ

ノ粒子を添加することで熱電特性を向上させた。しかし、銀ナノ粒子の含有量が

1.0 wt%まで上昇すると、導電率も低下し、パワーファクターが低下した。0.01 

wt%以上の銀ナノ粒子の増加は、導電性高分子の電気伝導を維持するのに必要な、

PEDOT-PSS 分子の充填を阻害することが影響したと思われる。 

 

  さらに、PEDOT-PSS 膜および、PEDOT-PSS に 0.01 wt%の PEDOT-PSS 保護銀

ナノ粒子、金ナノ粒子および、パラジウムナノ粒子複合膜の熱電特性の温度依存

性を Figure 2-7 に示す。これらの試料のゼーベック係数は、温度が上昇するに従

って増加した。導電率は、Ag>Au>Pd の順に金属ナノ粒子の複合によって高くな

Figure 2-6. 添加量の異なる PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子複合膜の熱電特性の温度依存性 
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った。この順序は、金属種の導電率 (Ag: 630×103, Au: 430×103, Pd:90×103 S cm-1)14)

の順によく一致する。このように、PEDOT-PSS で保護された金属ナノ粒子中の

金属の性質が PEDOT-PSS の電気伝導の増加に寄与した。これは、銀ナノ粒子複

合系において、キャリアホッピング障壁が減少によって導電率が高くなったこ

とを意味し、銀ナノ粒子が PEDOT-PSS 分子間に充填されることで、PEDOT-PSS

内の一次元キャリア伝導を促進したと考える。 

 

 

 

 

Figure 2-7. PEDOT-PSS 膜および、PEDOT-PSS に 0.01 wt%の PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子、

金ナノ粒子および、パラジウムナノ粒子複合膜の熱電特性の温度依存性 
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  本研究の PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子を用いた PEDOT-PSS 複合膜と、本研究

グループで以前見出したポリアニリン(PANi)系と比較した 15)。PEDOT-PSS また

は、PANi 保護金属ナノ粒子複合膜の 325K における導電率の比較を Figure 2-8 に

示す。これは、導電性高分子と導電性高分子で保護された金属ナノ粒子のハイブ

リッド効果によって、高い導電率を達成できることを示している。これらの結果

から、導電性高分子保護金属ナノ粒子は、有機熱電変換膜内の導電性高分子鎖の

電荷輸送剤として機能することが期待できる。このように本研究では、PEDOT-

PSS で保護した少量の銀ナノ粒子を用いて、熱電変換膜内における適切な金属

―導電性高分子界面を設計し、スムーズなキャリア輸送を実現した。 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-8. PEDOT-PSS または、PANi を用いた導電性高分子保護金属ナ

ノ粒子複合膜の 325K における導電率の比較 
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2.4 まとめ 

  PEDOT-PSS 分子と PEDOT-PSS 保護金属(銀、金、パラジウム)から成る有機/無

機ハイブリッド熱電材料を簡単かつ、簡便な方法で調製することに成功した。

PEDOT-PSS 保護銀ナノ粒子を添加することにより、PEDOT-PSS の導電率を高め、

パワーファクターを向上させた。さらに、金属ナノ粒子/PEDOT-PSS ハイブリッ

ド膜内における最適なキャリア輸送と、その複合膜の調製方法を実証した。した

がって、導電性高分子-金属ナノ粒子ハイブリッド材料は、導電性高分子の性能

向上に有効な手法である。しかしながら、PEDOT-PSS は、水溶性であるため吸

湿性が高く、熱電特性に影響する 16, 17)。また、PEDOT-PSS 複合体では、これ以

上の熱電変換特性向上に限界が来ている。今後、より熱電特性の高い複合材料の

検討が課題である。 
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第三章   

パラジウムナノ粒子複合 CNT の創製
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3.1 緒言 

第二章では、従来の有機熱電材料である PEDOT-PSS に、PEDOT-PSS 保護金

属ナノ粒子を添加することで、PEDOT-PSS 膜内のキャリア輸送を促進し、導電

率の向上に成功した。しかし、PEDOT-PSS のゼーベック係数が低く、熱電特性

の向上が限界であること、また、水溶性の PEDOT-PSS は吸湿性があるため、湿

度による影響を受けやすいという課題がある。本章では、熱電材料の母体を

PEDOT-PSS から、導電率が高く、吸湿性のないカーボンナノチューブ(CNT： 

Figure 3-1)に変更したハイブリッド熱電材料について検討した。本論文では、日

本ゼオン(株)製のスーパーグロース法で製造された CNT (SGCNT)を用いた。第

一章 1.3.2.で述べたように、この SGCNT は、高純度で工業的価値の高い CNT で

ある。一方で、他の CNT に比べて CNT の結晶性が低く、構造欠陥を多く持つ。

そのため、導電性が低く、単体での熱電特性は低い。本章では、この SGCNT の

更なる熱電特性の向上を目的として、金属ナノ粒子複合材料の創製を目指した。 

 

Figure 3-1. カーボンナノチューブ(CNT) 
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3.2 実験方法 

3.2.1 試薬 

・パラジウムブラック(純度 99.95%) [小島化学薬品株式会社] 

・酢酸パラジウム(224.49 g/mol) [小島化学薬品株式会社] 

・1-メチル-2-ピロリドン(NMP, ペプチド合成用)[和光純薬株式会社] 

・スーパーグロース法カーボンナノチューブ(SGCNT) [日本ゼオン株式会社] 

  直径: 約 3-8 nm, チューブ長: 約 1～100 μm 

・塩酸(試薬特級)[和光純薬株式会社] 

・硝酸(有害金属測定用)[和光純薬株式会社] 

・メタノール(特級)[和光純薬株式会社]     

 

3.2.2 化学還元法を用いたパラジウムナノ粒子の調製 

ナス型フラスコ内に 1.4 mmol/L の酢酸パラジウム-NMP 溶液を入れ攪拌した。

酢酸パラジウムの溶解後、あらかじめ 100℃に設定したオイルバスで 45 分間加

熱し、パラジウムイオンを還元した。反応終了後、反応液を氷水で急冷し、パラ

ジウムナノ粒子分散液を得た。また、同様の調製方法で、SGCNT 分散液中でパ

ラジウムナノ粒子を調製し、この複合体を Pd@SGCNT とした。 

 

3.2.3 物理混合によるパラジウムナノ粒子複合体の調製 

合成して得られたパラジウムナノ粒子(Pd NP)および、市販パラジウムナノ粒

子であるパラジウムブラック(Pd Black)を用いて、SGCNT と物理混合した。

SGCNT は、あらかじめジェットミル等で分散させた SGCNT-NMP 分散液(2.0 

mg/mL)を用いた。この分散液を 37.5 mL 量り取り、ビーカーに移した。これに、
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パラジウムナノ粒子分散液(0.15 mg/mL)もしくは、パラジウムブラックの NMP

分散液(0.15 mg/mL)を Pd と SGCNT が質量比で Pd : CNT= 1:9, 2:8, 3:7, 5:5 になる

ように加えて、マグネチックスターラーで 30 分撹拌した。その後、この分散液

を吸引ろ過でメンブレンフィルター上に堆積させた。メタノールで洗浄、精製し

た。十分に室温空気下で乾燥させた後、真空乾燥機 40℃で一晩乾燥させ、Pd 

NP+SGCNT および、Pd Black+SGCNT バッキーペーパーを得た。 

 

3.2.4 パラジウムナノ粒子のキャラクリゼーション 

  還元前の酢酸パラジウム溶液および、還元後のナノ粒子分散液を、光路長 1 cm

の石英セル中に入れ、(株)島津製作所 UV-2500PC 紫外可視吸光光度計を用い、

光吸収スペクトルを測定した。得られた、パラジウムナノ粒子分散液をカーボン

支持銅メッシュ上にキャストし、乾燥したものを、日本電子(株)JEM1230 透過型

電子顕微鏡(TEM)により、加速電圧 80 kV、50 万倍で観察し、写真を撮影した。

得られた電子顕微鏡写真から、それぞれ 200 個の粒子の粒子径を求め、これら

の平均粒子径とした。 

 

3.2.5 物理混合によるパラジウムナノ粒子複合体のキャラクリゼー

ション 

  得られた、Pd Black+SGCNT、Pd NP+SGCNT および、Pd@SGCNT 複合体のバ

ッキーペーパー試料片をアルミステージにカーボンテープで貼り付け、(株)日立

ハイテクノロジーズ S-4800 査型電子顕微鏡(SEM)で加速電圧 25 kV で複合体表

面を観察した。アジレント･テクノロジー(株)ICP 発光分光分析装置(720-ES)で、

各複合体のパラジウムナノ粒子の含有量を算出した。これらのバッキーペーパ
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ーの試料片をおおよそ 3~5 mg 秤量し、スクリュー管に入れた。これに 3 mL の

王水を加えて、複合体に含まれるパラジウムナノ粒子を一晩かけて抽出した。そ

の後、純水で約 3 倍希釈して、孔径 0.45 µm のシリンジフィルターで SGCNT を

分離し、この抽出液を 25 mL のメスフラスコでメスアップした。これを試料ロ

ットごとに 3 本ずつ調製し、パラジウムの平均含有量を決定した。 

 

3.2.6 物理混合によるパラジウムナノ粒子複合体の熱電特性評価 

  複合体バッキーペーパーをカッターナイフ等で 0.4×1.6 cm に裁断し、測定試

料とした。この試料の膜厚を(株)ミツトヨ接触式マイクロメーターで 8 地点測定

し、平均膜厚を算出し、いずれも平均膜厚は 23.0±3.0 μm であった。熱電特性

のゼーベック係数 S、抵抗率をそれぞれ、ZEM-3 および、ZEM-3HR を用いて測

定し、導電率 σ とパワーファクターPF (PF = S2σ)を算出した。阿武研究室自作装

置を用いて、複合体のキャリア濃度 n および移動度 μ を、van der Pauw 法に基づ

いた Hall 測定で求めた。熱拡散率は、キセノンフラッシュ法熱拡散率測定装置

(LFA 447 NanoFlash®, NETZSCH)で測定した。キセノンフラッシュ法は、一定温

度に保たれた平板状試料の表面をパルスレーザ光で瞬間的に均一加熱し、時間

の経過とともに、表面の熱が試料裏面へ一次元的に拡散していく。この過程を試

料裏面温度の時間変化として観測することで、試料の厚さ方向の熱拡散率を求

めた。比熱 Cpは、示差走査熱量計 DSC(DSC 204 F1Phoenix, NETZSCH)を用いて

測定した。DSC は構造変化に伴う熱の出入りを DSC 信号として計測する。DSC

法ではブランクとなる試料が収まる空容器(アルミパン)、同じアルミパンに入っ

た測定試料、サファイアを同一の容器で同条件により加熱し、各々の試料が吸発

熱したときに生じる温度差から比熱容量を測定する方法で求めた。更に、密度 ρ

を求めて、熱伝導率 κ (κ = Cp･α･ρ)を算出した。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 パラジウムナノ粒子のキャラクタリゼーション 

  化学還元法で調製して得られたパラジウムナノ粒子、パラジウムブラックの

NMP 分散液および、前駆体の酢酸パラジウム NMP 溶液について、UV-vis 吸収

スペクトルおよび、パラジウムナノ粒子分散液の写真を Figure 3-2, Figure 3-3 に

示す。前駆体の酢酸パラジウム溶液は、黄色みのかかった溶液で、410 nm 近傍

にパラジウムイオン由来のショルダーピークが観測された。この溶液を 45 分間

加熱することで 410 nm の吸収ピークが減少し、第二章の PEDOT-PSS 保護パラ

ジウムナノ粒子と同様に紫外領域の吸収が増大し、黒色の溶液となったことか

ら、パラジウムナノ粒子の生成を確認した。Figure 3-3a に示すように、保護剤を

含まないパラジウムブラックは、凝集しやすく直ちに沈殿するため、吸収ピーク

がみられなかった。ナノ粒子の保護安定化の方法には大きく分けて 2 種類があ

り、一つは静電的反発によって凝集を防ぐ方法、もう一つは立体的反発で凝集を

防ぐ方法である。前者にもイオン種を単に吸着させているものもあれば、保護剤

の一端で強く配位させて他端にイオン基をおいて静電反発させるものもある。

後者の方法にもイオン性の配位子を用いるもの、ミセル場を利用するもの、可溶

性の高分子を用いるもの有機や無機の固体担体を利用するものなど多様である。

化学還元法で調製したパラジウムナノ粒子は、NMP が保護剤として作用するた

め、Figure 3-3b に見られるように安定した分散液を示した。 
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  パラジウムブラックおよび、調製したパラジウムナノ粒子の透過型電子顕微

鏡写真と粒径分布を Figure 3-4 に示す。保護剤を含まないパラジウムブラック(a)

は、平均粒径 3.5 nm、標準偏差 1.2 nm に対し、化学還元法で調製したパラジウ

ムナノ粒子(b)は、平均粒径 2.7 nm、標準偏差 0.9 nm で、パラジウムブラックに

比べて、粒径が小さく均一であった。先の章の導電性高分子 PEDOT-PSS を保護

剤としたパラジウムナノ粒子の平均粒径の 3.9±1.3 nm とほぼ同程度の粒子を得

た。これは、溶媒である NMP が保護剤として安定に機能しているためであると

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-2. パラジウムイオンおよび、パ

ラジウムナノ粒子の光吸収スペクトル 

Figure 3-3. パラジウムナノ粒子 NMP 分散液 

a: Pd Black 分散液  b: Pd NP 分散液 
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3.3.2 物理混合によるパラジウムナノ粒子複合体のキャラクタリゼ

ーション 

  物理混合で調製したパラジウムナノ粒子複合体バッキーペーパー表面の走査

型電子顕微鏡写真(倍率 5000 倍)を Figure 3-5 に示す。Figure 3-5 の a は、パラジ

ウムナノ粒子を含まないブランクの SGCNT バッキーペーパーの表面写真で、バ

ンドルになったチューブが露出している。一方、b と c は、それぞれ、Pd 

Black+SGCNT、Pd NP+SGCNT 複合体であり、白く見えるものがパラジウムナノ

粒子である。これら複合体から金属成分を抽出して、ICP 発光分光分析法で定量

Figure 3-4. パラジウムブラック(a)および、化学還元法で調製されたパラジウムナ

ノ粒子(b)の透過型電子顕微鏡観察写真と粒径分布 
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したところ、Pd Black+SGCNT、Pd NP+SGCNT それぞれ、8.16, 6.44 wt%とほぼ

同程度のパラジウムを含有している。b の Pd Black+SGCNT は、SGCNT 表面で

粒子が凝集して局在しているのに対し、c の調製したパラジウムナノ粒子を複合

した Pd NP+SGCNT は、パラジウムナノ粒子が保護分子 NMP を含むため、パラ

ジウムブラックの場合より、均一に分散している。 

 

3.3.3 物理混合によるパラジウムナノ粒子複合体の熱電特性 

物理混合で調製したパラジウムブラックおよび、化学還元法で調製したパラ

ジウムナノ粒子複合体の ICP 発光分光分析法で測定して求めたパラジウム含有

量と 345 K におけるゼーベック係数、導電率、パワーファクターの関係を Figure 

Figure 3-5. SGCNT (a)、Pd Black+SGCNT (b)、Pd NP+SGCNT (c)

バッキーペーパー表面の走査電子顕微鏡観察写真 

a 

c 

b 
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3-6, 3-7 にそれぞれ示す。パラジウムナノ粒子を含まないブランクの SGCNT の

ゼーベック係数が 51 μV K-1であるのに対し、Figure 3-6 の Pd Black+SGCNT で

は、パラジウムの含有量が増大するに連れてゼーベック係数が 40 μV K-1となっ

た。ブランクの SGCNT の導電率は 92 S cm-1であるのに対し、パラジウムブラ

ックを 8.4 wt%含む複合体は、102 S cm-1でほぼ変化がなかった。また、パラジ

ウムの含有量が増加しても、導電率、パワーファクターの増大はなかった。これ

はバッキーペーパー表面でナノ粒子が凝集しているため、ナノ粒子の添加によ

るキャリア移動度の増加が得られなかったと思われる。 

 

 

 

Figure 3-6. Pd Black+SGCNT の 345 K における熱電特性とパラジウムナノ粒子含有量依存性 
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一方、Figure 3-7 の Pd NP+SGCNT では、ゼーベック係数が 49 μV K-1とブラン

クの SGCNT とほぼ変わらなかった。導電率は、含有量が増大するに連れて高く

なり、6.4 wt%含有するとき最大となり、114 S cm-1であった。パラジウムの最大

含有量が、6.4 wt%と少ないものの、含有量が増大するにつれて、導電率、パワ

ーファクターが若干高くなる傾向を示した。したがって、パラジウムナノ粒子を

均一かつ、多量に複合させることができれば、より一層の熱電特性の向上に期待

できる。更なる向上には、パラジウムナノ粒子と SGCNT の複合方法の検討が必

要となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-7. Pd NP+SGCNT の 345 K における熱電特性とパラジウムナノ粒子含有量依存性 
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3.3.4 化学還元集積法によるパラジウムナノ粒子複合体のキャラク

タリゼーション 

  複合ナノ粒子量の増大によって、熱電特性の向上の傾向が得られたため、更な

る複合パラジウムナノ粒子の増大と熱電特性の向上を目指して、SGCNT とパラ

ジウムナノ粒子の複合方法の検討をした。Figure3-8 に示すように、生成したナ

ノ粒子と SGCNT の物理混合ではなく、SGCNT の存在下でパラジウムナノ粒子

を生成させる化学還元集積法で調製した Pd@SGCNT 複合体について述べる。 

 

Figure 3-9 に Pd@SGCNT 複合体の担持粒子を TEM で観察し、平均粒径を求め

た。SGCNT の存在下でパラジウムイオンを還元して調製しても、粒子径は、

2.9±1.1 nm で、Pd NP+SGCNT とほぼ同程度の粒子が生成している様子を確認し

た。さらに、Figure 3-10 に Pd@SGCNT の高解像度透過型電子顕微鏡写真とその

イメージ図を示す。SGCNT の側壁にパラジウムナノ粒子が担持している様子を

確認した。 

 

 

 

Figure 3-8. パラジウムナノ粒子複合 SGCNT の調製法 
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  CNT を初めとしたナノカーボン材料表面にナノ粒子を担持･導入した報告例

はある 1-4)。一般に、CNT 表面にナノ粒子を導入する場合、CNT 表面の化学修飾

が必要となる。例えば、強酸を用いて酸化処理することで、CNT 表面に水酸基

やカルボン酸(―OH、―COOH など)の官能基を導入可能で 5)、この官能基を利用

し、相互作用でナノ粒子を導入する。しかし、化学修飾は、CNT の構造を破壊

しその末端を修飾しているため、CNT に構造欠陥が生じる。また、界面活性剤

やバインダー高分子を添加する物理修飾もある。Nakashima らは、ポリベンゾイ

Figure 3-9. Pd@SGCNT の透過型電子顕微鏡観察写真と粒径分布 

Figure 3-10. Pd@SGCNT の高解像度透過型電子顕微鏡写真とそのイメージ図 
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ミダゾール(PBI)をバインダーとして、白金ナノ粒子を CNT 表面に担持させた複

合材料を報告している 6)。SGCNT は、上述したように、他の CNT に比べて構造

欠陥を多く持つ CNT で、この構造欠陥の末端にはカルボン酸や水酸基になって

いると推定される。このような構造欠陥は、ナノ粒子の活性点として作用すると

考える。本研究の化学還元集積法において、SGCNT の構造欠陥(活性点)にパラ

ジウムイオンが作用することで、活性点にイオンが配位し、これを還元すること

でナノ粒子が活性点に選択的に担持する。これは、高分子保護金属ナノ粒子の生

成過程と類似的である。例えば、ポリ(N-ビニルピロリドン) (PVP)で保護された

パラジウムナノ粒子は、Hirai らによって、赤外吸収スペクトルのカルボニル伸

縮振動ピークのシフトから保護高分子中のピロリドン環のカルボニル基が金属

表面へ配位していることが報告されており、このピロリドン環のカルボニル基

が活性点となり、金属表面に配位することで安定化している 7)。この様に、保護

高分子の共存下で金属ナノ粒子を安定化させる手法は同時安定化法と呼ばれ、

金属ナノ粒子と保護高分子は強く相互作用する。逆に、蒸発法や金属ナノ粒子を

合成した後に高分子と混ぜ合わせる後安定化法や、本研究の Pd+SGCNT のよう

なパラジウムナノ粒子と SGCNT の物理混合法では、金属ナノ粒子が高分子や

CNT と相互作用しにくい。本研究では、SGCNT に特別な処理を必要とせず、

SGCNT の存在下でパラジウムイオンを還元する簡便な手法を用いることで、

SGCNT 表面にナノ粒子を担持に成功した。これは、SGCNT に元から存在する

構造欠陥部、即ち活性点にナノ粒子が相互作用して担持したことによる。 

  SGCNT は、安価で大量生産可能な CNT である一方で、CNT 自身の結晶性が

低い。このように CNT を含むカーボン材料の結晶性は、ラマン分光法で定性的

な評価が可能である。1600 cm-1 付近のピークは、グラフェン骨格由来の六員環

の面内伸縮振動で、1350 cm-1付近のピークは、sp3炭素由来のアモルファスカー
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ボンや、CNT 内の構造欠陥を示唆し、それぞれ、G-band および、D-band と呼ば

れる 8)。これらの強度比から求められるG/D比が高いほど構造欠陥が少ないCNT

である。Figure3-11 に、SGCNT および、Pd@SGCNT のラマン分光スペクトルを

示す。ブランクの SGCNT の G/D 比が 1.5 であるのに対し、Pd@SGCNT の G/D

比は、2.5 であった。この G/D 比の増大は、活性点にパラジウムナノ粒子が担持

することによる変化である。構造欠陥にパラジウムナノ粒子が担持することに

よって、比較的自由度の高い sp3 炭素の動きが束縛され、sp2 炭素に近い挙動を

示す結果、D-band が減少し、G-band が増加する変化が起きたと考える。 

 

3.3.5 化学還元集積法によるパラジウムナノ粒子複合体の熱電特性 

  Pd@SGCNT 複合体の 345 K における熱電特性とパラジウムナノ粒子の含有量

依存性を Figure 3-12 に示す。ゼーベック係数と導電率は、パラジウムの含有量

が増大するに連れて高くなった。最もパラジウム含有量が多い 17.4 wt%の時、

ゼーベック係数と導電率は、56 μV K-1、160 S cm-1であった。したがって、パワ

ーファクターは、49.6 μW m-1 K-2 となり、ブランクよりも約 2 倍の向上を示し

た。上述のNMP保護パラジウムナノ粒子との物理混合で調製したPd NP+SGCNT

Figure 3-11. SGCNT および、Pd@SGCNT のラマン分光スペクトル 
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複合体と比較して、等量の酢酸パラジウムを化学還元法で調製されたパラジウ

ムナノ粒子の含有量が多かった。SGCNT の構造欠陥にパラジウムイオンを配位

させ、イオンを還元する化学還元集積法では、ナノ粒子の物理混合法よりも

SGCNT との相互作用が容易であると考える。Durgun らは 9)、種々の金属ナノ粒

子と CNT の相互作用について報告しており、パラジウムナノ粒子は、CNT にフ

ァンデルワールス力によって担持しているものと考えている。このように化学

還元集積法で調製した Pd@SGCNT 複合体では、SGCNT とパラジウムナノ粒子

の相互作用が強いため、熱電特性が向上したと考える。したがって、パラジウム

ナノ粒子と SGCNT の相互作用を利用することで、熱電特性の改善が可能である

ことを示すことができた。  

 

Figure 3-12. Pd@SGCNT345 K における熱電特性とパラジウムナノ粒子含有量依存性 
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パラジウムナノ粒子を SGCNT に担持させることで、導電率が高くなり、熱電

特性が向上した。この導電率の向上について考察するため、SGCNT および、

Pd@SGCNT 複合体を van der Pauw 法による Hall 測定で導電率 σ、キャリア濃度

n および、キャリア移動度 μ を測定し、その結果を Table 3-1 に示す。これらは、

次の式(3-1)の関係にある。 

σ = e n μ    式(3-1)  (e:電荷素量) 

ブランクの SGCNT 単体の導電率、キャリア濃度、キャリア移動度がそれぞれ、

94.6 S cm-1、3.2×1020 cm-3、2.0 cm2 (V s)-1であった。それに対して、パラジウム

ナノ粒子の含有量が最も多く、導電率が高くなった 17.4 wt%の Pd@SGCNT のキ

ャリア濃度はほぼ変わらず、キャリア移動度が増加した。これは、構造欠陥にナ

ノ粒子が充填されたことで、キャリア移動が促進されたことを裏付けるもので

ある。一方、キャリア濃度とゼーベック係数は、下記の式(3-2)で表される。 

 S = 
8π2k

2
 

3 e h
2
 
m* T (

π

3n
)

2

3    式(3-2)  

(h:プランク定数、k:ボルツマン定数、m*:キャリアの有効質量) 

ゼーベック係数と導電率は、キャリア濃度に依存し、これの増加は反比例の関

係にある。そのため、上述した Pd@SGCNT 熱電特性とパラジウムナノ粒子含有

量依存性について、パラジウムナノ粒子の含有によって、キャリア濃度を大きく

変化させること無く、キャリア移動度のみを増加させることで、導電率のみを向

上させた。 

Table 3-1. SGCNT および、Pd@SGCNT の導電率 σ, キャリア濃度 n, キャリ

ア移動度 μ 

 σ 

 / S cm-1 

n  

/ cm-3 

μ 

/ cm2 (V s)-1 

Blank   94.6 3.2×1020 2.0 

Pd@SGCNT 207 2.4×1020 5.5 
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3.3.6 化学還元集積法によるパラジウムナノ粒子複合体の熱伝導率

の測定および、無次元熱電変換性能指数 ZT の算出 

  熱電材料の熱電変換性能は、無次元熱電変換性能指数 ZT 値で評価することが

できる。この ZT は、次の式(3-3)から求めることができる。 

ZT = 
S2σ

κ
T    (式 3-3) 

  式の分子は、パワーファクターPF (PF=S2σ)である。ZT は、ゼーベック係数 S

の二乗に導電率 σ に温度 T を掛け、熱伝導率 κ で割ることで求められる。いず

れも材料の異方性を考慮して算出する必要がある。しかし、本研究では、バッキ

ーペーパーやキャスト膜など薄膜試料であるため、面直方向の導電率と面内方

向の熱伝導率を測定し算出した。熱伝導率は、次の式(3-4)で求めた。 

κ = α ρ Cp    (式 3-4) 

いずれも室温付近の面直方向の熱拡散率 α、密度 ρ、比熱 Cpで、これらの積か

ら熱伝導率 κ を算出した。Pd@SGCNT 複合体の室温における面直方向の熱伝導

率 κ とパラジウムナノ粒子の含有量の関係を Table 3-2 に示す。パラジウムを含

有しないブランクの熱伝導率は、0.05 W m-1 K-1であった。Pd@SGCNT複合体は、

パラジウムナノ粒子の含有量が増大するに連れて密度、熱拡散率が上昇するた

め、熱伝導率が 0.08 W m-1 K-1とブランクよりもわずかに高い結果となった。 

 

Table 3-2. Pd@SGCNT のパラジウム含有量と熱伝導率 κ (at rt) 

Pd Conc.  

/ wt% 

ρ 

 / g (cm)-3 

Cp  

/ J g-1 K-1 

α 

/ mm2 s-1 

κ  

/ W m-1 K-1 

Blank 0.83 0.96 0.06±0.01 0.05 

4.6 0.89 0.98 0.06±0.02 0.05 

9.5 0.88 0.79 0.08±0.01 0.05 

10.8 0.92 0.95 0.09±0.01 0.08 

17.4 1.02 0.82 0.08±0.01 0.07 



85 

 

固体中の熱伝導率は、格子振動(フォノン)による輸送成分 κphとキャリアによる

輸送成分 κeの和であるため、次の式(3-5)で表せる。 

κ = κph+κe    (式 3-5) 

κe = L σ T     (式 3-6) 

  熱伝導率のキャリア輸送成分 κe は、式(3-6)で表されるように、ローレンツ数

L と導電率 σ の積で求められ、導電率に比例する(Wiedemann-Franz 則)。したが

って、SGCNT および、Pd@SGCNT の面内方向の導電率から、面内方向のキャリ

ア輸送成分 κe を算出し、面内方向の熱伝導率について考察した。ブランクの

SGCNT のキャリア輸送成分 κeは、約 0.07 W m-1 K-1となった。それに対して、

導電率が最大となった Pd@SGCNT のキャリア輸送成分 κeは、約 0.15 W m-1 K-1

と求められ、面内方向の熱伝導率は、導電率が高くなるに連れて上昇すると考え

られる。一般に、アスペクト比が大きい CNT は、長軸方向(面内方向)に高い導

電率と熱伝導率を持つが、単軸方向(面直方)の導電率、熱伝導率は低く、異方性

がある。Inoue らは、多層 CNT(MWCNT)シートの熱伝導率と導電率の異方性を

報告しており、いずれも面内と面直方向で約 8 倍異なる 10)。本研究では、面直

方向の導電率を測定できていないが、SGCNT および、Pd@SGCNT の面直方向

の導電率を面内方向の約 8 分の 1 と見積もった。面直方向のキャリア輸送成分

κeは、それぞれ、約 0.01, 0.02 W m-1 K-1とわずかである。したがって、面直方向

の熱伝導率は、パラジウムの有無で変わらないと考える。しかし、今後、面内方

向の熱伝導率の測定は必要であり、今後の課題である。 

  これまで、薄膜の有機熱電材料では、面内方向の熱伝導率と面直方向のパワー

ファクターの測定が難しいため、面直方向の熱伝導率と面直方向のパワーファ

クターで無次元熱電変換性能指数 ZT 値を算出していた。本研究でも、実測した
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面直方向の熱伝導率を元に、ZT 値を算出した。Pd 含有量の異なる Pd@SGCNT

複合体の ZT 値の温度依存性を Figure 3-13 に示す。いずれも温度上昇によって、

パワーファクターが高くなるため、ZT は向上した。ブランクの SGCNT 単体の

345 K における ZT 値は、0.14 であった。Pd@SGCNT は、Pd を 9.5 wt%含有する

時に最大となり、ZT は 0.30 とブランクより 2.1 倍の改善が得られた。比較とし

て、Maniwa らは、CNT の高ゼーベック係数の半導体成分のみを抽出･精製する

ことで、340 K において ZT を 0.33 と報告している 11)。また、CNT と熱電特性の

高い無機ナノ粒子との複合による熱電特性の改善例はあるが、いずれもゼーベ

ック係数と導電率、そして熱伝導率が二律背反になる。本研究では、複雑で煩雑

な CNT の精製を必要とせず、CNT の存在下でナノ粒子を生成させる簡易･簡便

な手法で CNT 自身の性能向上に成功した。 

 

 

 

 

Figure 3-13. Pd含有量の異なる Pd@SGCNTの無次元熱電変換性能

指数 ZT の温度依存性 
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3.4 まとめ 

  化学還元法でパラジウムナノ粒子を創製した。このナノ粒子および、市販パラ

ジウムナノ粒子であるパラジウムブラックをそれぞれ SGCNT と複合した、複合

体の熱電特性について述べた。パラジウムブラックは保護剤を含まないため、平

均粒径が 3.5±1.2 nm で、大きく不均一であった。一方、化学還元法で調製した

粒子は、平均粒径が 2.7±0.9 nm で、パラジウムブラックに比べて小さく均一で

あった。調製したパラジウムナノ粒子を用いた複合体では、バッキーペーパー表

面にナノ粒子の凝集体が少なく、パラジウムの含有量もわずかであるが、パラジ

ウムナノ粒子は SGCNT とのファンデルワールス力によって、SGCNT 内に存在

する構造欠陥との相互作用で担持されたと考える。市販パラジウムナノ粒子を

用いた SGCNT 複合体の熱電特性を測定したところ、相互作用のない単純なパラ

ジウムの物理混合による複合体では改善がなかった。化学還元法で調製したパ

ラジウムナノ粒子は均一に分散し、このパラジウムナノ粒子と SGCNT との Pd 

NP+SGCNT 複合体は、含有量が増大するに連れてわずかに導電率が高くなった。

さらに、SGCNT の存在下でパラジウムナノ粒子を生成させた Pd@SGCNT 複合

体は、SGCNT とパラジウムナノ粒子の間の相互作用が働きやすく、パラジウム

ナノ粒子の担持量が増加するに連れて、熱電特性が大きく向上した。この特性向

上は、構造欠陥に導電性の高いパラジウムナノ粒子を充填することで、キャリア

移動度の増加によると考える。このことから、SGCNT へのパラジウムナノ粒子

の化学的修飾は、SGCNT 自身の熱電変換性能を向上させるもので、簡易かつ簡

便な手法で SGCNT の熱電特性の向上が可能である。 
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第四章   

高分子錯体ナノ粒子ハイブリッド       

熱電材料の創製 
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4.1 緒言 

  第三章では、SGCNT の存在下で金属イオンを還元し、SGCNT 表面上に金属

ナノ粒子を相互作用で担持させることで、キャリア移動度を促進し大幅に導電

率を向上させることに成功した。しかし、金属ナノ粒子複合 SGCNT は、溶液中

での分散性が悪くバッキーペーパーでしか成形できず、印刷法(キャスト)による

製膜が難しい。本章では、CNT に複合させるナノ粒子として金属ナノ粒子に替

えて、 Figure4-1 に示す有機半導体の高分子錯体 poly(nickel 1,1,2,2-

ethenetetrathiolate) (PETT)に着目した。また、高分子樹脂との複合膜とすることで、

キャストでの製膜を目指した。 

  導電性高分子錯体である PETT は、1983 年に Poleschner ら 1)によって報告さ

れ、高い導電性を持つことから盛んに研究されていた。その後、2012 年に Sun

らが PETT の熱電特性および、PETT をコールドプレスで成形した熱電モジュー

ルについて報告した 2)。この PETT は、-122 μV K-1の n 型で高いゼーベック係数

を持ち、ZT=0.1~0.2 と非常に優れた熱電材料であった 2)。しかしながら、PETT

は溶媒に対して不溶であるため、SGCNT との相溶性、キャスト液中での分散が

均一でないという課題があった。本章では、PETT の分散化と、熱電特性の高い

SGCNT の印刷法での製膜を目的とした、SGCNT/高分子樹脂複合膜の作製を目

指した。 

Figure 4-1. 高分子錯体 poly(nickel 1,1,2,2-

ethenetetrathiolate) (PETT) 
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4.2 実験方法 

4.2.1 試薬 

･1, 3, 4, 6-テトラチアペンタレン-2, 5-ジオン (TPD) [東京化成工業(株)] 

･カリウムメトキシド (KOMe)[和光純薬工業(株)] 

･塩化ニッケル[和光純薬工業(株)] 

･ドデシルトリメチルアンモニウムブロミド (DTAB) [和光純薬工業(株)] 

・1-メチル-2-ピロリドン (NMP, ペプチド合成用)[和光純薬(株)] 

・単層カーボンナノチューブ (SGCNT) [日本ゼオン(株)] 

･ポリ塩化ビニル (PVC) [和光純薬工業（株）] 

 

4-2.2 PETT および nano-PETT の調製 

ナノオーダーで分散した PETT (nano-PETT)の合成は Sun らの手法を参考にし

て行った 2)。反応スキームを Figure 4-2 に示す。まず、界面活性剤 DTAB 34.23 g 

(111 mmol)と、KOMe 7.78 g (111 mmol)をメタノール 950 mL 中で室温･空気下で

撹拌して溶解させ、薄い黄色味のある透明な溶液を得た。これに前駆体となる、

TPD を 5.0 g (24 mmol)を加え、90 ℃のオイルバスで加熱還流を 12 時間行った。

次に、NiCl2 3.11 g (24 mmol)とメタノール 50 mL を加えて、さらに 12 時間還流

した。還流終了後、撹拌と加熱を止めて空冷しながら生成物を沈澱させ、吸引ろ

過で生成物を精製した。フィルターは PTFE のメンブレンフィルター

(ADVANTEC, 孔径 0.1 μm)を使用し、水 5 L 、メタノール 5 L でよく洗浄した。

また、アルコールの除去のためにジメチルエーテル少量で洗浄し、一晩かけて減

圧乾燥(40℃)して黒色粉末の生成物 nano-PETT を得た。 
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4.2.3 nano-PETT のキャラクリゼーション 

  nano-PETT 分散液をカーボン支持銅メッシュ上にキャストし、乾燥したもの

を、日本電子(株)JEM1230 透過型電子顕微鏡(TEM)により、加速電圧 80 kV、50

万倍で観察し、写真を撮影した。得られた電子顕微鏡写真から、それぞれ 200 個

の粒子の粒子径を求め、これらの平均粒子径とした。分解容器に nano-PETT 粉

末、硝酸を入れて密閉し、マイクロ波を照射して加熱分解後、超純水で定容して

検液とした。ICP-AES により、検液中の元素の定量分析を行った nano-PETT に

含まれる有機元素 C, H, N, S および、金属元素 Ni, K の元素分析を (株)ジェイ・

サイエンス・ラボマイクロコーダーJM10 型および、エスアイアイ・ナノテクノ

ロジー(株) ICP-AES 発光分光分析装置 SPS510 で、(株)UBE 科学分析センターに

依頼して分析した。 

 

4.2.4 SGCNT/PVC, nano-PETT/SGCNT 二元、nano-PETT/SGCNT/PVC

三元複合膜の調製 

  SGCNT/PVC, nano-PETT/SGCNT 二元複合膜は、SGCNT、調製して得た nano-

PETT 粉末、および、PVC を NMP 溶媒中に質量比 (SGCNT:PVC or nano-

PETT=10:90, 20:80, 40:60, 53:47, 60:40, 80:20)で加えた。nano-PETT/SGCNT/PVC

三元複合膜は、 PVC の組成を全質量部の 15 wt% に固定し (nano-

Figure 4-2. nano-PETT の合成スキーム 
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PETT:SGCNT:PVC=77:9:15, 68:17:15, 60:26:15, 51:34:15, 45:40:15, 34:51:15, 

17:68:15)の組成で NMP 溶媒中に加えた。この溶液を超音波ホモジナイザーで 10

分間分散処理して、キャスト液を調製した。調製したキャスト液をポリイミド基

板上にキャストして、60℃のホットプレートで 12 時間、110℃で 30 分加熱して

複合膜を得た。nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜は、製膜後メタノール溶媒中

に 1 時間含浸させ溶媒処理した。その後、60℃の真空乾燥機で乾燥させた。 

 

4.2.5 nano-PETT/SGCNT 複合体のキャラクリゼーション 

SGCNT 分散液を、スライドガラス上にキャストし、もう一枚のスライドガラ

スで挟むことで液膜を作り、SGCNT の分散度を評価した。また、組成比の異な

る nano-PETT と SGCNT の分散液を光路長 1 cm の石英セル中に入れ、(株)日立

ハイテクサイエンス紫外可視近赤外分光光度計 UH4150 を用い、光吸収スペク

トルを測定した。複合薄膜試料片をアルミステージにカーボンテープで貼り付

け、(株)日立ハイテクノロジーズ S-4800 査型電子顕微鏡(SEM)で加速電圧 25 kV

で複合体表面を観察した。 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 nano-PETT のキャラクリゼーション 

  Figure 4-3 に極性有機溶媒である NMP 溶媒中に界面活性剤を含まない PETT

および、nano-PETT を超音波バスで分散させた写真を示す。PETT が数分で沈殿

する一方で、nano-PETT は、1 時間後も良好な分散性を示し、極性有機溶媒に分

散が可能であることを示した。この nano-PETT 分散液の透過型電子顕微鏡写真

と粒径分布を Figure 4-4 に示す。nano-PETT は、平均粒径 9.4 nm、標準偏差 3.1 
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nm であった。類似の報告として、Faulmann らは、PETT にイオン液体を保護剤

に用いて、10-20 nm のナノ粒子にしてアセトンに分散可能な PETT 粒子を報告

している 3)。本研究では、界面活性剤 DTAB を用いることで、ナノ粒子化が可能

となり、NMP 溶液中における分散性が容易になった 4)。 

 

 

 

 

 

 

 

Table 4-1 に nano-PETT の元素分析(質量%)および、その結果を元に算出した物

質量比を示す。PETT 錯体は、理論上 1 ユニットあたり 2 価の負電荷を持ち、Ni

とカチオンの物質量比は 1：2 である。調製した nano-PETT は、カチオンに K+

は含まれず、DTA+として配位している。Ni と DTA の物質量比は 1：0.6 で理論

値よりも配位量が少なかった。Tkachov らは 5)、Ni とカチオンの物質量比が、お

およそ 0.3~0.6 であり、同様の傾向を示すことを報告している。この報告では、

Figure 4-3. PETT と nano-PETT の分散性 

左: PETT   右：nano-PETT 

Figure 4-4. nano-PETT の透過型電子顕微鏡観察写真(TEM)と粒径分布 



97 

 

カチオンの配位量が理論値より少ない原因は、合成過程の酸化によって副生成

物の Poly(Ni-tetrathiooxalate)が生成しているためと報告されており、本合成系で

も Poly(Ni-tetrathiooxalate) が生成していると思われる。 

 

  CNT は、一般に溶媒に分散しにくいため、水溶液では、多量の界面活性剤や

CNT の表面修飾等を必要とする。一方、極性有機溶媒のジメチルスルホキシド

(DMSO)や、ジメチルホルムアミド(DMF)などは、分散剤がなくとも CNT が比較

的分散しやすい溶媒である。その中でも、特に NMP は CNT の分散性の高い溶

媒である。この NMP 溶媒中に分散した SGCNT のみと nano-PETT を添加して分

散した SGCNT 分散液の写真を Figure4-5 に示す。いずれも SGCNT が 1 mg/L の

濃度で分散しており、nano-PETT は、質量比で nano-PETT : SGCNT=9 : 1 になる

ように添加した。超音波ホモジナイザーで分散直後は、写真に示すようにいずれ

でも SGCNT が分散した。しかし、この溶液を 24 時間静止したまま放置すると、

nano-PETT を含まない SGCNT 分散液は、SGCNT が凝集した。一方、nano-PETT

を添加した系では、24 時間後も SGCNT の分散状態を維持し、nano-PETT が

SGCNT の分散剤として働くことを見出した。 

Table 4-1. nano-PETT の元素分析 

 Ni K S C N H 

wt% 16 0 35 34.17 2.09 5.22 

mol% 0.27 0.00 1.09 2.85 0.15 5.22 

Figure 4-5. nano-PETT/SGCNT および、SGCNT の NMP 分散液の経時変化 



98 

 

4.3.2 nano-PETT の熱電特性 

  PETT および、nano-PETT 粉末をコールドプレスでブロック状に圧縮成形し、

熱電特性を評価した(Table 4-2)。PETT は、負のゼーベック係数で n 型の半導体

特性を示す。界面活性剤を含まない PETT のゼーベック係数は、-85 μV K-1、導

電率が 10 S cm-1、パワーファクターが 4.18 μW m K-2 と高い値を示す。一方、

nano-PETT は、ゼーベック係数が-10.3 μV K-1、導電率が 2.1 S cm-1と低い。これ

は、保護剤の界面活性剤が重合を妨げるため重合度が低いこと、粒子表面を絶縁

体の界面活性剤分子 DTAB および、そのカチオン成分 DTA+で覆うためである。 

 

 

4.3.3 SGCNT/PVC および, nano-PETT/SGCNT 二元複合膜の熱電特性 

  SGCNT は、上述した通り、溶液中での分散が難しい。そのため、SGCNT 単独

のキャスト膜の膜質は脆く、高分子樹脂との複合が必要である。そこで、SGCNT

と汎用性高分子樹脂である PVC との複合を検討した。SGCNT キャスト膜およ

び、SGCNT/PVC、nano-PETT/SGCNT 二元複合キャスト膜の CNT の含有量と 345 

K における熱電特性を Figure 4-6 に示す。SGCNT キャスト膜(CNT: 100 wt%)は、

ゼーベック係数が 47 μV K-1、導電率が 131 S cm-1であった。この SGCNT に PVC

を複合することで、成膜性が向上した。しかし、SGCNT/PVC 複合膜のゼーベッ

ク係数は、ブランクの SGCNT とほぼ変わらないが、PVC を含有することで導電

率は SGCNT の割合に依存し、13～108 S cm-1と低下した。一方、導電性高分子

錯体ナノ粒子 nano-PETT を用いた nano-PETT/SGCNT 複合膜の導電率は、nano-

Table 4-2. PETT および、nano-PETT ブロックの熱電特性 (at 345 K) 

Sample S / μV K-1 σ / S cm-1 PF / W m-1 K-2 

PETT -85 10 4.18 

nano-PETT -10   2.1 0.02 
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PETT:SGCNT=60:40 の時に最大となり、308 S cm-1であった。これは、同様の組

成の SGCNT/PVC 膜や、SGCNT 単体の導電率に比べて遥かに高い値であった。

また、nano-PETT の割合が少なくなるに連れて導電率は減少した。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-6. SGCNT/PVC, nano-PETT/SGCNT 二元複合膜の 345 K における

熱電特性と SGCNT 濃度依存性 
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nano-PETT の複合化によって、導電率が高くなり、熱電特性が向上したことに

ついて考察するため、SGCNT キャスト膜、SGCNT/PVC および、  nano-

PETT/SGCNT 二元膜の van der Pauw 法による Hall 測定で導電率 σ、キャリア濃

度 n および、キャリア移動度 μ を測定し、その結果を Table 4-3 に示す。ブラン

クの SGCNT 単体の導電率、キャリア濃度、キャリア移動度がそれぞれ、214 S 

cm-1、1.0×1021 cm-3、1.4 cm2 (V s)-1であった。質量比で SGCNT と PVC が 40：60

の割合で組成される SGCNT/PVC 二元複合膜は、キャリア移動度が 0.4 cm2 (V s)-

1と低下し、結果的に導電率は 117 S cm-1となった。一方、この SGCNT/PVC 二

元複合膜と同じ組成で導電性のある nano-PETT を含有した nano-PETT/SGCNT

二元複合膜は、キャリア濃度が 1.7×1021 cm-3とブランクの SGCNT と同程度で、

キャリア濃度の増加によって、導電率は 420 S cm-1となった。これは、Figure 4-

7 の模式図に示す。絶縁体の PVC でなく、導電性の nano-PETT を添加すること

で、キャリア濃度が増加し、SGCNT 間のキャリア移動も nano-PETT を介すこと

で容易となり、結果として導電率が高くなったことを示しており、nano-PETT が

複合膜中で熱電特性を高める重要な役割を持つことが明らかとなった。類似の

報告例として、Grunlan らのグループを中心として、導電性高分子 PEDOT-PSS や

ポリアニリン(PANi)と CNT の複合熱電材料が報告されているが、いずれも CNT

量に比例して熱電特性が向上するため、CNT 自身の性能に依存し、CNT 以上の

性能は得られず、nano-PETT/SGCNT 複合膜の傾向とは異なる 6-9)。ゼーベック係

数は、nano-PETT を含有することで、キャリア濃度の増加によって、40 μV K-1と

低下した。したがって、パワーファクターは、SGCNT 単体が 28.4 μW m K-2に対

して、nano-PETT/SGCNT 複合膜の最大値は、56.4 μW m K-2と約 2 倍高くなり、

SGCNT の熱電特性を向上させた。 
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SGCNTに nano-PETTを複合することで熱電特性の向上が見られた。この nano-

PETT と SGCNT の相互作用について検討するために、質量比の異なる nano-

PETT/SGCNT 分散液の光吸収スペクトル(UV-vis-NIR)を測定した。その結果を

Figure 4-8 に示す。図 a は混合分散液の実測スペクトル、図 b は実測した純粋な

nano-PETT および、SGCNT 分散液の吸収スペクトルに基づいて、仕込み比から

計算より求めた理論スペクトルである。nano-PETT、 CNT は、いずれも紫外か

ら近赤外領域まで広い範囲で吸収を持つ。nano-PETT は、特に紫外領域に吸収を

持ち、波長 410 nm に特徴的なピークを持つ。これらのスペクトルから差スペク

トルを算出し、nano-PETT の含有量と波長 700 nm における吸光度の関係を図 c

に示す。 nano-PETT の含有量の増大に連れて吸光度が上昇し、 nano-

PETT:SGCNT=53:47 のとき最大となり、その後低下した。これは、上述した nano-

PETT含有量と導電率の関係に現れた傾向と類似しており、nano-PETTと SGCNT

との間の相互作用の結果によるものと思われる。 

Table 4-3. SGCNT キャスト膜、 SGCNT/PVC および、 nano-PETT/SGCNT

二元複合膜の導電率 σ, キャリア濃度 n, キャリア移動度 μ 

 σ 

 / S cm-1 

n  

/ cm-3 

μ 

/ cm2 (V s)-1 

SGCNT 214 1.0×1021 1.4  

SGCNT/PVC 117 1.8×1021 0.4  

nano-PETT/SGCNT 420 1.7×1021 1.5  

SGCNT/PVC = 40/60 in weight ratio 

nano-PETT/SGCNT= 60/40 in weight ratio 

Figure 4-7. SGCNT 複合膜における電子移動の模式図 
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4.3.4 nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜 

前節では nano-PETT を SGCNT に複合することで、SGCNT の熱電特性が向上

することを示した。更に成膜性を高めるために、PVC との複合を検討した。こ

の結果をもとに本節では nano-PETT/SGCNT に PVC を、複合体の 15 wt%に固定

して添加することで、フレキシブル性がある nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合

膜を作製した。nano-PETT に加えて、少量の PVC の添加が SGCNT の分散性を

飛躍的に向上させることを見出した。Figure 4-9 に SGCNT 濃度 1.0 mg/mL の

Figure 4-8. nano-PETT/SGCNT 分散液の光吸収スペクトル 

a: 実測スペクトル  b: 理論スペクトル   

c: 差スペクトルから求めた 700 nm の吸光度の差と nan-PETT の添加量の関係 

b 

c 

a 
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SGCNT、SGCNT/PVC および、nano-PETT/SGCNT/PVC の分散液をスライドグラ

ス上にキャストした液膜の写真を示す。SGCNT のみを分散させた(a)と、PVC を

添加した(b)の SGCNT/PVC に比べて、(c)の nano-PETT/SGCNT/PVC は、nano-

PETT を含有することで SGCNT の凝集体が小さくなっており、分散性が高くな

った。これに SGCNT の分散効果を持つ nano-PETT を添加した(c)は、肉眼で見

えるような凝集体が存在せず、良好な分散性を示した。 

 

この nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の SGCNT 含有量と熱電特性の関係

を Figure 4-10 に示す。SGCNT の含有量が増大するに連れて導電率が高くなり、

nano-PETT：SGCNT：PVC=45：40：15 の時最大で、345 S cm-1となった。その

後、nano-PETT の割合が減少するに連れて、導電率が低下した。これは、先の

nano-PETT/SGCNT で示された傾向と一致し、nano-PETT：SGCNT=9：8 の時に

強く相互作用と、SGCNT の分散性が高くなったことによって、熱電特性が向上

したと考える。この相互作用は、SGCNT と導電性高分子などの π―π 相互作用

Figure 4-9. SGCNT、SGCNT/PVC (40/60)および、nano-PETT/SGCNT/PVC(45/40/60)分散液

の液膜写真 
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だけでなく、n 型の nano-PETT と p 型の SGCNT と電気的な相互作用も強く関与

していると思われる 10)。 

更なる導電率の向上を目的として、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の溶媒

処理を検討した。製膜後の nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜をメタノール溶

媒中に含浸後、乾燥して溶媒処理とした。nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の

メタノール溶媒処理前後の熱電特性を Figure 4-11 に示す。メタノール処理前後

で、ゼーベック係数は変わらないが、導電率はそれぞれの膜で平均 1.5 倍向上し

ており、nano-PETT：SGCNT：PVC=45：40：15 の時、345 から 458 S cm-1とな

った。導電率が高くなることで、パワーファクターは、71.8 から 81.9 μW m-1 K-

2に向上した。 

Figure 4-10. nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の 345 K における熱電特性と SGCNT

濃度依存性 
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この導電率の向上の要因を調べるため、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の

膜表面の溶媒処理前後を走査型電子顕微鏡(SEM)で観察を行った。この SEM 観

察写真を Figure4-12 に示す。図の a は、SGCNT 単体のバッキーペーパー表面で、

SGCNT がバンドルになって存在している。図 b は、図 a の様に SGCNT が見え

ず、nano-PETT や PVC が表面に存在している様子が確認された。この複合膜を

メタノールで処理することで、表面に存在した nano-PETTや PVCが取り除かれ、

SGCNT のバンドルが明確に確認することができた。 

 

Figure 4-11. MeOH 溶媒処理前後の nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の 345 K

における熱電特性と SGCNT 濃度依存性 
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溶媒処理前後の膜表面の EDS による元素分析結果を Figure 4-13 に示す。処理

前は、nano-PETT 由来の S と Ni、PVC 由来の Cl が多く存在しているのに対し、

メタノール処理することで、それぞれ 2～4 分の 1 の量まで減少し、C の割合が

増大している。しかし、溶媒処理で nano-PETT は完全に取り除かれず、SGCNT

に強く吸着･配位した一部は残存している。導電性高分子 PEDOT-PSS も溶媒処

理で熱電特性が向上することが知られている。例えば、トテトラキスジメチルア

ミノエチレン（TDAE）、NaOH、NH 4OH、エタノールアミン、アンモニア溶液、

ヒドラジンなどの還元剤を用いることで、PEDOT-PSS を化学的に脱ドープし、

キャリア濃度を低下させることで、導電率の低下を伴うゼーベック係数の向上

に成功した報告などがある 11-12)。また、PEDOT-PSS にエチレングリコールやジ

メチルスルホキシドを処理することで、PEDOT-PSS のモルフォロジーを変え、

キャリア移動度を増加させることで、ゼーベック係数の低下を伴わない導電率

の大幅な向上の例もある 13-14)。本研究では、後者の例に近く、溶媒処理によっ

て、膜表面に存在する余剰の低導電性の nano-PETT と PVC を除去し、一部の

nano-PETT によってキャリア移動度が促進され、ゼーベック係数を低下させる

ことなく導電率の向上に成功したと考える 15-16)。 

 

Figure 4-12. SGCNT バッキーペーパー、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜表面の走査型電

子顕微鏡(SEM)観察写真 

a: SGCNT   b: nano-PETT/SGCNT/PVC (処理前)  c: nano-PETT/SGCNT/PVC (MeOH 処理後) 
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  nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜は、製膜時のキャストする量を制御するこ

とで、膜厚の制御が可能である。この膜厚と熱電特性の関係を調べるため、膜厚

0.8～39 μm の nano-PETT/SGCNT/PVC 三元膜を作製し、メタノール処理後の 345 

K における熱電特性を測定した。結果を Figure 4-14 に示す。ゼーベック係数は、

膜厚に関わらず、おおよそ 40～44 μV K-1程度の値を示した。一方で、導電率は、

膜厚が 8.7～38.5 μm の間で 200～280 S cm-1で、5 μm 以下になると 390 S cm-1以

上と急激に高くなり、0.8 μm の時、1190 S cm-1で最大になった。同様に、Anno

らが PEDOT-PSS の室温付近の熱電特性の膜厚依存性を報告しており、膜厚によ

るゼーベック係数の変化はなく、PEDOT-PSS の膜厚が 10 μm 以上のとき、500～

600 S cm-1、3 μm 以下になると 1200 S cm-1以上の値を報告している 17)。これら

は、薄膜になることで面内方向に分子や、SGCNT の配列に規則性が生まれるた

め、キャリア移動が促進され導電率が高くなると考えられている。また、Yan ら、

Ichikawa らは、導電性高分子の延伸によって、分子の配列を制御しキャリア移動

を増加させている 18-19)。導電性高分子のキャリア移動度の増加は、ゼーベック係

数を低下させることなく、導電率を向上できるため、有機熱電材料の性能向上に

Figure 4-13. MeOH溶媒処理前後の nano-PETT/SGCNT/PVC

複合膜表面の元素分析(EDS) 
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非常に有効的であり、本研究では、簡便な手法である製膜時のキャスト量を少な

くすることで熱電特性の向上に成功した。 

 

  最後に無次元熱電変換性能指数 ZT を算出するために、膜の面直方向の熱拡散

率 α、比熱 Cp、密度 ρ を求め、熱伝導率 κ を求めた。その結果を Table 4-4 にま

とめた。nano-PETT は、低温プレスで成形したブロック、SGCNT はバッキーペ

ーパー、PVC と SGCNT/PVC および、nano-PETT/SGCNT/PVC 複合膜は、膜厚

10 μm 以上の厚膜を用いて測定した。一般に CNT は、長軸方向つまり面内方向

に非常に高い熱伝導度を持つが、測定した面直方向の熱伝導率は 0.18 W m-1 K-1

と他の有機材料 nano-PETT や PVC の 0.17、0.12 W m-1 K-1とほぼ同程度の値であ

った。SGCNT バンドル内は非常に高い熱伝導率を持つが、バッキーペーパーは

Figure 4-14. nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の 345 K における熱電特性と膜厚依存性 
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空隙を多く持つため低密度で、これに起因して熱伝導率が低いと考えられる。

SGCNT/PVC (質量比 40：60)は、SGCNT の空隙を PVC が充填しているため密度

が 1.23 g cm-3とバッキーペーパーよりも高い。一方で、SGCNT 表面を低熱伝導

率の PVC が覆うため、熱拡散率が低い。同様に、溶媒処理前の nano-

PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜も、SGCNT に比べて密度が 1.51 g cm-3 と高く、

nano-PETT と PVC の被覆で熱拡散率を低下させている。メタノール処理するこ

とで、上述したように、空隙に存在する余剰の nano-PETT、PVC を除去するこ

とで低密度化し、熱伝導率を 0.16 から 0.13 W m-1 K-1に低下させた。 

 

以上のことから、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜は、Figure 4-15 の様に、

SGCNT 間に低熱伝導性かつ導電性の nano-PETT を介した伝導パスを形成する

ことで、高い導電率と熱伝導率を獲得できたと考える。したがって、Table 4-5 に

無次元熱電変換性能指数 ZT を示す。SGCNT 単体は ZT=0.05 に対して、nano-

PETT/SGCNT/PVC は 0.48 と約 10 倍の性能向上に成功した。これは、従来の有

機熱電材料である PEDOT-PSS を用いない新しい材料で最も高い ZT である。 

 

Table 4-4. nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の熱伝導率 κ 

(weight ratio) 
α┴ 

mm2 s-1 
Cp 

J*(g K)-1 
ρ 

g*(cm)-3 
κ 

W*(m K)-1 

SGCNT 0.30 0.78 0.75 0.18 

nano-PETT 0.13 1.06 1.26 0.17 

PVC 0.08 1.09 1.32 0.12 

SGCNT/PVC 
(40/60) 

0.15 1.03 1.23 0.19 

nano-PETT/SGCNT/PVC 
(45/40/15)_Pristine 

0.11 0.99 1.51 0.16 

nano-PETT/SGCNT/PVC 
(45/40/15)_ Treated 

0.10 0.95 1.32 0.13 
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4.4 まとめ 

  n 型の熱電特性を持つ高分子錯体 PETT の合成過程に界面活性剤 DTAB を作

用させることで、粒径 9.4 nm の nano-PETT を合成した。従来の PETT は溶媒に

対して、不溶であったが、DTA+を対イオンに持つ nano-PETT にすることで極性

有機溶媒への分散を可能にした。また、SGCNT は溶媒中での分散が難しいが、

負の電荷を持つ nano-PETT は、SGCNT と電気的に相互作用することで、SGCNT

の分散剤として働くことを見出した。本研究では、SGCNT 複合体の印刷法での

製膜を目指して、成膜性の優れる PVC と複合することで印刷法での製膜を可能

にした。しかしながら、絶縁体の PVC を複合した SGCNT/PVC 二元複合膜の導

Table 4-5. nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の無次元熱電変換性能指数 ZT 

(weight ratio) 
S345 

/ μV K-1 

σ345 

 / S cm-1 

PF345 

/ W m-1 K-2 

κ 

W*(m K)-1 

ZT345 

― 

SGCNT 47  131   28.4 0.18 0.05 

nano-PETT -10     2.1     0.02 0.17 4.06×10-5 

SGCNT/PVC 

(40/60) 
49   63   14.9 0.19 0.03 

nano-PETT/SGCNT/PVC 

(45/40/15)_Treated* 
39 1190 179 (0.13) 0.48 

*膜厚 0.8 μm の超薄膜のゼーベック係数、導電率、パワーファクターより算出 

Figure 4-15. nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の伝導パスの模式図 
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電率は、SGCNT 単体の 131 S cm-1から 108 S cm-1となった。この二元複合体に、

nano-PETT を加えた nano-PETT/SGCNT/PVC 三元系にすることで、nano-PETT が

SGCNT の分散剤として働き、非常に均一な分散液の調製に成功した。この nano-

PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の熱電特性は、nano-PETT を介した伝導パスの形

成によって、導電率向上のみならず、熱伝導度を低下させるため、熱電材料の理

想的なモデルとなった。無次元熱電変換性能指数 ZT は、SGCNT 単体が 0.05 に

対して、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜は、0.48 と約 10 倍以上の性能向上

に成功した。しかし、本研究では、薄膜の試料であるため、面直方向の熱伝導率

しか測定できず、熱伝導率の異方性を考慮していない。最近では、Ishida らが、

PEDOT-PSS 膜の導電率と熱伝導率の異方性を報告しており、いずれも面内方向

に高い値を示し、その差は導電率が 23 倍、熱伝導率は 6 倍違うと報告している

20)。今後は、面内方向の熱伝導率の測定を検討し、真の ZT 値を算出する必要が

ある。 
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第五章   

n 型ハイブリッド熱電材料の創製 
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5.1 緒言 

  第二～四章では、ゼーベック係数が正の値を示す p 型半導体の有機熱電材料

について述べた。実用されている無機熱電材料を用いた熱電変換デバイスは、

Figure 5-1 に示すような p 型半導体と n 型半導体を組み合わせた π 型構造である

のに対し、これまでの有機熱電材料を用いた熱電変換デバイスは、p 型半導体の

みから成るユニレグ型である。単一の半導体素子から成るユニレグ型では、半導

体素子間の電極配線が長くなり、素子の集積化ができないという問題があり、p

型と n 型の両方の半導体を用いた π 型構造が理想的である。 

 

p 型の有機半導体は、導電性高分子などがある一方で、n 型の半導体特性を持

つ有機熱電材料の例は少ない。n 型の有機熱電材料として、ベンゾイミダゾール

誘導体 1, 2)、高分子錯体 PETT3)、トリフェニルホスフィン 4)や、クラウンエーテ

ル 5)そして、還元剤 6)でドーピングされた CNT、コバルトセンを内包した CNT7)

などが報告されているが、加工性、熱電特性が低く、大気で酸化されやすく実用

的な安定性に欠ける。したがって、有機熱電材料を用いた π 型の発電デバイス

Figure 5-1. 有機熱電変換デバイスのモデル図 

(a) p 型のみから成るユニレグ型  (b) p 型と, n 型併用のπ型  
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の開発には、大気下で安定かつ、印刷法で製膜可能な n 型の熱電材料が求めら

れている。 

本研究では、p 型の SGCNT に強力な還元剤であるヒドラジン誘導体を n 型の

ドーパントとして検討し、n 型の SGCNT を調製した。また、空気に酸化されや

すい n 型の SGCNT の安定化剤、フィラーとなる種々の高分子樹脂の複合を検討

し、熱電特性の安定性を評価した。工場や発電所などから出る 150℃以上の排熱

は、ヒートポンプや蒸気発電等に利用可能であるが、身の回りに溢れている

100℃以下の低温排熱の総量は膨大である。このような低品位な温排熱の有効利

用法はまだ確立されていないため、熱エネルギーから電気エネルギーに直接変

換可能な熱電変換技術が注目されている。しかし、無機熱電材料は、低温で有効

な材料に乏しいという問題があるため、有機熱電変換デバイスは、このような低

温排熱を電力として回収することを目的とする。熱電特性の安定性評価は、熱電

変換デバイスの実用環境を想定とした、大気下、80℃加熱条件下で行った。これ

までの章で述べた、CNT/高分子複合による製膜技術を活かして、n 型の熱電特性

を持ち、加熱雰囲気下でも安定な n 型 SGCNT/高分子複合膜の開発を目指した。 
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5.2 実験方法 

5.2.1 試薬 

・N-methylpyrrolidone (NMP）(NMP, ペプチド合成用)[和光純薬(株)] 

・単層カーボンナノチューブ SGCNT [日本ゼオン(株)] 

・poly(vinyl chloride) (PVC) [和光純薬工業(株)] 

・poly(vinylidene dichloride) (PVDC) [シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・poly(vinylidene difluoride) (PVDF) [シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・poly(styrene)（PS）[シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・poly(vinyl acetate) (PVAc) [シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・acetylcellulose（CA）[和光純薬工業(株)] 

・hydrazine hydrate（HH）[シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・phenylhydrazine (MPH) [シグマアルドリッチ ジャパン(同)] 

・1,2-diphenylhydrazine (DPH) [ナカライテスク(株)] 

 

5.2.2 SGCNT/ヒドラジン誘導体/高分子複合膜の調製 

  SGCNT および、Figure 5-2 に示す種々の高分子(PVC, PVDC, PVDF, PS, PVAc, 

CA)を質量比で 1.0：1.5 の割合で NMP 溶媒中に加えた。さらに、この溶液にヒ

ドラジン誘導体(HH, MPH, DPH)それぞれを SGCNT 1 mg に対して、0.01～7.40 

mmol の割合で添加した。超音波ホモジナイザーで 10 分間分散処理して、キャ

スト液を調製した。調製したキャスト液を石英基板上にキャストして、60℃のホ

ットプレートで 12 時間、110℃で 30 分加熱して複合膜を得た。熱電特性の安定

性は、室温下もしくは 80℃大気下の乾燥機内に保管し、数日おきに ZEM-3 で熱

電特性を評価した。 
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5.2.3 SGCNT/ヒドラジン誘導体/高分子複合膜のキャラクタリゼーシ

ョン 

  複合薄膜試料片をアルミステージにカーボンテープで貼り付け、(株)日立ハイ

テクノロジーズ S-4800 走査型電子顕微鏡(SEM)で加速電圧 25 kV で複合体表面

を観察した。石英基板上の薄膜そのままを測定試料とした。この試料の膜厚を

(株)ミツトヨ接触式マイクロメーター8 地点測定し、平均膜厚を算出した。熱電

特性のゼーベック係数 S、抵抗率はそれぞれ、定常直流法、直流四端子法でアド

バンス理工 (株) ZEM-3 および、ZEM-3HR を用いた。ヘリウムガス置換された

減圧下、330～390 K の温度範囲で測定し、導電率 σ とパワーファクターPF  (PF 

= S2σ)を算出した。複合膜表面の元素組成および化学結合状態を調べるために、

アルバック・ファイ製 PHI5000 走査型Ｘ線光電子分光装置で X 線光電子分光分

析(XPS)を行った。 

 

Figure 5-2. 複合高分子(PVC, PVDC, PVDF, PVAc, PS, CA 
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5.3 結果と考察 

5.3.1 ヒドラジン一水和物(HH)ドープ SGCNT キャスト膜の熱電特性 

  調製したヒドラジンドーピング SGCNT(SGCNT/HH)および、ブランクの

SGCNT キャスト膜を調製した。HH は、1 mg の SGCNT に対して、7.4 mmol 添

加し、n 型ドーピングをした。これまで、n 型の有機熱電材料の安定性評価は、

室温環境下で行われることが多かった。本研究では、調製した n 型複合膜を実

際の使用環境に近く、低温排熱源での使用を想定として、大気下、加熱条件下で

熱電特性の安定性評価をした。 

これらのキャスト膜の 345 K における熱電特性を Figure 5-3 に示す。横軸は、

80℃の乾燥機内で保存した日数を示す。調製直後の SGCNT/HH 膜のゼーベック

係数は、-43.6 μV K-1で、負の n 型の特性を示した。Nakashima らが報告してい

る n 型熱電材料のコバルトセン内包 CNT の 320K におけるゼーベック係数は、-

41.8 μV K-1とほぼ同値であった 7)。しかし、ゼーベック係数は、時間の経過とと

もに負から正の値となり、p 型の特性になった。乾燥機内で 3 日保存した

SGCNT/HH 膜は、15.3 μV K-1と p 型の正の値となり、その後も増大し 15 日後で

は、50.1 μV K-1となり、ブランクとほぼ同じ値であった。SGCNT は酸化して安

定化しているため、p 型の半導体である。n 型 CNT 調製の報告で Yu らは、還元

剤である水素化ホウ素ナトリウム水溶液中に CNTバッキーペーパーを含浸する

方法で n 型ドーピングを報告 6)しており、還元によって n 型化している。本研究

では、SGCNT 粉末と強力な還元剤であるヒドラジン一水和物を NMP 溶媒中で

混合させることで、ワンポットで簡便に n 型ドーピングした。しかしながら、こ

の SGCNT/HH は、大気、加熱条件下では酸化し、それによって n 型の特性が失

活する問題があった。これは大気中の酸素や水分によって引き起こされたと考
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える。このため、酸化防止剤となる安定化剤が必要となった。 

 

5.3.2 SGCNT/HH/Polymer 複合膜 

  先のHHドーピングした n型SGCNTの安定化剤として種々の高分子樹脂(PVC, 

PVDC, PVDF, PVAc, PS, CA)を検討し、これらを用いた SGCNT/HH/Polymer 複合

体のキャスト膜を調製した。高分子樹脂と SGCNT の組成は、質量比で

SGCNT:Polymer＝1.0：1.5 とし、HH の添加量は先と同様である。SGCNT と、

種々の高分子を用いた SGCNT/Polymer および、SGCNT/HH/Polymer 複合体のキ

ャスト膜表面の走査型電子顕微鏡観察写真を Figure 5-4 に示す。SGCNT のバン

ドルが完全に乖離した単独のチューブ径は、約 3～8 nm である。図 a は、SGCNT

の単体で、CNT のバンドルが 40 nm 以上と太く、チューブが 10 本以上束になっ

て点在している。また、太いバンドルほど、秩序を保ち、一方向に流れるように

存在している。図 b は SGCNT/HH で、図 a に比べて太いバンドルは見られず、

ランダムなメッシュ状に存在している。また、平均チューブ径が約 7 nm とほぼ

単離しており、HH を作用させることで SGCNT 表面が化学修飾され分散性が高

くなった。図 c~h の SGCNT/HH/Polymer 複合膜では、いずれの複合膜において

Figure 5-3. 80℃加熱条件下における SGCNT/HH キャスト膜の

ゼーベック係数(345 K)の経時変化 
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も、図 a のような秩序的な CNT の太いバンドルは見られなかった。また、CNT

の平均チューブ径は、約 12 nm 程度でバンドルが完全に乖離していた。CNT バ

ンドルが乖離しているにも関わらず、チューブ径は図 b に比べて太かった。こ

れは、CNT 表面が高分子樹脂に覆われていることを示唆している。 

 

  種々の高分子を用いた、SGCNT/Polymer および、SGCNT/HH/Polymer 複合体

のキャスト膜作製直後の 345 K における熱電特性を Figure 5-5 に示す。ブランク

は、高分子を含まない SGCNT 単体のキャスト膜である。SGCNT/Polymer 複合体

は、いずれの高分子を含有してもゼーベック係数は、約 50 μV K-1を示し、ブラ

Figure 5-4. SGCNT, SGCNT/HH および、SGCNT/HH/Polymer 複合体のキャスト膜表

面の走査型電子顕微鏡観察写真 

(a) SGCNT  (b) SGCNT/HH  (c) SGCNT/HH/PVC  (d) SGCNT/HH/PVDC 

(e) SGCNT/HH/PVDF  (f) SGCNT/HH/PVAc  (g) SGCNT/HH/PS  (h) SGCNT/HH/CA  

a b 

c d e 

f g h 
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ンクの SGCNT 単体とほぼ同程度であった。HH を CNT 1mg に対して 7.4 mmol

ドーピングすることで、いずれも n 型の負のゼーベック係数で、-40 ~ -50 μV K-

1を示した。 

 

次に、n 型複合膜の熱電特性の安定性を評価するため、室温大気下で、

SGCNT/HH/PVC 複合膜の熱電特性の経時変化を観察した(Figure 5-6)。室温大気

環境下では、ゼーベック係数の減少はなく、28 日間 n 型の特性を維持した。 

 

 

Figure 5-5. SGCNT/Polymer および、SGCNT/HH/Polymer 複合

体のキャスト膜作製直後の 345 K における熱電特性 

Figure 5-6. SGCNT/HH/PVC 複合膜の室温大気下における

ゼーベック係数(345 K)の経時変化 
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SGCNT/HH/PVC 複合膜は、室温の大気下で安定であったので、種々の高分子

を用いた複合膜を 80 ℃ 大気雰囲気下での熱電特性の安定性を評価した。熱電

特性の経時変化を Figure 5-7 に示す。ブランクの HH ドーピングした SGCNT 単

体は、3 日後に 15 μV K-1となるのに対し、PVC, PVAc, PS, PVDF の 3 日後のゼー

ベック係数はそれぞれ、-33, -38, -31, -21 μV K-1と n 型の特性を維持した。一方

で、CA と PVDC 複合膜の 3 日後のゼーベック係数は、36, 1.0 μV K-1と p 型の特

性となり、ブランクと同程度の安定性であった。よって、ゼーベック係数の安定

性は、PVC > PS > PVAc >PVDF> CA, PVDC, Blank の順となった。Figure 5-8 に示

すように、HH でドーピングされた n 型の SGCNT を高分子で被覆することで、

ドーパントの脱離と気中の水分や酸素による酸化を抑制したと考えられる。 

 

Figure 5-7. 種々の高分子を用いた SGCNT/HH/Polymer 複合膜の

80℃加熱条件下におけるゼーベック係数(345 K)の経時変化 

Figure 5-8. SGCNT/HH と SGCNT/HH/Polymer 複合膜のイメージ図 
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n 型 SGCNT は、高分子を複合することで、n 型熱電特性を失活させる原因と

なる空気酸化を低減させた。これは、n型化した SGCNTを高分子で覆うことで、

空気酸化を抑制していると考える。そこで、酸化の原因となる酸素について着目

し、複合高分子の酸素透過係数について検討した。高分子膜の気体透過は、気体

分子が高分子に溶解し、熱運動に伴って間隙を移動(拡散)し、透過すると考えら

れている。酸素透過係数は、高分子膜中への気体の拡散係数と溶解度係数の積で

与えられる。室温付近における PVC, PVDC, PVDF, PVAc, PS, CA の酸素透過係

数はそれぞれ、3.3×105, 3.5×103, 1.8×105, 1.7×106, 1.5×107, 3.2×106 cm3 cm (cm2 s Pa)-

1である 8, 9)。酸素透過係数と SGCNT/HH/Polymer 複合膜の n 型の熱電特性を維

持した日数を Table 5-1 に示す。酸素透過係数が高く、n 型の CNT が酸化しやす

い CA, PVAc 複合膜ほど、n 型の熱電特性を維持した日数は短い。逆に、酸素透

過係数の小さい PVC 複合膜の熱電特性は、16 日間にわたって n 型の特性を維持

し、n 型熱電特性の安定性と複合高分子の酸素透過係数の傾向が得られた。しか

し、PVC よりも酸素透過係数が小さく、安定性が高いと思われた PVDC, PVDF

の安定数は、3～4 日と PVC に比べて安定性が低いものであった。また、その逆

に PS は、PVDF に比べて、酸素透過係数が約 100 倍高いものであるにも関わら

ず、安定日数は 10 日と高い安定性を示した。この酸素透過係数は、25 ℃での値

であるため、80 ℃加熱条件下では、このような PS, PVDF, PVDC 複合膜が傾向

から外れた。これは、加熱によって高分子が膨張し、分子間に空隙が生じること

で、空気酸化とドーパントの脱離が起きるためと考える。そこで、加熱条件下に

おける安定性を複合的に考察するために、高分子の熱膨張係数に着目した。加熱

条件下における PVC, PVDC, PVDF, PVAc, PS, CA の熱膨張係数は、0.5×10-4, 

1.9×10-4, 2.9×10-4, 1.7×10-4, 0.6×10-4, 1.2×10-4 K-1である 10)。Table 5-1 より、熱膨張

係数の小さい高分子ほど n 型の熱電特性の安定性が高い。酸素透過係数が小さ
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く安定性が高いと思われた PVDC, PVDF は、本研究で使用した複合高分子の中

で熱膨張係数が高い高分子であった。一方で、酸素透過係数が最も高い PS は、

最も安定日数が長い PVC とほぼ同値であった。したがって、酸素透過係数と熱

膨張係数の小さい PVC を用いることで、16 日間安定で、優れた安定化剤として

機能することを見出した。また、酸素透過係数が低く、熱膨張係数が高い PVDC

や、空気透過率が高く、熱膨張係数の低い PS 複合膜の結果より、熱電特性の安

定性は、複合高分子の酸素透過率よりも熱膨張係数に依存していることが示唆

された。 

 

 

 

 

 

 

Table 5-1. SGCNT/HH/Polymer 複合膜の 80℃大気下における n 型の熱電特性を維持

した安定日数と複合高分子材料の酸素透過係数、熱膨張係数 

Polymer 
Oxygen permeability 

/ 105 cm3 cm (cm2 s Pa)-1 

Coefficient of thermal expansion 

/ 10-4 K-1 

Stability 

/ day 

PVC    3.3 0.5 16 

PVDC     0.04 1.9 3 

PVDF    1.8 2.9 4 

PVAc  17 1.7 8 

PS 150 0.6 10 

CA  32 1.2 0 
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5.3.3 n 型ドーパントのヒドラジン誘導体の検討 

  n 型の熱電特性の安定性を向上させるために、HH に加えて、MPH、DPH を用

いて、ヒドラジン誘導体の検討をした (Figure 5-9)。種々のヒドラジン誘導体を

用いた、SGCNT/Hydrazine(HH, MPH, DPH)/PVC 複合膜の 345 K におけるゼーベ

ック係数のヒドラジン含有量依存性を Figure 5-10 に示す。上述した HH をドー

パントとした複合膜では、n 型のゼーベック係数を得るために、SGCNT 1 mg に

対して、HH を 1 mmol 以上の添加量が必要であり、HH を 7.4 mmol 添加した時

にゼーベック係数が-42 μV K-1と最大となった。一方で、フェニル基を持つ MPH, 

DPH は、0.05 mmol 添加することで、それぞれ-42, -56 μV K-1と n 型のゼーベッ

ク係数を得ることができ、MPH や DPH が効率的なドーパントであることを見

出した。 

Figure 5-9. ドーパント種の検討(ヒドラジン誘導体 HH, MPH, DPH) 

Figure 5-10. 種々のヒドラジン誘導体を用いた、SGCNT/Hydrazine(HH, MPH, 

DPH)/PVC 複合膜の 345 K におけるゼーベック係数のヒドラジン含有量依存性 
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また、これら複合体の 80 ℃ 大気雰囲気下での熱電特性の安定性を評価した。

熱電特性の経時変化を Figure 5-11 に示す。HH を 7. 4 mmol 添加した

SGCNT/HH/PVC 複合膜のゼーベック係数は 14 日間維持するのに対し、MPH, 

DPH それぞれ 0.37 mmol 添加した、SGCNT/MPH/PVC および、SGCNT/DPH/PVC

複合膜は、28 日、35 日以上 n 型のゼーベック係数を維持し、フェニル基の数が

多くなるに連れて安定性が向上した。n 型のゼーベック係数は、ヒドラジンの還

元作用によって得られるが、還元力は HH が最も強く、MPH、DPH の還元力は

弱い。以上のことから、ヒドラジン誘導体の n 型ドーピングの効率性と安定性

は還元力には依存しないことが示唆された。多環芳香族化合物と CNT は、π-π 相

互作用しやすく吸着しやすい 11)。Figure 5-12 に示すように、HH に比べて、フェ

ニル基を持つ MPH および、DPH は SGCNT に対して、π-π 相互作用などによっ

て、電子供与を効率化し、安定性が向上したと思われる。 

Figure 5-11. 種々のヒドラジン誘導体を用いた、SGCNT/Hydrazine(HH, MPH, 

DPH)/PVC 複合膜の 80℃加熱条件下におけるゼーベック係数(345 K)の経時変化 

Figure 5-12. フェニル基を介して吸着したジフェニルヒドラジンの模式図 
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調製直後の SGCNT/DPH/PVC 複合膜の熱電特性の温度依存性を Figure 5-13

に示す。ブランクの SGCNT/PVC 複合膜に DPH を 0.37 mmol 添加することで、

ゼーベック係数は、56 から-50 μV K-1となった。しかし、導電率は、76 から 47 

S cm-1に低下し、PF が 11 μW m-1 K-2であった。この導電率の低下は、DPH に

よる n 型ドーピングによって、SGCNT の p 型キャリアであるホールの濃度が

減少したためと思われる。 

 

 

 

 

 

Figure 5-13. SGCNT/DPH/PVC 複合膜の熱電特性の温度依存性 
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最も安定性が高い SGCNT/DPH/PVC 複合膜について X 線光電子分光分析法

(XPS)で、ヒドラジンの存在および、化学結合状態を定性的に評価した。SGCNT

と PVC のスペクトルは明確に分離することができたが、溶媒由来の NMP と添

加した DPH のスペクトルは明確に分離することができなかった。実際 XPS スペ

クトルで O1s スペクトルの C=O 結合が存在し、NMP の含有は明らかであるの

で、N1s スペクトルの N-C 結合の中には、ヒドラジン由来のものの他に NMP 由

来分が含まれていると考えた。NMP 由来分を差し引いた残りを DPH の含有量

として、DPH量を算出した。Figure 5-14にSGCNT, SGCNT/DPH, SGCNT/DPH/PVC

複合膜の N1s スペクトル(395-405 eV)を示す。N1s スペクトルをピーク分離した

結果、いずれの試料においても、残存溶媒の NMP 由来の N-C 結合(p1, 400 eV)

が検出された。一方で、図 b, c の DPH を含有する SGCNT/DPH、SGCNT/DPH/PVC

には DPH の N-H 結合(p2, 401 eV) と推定されるピークが検出された。これらの

結果を元に、SGCNT と DPH の組成比(物質量比)を算出した。いずれも仕込みの

DPH/SGCNT 物質量比は 1.1 であるのに対し、SGCNT/DPH, SGCNT/DPH/PVC に

おける DPH/SGCNT の物質量比はそれぞれ、0.1, 0.3 であり、DPH が SGCNT に

配位･吸着している。特に、PVC 複合膜とすることで、PVC を含まない場合と比

べて DPH の含有量は約 3 倍多く、PVC が DPH の脱離を抑制していることが示

唆された。 
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Figure 5-14. XPS 分析による複合膜の N1s スペクトル(395-405 eV) 

(a) SGCNT  (b) SGCNT/DPH  (c) SGCNT/DPH/PVC  

a b 

c 
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5.4 まとめ 

  強い還元作用のある HH を用いて SGCNT を n 型ドーピングした n 型の

SGCNT/HH を調製した。80℃の大気加熱条件下において、n 型の SGCNT は空気

に酸化されやすく、熱電特性の 80℃大気加熱条件下での安定性が低い。これに

種々の高分子を用いて SGCNT/HH/Polymer 複合膜とすることで、成膜性と安定

性を向上させることに成功した。高分子を複合することで、n 型ドーパントの脱

離と酸化を防止できた。熱電特性の安定性は、複合高分子の酸素透過係数、熱膨

張係数に起因し、これらが小さい高分子ほど優れた安定化剤となった。3 日間で

n 型の熱電特性が失活していた SGCNT/HH の安定性は、酸素透過係数と熱膨張

係数の小さい PVC を用いた SGCNT/HH/PVC 複合膜にすることで、16 日間維持

し安定性が向上した。また、n 型ドーパントの脱離を防ぐため、ヒドラジン誘導

体の検討をした。フェニル基を持つヒドラジン誘導体の MPH や DPH を用いる

と、MPH や DPH のフェニル基が SGCNT に π-π 相互作用などで吸着し、電子供

与を効率化することで、安定性が向上したと思われる。SGCNT/DPH/PVC 複合膜

の n 型の熱電特性は、80℃大気下で 35 日間以上維持され、印刷法で製膜可能か

つ、大気加熱条件下で安定な n 型の有機熱電材料の開発に成功した。本材料は、

低コストで大量生産が可能な印刷法による π 型有機熱電変換デバイスへの応用

が期待される。 
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6.1 総括 

本論文は、「ナノマテリアルを用いた有機/無機ハイブリッド熱電材料の創製」

と題し、導電性高分子および、CNT の導電率を向上させるために、電子移動促

進剤となるナノ粒子を調製し、これを用いた高性能なハイブリッド薄膜材料の

創製を目的とした。また、これまでの有機熱電材料には、空気下で安定な n 型の

熱電材料はなかった。そこで、デバイス素子の集積化に必要不可欠な n 型の有

機ハイブリッド熱電材料も開発し、p 型半導体および、n 型半導体から成る π 型

の有機/無機ハイブリッド熱電変換デバイスの開発を目標とした。 

  第一章は、熱電変換材料、導電性高分子、ナノ粒子など、本研究の背景となる

研究開発の現状について概観した。 

第二章では、導電性高分子を保護剤とする金属ナノ粒子を創製し、これと導電

性高分子からなる複合膜の熱電特性について述べた。化学還元法を用いて、金属

ナノ粒子を調製した。これまで、絶縁体のポリビニルピロリドンやシクロデキス

トリンなどを保護剤とした金属ナノ粒子の調製例はあったが、これら金属ナノ

粒子は絶縁体保護分子で覆われるため、導電性向上を目的とした複合材料には

適切ではなかった。本研究では、導電性高分子を保護剤として、従来の保護剤と

同水準の安定性と十分に小さな粒子のナノ粒子の調製に成功した。この調製し

たナノ粒子を導電性高分子 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) 

(PEDOT-PSS)と複合化したところ、導電性高分子鎖とナノ粒子を介した電導パス

を形成することで、導電率の向上に成功した。しかし、PEDOT-PSS は水溶性で

あるため、導電率が湿度の影響を受ける。また、ゼーベック係数が低く、これ以

上の熱電特性の改善が困難であることから、複合母体材料の検討が課題となっ

た。 
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第三章では、PEDOT-PSS よりも吸湿性の低く、高いゼーベック係数を持つス

ーパーグロース法で製造された SGCNT を母体とし、これと金属ナノ粒子を用い

たハイブリッド熱電材料について論じた。SGCNT は、高いゼーベック係数を持

つ一方で、他の CNT と比べて結晶性が低いため、導電率が低いという問題があ

った。そこで、パラジウムとの複合によって導電率の改善を目指した。初めに市

販品のパラジウムブラックと SGCNT を用いて物理混合法で複合体を作製した

が、大過剰のパラジウムブラックを含有するにも関わらず、パラジウムブラック

が容易に凝集するため、導電率の向上は果たせなかった。一方、化学還元法で調

製したパラジウムナノ粒子を物理混合するとナノ粒子の凝集は起きず、含有量

が少ないものの、若干の導電率の向上が認められた。そこで、パラジウムナノ粒

子の含有量を増大させるために、SGCNT の存在下で、パラジウムナノ粒子の調

製を試みた。その結果、含有量が増大し、導電率が大幅に向上した。この結果は、

SGCNT 存在下でナノ粒子を調製することで、結晶性の低い SGCNT の構造欠陥

にナノ粒子が高選択的に担持したことを支持する。したがって、パラジウムナノ

粒子の担持によって SGCNT のキャリア移動が促進され、導電率が向上したと考

える。しかしながら、SGCNT およびパラジウムナノ粒子を含む複合体では溶液

中での分散性が悪く、印刷法による製膜が困難で、加工性が課題となった。 

第四章では、SGCNT 複合体の印刷法による熱電材料について論じた。成膜性

の無い SGCNT には、成膜性の高い高分子樹脂との複合化と、印刷法による製膜

のために、均一な SGCNT 分散液の調製が必要不可欠であった。そこで、成膜性

が高く、熱伝導率の低い高分子樹脂 poly(vinyl chloride) (PVC)に着目し、

SGCNT/PVC 二元複合膜を作製した。しかし、絶縁体の PVC を含有するため、

導電率と、熱電特性が低下した。そこで、熱電特性が優れ、熱伝導率の低い高分

子錯体 Poly(nickel 1,1,2,2-ethenetetrathiolate) (PETT)に着目した。PETT は、溶媒に
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不溶であるため複合材料として用いることが困難であった。そこで、本研究では、

この PETT の合成過程に界面活性剤を作用させることで、極性有機溶媒に分散

可能で、平均粒径が 9.4 nm のナノ分散した PETT(nano-PETT)を合成した。これ

を用いて、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元系にすることを検討したところ、nano-

PETT が SGCNT の分散剤としても働き、均一な分散液の調製に成功した。この

nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜の熱電特性は、nano-PETT のキャリア移動促

進効果と熱伝導阻害効果によって、導電率のみならず熱伝導率をも低下させる

ため、熱電材料の理想的なモデルであった。無次元熱電変換性能指数 ZT は、

SGCNT 単体が 0.05 であるのに対して、nano-PETT/SGCNT/PVC 三元複合膜は、

0.48 と約 10 倍以上の性能向上を達成した。 

第五章では、π 型の熱電変換デバイスへの応用を目指した空気下で安定な n 型

有機熱電材料について論じた。熱電変換デバイスは、p 型半導体とｎ型半導体の

両方の利用が好ましいとされている。しかし、キャリアが電子であるｎ型の有機

半導体は、一般に空気中で酸化されやすく、報告例が少ない。そのため、n 型で

空気や熱に安定な実用的有機熱電変換材料が求められている。これまでに使用

してきた SGCNTは、酸化状態で安定化しているため、p型の半導体特性を示す。

そこで本研究では、p 型の SGCNT に強力な還元剤であるヒドラジンをドーピン

グすることで n 型の熱電特性を有する SGCNT を得た。しかし、n 型の SGCNT

自身は不安定であるため、大気雰囲気下では酸化され、1 週間以内で n 型の特性

は失活した。そこで、種々の高分子を用いて、SGCNT/ヒドラジン/高分子複合膜

を作製した。高分子の検討の結果、酸素透過係数が小さく、熱膨張係数の小さな

高分子を用いることで、SGCNT/ヒドラジン複合体を 80℃大気下で 16 日間安定

させることに成功した。さらに、安定性を向上させるために、ヒドラジンの替わ

りにヒドラジン誘導体を用いる検討を行った。ドーパントのヒドラジン誘導体
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にフェニル基を持たせることで、SGCNT とドーパントが π－π 相互作用などで

強く吸着するため、安定性が大幅に向上し、複合膜の n 型の特性は 35 日以上維

持した。よって、印刷法で作製可能かつ、大気下で安定な SGCNT/ヒドラジン誘

導体/高分子複合膜の開発に成功した。 

本論文で合成した金属ナノ粒子および、高分子錯体ナノ粒子を複合母体の導

電性高分子や CNT にハイブリッドすることによって熱電特性を向上させた。い

ずれもナノ粒子を介した伝導パスを形成することで、CNT 内や複合膜中のキャ

リア移動を促進することによって導電率を向上させた。これまで、空気下で安定

な n 型の有機熱電材料の報告例は少なく、いずれも塗布プロセスによる製膜が

困難な材料であった。ヒドラジン誘導体でドーピングしたn型の特性を持つCNT

に機能性の高い高分子樹脂をハイブリッドすることで、安定性が高く塗布で製

膜可能な新しい熱電材料を開発した。以上、ナノマテリアルを用いた有機/無機

ハイブリッド熱電材料に関する研究についてまとめたが、導電性を有し、機能性

の高い種々のナノ粒子や、機能性の高い高分子を複合させることで、熱電特性の

向上のみならず、機能性付与が可能となった。将来は、様々な構造を持ったナノ

材料を用いることで、CNT のナノ界面に合わせた機能を付与することが可能と

なると期待される。本研究は、従来の無機材料や有機材料のみでは実現できなか

った創造的な研究であり、熱電変換材料の世界に新たな「ハイブリッド熱電変換

材料」の世界を創出するものであると考える。 
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6.2 今後の展望 

本研究が目標とする、200℃以下の低温排熱や、自然熱を利用した熱電変換発

電を達成するためには、有機熱電材料の更なる性能向上が必要である。材料の性

能だけで変換効率を一概に言うことができないが、実用無機熱電材料の無次元

熱電変換性能指数 ZT が 1.0、温度差が 100℃の時の変換効率は、おおよそ 5%で、

温度差を大きくすることで変換効率は高くなる。しかし、低温側に冷媒を必要と

したり、有機材料では材料の耐熱性の問題が出てくる。したがって、有機熱電デ

バイスを実現するためには、より一層の有機熱電材料の性能向上が求められる。

本研究では、Pd@CNT バッキーペーパー(ZT345 K＝約 0.5)を用いて試作デバイス

を開発した。これを 120℃の熱源に貼り付けることで、冷媒を用いなくとも 3～

4℃の温度差が生じ発電した。これから得られる発電量でも、昇圧回路を用いる

ことで、無線通信機の電波を発信することができた。しかし、空冷では温度差も

わずかであるため、安定して動作するためには放熱等の工夫等が必要である。今

後は、ZT=0.5 以上を一つの目安として材料開発する必要があると考える。この

有機熱電材料の性能をさらに向上させるためには、無機ナノ材料の複合が効果

的で、この有機/無機ハイブリッド材料の開発方針を次に示す。 

Figure 6-1 に有機/無機ハイブリッド熱電材料の熱電性能の概念図と、最近報告

のあった、有機/無機ハイブリッド熱電材料の熱電特性を Table 6-1 に示す。性能

の優れた熱電材料は、ゼーベック係数と導電率が高く、熱伝導率が低いことが求

められる。x, y, z 軸にそれぞれゼーベック係数、導電率そして、熱伝導率の逆数

を示した。高性能な熱電変換材料ほど原点から遠く離れた対角線方向にあるこ

とが望ましいこととなる。図中に代表的な有機材料および、無機熱電材料の性能

を棒グラフで示す。有機熱電材料である導電性高分子の PANi、PEDOT-PSS は、

熱伝導率が低い（逆数は大きい）一方で、ゼーベック係数が低い。室温～200℃
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以下の低温領域で高い熱電特性を持つ無機熱電材料の Bi2Te3 は、熱伝導率が高

い。これまで、有機、無機熱電材料に関わらず、従来の熱電材料の熱電性能を向

上させるためには、キャリアドーピングによるチューニングで、キャリア濃度を

制御し、導電率とゼーベック係数を最適化する手法が主流であった。ゼーベック

係数と導電率は、キャリア濃度が相互に逆方向に関係しているため二律背反の

関係にあり、その向上に限界がある。図の x-y 面での”二次元的”変化にとどまる。

また、Wiedemann-Franz の法則に基づいて、導電率と熱伝導率が比例の関係にあ

るため、一般に、無機材料は導電率と熱伝導率が高く、有機熱電材料は、無機材

料ほど導電率が高くないが、熱伝導率は低い。こちらも図の z-y 面で二次元的な

変化となる。このように、有機材料、無機材料単体での熱電性能向上には限界が

ある。しかし、熱伝導率の抑制には、有機材料の複合化が効果的である。図中の

絶縁体高分子と CNT の複合モデルの Polymer/CNT、導電性高分子 PEDOT-PSS

と CNT の複合モデルの PEDOT/CNT 複合材料のように、CNT の高い熱伝導率を

抑制が可能である。しかし、単純な複合では、材料の組成割合で性能のトレード

オフが生じ、CNT や PEDOT-PSS 優れた性能を超えることができない。 

本研究の有機/無機ハイブリッド熱電材料は、有機材料の低い熱伝導率と無機

材料の高い熱電特性（高いゼーベック係数と高い電導率）、それぞれの長所を活

かすことで、三次元的変化で性能向上を可能にしたものである。nano-

PETT/SGCNT/PVC 三元ハイブリッド材料(第 4 章)では、熱電特性に優れ、熱伝

導率が高い CNT に、熱伝導率が低くい有機熱電材料の導電性高分子錯体ナノ粒

子 nano-PETT をハイブリッドすることで、熱伝導率を抑制しつつ、導電率を向

上させた。ここで重要なのが、複合材料同士の相互作用である。複合材料同士の

相互作用は、材料の界面で生じるため、表面積の大きいナノ材料でなければハイ

ブリッドの効果は期待できない。この相互作用は、本論文で取り上げた π-π や、
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静電的相互作用の他にも電荷移動による分子間相互作用など、様々なものが考 

えられる。今後、複合素材同士の相互作用を設計・利用することで、特性向上と

機能性付与が可能になると考える。 

 

Table 6-1. 有機/無機ハイブリッド熱電材料の熱電特性 

Materials 
S 

/ μV K-1 
σ 

 / S cm-1 
PF 

/ W m-1 K-2 
κ 

W*(m K)-1 
ZT 
― 

Ref. 

PEDOT-PSS 19 837 28 - - 第二章 

PEDOT-PSS/Ag NP 18 994 32 - - 第二章 

polythiophene 40 39 6 0.05 0.03  B. Lu1) 

PEDOT-PSS/Bi2Te3 150 60 131 0.56 0.07  B. Zhang2) 

PEDOT-PSS/PAA/Bi2Te3 79 380 240 0.36 0.20  K. Kato3) 

PEDOT-PSS/Ge 52 612 165 0.50 0.10  G. Park4) 

PEDOT-PSS/Au NR 12 2000 30 (0.20) (0.05) A. Yoshida5) 

Poly[Cux(Cu-ett)] 106 16 18 0.43 0.01  Y. Sun6) 

CNT 78 177 108 0.10 0.33 Y. Nakai7) 

SGCNT 51 92 24 0.06 0.14 第三章 

Pd@SGCNT  61 126 46 0.07 0.30 第三章 

CNT/PVAc 45 48 10 0.34 6.0×10-3 C. Yu8) 

CNT/Nafion 28 13 1 0.30 1.0×10-3 Y. Choi9) 

MWCNT/PANi 80 14 9 0.27 0.01 K. Zhang10) 

Au-CNT/PANI 151 1106 2454 3.61 0.20 C. An11) 

PEDOT-PSS/CNT 28 3800 300 0.68 0.13 L. Zhang12) 

PEDOT-PSS/CNT/GA 25 400 25 0.40 0.02 D. Kim13) 

PEDOT-PSS/CNT/PVAc 41 1000 160 0.30 0.17 C. Yu14) 

n-PETT/SGCNT/PVC 39 1190 179 0.13 0.48 第四章 

Figure 6-1. 有機/無機ハイブリッド熱電材料の熱電性能の概念図 



143 

 

  CNT の高い熱電特性を活かして、これを中心としたハイブリッド材料とする

ことで、無機熱電材料に匹敵するような材料ができつつある。Figure 6-2 に p 型

および n 型の CNT ハイブリッド材料のバッキーペーパーを用いた、π 型の熱電

変換デバイスを示す。この p 型の素子に、本研究のパラジウムナノ粒子を担持

させた CNT(Pd@CNT)を用いた。有機物を含まない CNT バッキーペーパーであ

れば、有機熱電材料としては高温領域である 150～200℃付近の排熱を利用した

発電が可能である。このようなフレキシブルデバイスを工場などの排熱配管に

巻きつけ、センサーの電源等に利用できる。このモジュール作製には、バッキー

ペーパーを手作業で切り出す必要があり、加工性という点で有機熱電材料のメ

リットを活かせていない。ディスペンサーなど機械的に素子を印刷し、デバイス

を作製するためには、CNT の分散液で均一なものが求められる。本研究で開発

した、nano-PETT/CNT/Polymer 三元ハイブリッド材料は分散に優れるので、本材

料を用いて機械的な印刷によるデバイス作製が強く求められる所以である。 

 

 

 

Figure 6-2. パラジウムナノ粒子を含む CNT バッキーペーパーを用いたπ型熱電変換

デバイス 
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  有機熱電材料は、この 10 年あまりでその性能を飛躍的に向上させ、実用的な

性能を獲得しつつある。経済産業省の 10 年プロジェクト、未来開拓事業「未利

用熱エネルギー革新的活用技術研究開発」で取り上げられている有機熱電も

ZT=1.0 の材料の開発が中間目標となっている。実用化のためには、さらにいく

つかのブレークスルーが必要であるが、目標達成も夢ではない。 

  しかし、ここで注意しておかなくてはならないのは、無次元熱電変換性能指数

ZT の求め方である。有機熱電材料は、特に薄膜になると異方性がある。ところ

が、現在一般的に行われている測定方法では、ゼーベック係数や、導電率は、膜

の面内で、熱伝導率は膜に垂直の方向(面直)で求められ、これらを用いて ZT が

計算されていることが多い。温度差を面内でつけるなら、熱伝導率も面内で求め

る必要がある。さらに、実際にデバイスとして温度差から電力を取り出す効率を

上げるためには、内部抵抗、接合面でのキャリアや熱の移動、デバイス内の温度

分布など、詳しい解析が必要になる。デバイスの設計についても、有機熱電材料

の特徴を活かした新しい設計が可能である。有機熱電変換技術の実用化のため

には、材料の正しい評価のみならず、素子、デバイスの研究開発に、より一層の

努力を払わなければならない。近い将来にこれらの材料を用いたデバイスの実

用化が進むことを期待する。 
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