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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位からなる主鎖を有し、重合体中のＲが置換す
るチオフェン環同士の結合におけるヘッド・トゥ・テイル結合の比率が９５％未満である
ポリチオフェン重合体と、カーボンナノチューブと、非共役高分子とを含有する熱電変換
材料を、熱電変換層に用いた熱電変換素子。

【化１】

（一般式（１）中、Ｒは、炭素原子数３～２０であって無置換の分岐アルキル基を表す。
）
【請求項２】
　前記一般式（１）において、Ｒが２－エチルヘキシル基、２－メチルブチル基、２－メ
チルヘキシル基または２－エチルオクチル基である請求項１に記載の熱電変換素子。
【請求項３】
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　前記一般式（１）において、Ｒが２－エチルヘキシル基である請求項１または２に記載
の熱電変換素子。
【請求項４】
　前記ポリチオフェン重合体中に含まれる、Ｆｅ、Ｚｎ、及びＮｉから選ばれる少なくと
も１種の金属を含む金属不純物の濃度が１０００ｐｐｍ以下である請求項１～３のいずれ
か１項に記載の熱電変換素子。
【請求項５】
　前記熱電変換材料の全固形分中において、前記カーボンナノチューブの含有量が１０～
６０質量％であり、かつ前記ポリチオフェン重合体と前記カーボンナノチューブとの含有
比率が質量基準で１：４～４：１である請求項１～４のいずれか１項に記載の熱電変換素
子。
【請求項６】
　基材と、該基材上に一対の電極とを備え、該電極間に前記熱電変換層が配置されてなる
請求項１～５のいずれか１項に記載の熱電変換素子。
【請求項７】
　下記一般式（１）で表される繰り返し単位からなる主鎖を有し、重合体中のＲが置換す
るチオフェン環同士の結合におけるヘッド・トゥ・テイル結合の比率が９５％未満である
ポリチオフェン重合体と、カーボンナノチューブと、非共役高分子とを含有する熱電変換
材料。
【化２】

（一般式（１）中、Ｒは、炭素原子数３～２０であって無置換の分岐アルキル基を表す。
）
【請求項８】
　溶媒を含む、請求項７に記載の熱電変換材料。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱電変換素子及び当該素子に用いる熱電変換材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球環境に配慮して、従来の化石エネルギーから再生可能エネルギーへの移行が
求められてきている。再生可能エネルギーとしては、太陽光発電、風力発電、波力発電、
振動発電、熱電発電等があるが、なかでも熱電発電は、熱エネルギーを直接電力に変換す
ることができ、太陽熱発電、地熱発電、温水熱発電、工業炉や自動車からの排熱等、未利
用の膨大な熱エネルギーを有効活用できる点で注目されている。また、熱電発電は、熱エ
ネルギーを直接電力に変換することができ、可動部を必要としないため、体温で作動する
腕時計や僻地用電源、宇宙用電源等に実用化されている。
【０００３】
　熱電発電には、熱エネルギーと電気エネルギーを相互に変換することができる熱電変換
材料、これを成形・加工してなる熱電変換素子（熱電発電素子）が用いられる。熱電変換
効率の観点から、熱電変換材料として実用化段階にあるのは現在のところ無機材料である
。しかし、これらの無機材料は材料自体が高価であったり、有害物質を含んでいたり、熱
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電変換素子への加工工程が複雑である等の問題を有している。そのため、比較的廉価に製
造でき、成膜等の加工も容易な有機熱電変換材料の研究が進められている。例えば、特許
文献１，２には、カーボンナノチューブを用いた熱電変換材料が報告されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１０／０３１９７５０号明細書
【特許文献２】特開２００８－３０５８３１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、高い導電性とともに、熱電変換に要求される熱起電力を備え、優れた熱電変
換性能を示す熱電変換素子、及び当該素子に用いる熱電変換材料を提供することを課題と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、有機熱電変換材料を用いた熱電変換素子について鋭意検討を行った。そ
の結果、カーボンナノチューブ（以下、ＣＮＴと称する場合がある。）と、レジオランダ
ム型のポリチオフェン重合体と、非共役高分子とを含有する組成物が、優れたＣＮＴ分散
性及び成膜性を有するとともに、高い熱電変換性能を示し、熱電変換材料として有用であ
ることを見出した。そして、当該材料を用いてなる熱電変換素子は、高い導電性とともに
、熱電変換に要求される熱起電力を備え、優れた熱電変換性能を示すものであった。本発
明は、これらの知見に基づき成されたものである。
【０００７】
　すなわち、上記の課題は以下の手段により達成された。
＜１＞　下記一般式（１）で表される繰り返し単位からなる主鎖を有し、重合体中のＲが
置換するチオフェン環同士の結合におけるヘッド・トゥ・テイル結合の比率が９５％未満
であるポリチオフェン重合体と、カーボンナノチューブと、非共役高分子とを含有する熱
電変換材料を、熱電変換層に用いた熱電変換素子。
 
【０００８】
【化１】

【０００９】
（一般式（１）中、Ｒは、炭素原子数３～２０であって無置換の分岐アルキル基を表す。
）
＜２＞　前記一般式（１）において、Ｒが２－エチルヘキシル基、２－メチルブチル基、
２－メチルヘキシル基または２－エチルオクチル基である＜１＞に記載の熱電変換素子。
＜３＞　前記一般式（１）において、Ｒが２-エチルヘキシル基である＜１＞または＜２
＞に記載の熱電変換素子。
＜４＞　前記ポリチオフェン重合体中に含まれる、Ｆｅ、Ｚｎ、及びＮｉから選ばれる少
なくとも１種の金属を含む金属不純物の濃度が１０００ｐｐｍ以下である＜１＞～＜３＞
のいずれか１つに記載の熱電変換素子。
＜５＞　前記熱電変換材料の全固形分中において、前記カーボンナノチューブの含有量が
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１０～６０質量％であり、かつ前記ポリチオフェン重合体と前記カーボンナノチューブと
の含有比率が質量基準で１：４～４：１である＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の熱
電変換素子。
＜６＞　基材と、該基材上に一対の電極とを備え、該電極間に前記熱電変換層が配置され
てなる＜１＞～＜５＞のいずれか１つに記載の熱電変換素子。
＜７＞　下記一般式（１）で表される繰り返し単位からなる主鎖を有し、重合体中のＲが
置換するチオフェン環同士の結合におけるヘッド・トゥ・テイル結合の比率が９５％未満
であるポリチオフェン重合体と、カーボンナノチューブと、非共役高分子とを含有する熱
電変換材料。
 
【００１０】
【化２】

【００１１】
（一般式（１）中、Ｒは、炭素原子数３～２０であって無置換の分岐アルキル基を表す。
）
＜８＞　溶媒を含む、＜７＞に記載の熱電変換材料。
 
【００１２】
　本発明において「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値を
下限値及び上限値として含む範囲を意味する。
　また、本発明において置換基に関してｘｘｘ基というときには、断りのない限り、その
ｘｘｘ基に任意の置換基を有していてもよい。また、同一の符号で示された基が複数ある
場合は、互いに同じであっても異なっていてもよい。
 
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の熱電変換材料及びこれを用いた熱電変換素子は、高い導電性とともに、熱電変
換に要求される熱起電力を備え、優れた熱電変換性能を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の熱電変換素子の一例を模式的に示す図である。図１中の矢印は素子の使
用時に付与される温度差の方向を示す。
【図２】本発明の熱電変換素子の一例を模式的に示す図である。図２中の矢印は素子の使
用時に付与される温度差の方向を示す。
【図３】実施例で作成した熱電変換素子の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の熱電変換素子は、熱電変換層に、特定構造を有するポリチオフェン重合体、カ
ーボンナノチューブ、及び非共役高分子を含有する熱電変換材料を用いるものである。
　まず、本発明で用いる熱電変換材料とその成分について説明する。
【００１６】
［熱電変換材料］
　熱電変換材料や熱電変換素子の熱電変換性能は、下記式（Ａ）で示される性能指数ＺＴ
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によりはかることができる。下記式（Ａ）から明らかなように、熱電変換性能向上には、
熱起電力及び導電率を高めるとともに、熱伝導率を下げることが必要となる。このように
熱電変換性能には、導電率以外のファクターが大きく影響するため、一般的に導電率が高
いとされる材料であっても、熱電変換材料として有効に機能するかは実際のところ未知数
である。本発明の熱電変換材料は、後述の実施例で実証されているように、熱起電力を低
下させることなく高い導電性を実現でき、熱電変換材料として用いるに足る高い熱電変換
性能を備える。
 
　　　　性能指数ＺＴ＝Ｓ２・σ・Ｔ／κ　　　（Ａ）
　　　　　Ｓ（Ｖ／Ｋ）：熱起電力（ゼーベック係数）
　　　　　σ（Ｓ／ｍ）：導電率
　　　　　κ（Ｗ／ｍＫ）：熱伝導率
　　　　　Ｔ（Ｋ）：絶対温度
 
【００１７】
［カーボンナノチューブ］
　カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）には、１枚の炭素膜（グラフェン・シート）が円筒状
に巻かれた単層ＣＮＴ、２枚のグラフェン・シートが同心円状に巻かれた２層ＣＮＴ、及
び複数のグラフェン・シートが同心円状に巻かれた多層ＣＮＴがある。本発明においては
、単層ＣＮＴ、２層ＣＮＴ、多層ＣＮＴを各々単独で用いてもよく、２種以上を併せて用
いてもよい。特に、導電性及び半導体特性において優れた性質を持つ単層ＣＮＴ及び２層
ＣＮＴを用いることが好ましく、単層ＣＮＴを用いることがより好ましい。
　単層ＣＮＴは、半導体性のものであっても、金属性のものであってもよく、両者を併せ
て用いてもよい。また、ＣＮＴには金属などが内包されていてもよく、フラーレン等の分
子が内包されたものを用いてもよい。なお、本発明の熱電変換材料には、ＣＮＴの他に、
カーボンナノホーン、カーボンナノコイル、カーボンナノビーズなどのナノカーボンが含
まれてもよい。
【００１８】
　ＣＮＴはアーク放電法、化学気相成長法（以下、ＣＶＤ法という）、レーザー・アブレ
ーション法等によって製造することができる。本発明に用いられるＣＮＴは、いずれの方
法によって得られたものであってもよいが、好ましくはアーク放電法及びＣＶＤ法により
得られたものである。
　ＣＮＴを製造する際には、同時にフラーレンやグラファイトや、非晶性炭素が副生成物
として生じ、また、ニッケル、鉄、コバルト、イットリウムなどの触媒金属も残存する。
これらの不純物を除去するために、精製を行うことが好ましい。ＣＮＴの精製方法は特に
限定されないが、硝酸、硫酸等による酸処理、超音波処理が不純物の除去には有効である
。併せて、フィルターによる分離除去を行うことも、純度を向上させる観点からより好ま
しい。
【００１９】
　精製の後、得られたＣＮＴをそのまま用いることもできる。また、ＣＮＴは一般に紐状
で生成されるため、用途に応じて所望の長さにカットして用いてもよい。ＣＮＴは、硝酸
、硫酸等による酸処理、超音波処理、凍結粉砕法などにより短繊維状にカットすることが
できる。また、併せてフィルターによる分離を行うことも、純度を向上させる観点から好
ましい。
　本発明においては、カットしたＣＮＴだけではなく、あらかじめ短繊維状に作製したＣ
ＮＴも同様に使用できる。このような短繊維状ＣＮＴは、例えば、基板上に鉄、コバルト
などの触媒金属を形成し、その表面にＣＶＤ法を用いて７００～９００℃で炭素化合物を
熱分解してＣＮＴを気相成長させることによって、基板表面に垂直方向に配向した形状で
得られる。このようにして作製された短繊維状ＣＮＴは基板から剥ぎ取るなどの方法で取
り出すことができる。また、短繊維状ＣＮＴはポーラスシリコンのようなポーラスな支持
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体や、アルミナの陽極酸化膜上に触媒金属を担持させ、その表面にＣＮＴをＣＶＤ法にて
成長させることもできる。触媒金属を分子内に含む鉄フタロシアニンのような分子を原料
とし、アルゴン／水素のガス流中でＣＶＤを行うことによって基板上にＣＮＴを作製する
方法でも配向した短繊維状のＣＮＴを作製することができる。さらには、エピタキシャル
成長法によってＳｉＣ単結晶表面に配向した短繊維状ＣＮＴを得ることもできる。
【００２０】
　本発明で用いるＣＮＴの平均長さは特に限定されないが、製造容易性、成膜性、導電性
等の観点から、ＣＮＴの平均長さが０．０１μｍ以上１０００μｍ以下であることが好ま
しく、０．１μｍ以上１００μｍ以下であることがより好ましい。
　本発明で用いるＣＮＴの直径は特に限定されないが、耐久性、透明性、成膜性、導電性
等の観点から、ＣＮＴの直径が０．４ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ましく、よ
り好ましくは５０ｎｍ以下、さらに好ましくは１５ｎｍ以下である。
【００２１】
　熱電変換材料中のＣＮＴの含有量は、全固形分中、１０～６０質量％であることが好ま
しく、１０～５０質量％であることがより好ましく、２０～５０質量％であることが特に
好ましい。後述の実施例でも示されているように、本発明の熱電変換材料はＣＮＴの分散
性に優れており、ＣＮＴの含有量が高くても良好な成膜性が得られる。
【００２２】
［ポリチオフェン重合体］
　熱電変換材料に用いるポリチオフェン重合体は、下記一般式（１）で表されるアルキル
置換チオフェン構造を繰り返し単位とし、当該繰り返し単位からなる主鎖を有する重合体
で、且つポリマーの側鎖Ｒがポリマー主鎖に対して位置不規則的（レジオランダム）配列
をとるポリチオフェン重合体である。当該ポリチオフェン重合体は、共役系の分子構造を
有しており導電性高分子として機能する。
【００２３】
【化３】

【００２４】
　一般式（１）において、Ｒは炭素原子数１～２０のアルキル基を表す。
　Ｒは、直鎖アルキル基又は分岐アルキル基のいずれであってもよい。具体的には、直鎖
アルキル基としてメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基
、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシ
ル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシ
ル基、ノナデシル基、エイコシル基が挙げられ、分岐アルキル基としてイソプロピル基、
イソブチル基、s-ブチル基、t-ブチル基、２-エチルヘキシル基、２－メチルブチル基、
２－メチルヘキシル基、２－エチルオクチル基等が例示できる。当該アルキル基は、さら
に置換基を有していてもよいが、好ましくは無置換のアルキル基である。
【００２５】
　Ｒの炭素原子数は、４～１２であることが好ましい。
　さらに、Ｒは分岐アルキル基であることが好ましく、炭素原子数４～１２の分岐アルキ
ル基であることがより好ましく、２－エチルヘキシル基、２－メチルブチル基、２－メチ
ルヘキシル基、２－エチルオクチル基であることがさらに好ましく、２－エチルヘキシル
基であることが特に好ましい。後述の実施例で示されているように、Ｒに分岐アルキル基
を導入すると、熱電変換材料中でポリチオフェン重合体の溶解性とＣＮＴの分散性とが向
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上して、良好な成膜性が得られる。
　ここで、本発明では、Ｒは、炭素原子数３～２０であって無置換の分岐アルキル基であ
る。
 
【００２６】
　一般式（１）で表される繰り返し単位は、チオフェン環の３位にアルキル基Ｒを有する
非対称構造であるため、これを重合して得られるポリ－アルキル置換チオフェンは、繰り
返し単位同士の結合の際、各チオフェン環の２，５位での結合の向きにより異方性が生じ
る。すなわち、一般式（１）で表される繰り返し単位は、チオフェン環の２位同士が結合
したもの（ＨＨ結合体：ｈｅａｄ－ｔｏ－ｈｅａｄ）、２位と５位が結合したもの（ＨＴ
結合体：ｈｅａｄ－ｔｏ－ｔａｉｌ）、５位同士が結合したもの（ＴＴ結合体：ｔａｉｌ
－ｔｏ－ｔａｉｌ）の３種の結合様式をとり得る。
　重合体がＨＴ結合のみからなる場合、ポリマー主鎖に対して側鎖（３位の置換基）が規
則的に配列する。本発明では、このようなＨＴ結合のみからなるポリマーを、レジオレギ
ュラー（ｒｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒ、位置規則的（配列））という。これに対し、重合体
中に繰り返し単位のＨＴ結合、ＨＨ結合、ＴＴ結合が混在している場合、ポリマー主鎖に
対して側鎖が不規則に配列する。本発明では、このようなＨＴ結合以外の結合様式を含ん
でいるポリマーを、レジオランダム（ｒｅｇｉｏｒａｎｄｏｍ、位置不規則的（配列））
という。ポリマー中に含まれるこれらの結合様式の割合は、核磁気共鳴分光法（１Ｈ－Ｎ
ＭＲ）により測定することができる。
 
【００２７】
　本発明では、一般式（１）で表される繰り返し単位が重合して得られるポリチオフェン
重合体のなかでも、ポリマーの側鎖Ｒがポリマー主鎖に対して位置不規則的配列をとるレ
ジオランダム型のポリチオフェン重合体を用いる。レジオランダム型であることは、重合
体中の前記繰り返し単位の結合において、全結合数を１００％としてＨＴ（ｈｅａｄ　ｔ
ｏ　ｔａｉｌ）結合比率（％）を測定することにより確認することができる。ＨＴ結合比
率は、１Ｈ－ＮＭＲにより、チオフェン環に結合するＲのうち、該チオフェン環に直接結
合する炭素原子上の水素原子のケミカルシフトの位置（２～４ｐｐｍの範囲）を解析する
ことにより決定できる。
　具体的には、ＨＴ結合体の場合、例えば、ｎ－プロピル基の場合、チオフェン環に直結
する炭素原子上のプロトン、すなわちメチレンプロトンはトリプレットのシグナルが観測
され、ＨＨ結合体の場合メチレンプロトンはＨＴ結合体に対応するシグナルよりも高磁場
側にマルチプレットのシグナルが観測され、これらのシグナルの積分値を比較することで
ＨＴ結合比率を決定することができる。本発明ではＨＴ結合比率として当該方法で測定さ
れた値を用いる。
　本発明においては、ポリチオフェン重合体中におけるＨＴ結合の比率は、９５％未満で
ある。ＨＴ結合の比率は９０％以下が好ましく、８０％以下が特に好ましい。ＨＴ結合比
率の下限値は特に限定されないが、６０％以上が実際的である。
 
【００２８】
　ポリチオフェン系化合物は、構成モノマーの結合様式の相違によってポリマーの導電性
やその他の物性に影響を与えることが知られている。一般的には、ポリチオフェン系化合
物中のＨＴ結合の割合が多いほどポリマー主鎖の平面性が向上し、ポリマー間のπ－πス
タッキング構造を形成しやすいため、電荷の移動を容易にする上で好ましいとされている
。そのため、導電性等の物性向上のためには、レジオレギュラー型ポリマーを用いること
が好ましいとされるのがこれまでの技術常識であった。前述した特許文献、特開２００８
－２３８１６２号公報や特開２００５－２６８５８２号公報も、レジオレギュラー型のポ
リチオフェン化合物を選択的に用いることで所望の性能向上を目指すものである。
　これに対し本発明は、従来好ましいとされるレジオレギュラー型ではなく、レジオラン
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ダム型のポリチオフェンを組成物の必須成分として用いることを特徴とする。後述の実施
例で実証されているように、ＣＮＴとともにレジオランダム型のポリチオフェン重合体を
配合することで、組成物中で当該ポリチオフェンの溶解性が向上するとともに、ＣＮＴの
分散性も向上する。これらの効果は、特に側鎖Ｒが分岐アルキル基であるときに際立つ。
【００２９】
　本発明で用いるポリチオフェン重合体は、一般式（１）で表される繰り返し単位の繰り
返し数が４～２０００程度であることが好ましい。また、分子量は、重量平均分子量で５
０００～２５０，０００であることが好ましく、１０，０００～２００，０００であるこ
とがより好ましく、１５，０００～１７０，０００であることがさらに好ましい。当該重
量平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定できる。
【００３０】
　本発明で用いるポリチオフェン重合体は、市販品を用いることもできるし、酸化剤を添
加した酸化重合により原料モノマーを重合して合成することもできる。
【００３１】
　熱電変換材料中の当該ポリチオフェン重合体の含有量は、全固形分中、１～４０質量％
であることが好ましく、５～４０質量％であることがより好ましく、５～３０質量％であ
ることがさらに好ましく、１０～３０質量％であることが特に好ましい。
　また、熱電変換材料の固形分中におけるポリチオフェン重合体とＣＮＴとの含有比率（
ポリチオフェン重合体：ＣＮＴ）は、質量基準で１：４～４：１の範囲内であることが好
ましく、１：４～３：１の範囲内であることがより好ましい。熱電変換材料中のポリチオ
フェン重合体とカーボンナノチューブとの含有比が上記範囲内であると、ポリチオフェン
重合体の溶解性とＣＮＴ分散性がともに優れた熱電変換材料が得られ、その結果、良好な
成膜性を実現でき、好ましい。
【００３２】
　一般的に、モノマーの重合反応には金属触媒を用いるため、合成されたポリマー中に触
媒由来の金属不純物が混入していることが多い。本発明で用いるポリチオフェン重合体は
、不純物濃度が質量基準で１０００ｐｐｍ以下であることが好ましい。ここで、不純物と
は、Ｆｅ、Ｚｎ、及びＮｉから選ばれる少なくとも１種の金属を含む金属不純物をいう。
当該不純物には、Ｆｅ、Ｚｎ、及びＮｉの金属元素やイオン、それらを含む化合物や錯体
等が含まれうる。金属不純物は、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ以外の金属を含んでいてもよい。
　ポリチオフェン重合体中の上記金属不純物の濃度が１０００ｐｐｍ以下であると、組成
物へのポリチオフェンの溶解性が向上するため好ましい。より好ましくは９００ｐｐｍ以
下であり、さらに好ましくは８００ｐｐｍ以下である。不純物濃度の下限値は小さいほど
よく含まれないことが好ましいが、２００ｐｐｍ以上であることが実際的である。ポリチ
オフェン中の上記金属不純物の濃度は、ポリチオフェンを加熱分解したのち、灰分をＩＣ
Ｐ質量分析法（Inductively　Coupled　Plasma　Mass　Spectrometry）により測定するこ
とができ、本発明では当該測定値を用いる。
【００３３】
　ポリチオフェン重合体中の不純物濃度を低減させるには、再沈処理や重合反応後に得ら
れた生成物溶液の濾過、水洗や、金属キレート剤含有水溶液による洗浄、重合体のソック
スレー抽出法による洗浄などの方法が挙げられる。
【００３４】
[非共役高分子]
　熱電変換材料に用いる非共役高分子は、ポリマー主鎖の共役構造で導電性を示さない高
分子化合物である。具体的には、ポリマー主鎖が、芳香環（炭素環系芳香環、ヘテロ芳香
環）、エチニレン結合、エテニレン結合および孤立電子対を有するヘテロ原子から選択さ
れる環、基、又は原子から構成されている高分子以外の高分子である。
　本発明では、このような条件を満たす非共役高分子であれば、その種類は特に限定され
ず、通常知られている非共役高分子を用いることができる。好ましくは、ビニル化合物、
（メタ）アクリレート化合物、カーボネート化合物、エステル化合物、アミド化合物、イ
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ミド化合物、フッ素化合物及びシロキサン化合物からなる群より選ばれる化合物を重合し
てなる高分子化合物を用いる。
【００３５】
　ビニル化合物として、具体的には、スチレン、ビニルピロリドン、ビニルカルバゾール
、ビニルピリジン、ビニルナフタレン、ビニルフェノール、酢酸ビニル、スチレンスルホ
ン酸、ビニルアルコール、ビニルトリフェニルアミン等のビニルアリールアミン類、ビニ
ルトリブチルアミン等のビニルトリアルキルアミン類、等が挙げられる。
　（メタ）アクリレート化合物として、具体的には、メチルアクリレート、エチルアクリ
レート、プロピルアクリレート、ブチルアクリレート等のアルキル基含有疎水性アクリレ
ート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、１－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒ
ドロキシプロピルアクリレート、３－ヒドロキシプロピルアクリレート、１－ヒドロキシ
プロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、３－ヒドロキシブチルアク
リレート、２－ヒドロキシブチルアクリレート、１－ヒドロキシブチルアクリレート等の
水酸基含有アクリレート等のアクリレート系モノマー、これらのモノマーのアクリロイル
基をメタクリロイル基に換えたメタクリレート系モノマー等が挙げられる。
　カーボネート化合物を重合してなるポリマーの具体例として、ビスフェノールＡとホス
ゲンからなる汎用ポリカーボネート、ユピゼータ（商品名、三菱ガス化学株式会社製）、
パンライト（商品名、帝人化成株式会社製）等が挙げられる。
　エステル化合物として、具体的には乳酸が挙げられる。また、エステル化合物を重合し
てなるポリマーの具体例として、バイロン（商品名、東洋紡績株式会社製）等が挙げられ
る。
　アミド化合物を重合してなるポリマーの具体例として、ＰＡ－１００（商品名、T&K　T
OKA株式会社製）等が挙げられる。
　イミド化合物を重合してなるポリマーの具体例として、ソルピー6,6-PI（商品名、ソル
ピー工業株式会社製）等が挙げられる。
　フッ素化合物としては、具体的には、フッ化ビニリデン、フッ化ビニル等が挙げられる
。
　シロキサン化合物として、具体的には、ジフェニルシロキサン、フェニルメチルシロキ
サン等が挙げられる。
【００３６】
　非共役高分子は単独重合体であってもよく、また共重合体であってもよい。
　本発明では、非共役高分子として、ビニル化合物を重合してなる高分子化合物を用いる
ことがより好ましい。
　熱電変換材料中の非共役高分子の含有量は、ポリチオフェン重合体１００質量部に対し
て、１０～１５００質量部であることが好ましく、３０～１２００質量部で有ることがよ
り好ましく、８０～１０００質量部で有ることが特に好ましい。
【００３７】
　非共役高分子は、疎水性であることが好ましく、スルホン酸や水酸基などの親水性基を
分子内に有しないことがより好ましい。また、溶解度パラメータ（ＳＰ値）が１１以下の
非共役高分子が好ましい。ＳＰ値が１１以下の非共役高分子としては、ポリスチレン、ポ
リビニルナフタレン、ポリ酢酸ビニル等のポリビニル化合物、ポリメチルアクリレート、
エチルアクリレート、プロピルアクリレート、ブチルアクリレート等のポリ（メタ）アク
リレート、ポリエステル化合物、ポリカーボネート、ポリフッ化ビニリデン等が好ましく
、ポリスチレン、ポリビニルナフタレン、ポリメチルアクリレート、ポリカーボネートが
より好ましい。
【００３８】
　熱電変換材料全量中において、ＣＮＴ、ポリチオフェン重合体及び非共役高分子の各固
形分濃度を合計した総固形分濃度が、３～２０質量％であることが好ましく、４～１５質
量％であることがより好ましい。本発明の熱電変換材料では、材料中の固形分濃度が高い
場合もＣＮＴの分散性に優れ、良好な成膜性が得られる。
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【００３９】
［溶媒］
　本発明の熱電変換材料は、上述したＣＮＴ、ポリチオフェン重合体及び非共役高分子に
加えて、溶媒を含有することが好ましい。本発明の熱電変換材料は、溶媒中にポリチオフ
ェン成分が溶解し、ＣＮＴが分散されたＣＮＴ分散液であることがより好ましい。
　溶媒は、各成分を良好に分散又は溶解できればよく、水、有機溶媒、及びこれらの混合
溶媒を用いることができる。好ましくは有機溶媒であり、アルコール、クロロホルムなど
のハロゲン系溶媒、ＤＭＦ、ＮＭＰ、ＤＭＳＯなどの非プロトン性の極性溶媒、クロロベ
ンゼン、ジクロロベンゼン、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、テトラリン、
テトラメチルベンゼン、ピリジンなどの芳香族系溶媒、シクロヘキサノン、アセトン、メ
チルエチルケントンなどのケトン系溶媒、ジエチルエーテル、ＴＨＦ、ｔ－ブチルメチル
エーテル、ジメトキシエタン、ジグライムなどのエーテル系溶媒などが好ましく、クロロ
ホルムなどのハロゲン系溶媒、ＤＭＦ、ＮＭＰなどの非プロトン性の極性溶媒、ジクロロ
ベンゼン、キシレン、メシチレン、テトラリン、テトラメチルベンゼンなどの芳香族系溶
媒、ＴＨＦなどのエーテル系溶媒等がより好ましい。
【００４０】
　また、溶媒は、あらかじめ脱気しておくことが好ましい。溶媒中における溶存酸素濃度
を、１０ｐｐｍ以下とすることが好ましい。脱気の方法としては、減圧下超音波を照射す
る方法、アルゴン等の不活性ガスをバブリングする方法などが挙げられる。
　さらに、溶媒は、あらかじめ脱水しておくことが好ましい。溶媒中における水分量を、
１０００ｐｐｍ以下とすることが好ましく、１００ｐｐｍ以下とすることがより好ましい
。脱水の方法としては、モレキュラーシーブを用いる方法、蒸留など、公知の方法を用い
ることができる。
【００４１】
　熱電変換材料中の溶媒量は、熱電変換材料の全量に対して、９０～９９．５質量％であ
ることが好ましく、９０～９７質量％であることがより好ましく、９２．５～９６質量％
であることがさらに好ましい。
【００４２】
［ドーパント］
　本発明の熱電変換材料は、適宜ドーパントを含有してもよい。ドーパントは導電性高分
子である前記ポリチオフェン重合体にドープされる化合物で、ポリチオフェンをプロトン
化する或いはポリチオフェンのπ共役系から電子を取り除くことで、ポリチオフェンを正
の電荷でドーピング（ｐ型ドーピング）することができるものであればよい。具体的には
、下記のオニウム塩化合物、酸化剤、酸性化合物、電子受容体化合物等を用いることがで
きる。
【００４３】
１．オニウム塩化合物
　ドーパントとして用いるオニウム塩化合物は、活性エネルギー線（放射線や電磁波等）
の照射、熱の付与等のエネルギー付与によって酸を発生する化合物（酸発生剤、酸前駆体
）であることが好ましい。このようなオニウム塩化合物として、スルホニウム塩、ヨード
ニウム塩、アンモニウム塩、カルボニウム塩、ホスホニウム塩等が挙げられる。なかでも
、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、アンモニウム塩、カルボニウム塩が好ましく、スル
ホニウム塩、ヨードニウム塩、カルボニウム塩がより好ましく、スルホニウム塩、ヨード
ニウム塩が特に好ましい。当該塩を構成するアニオン部分としては、強酸の対アニオンが
挙げられる。
【００４４】
２．酸化剤、酸性化合物、電子受容体化合物
　本発明でドーパントとして用いる酸化剤としては、ハロゲン（Ｃｌ２，Ｂｒ２，Ｉ２，
ＩＣｌ，ＩＣｌ３，ＩＢｒ，ＩＦ）、ルイス酸（ＰＦ５，ＡｓＦ５，ＳｂＦ５，ＢＦ３，
ＢＣｌ３，ＢＢｒ３，ＳＯ３）、遷移金属化合物（ＦｅＣｌ３，ＦｅＯＣｌ，ＴｉＣｌ４
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，ＺｒＣｌ４，ＨｆＣｌ４，ＮｂＦ５，ＮｂＣｌ５，ＴａＣｌ５，ＭｏＦ５，ＭｏＣｌ５

，ＷＦ６，ＷＣｌ６，ＵＦ６，ＬｎＣｌ３（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍなどの
ランタノイド）、その他Ｏ２，Ｏ３，ＸｅＯＦ４，（ＮＯ２

＋）（ＳｂＦ６
－），（ＮＯ

２
＋）（ＳｂＣｌ６

－），（ＮＯ２
＋）（ＢＦ４

－），ＦＳＯ２ＯＯＳＯ２Ｆ，ＡｇＣｌ
Ｏ４，Ｈ２ＩｒＣｌ６，Ｌａ（ＮＯ３）３・６Ｈ２Ｏ等が挙げられる。
　酸性化合物としては、下記に示すポリリン酸、ヒドロキシ化合物、カルボキシ化合物、
又はスルホン酸化合物、プロトン酸（ＨＦ，ＨＣｌ，ＨＮＯ３，Ｈ２ＳＯ４，ＨＣｌＯ４

，ＦＳＯ３Ｈ，ＣＩＳＯ３Ｈ，ＣＦ３ＳＯ３Ｈ，各種有機酸，アミノ酸など）が挙げられ
る。
　電子受容体化合物としては、ＴＣＮＱ（テトラシアノキノジメタン）、テトラフルオロ
テトラシアノキノジメタン、ハロゲン化テトラシアノキノジメタン、１，１－ジシアノビ
ニレン、１，１，２－トリシアノビニレン、ベンゾキノン、ペンタフルオロフェノール、
ジシアノフルオレノン、シアノ－フルオロアルキルスルホニル－フルオレノン、ピリジン
、ピラジン、トリアジン、テトラジン、ピリドピラジン、ベンゾチアジアゾール、ヘテロ
サイクリックチアジアゾール、ポルフィリン、フタロシアニン、ボロンキノレート系化合
物、ボロンジケトネート系化合物、ボロンジイソインドメテン系化合物、カルボラン系化
合物、その他ホウ素原子含有化合物、又はChemistry　Letterｓ，1991年，ｐ．1707-1710
に記載の電子受容性化合物などが挙げられる。
【００４５】
－ポリリン酸－
　ポリリン酸には、二リン酸、ピロリン酸、三リン酸、四リン酸、メタリン酸及ポリリン
酸、及びこれらの塩が含まれる。これらの混合物であってもよい。本発明ではポリリン酸
は、二リン酸、ピロリン酸、三リン酸、ポリリン酸であることが好ましく、ポリリン酸で
あることがより好ましい。ポリリン酸は、Ｈ３ＰＯ４を充分なＰ４Ｏ１０（無水リン酸）
とともに加熱することにより、或いはＨ３ＰＯ４を加熱して水を除去することにより合成
できる。
【００４６】
－ヒドロキシ化合物－
　ヒドロキシ化合物は水酸基を少なくとも１つ有する化合物であればよく、フェノール性
水酸基を有することが好ましい。ヒドロキシ化合物としては、下記一般式（VIII）で表さ
れる化合物が好ましい。
【００４７】
【化４】

【００４８】
　一般式（VIII）中、Ｒはスルホ基、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、カルボキ
シ基、アルコキシカルボニル基を表し、ｎは１～６を示し、ｍは０～５を示す。
　Ｒとしては、スルホ基、アルキル基、アリール基、カルボキシ基、アルコキシカルボニ
ル基が好ましく、スルホ基がより好ましい。
　ｎは、１～５が好ましく、１～４がより好ましく、１～３が更に好ましい。
　ｍは、０～５であり、０～４が好ましく、０～３が更に好ましい。
【００４９】
－カルボキシ化合物－
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　カルボキシ化合物としてはカルボキシ基を少なくとも１つ有する化合物であればよく、
下記一般式（IX）又は（X）で表される化合物が好ましい。
【００５０】
【化５】

【００５１】
　一般式（IX）中、Ａは二価の連結基を表す。該二価の連結基としては、アルキレン基、
アリーレン基又はアルケニレン基と、酸素原子、硫黄原子又は窒素原子との組み合わせが
好ましく、アルキレン基又はアリーレン基と、酸素原子又は硫黄原子との組み合わせがよ
り好ましい。なお、二価の連結基がアルキレン基と硫黄原子との組み合わせの場合、当該
化合物はチオエーテル化合物にも該当する。このようなチオエーテル化合物の使用も好適
である。
　Ａで表される二価の連結基がアルキレン基を含むとき、該アルキレン基は置換基を有し
ていてもよい。該置換基としては、アルキル基が好ましく、カルボキシ基を置換基として
有することがより好ましい。
【００５２】
【化６】

【００５３】
　一般式（X）中、Ｒはスルホ基、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、ヒドロキシ
基、アルコキシカルボニル基を表し、ｎは１～６を示し、ｍは０～５を示す。
　Ｒとしては、スルホ基、アルキル基、アリール基、ヒドロキシ基、アルコキシカルボニ
ル基が好ましく、スルホ基、アルコキシカルボニル基がより好ましい。
　ｎは、１～５が好ましく、１～４がより好ましく、１～３が更に好ましい。
　ｍは、０～５であり、０～４が好ましく、０～３が更に好ましい。
【００５４】
－スルホン酸化合物－
　スルホン酸化合物は、スルホ基を少なくとも１つ有する化合物であり、スルホ基を２つ
以上有する化合物が好ましい。スルホン酸化合物として好ましくは、アリール基、アルキ
ル基に置換されたものであり、より好ましくは、アリール基に置換されたものである。
　なお、上記で説明したヒドロキシ化合物及びカルボキシ化合物において、置換基として
スルホ基を有する化合物も好適である。
【００５５】
　これらのドーパントは、１種類単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することがで
きる。ドーパントの使用量は、ドーピング効果の観点から、前記ポリチオフェン重合体１
００質量部に対して５質量部以上使用することが好ましく、５～４０質量部使用すること
がより好ましく、５～３０質量部使用することがさらに好ましい。
【００５６】
［他の成分］
　本発明の熱電変換材料は、上記の各成分に加えて、他の成分を含んでいてもよい。
　塗布時のムラを防ぐ観点からは、界面活性剤を含有することができる。
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　分散安定性を向上させるために、水酸化リチウム、過硫酸アンモニウム、紫外線吸収剤
、重合禁止剤、レベリング添加剤、マット剤などを含有させることができる。
　膜強度、粘度を調整する観点からは、シリカ、チタニア、ジルコニア等の無機微粒子、
（架橋）ポリマー微粒子、シランカップリング剤、ワックス類などを含有させることがで
きる。特に、シリカ、チタニアの添加は、粘度増加による、分散性の向上の観点で好まし
い。
　他にも、酸化防止剤、対光安定剤、耐熱安定剤、可塑剤等を適宜含有してもよい。
　これらの成分の含有量は、熱電変換材料の全質量に対し、０．１～５質量％程度である
ことが好ましい。
【００５７】
［熱電変換材料の調製］
　本発明の熱電変換材料は、上記の各成分を混合して調製することができる。好ましくは
、溶媒にＣＮＴ、ポリチオフェン重合体及び非共役高分子を添加して混合し、各成分を溶
解又は分散させて調製する。各成分の添加・混合順序は特に限定されないが、予め溶媒中
にポリチオフェン重合体を所定量添加した後、ＣＮＴを所定量添加して分散させ、さらに
非共役高分子を加えることが好ましい。
　調製方法に特に制限はなく、通常の混合方法・装置等を用いて行うことができる。例え
ば、メカニカルホモジナイザー法、ジョークラッシャ法、超遠心粉砕法、カッティングミ
ル法、自動乳鉢法、ディスクミル法、ボールミル法、超音波ホモジナイザー法、超高圧ホ
モジナイザー法、ロールミル分散法などの分散方法を用いることができる。
　また、必要に応じ、これらの方法を２つ以上組み合わせて用いてもよい。好ましい分散
方法の組み合わせは、メカニカルホモジナイザー法と超音波分散法、超音波ホモジナイザ
ー法とロールミル分散法、超高圧ホモジナイザー法とロールミル分散法であり、より好ま
しくは超音波ホモジナイザー法とロールミル分散法、超高圧ホモジナイザー法とロールミ
ル分散法である。組み合わせの順番としては、超音波ホモジナイザー法、もしくは超高圧
ホモジナイザー法で分散後、ロールミル分散法を行うことが好ましい。この順番で行うこ
とで、超音波ホモジナイザー法、もしくは超高圧ホモジナイザー法で粘度が増加したのち
、ロールミル分散法でさらにＣＮＴの分散を行うことができる。
【００５８】
　熱電変換材料の調製は、大気中で行うこともできるが、不活性雰囲気において行うこと
が好ましい。不活性雰囲気とは、酸素濃度が大気中濃度よりも少ない状態のことをいう。
好ましくは、酸素濃度が１０％以下の雰囲気である。不活性雰囲気にする方法としては、
窒素、アルゴンなどの気体で大気を置換させる方法が挙げられ、好ましく用いられる。
　また、調製時の温度は、０℃から５０℃の範囲であることが好ましい。
【００５９】
　得られた熱電変換材料中に含まれるＣＮＴには、欠陥のあるＣＮＴが含まれていること
がある。このようなＣＮＴの欠陥は、熱電変換材料の導電性を低下させるため、低減化す
ることが好ましい。熱電変換材料中のＣＮＴの欠陥の量は、ラマンスペクトルのＧ－バン
ドとＤ－バンドの比率Ｇ／Ｄで見積もることができる。Ｇ／Ｄ比が高いほど欠陥の量が少
ないＣＮＴ材料であると推定できる。本発明においては、熱電変換材料のＧ／Ｄ比が１０
以上であることが好ましく、３０以上であることがより好ましい。
【００６０】
［熱電変換素子］
　本発明の熱電変換素子は、本発明の熱電変換材料を熱電変換層に用いてなるものであれ
ばよい。熱電変換層は、基材上に前記熱電変換材料を成形して得られるものであればよく
、その形状や調製方法等は特に限定されないが、本発明の熱電変換材料はＣＮＴの分散性
が良いため、基材上に塗布・成膜して熱電変換層を形成することができる。
　成膜方法は特に限定されず、例えば、スピンコート、エクストルージョンダイコート、
ブレードコート、バーコート、スクリーン印刷、ステンシル印刷、ロールコート、カーテ
ンコート、スプレーコート、ディップコート、インクジェット法など、公知の塗布方法を
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用いることができる。
　塗布後は、必要に応じて乾燥工程を行う。例えば、熱風を吹き付けることにより溶媒を
揮発、乾燥させることができる。
【００６１】
　基材には、ガラス、透明セラミックス、金属、プラスチックフィルム等の基板を用いる
ことができる。本発明に用い得るプラスチックフィルムの具体例としては、ポリエチレン
テレフタレート、ポリエチレンイソフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレ
ンテレフタレート、ポリ（１，４－シクロヘキシレンジメチレンテレフタレート）、ポリ
エチレン－２，６－フタレンジカルボキシレート、ビスフェノールＡとイソ及びテレフタ
ル酸のポリエステルフィルム等のポリエステルフィルム、製品名ゼオノアフィルム（日本
ゼオン社製）、アートンフィルム（ＪＳＲ社製）、スミライトＦＳ１７００（住友ベーク
ライト社製）等のポリシクロオレフィンフィルム、製品名カプトン（東レ・デュポン社製
）、アピカル（カネカ社製）、ユービレックス（宇部興産社製）、ポミラン（荒川化学社
製）等のポリイミドフィルム、製品名ピュアエース（帝人化成社製）、エルメック（カネ
カ社製）等のポリカーボネートフィルム、製品名スミライトＦＳ１１００（住友ベークラ
イト社製）等のポリエーテルエーテルケトンフィルム、製品名トレリナ（東レ社製）等の
ポリフェニルスルフィドフィルム等が挙げられる。使用条件や環境により適宜選択させる
が入手の容易性、好ましくは１００℃以上の耐熱性、経済性及び効果の観点から、市販の
ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、各種ポリイミドやポリカーボ
ネートフィルム等が好ましい。特に、熱電変換層との圧着面に各種電極材料を設けた基材
を用いることが好ましい。この電極材料としてはＩＴＯ、ＺｎＯ等の透明電極、銀、銅、
金、アルミニウム、クロム、ニッケルなどの金属電極、ＣＮＴ、グラフェンなどの炭素材
料、ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ等の有機材料、銀、カーボンなどの導電性微粒子を分散した導電
性ペースト、銀、銅、アルミニウムなどの金属ナノワイヤーを含有する導電性ペースト等
が使用できる。
【００６２】
［熱電変換素子の構成］
　本発明の熱電変換素子は、本発明の熱電変換材料を用いた熱電変換層を有するものであ
ればよく、その構成については特に限定されない。好ましくは基材（基板）と、当該基材
上に設けられた熱電変換層とを備えた素子であり、より好ましくは、これらを電気的に接
続する電極をさらに有する素子であり、さらに好ましくは、基材と、基材上に一対の電極
とを備え、該一対の電極間に熱電変換層が配置されている素子である。
　本発明の熱電変換素子の構造の一例として、図１に示す素子（１）及び図２に示す素子
（２）の構造が挙げられる。図１に示す素子（１）は、第１の基材（１２）上に、第１の
電極（１３）及び第２の電極（１５）を含む一対の電極と、該電極間に本発明の熱電変換
材料の層（１４）を備える素子である。第２の電極（１５）は第２の基材（１６）表面に
配設されており、第１の基材（１２）及び第２の基材（１６）の外側には互いに対向して
金属板（１１及び１７）が配設される。図２に示す素子（２）は、第１の基材（２２）上
に、第１の電極（２３）及び第２の電極（２５）が配設され、その上に熱電変換材料の層
（２４）が設けられている。図１及び２中、矢印は、熱電変換素子の使用時における温度
差の向きを示す。
　本発明の熱電変換素子は、基材上に本発明の熱電変換材料が膜（フィルム）状に設けら
れ、この基材を上記第１の基材（１２、２２）として機能させることが好ましい。すなわ
ち、基材表面（熱電変換層との圧着面）に、上述した各種電極材料が設けられ、その上に
本発明の熱電変換材料を用いて形成された熱電変換層が設けられた構造であることが好ま
しい。
【００６３】
　形成された熱電変換層は、一方の表面が基材で覆われているが、これを用いて熱電変換
素子を調製するに際しては、他方の表面にも基材（第２の基材（１６、２６））を圧着さ
せることが、膜の保護の観点から好ましい。また、この第２の基材（１６）表面（熱電変
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熱電変換層との圧着は、密着性向上の観点から１００℃～２００℃程度に加熱して行うこ
とが好ましい。
【００６４】
　本発明の熱電変換素子において、熱電変換層の膜厚は、０．１μｍ～１０００μｍが好
ましく、１μｍ～１００μｍがより好ましい。膜厚をこの範囲にすることで、温度差を付
与しやすく、膜内の抵抗の増大を防ぐことができる。
　また、第１及び第２の基材の厚さは取り扱い性、耐久性等の点から、好ましくは３０～
３０００μｍ、より好ましくは５０～１０００μｍ、さらに好ましくは１００～１０００
μｍ、特に好ましくは２００～８００μｍである。基材の厚みをこの範囲にすることで、
熱伝導率が低下せず、外部衝撃による膜（熱電変換層）の損傷も起こりにくい。
　一般に熱電変換素子では、有機薄膜太陽電池用素子等の光電変換素子と比べて、熱電変
換層の塗布・成膜が有機層１層分でよく、簡便に素子を製造できる。特に、本発明の熱電
変換材料を用いると有機薄膜太陽電池用素子と比較して１００倍～１０００倍程度の厚膜
化が可能であり、空気中の酸素や水分に対する化学的な安定性が向上する。
【００６５】
　本発明の熱電変換素子は、熱電発電用物品の発電素子として好適に用いることができ、
具体的には、温泉熱発電機、太陽熱発電機、廃熱発電機等の発電機や、腕時計用電源、半
導体駆動電源、小型センサー用電源等の用途に好適に用いることができる。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例に基づき本発明をより詳しく説明するが、本発明はそれらに限定されるも
のではない。
【００６７】
　実施例、参考例及び比較例には、以下のポリチオフェンを用いた。
　ポリチオフェン１（レジオランダム、ＨＴ結合比率：＜９０％）
　ポリチオフェン１（レジオレギュラー、ＨＴ結合比率：≧９５％）
　ポリチオフェン２（レジオランダム、ＨＴ結合比率：＜９０％）
　ポリチオフェン２（レジオレギュラー、ＨＴ結合比率：≧９５％）
　ポリチオフェン３（レジオランダム、ＨＴ結合比率：＜９０％）
　ポリチオフェン４（レジオランダム、ＨＴ結合比率：＜９０％）
　ポリチオフェン５（レジオランダム、ＨＴ結合比率：７８％）
　ポリチオフェン６（レジオランダム、ＨＴ結合比率：７２％）
 
【００６８】
　なお、ポリチオフェン１～４は、いずれもＡｌｄｒｉｃｈ社製のものを用い、ポリチオ
フェン５～６は、下記で合成したものを用いた。
　ポリチオフェン重合体のＨＴ結合比率は、１Ｈ－ＮＭＲにおいてメチレン領域のチエニ
ル基結合性メチレンプロトンのシグナルの積分値を解析することにより確認した。
　用いたポリチオフェン１～６の構造を下記に示す。
【００６９】
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【化７】

【００７０】
　ポリチオフェン５は、下記の方法で合成した。
［３－（２－エチルヘキシル）チオフェンモノマーＡの合成］
　窒素気流下、３－ブロモチオフェン　３．２７ｇ（２０ｍｍｏｌ）を脱水ＴＨＦ　２０
ｍＬに溶解、０℃に冷却した。その溶液に２－エチルヘキシルマグネシウムブロミド（１
Ｍ　ジエチルエーテル溶液）２４ｍＬ（２４ｍｍｏｌ）を滴下し、滴下終了後、３時間加
熱還流した。反応溶液を放冷却後、水、１０％塩酸水溶液を加えて有機層を分離した後、
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有機層を水、塩水で洗浄して硫酸マグネシウムで乾燥させた。溶液を濃縮後、シリカゲル
カラムクロマトグラフ（ヘキサン１００％）で精製することにより、無色のチオフェンモ
ノマーＡを２．６ｇ（収率６６％）得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭＲにより、目的化
合物であることを確認した。
［ポリチオフェン５の重合］
　窒素気流下、塩化鉄（ＩＩＩ）　０．８２ｇ（５．０６ｍｍｏｌ）をクロロホルム１０
ｍＬに溶解し、上記で合成したチオフェンモノマーＡ　０．２５ｇ（１．２７ｍｍｏｌ）
を添加して室温にて２時間撹拌した。反応溶液に水・メタノールを加えて反応を停止し、
生じた黒色沈殿物をクロロホルム１００ｍＬに再溶解した後、さらに水１００ｍＬを加え
て撹拌することで金属不純物の洗浄を行った。クロロホルム層を濃縮し、アセトンを加え
て赤色沈殿を得た。この沈殿をアセトン：メタノール＝１：１（体積比）溶媒でソックス
レー洗浄することにより、ポリチオフェン５を得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭＲによ
り、目的化合物であることを確認した。また、２－エチルヘキシル基のα位のメチレンプ
ロトンの積分比より、ＨＴ結合比率が７８％であることを確認した。
 
１Ｈ－ＮＭＲ：０．８９（６Ｈ）、１．２９（８Ｈ）、１．７０（１Ｈ）、２．４９、２
．７５（α－ＣＨ２）、６．９（ｂｒ，Ａｒ）
 
【００７１】
　ポリチオフェン６は、下記の方法で合成した。
［３－（イソブチル）チオフェンモノマーＢの合成］
　窒素気流下、３－ブロモチオフェン　３．２７ｇ（２０ｍｍｏｌ）を脱水ＴＨＦ　２０
ｍＬに溶解、０℃に冷却した。その溶液にイソブチルマグネシウムブロミド（１Ｍ　ＴＨ
Ｆ）２４ｍＬ（２４ｍｍｏｌ）を滴下し、滴下終了後、３時間加熱還流した。反応溶液を
放冷却後、水、１０％塩酸水溶液を加えて有機層を分離した後、有機層を水、塩水で洗浄
して硫酸マグネシウムで乾燥させた。溶液を濃縮後、クーゲルロール蒸留で精製すること
により、無色のチオフェンモノマーＢを１２．６ｇ（収率３６％）得た。得られた化合物
は１Ｈ－ＮＭＲにより、目的化合物であることを確認した。
［ポリチオフェン６の重合］
　窒素気流下、塩化鉄（ＩＩＩ）　０．８２ｇ（５．０６ｍｍｏｌ）をクロロホルム１０
ｍＬに溶解し、上記で合成したチオフェンモノマーＢ　０．１８ｇ（１．２７ｍｍｏｌ）
を添加して室温にて２時間撹拌した。反応溶液に水・メタノールを加えて反応を停止し、
生じた黒色沈殿物をクロロホルム１００ｍＬに再溶解した後、さらに水１００ｍＬを加え
て撹拌することで金属不純物の洗浄を行った。クロロホルム層を濃縮し、アセトンを加え
て赤色の沈殿物を得た。この沈殿物をアセトン：メタノール＝１：１（体積比）溶媒でソ
ックスレー洗浄することにより、ポリチオフェン６を得た。得られた化合物は１Ｈ－ＮＭ
Ｒにより、目的化合物であることを確認した。また、イソブチル基のα位のメチレンプロ
トンの積分比より、ＨＴ結合比率が７２％であることを確認した。
 
１Ｈ－ＮＭＲ：０．９５（６Ｈ）、２．０５（１Ｈ）、２．５、２．７（α－ＣＨ２）、
６．９（ｂｒ，Ａｒ）０．８９（６Ｈ）、１．２９（８Ｈ）、１．７０（１Ｈ）、２．４
９、２．７５、６．９（ｂｒ，Ａｒ）
 
【００７２】
　各ポリチオフェン重合体の重量平均分子量は、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフ）によ
るポリスチレン換算値として求めた。詳細には、各ポリチオフェン重合体にｏ―ジクロロ
ベンゼンを加えて１４５℃で溶解し、１．０μｍの焼結フィルターでろ過して０．１５ｗ
ｖ％の試料溶液を調製し、下記条件にて測定した。
　装置：「Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣ２０００（Ｗａｔｅｒｓ社製）」
　カラム：　ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨ６－ＨＴ×２＋ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨ６－ＨＴＬ×２
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（いずれも７．５ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ、東ソー社製）
　カラム温度：１４０℃
　検出器：示差屈折率計
　移動相：ｏ－ジクロロベンゼン
【００７３】
参考例１－１
１．カーボンナノチューブ分散ペーストの作製
　上記ポリチオフェン１（レジオランダム）３２０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍ
ｌを加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射
）を用いて、ポリチオフェン溶液１－１を作製した。ポリチオフェンの溶解性を下記の手
法で評価した。
　次に、溶液１－１に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ
　ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）６４０ｍｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－
７５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロ
ーブ径６．５ｍｍ）使用、出力４０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃
で３０分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出
力１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６０分間超音波分散することによって、カー
ボンナノチューブ分散液１－１を作製した。
　次に、分散液１－１に非共役高分子として重合度２，０００のポリスチレン（和光純薬
製）１．２８ｇを添加し、５０℃の温浴中にて溶解させたのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ
－２５０（シンキー製）で回転数２，０００ｒｐｍ、攪拌時間５分で攪拌することで、カ
ーボンナノチューブ分散ペースト１－１を作製した。このペースト中の固形分濃度は４．
１質量％で、固形分中のＣＮＴ含有率は２８．５質量％であった。ＣＮＴの分散性を下記
の手法で評価した。
 
【００７４】
２．熱電変換層の作製
　上記で調製したカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を基板上に成膜して、熱電変
換層を形成した。
　詳細には、イソプロピルアルコール中で超音波洗浄した後、１０分間ＵＶ－オゾン処理
を行った厚み１．１ｍｍのガラス基板上に、レーザー加工で形成した開口部１３×１３ｍ
ｍを有し、かつ厚み２ｍｍのメタルマスクをかぶせた。次に、開口部に上記で調製したカ
ーボンナノチューブ分散ペースト１－１を注入したのち、メタルマスクを取り外し、次い
でガラス基板を８０℃のホットプレート上で加熱乾燥させて、熱電変換層１－１を作製し
、その成膜性、導電率、及び熱電性能を評価した。
【００７５】
３．熱電変換素子の作製
　上記で調製したカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を用いて、図３に示す熱電変
換素子を作製した。
　詳細には、イソプロピルアルコール中で超音波洗浄した後、大きさ４０×５０ｍｍ、厚
み１．１ｍのガラス基板（３２）上に、エッチングにより形成した開口部２０×２０ｍｍ
のメタルマスクを用いて、イオンプレーティング法によりクロムを１００ｎｍ、次に金を
２００ｎｍ積層成膜（３０及び３１）することにより、電極１（３３）を形成した。
　次に、レーザー加工で形成した開口部１３×１３ｍｍを有し、かつ厚み２ｍｍのメタル
マスクを用いて、上記で調製したカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を注入し、次
いでガラス基板を８０℃のホットプレート上で加熱乾燥させることで、電極１上に熱電変
換層１－１（３４）を形成した。
　次に、導電性ペーストドータイトＤ－５５０（藤倉化成製、銀ペースト）をスクリーン
印刷法により塗布して、熱電変換層１－１上に電極２（３５）を成膜し、熱電変換素子１
－１（３）を作製し、その熱起電力を評価した。
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【００７６】
４．試験方法
　本発明の実施例及び比較例における特性等の試験方法は以下の通りである。
［ポリチオフェン溶解性］
　ポリチオフェン溶解性は、溶媒への溶解時において、目視により下記の４段階の基準で
評価した。
１：溶媒への溶解時間が１分より短かった。
２：溶媒への溶解時間が１分以上５分未満の範囲であった。
３：溶媒への溶解時間が５分以上１５分未満の範囲であった。
４：溶媒への溶解時間が１５分以上であった。
【００７７】
［ＣＮＴ分散性］
　ＣＮＴ分散性はペーストをスライドガラスに滴下し、カバーガラスをのせたのち、目視
により観察し、および下記の４段階の基準で評価した。
１：黒色の凝集物が観測されなかった。
２：大きさ０．５ｍｍ未満の黒色の凝集物が観測された。
３：大きさ０．５ｍｍ以上、１ｍｍ未満の黒色の凝集物が観測された。
４：凝集物が基準３を超える量観察された。
【００７８】
［成膜性］
　成膜性は目視により下記の３段階の基準で評価した。
１：メタルマスクの開口部にくらべ、熱電変換層の大きさが１．５倍以下
２：メタルマスクの開口部にくらべ、熱電変換層の大きさが１．５倍より大きく、２．０
倍以下
３：メタルマスクの開口部にくらべ、熱電変換層の大きさが２．０倍より大きい
【００７９】
［導電率測定］
　熱電変換材料の導電率は「低抵抗率計：ロレスタＧＰ」（（株）三菱化学アナリテック
製）を用い表面抵抗率（単位：Ω／□）を測定し、触針型膜厚計により膜厚（単位：ｃｍ
）を測定し、下記式より導電率（Ｓ／ｃｍ）を算出した。
 
（導電率）＝１／（（表面抵抗）×（膜厚））
 
【００８０】
［熱電性能：ＰＦ］
　熱電変換材料の熱電性能は、熱電特性測定装置　ＭＯＤＥＬ　ＲＺ２００１ｉ（オザワ
科学社製）を用い、温度１００℃の大気雰囲気で測定を行い、ゼーベック係数（Ｖ／Ｋ）
と導電率（Ｓ／ｍ）を測定した。得られたゼーベック係数と導電率から、熱電特性として
Ｐｏｗｅｒ　Ｆａｃｔｏｒ（ＰＦ）を、下記式より算出した。
 
ＰＦ（μＷ／（ｍ・Ｋ））＝（ゼーベック係数）２×（導電率）
 
【００８１】
［熱起電力］
　熱電変換素子の熱起電力は、熱電変換素子のガラス基板を表面温度８０℃のホットプレ
ートで加熱した際に、電極１－電極２間で生じる電圧差を、デジタルマルチメーターＲ６
５８１（アドバンテスト社製）で測定した。
【００８２】
参考例１－２、１－３および実施例１－１、１－２
　参考例１－１で用いたポリチオフェン１を、同量のポリチオフェン２（レジオランダム
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ポリチオフェン６（レジオランダム）に変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電
変換層及び熱電変換素子を作製し、その特性を評価した。結果を表１－１に示す。
 
【００８３】
比較例１－１、１－２
　参考例１－１で用いたレジオランダムのポリチオフェン１を、レジオレギュラーのポリ
チオフェン１、又はレジオレギュラーのポリチオフェン２に変更した以外は参考例１－１
と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作製し、その特性を評価した。結果を表１
－１に示す。
 
【００８４】
比較例１－３
　参考例１－１で用いたカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を、下記の比較用カー
ボンナノチューブ分散ペーストに変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電変換層
及び熱電変換素子を作製し、その特性を評価した。結果を表１－１に示す。
 
【００８５】
［比較用カーボンナノチューブ分散ペーストの作製］
　ポリチオフェン１（レジオランダム）２．２４ｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍｌを
加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を
用いて、ポリチオフェン溶液を作製した。
　次に、当該溶液に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ　
ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）８００ｍｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－７
５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロー
ブ径６．５ｍｍ）使用、出力４０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃で
３０分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力
１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６３０分間超音波分散することによって、比較
用カーボンナノチューブ分散ペーストを作製した。
【００８６】
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【００８７】
　表１－１から明らかなように、レジオランダムのポリチオフェン、ＣＮＴ、非共役高分
子を含有する熱電変換層を有する参考例１－１～１－３、実施例１－１～１－２は、ポリ
チオフェン溶解性、ＣＮＴ分散性及び成膜性が良好で、かつ導電率、熱電性能（ＰＦ）及
び熱起電力にも優れていた。側鎖に分岐アルキル基を有するレジオランダムポリチオフェ
ンを用いた実施例１－１及び１－２は、ポリチオフェン溶解性、及びＣＮＴ分散性が特に
優れていた。
　一方、レジオレギュラーのポリチオフェンを用いた比較例１－１～１－２では、ポリチ
オフェン溶解性、ＣＮＴ分散性が実施例に比べて悪く、導電率も大きく低下した。また、
成膜性が低下し、それに伴って熱電変換素子の膜厚が減少したため、温度差が小さくなり
、熱起電力も低下した。その結果、熱電性能（ＰＦ）も低下した。また、非共役高分子を
含有しない比較例１－３は成膜性が非常に悪く、印刷後のパターンを維持することができ
なかった。そのため、熱電変換層を成膜できず性能評価もできなかった。
 
【００８８】
実施例１－３、１－４
　実施例１－１において、ｏ－ジクロロベンゼンを同量のメシチレン又はテトラリンに変
更した以外は実施例１－１と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作製し、その特
性を評価した。結果を表１－２に示す。
 
【００８９】
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【表１－２】

 
【００９０】
　表１－２から明らかなように、溶媒としてメシチレン又はテトラリンを用いた実施例１
－３、１－４では、実施例１－１と同様に優れた結果を示し、熱電性能（ＰＦ）及び熱起
電力はさらに優れたものであった。
 
【００９１】
実施例２－１
　参考例１－１で用いたポリチオフェンを、同量のポリチオフェン５（レジオランダム）
に変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作製し、そ
の特性を評価した。また、用いたポリチオフェン５は、下記のＩＣＰ質量分析法によりＦ
ｅ含有量の分析を行った。結果を表２に示す。
 
【００９２】
[Ｆｅ不純物量の定量]
　ポリチオフェンのＦｅ不純物量は、「ＩＣＰ－ＭＳ　Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ｃｓ」（
アジレント製）を用いてＩＣＰ質量分析法にて定量した。試料からのＦｅ元素は、試料を
坩堝に秤取後灰化操作を行い、濃酸を添加して過熱濃縮操作を行った後、希酸を添加して
回収した。さらに本溶液をさらに希酸（内部標準添加）で希釈し、Ｆｅを定量した。
【００９３】

【表２】

【００９４】
　表２から明らかなように、金属不純物量が少ないポリチオフェンを用いた実施例２－１
では、ポリチオフェン溶解性、ＣＮＴ分散性、成膜性ともに優れていた。また、熱電性能
（ＰＦ）、熱起電力も高かった。
【００９５】
参考例３－１
　ポリチオフェン２（レジオランダム）４８０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍｌを
加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を
用い、４０℃で１０分間の条件で、ポリチオフェン溶液３－１を作製した。
　次に、溶液３－１に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ
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　ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）９６０ｍｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－
７５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロ
ーブ径６．５ｍｍ）使用、出力５０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃
で３０分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出
力１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６０分間超音波分散することによって、カー
ボンナノチューブ分散液３－１を作製した。
　次に、分散液３－１に非共役高分子として重合度２，０００のポリスチレン（和光純薬
製）を１．９２ｇ添加し、５０℃の温浴中にて溶解させたのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ
－２５０（シンキー製）で回転数２，０００ｒｐｍ、攪拌時間１５分で攪拌することで、
カーボンナノチューブ分散ペースト３－１を作製した。このペースト中の固形分濃度（全
固形分濃度）は６．１質量％で、固形分中のＣＮＴ含有率は２８．５質量％であった。
 
【００９６】
参考例３－２、３－３および実施例３－１
　ポリチオフェン２を、同量のポリチオフェン３（レジオランダム）、ポリチオフェン４
（レジオランダム）、又はポリチオフェン５（レジオランダム）に変更した以外は、参考
例３－１と同様の方法で、カーボンナノチューブ分散ペースト３－２、３－３、および実
施例３－１で使用するカーボンナノチューブ分散ペースト３－４を作製した。
 
【００９７】
参考例３－４
　ポリチオフェン３（レジオランダム）６４０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍｌを
加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を
用い、ポリチオフェン溶液３－５を作製した。
　次に、溶液３－５に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ
　ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）１．２８ｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－
７５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロ
ーブ径６．５ｍｍ）使用、出力５０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃
で３０分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出
力１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６０分間超音波分散することによって、カー
ボンナノチューブ分散液３－５を作製した。
　次に、分散液３－５に非共役高分子として重合度２，０００のポリスチレン（和光純薬
製）を５．１２ｇ添加し、５０℃の温浴中にて溶解させたのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ
－２５０（シンキー製）で回転数２，０００ｒｐｍ、攪拌時間１５分で攪拌することで、
カーボンナノチューブ分散ペースト３－５を作製した。このペースト中の固形分濃度は１
１．９質量％で、固形分中のＣＮＴ含有率は１８．１質量％であった。
 
【００９８】
実施例３－２
　ポリチオフェン３を、同量のポリチオフェン５（レジオランダム）に変更した以外は、
参考例３－４と同様の方法で、カーボンナノチューブ分散ペースト３－６を作製した。
 
【００９９】
比較例３－１
　ポリチオフェン２（レジランダム）をポリチオフェン２（レジオレギュラー）に変更し
た以外は、参考例３－１と同様の方法で、比較用カーボンナノチューブ分散ペースト３－
１を作製した。
 
【０１００】
　参考例１－１で用いたカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を、上記で作製した各
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ペーストに変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作
製し、その特性を評価した。結果を表３に示す。なお、表３の固形分濃度は、カーボンナ
ノチューブ分散ペースト中の固形分濃度を示す。
 
【０１０１】
【表３】

 
【０１０２】
　表３から明らかなように、レジオランダムのポリチオフェン、ＣＮＴ、非共役高分子を
含有する熱電変換層を有する参考例３－１～３－４、実施例３－１、３－２は、ＣＮＴ分
散性と成膜性に優れ、かつ導電率、熱電性能（ＰＦ）及び熱起電力にも優れていた。側鎖
に分岐アルキル基を有するレジオランダムポリチオフェンを用いた実施例３－１及び３－
２は、ポリチオフェン溶解性及びＣＮＴ分散性に特に優れ、ＣＮＴの固形分濃度が高くて
も良好な分散性が得られた。
　一方、レジオレギュラーのポリチオフェンを用いた比較例３－１では、チオフェン溶解
性及びＣＮＴ分散性が大きく低下し、成膜性が悪かった。また、ＣＮＴの凝集体により、
熱電変換層表面のラフネスが大きく、性能評価ができなかった。
 
【０１０３】
実施例４－１
　ポリチオフェン５（レジオランダム）９６０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍｌを
加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を
用い、ポリチオフェン溶液４－１を作製した。
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　次に、溶液４－１に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ
　ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）１．２８ｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－
７５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロ
ーブ径６．５ｍｍ）使用、出力５０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃
で３０分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出
力１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６０分間超音波分散することによって、カー
ボンナノチューブ分散液４－１を作製した。
　次に、分散液４－１に非共役高分子として重合度２，０００のポリスチレン（和光純薬
製）を１．５ｇ添加し、５０℃の温浴中にて溶解させたのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ－
２５０（シンキー製）で回転数２，２００ｒｐｍ、攪拌時間２０分で攪拌することで、カ
ーボンナノチューブ分散ペースト４－１を作製した。このペースト中の固形分濃度は６．
７質量％で、固形分中のＣＮＴ含有率は３４質量％であった。
【０１０４】
実施例４－２
　ポリチオフェン５を、同量のポリチオフェン６（レジオランダム）に変更した以外は、
実施例４－１と同様の方法でカーボンナノチューブ分散ペースト４－２を作製した。
【０１０５】
実施例４－３
　ポリチオフェン５（レジオランダム）７５０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン４０ｍｌを
加えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を
用い、ポリチオフェン溶液４－３を作製した。
　次に、溶液４－３に単層カーボンナノチューブとしてＡＳＰ－１００Ｆ（Ｈａｎｗｈａ
　ｎａｎｏｔｅｃｈ社製、純度９５％）１．５ｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－７
５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロー
ブ径６．５ｍｍ）使用、出力５０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃で
４５分間超音波分散し、さらに、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力
１２０Ｗ、間接照射）を用いて、３０℃で６０分間超音波分散することによって、カーボ
ンナノチューブ分散液４－３を作製した。
　次に、分散液４－３に非共役高分子として重合度２，０００のポリスチレン（和光純薬
製）を７５０ｍｇ添加し、５０℃の温浴中にて溶解させたのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ
－２５０（シンキー製）で回転数２，２００ｒｐｍ、攪拌時間３０分で攪拌することで、
カーボンナノチューブ分散ペースト４－３を作製した。このペースト中の固形分濃度は５
．５質量％で、固形分中のＣＮＴ含有率は５０質量％であった。
【０１０６】
　参考例１－１で用いたカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を、上記で作製した各
ペーストに変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作
製し、その特性を評価した。結果を表４に示す。なお、表４のＣＮＴ濃度は、全固形分中
のＣＮＴ濃度を示す。
 
【０１０７】
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【表４】

【０１０８】
　表４から明らかなように、側鎖に分岐アルキルを有するレジオランダムポリチオフェン
を含有する実施例４－１～４－３のなかでも、側鎖に２－エチルヘキシル基を有するレジ
オランダムポリチオフェン５を用いた実施例４－１、４－３は、特にポリチオフェン溶解
性、ＣＮＴ分散性、成膜性に優れており、ＣＮＴ濃度が高い場合も良好な分散性が得られ
た。
【０１０９】
参考例５－１
　ポリチオフェン３（レジオランダム）３０ｍｇに、ｏ－ジクロロベンゼン３０ｍｌを加
えて、超音波洗浄機「ＵＳ－２」（井内盛栄堂（株）製、出力１２０Ｗ、間接照射）を用
い、ポリチオフェン溶液５－１を作製した。
　次に、溶液５－１に単層カーボンナノチューブとしてＫＨ　ＳＷＣＮＴ　ＨＰ（ＫＨ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、純度８０％）４８０ｍｇを加え、超音波ホモジナイザーＶＣ－
７５０（ＳＯＮＩＣＳ＆ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ．Ｉｎｃ製、テーパーマイクロチップ（プロ
ーブ径６．５ｍｍ）使用、出力５０Ｗ、直接照射、Ｄｕｔｙ比５０％）を用いて、３０℃
で３０分間超音波分散することで、カーボンナノチューブ分散液５－１を作製した。
　次に、分散液５－１に非共役高分子としてポリ（２－ビニルナフタレン）（重量平均分
子量１７．５万、Ａｌｄｒｉｃｈ製）を１．１７ｇ添加し、５０℃の温浴中にて溶解させ
たのち、自公転式攪拌装置ＡＲＥ－２５０（シンキー製）で回転数２２００ｒｐｍ、攪拌
時間１５分で攪拌することで、カーボンナノチューブ分散ペースト前駆体５－１を作製し
た。
　さらに、前駆体５－１を、３本ロールミル分散機ＢＲ－１００Ｖ（アイメックス社製）
を用い、回転比１：１．７：２．９の条件で、１５回切り返し、カーボンナノチューブ分
散ペースト５－１を調製した。
　このペースト中の固形分濃度を実測したところ４．８質量％で、固形分中のＣＮＴ含有
率は２８．５質量％であった。
 
【０１１０】
実施例５－１
　ポリチオフェン３の代わりに、同量のポリチフェン５（レジオランダム）を用いた以外
は、参考例５－１と同様にカーボンナノチューブ分散ペースト５－２を作製した。
 
【０１１１】
実施例５－２
　ポリ（２－ビニルナフタレン）の代わりに、同量のＰＣ－Ｚ型ポリカーボネート（帝人
化成株式会社製、パンライトＴＳ－２０２０）を用いた以外は、実施例５－１と同様にカ
ーボンナノチューブ分散ペースト５－３を作製した。
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【０１１２】
　参考例１－１で用いたカーボンナノチューブ分散ペースト１－１を、上記で作製した各
ペーストに変更した以外は参考例１－１と同様にして、熱電変換層及び熱電変換素子を作
製し、その特性を評価した。結果を表５に示す。なお、表５の固形分濃度は、カーボンナ
ノチューブ分散ペースト中の固形分濃度を示す。
 
【０１１３】
【表５】

 
【０１１４】
　表５から明らかなように、側鎖に分岐アルキル基を有するレジオランダムポリチオフェ
ンを用いた実施例５－１及び５－２は、ＣＮＴ分散性が特に優れていた。
 
【０１１５】
参考例６－１
　基板として、下記で作製したポリエチレンテレフタレート（以下、ＰＥＴ）フィルムを
用いて熱電変換素子を作製した。
 
【０１１６】
１．支持体の作製
　Ｇｅを触媒として重縮合したＰＥＴ樹脂を含水率５０ｐｐｍ以下に乾燥させ、ヒーター
温度を２８０～３００℃に設定し、押し出し機内で溶融させた。溶融させたＰＥＴ樹脂を
ダイ部より静電印加されたチルロール上に吐出させ、非結晶ベースを得た。得られた非結
晶ベースをベース進行方向に３．３倍に延伸した後、幅方向に対して３．８倍に延伸し、
厚さ１８８μｍの支持体を得た。
【０１１７】
２．接着層の形成
　得られた支持体の両面に対して７３０Ｊ／ｍ２の条件でコロナ放電処理を行った後、こ
の両面に下記組成の接着層用塗布液Ａを塗布量４．４ｃｍ３／ｍ２としてバーコート法に
より塗布した。そして、これを１６０℃で１分乾燥して接着層を形成することで、支持体
の両面に接着層が形成された積層シート（導電体）を得た。
【０１１８】
　－接着層用塗布液Ａの組成－
・ウレタン樹脂バインダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．７質量部
　（三井化学（株）製、オレスターUD350、固形分38質量％、ガラス転移温度33℃）
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・アクリル樹脂バインダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．２質量部
　（ダイセルファインケム（株）製AS563、固形分27.5質量％、ガラス転移温度47℃）
・架橋剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．８質量部
　（日清紡（株）製、カルボジライトV-02-L2、固形分４０質量％）
・添加剤（フィラー）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．９質量部
　（日本アエロジル（株）製、アエロジルOX-50、固形分１０質量％）
・添加剤（フィラー）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８質量部
　（日産化学（株）製，スノーテックスＸＬ、固形分４０質量％）
・添加剤（すべり剤）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．９質量部
　（中京油脂（株）製、セロゾール５２４、固形分３０質量％）
・界面活性剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．５質量部
　（日本油脂（株）製、ラピゾールＢ－９０、アニオン性１質量％）
・界面活性剤２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９．４質量部
　（三洋化成工業（株）製、ナロアクティーＣＬ－９５、ノニオン性１質量％）
・純水　　　　　　　　　　　　　　　　　合計が１０００質量部になるように添加
【０１１９】
３．カーボンナノチューブ分散ペーストの作製
　ポリ（２－ビニルナフタレン）の代わりに、同量の重合度２，０００のポリスチレン（
和光純薬製）を用いた以外は、参考例５－１と同様にしてカーボンナノチューブ分散ペー
スト６－１を作製した。
 
【０１２０】
４．熱電変換素子の作製
　大きさ４０×５０ｍｍの積層シート上に、エッチングにより形成した開口部２０×２０
ｍｍのメタルマスクを用いて、イオンプレーティング法によりクロムを１００ｎｍ、次に
金を２００ｎｍ積層成膜することにより、電極１を形成した。
　次に、レーザー加工で形成した開口部１３×１３ｍｍを有し、かつ厚み２ｍｍのメタル
マスクを用いて、上記で調製したカーボンナノチューブ分散ペースト６－１を注入し、フ
ィルム基板を８０℃のホットプレート上で加熱乾燥させることで、電極１上に熱電変換層
６－１を形成した。
　次に、導電性ペーストドータイトＤ－５５０（藤倉化成製、銀ペースト）をスクリーン
印刷法により塗布して、熱電変換層６－１上に電極２を成膜し、熱電変換素子６－１を作
製した。
　熱電変換素子のフィルム基板を表面温度８０℃のホットプレートで加熱した際に、電極
１－電極２間で生じる電圧差を、デジタルマルチメーターＲ６５８１（アドバンテスト社
製）で測定したところ、電圧差が生じるのを確認した。
【０１２１】
実施例６－１
　ポリチオフェン３の代わりに、同量のポリチフェン５（レジオランダム）を用いた以外
は、参考例６－１と同様にしてカーボンナノチューブ分散ペースト６－２を作製した。続
いて、カーボンナノチューブ分散ペースト６－１の代わりに、カーボンナノチューブ分散
ペースト６－２を用いた以外は、参考例６－１と同様に熱電変換素子６－２を作製した。
　熱電変換素子のフィルム基板を表面温度８０℃のホットプレートで加熱した際に、電極
１－電極２間で生じる電圧差を、デジタルマルチメーターＲ６５８１（アドバンテスト社
製）で測定したところ、電圧差が生じるのを確認した。
【符号の説明】
【０１２２】
　１、２、３　熱電変換素子
　１１、１７　金属板
　１２、２２　第１の基材
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　１３、２３　第１の電極
　１４、２４　熱電変換層
　１５、２５　第２の電極
　１６、２６　第２の基材
　３０　　　　クロム層
　３１　　　　金層
　３２　　　　ガラス基板
　３３　　　　電極１
　３４　　　　熱電変換層
　３５　　　　電極２（導電性ペースト）
 

【図１】

【図２】

【図３】
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