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研究成果の概要（和文）：本研究では、新たに開発した測定方法を用いて、薄膜の面内および断面の両方向の熱電特性
測定した。PEDOT:PSS薄膜は、電気伝導度および熱伝導率においては大きな異方性を示し、ゼーベック係数においては
ほとんど異方性を示さなかった。キャリア伝導機構および熱伝導機構に異方性が生じるのは、PEDOT:PSS薄膜が導電性P
EDOTナノ結晶と絶縁性PSSが層状に形成されたものであるため、断面方向においては伝導性が低くなることに起因する
と考えられる。本研究により、有機熱電材料の性能指数の評価は、方向をそろえた測定値を用いることが重要であると
わかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we reported general methods for studying the thermoelectric 
properties of a polymer film in both the in-plane and through-plane directions. The bench-mark PEDOT:PSS 
films have highly anisotropic carrier transport properties and thermal conductivity. The anisotropic 
carrier transport properties and thermal conductivity can be explained by the lamellar structure of the 
PEDOT:PSS films where the PEDOT nanocrystals could be isolated by the insulating PSS in the through-plane 
direction. This study highlights the parameters for figure-of-merit calculation in organic thermoelectric 
materials must be obtained on the same direction.

研究分野：応用化学
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１．研究開始当初の背景 
製造時の低コスト性、フレキシビリティ
ーおよび大面積化が容易なことから、この 20
年の間に、LED、太陽電池、薄膜トランジス
ターの分野において有機材料が有望と考え
られるようになった。その物理的特性、並び
に化学的特性が、有機導電材料の発展に伴い
広範囲にわたって調べられた結果、半導体の
用途における、有機材料の優位性も明らかに
なってきた。最近の例としては、熱を直接電
気に変換できる熱電材料への応用である。 
熱電材料においては、ぜーベック係数、電
気伝導度および熱伝導率が重要なパラメー
ターである。すでにいくつかの研究グループ
からは、有機半導体の熱電特性が優れており、
無機の熱電材料の特性に近づいてきている
と報告されている。 
 
２．研究の目的 
有機材料を、ミリスケールの緻密なバル

ク状で作製することは困難であるため、有機
熱電材料の特性評価は、薄膜の膜面方向のゼ
ーベック係数、膜面方向の電気伝導度、膜断
面方向の熱伝導率を測定して評価する。一方、
有機材料では、膜形成時の分子配向性のため、
構造異方性を有する膜が得られる。構造異方
性があるならば、熱電特性にも異方性が生じ
ることが予想されるが、有機熱電材料の特性
異方性に関する研究はほとんど例がない。そ
れは、薄膜断面方向の 4端子法電気伝導度測
定、薄膜断面方向のゼーベック係測定数、並
びに膜面方向の熱伝導率測定が困難だから
である。本研究では、有機熱電材料の熱伝導
機構、並びにキャリア伝導機構を明らかにし、
有機熱電材料の特性を向上させるために、薄
膜の面内および断面の両方向の熱電特性に
ついて、精密に測定することを目標とする。 
 
３．研究の方法 
同軸 4端子法による膜断面方向の電気伝
導度測定手法を設計した。図 1a に示すよう
に、外側の電極が電流導入端子であり、内側
の電極が電圧測定端子である。すべての電極
は銅製であり、金メッキが施されている（図
1b参照）。 
 膜面方向の熱拡散係数を直接測定するこ
とは困難なため、大面積の PEDOR:PSS自立
薄膜を作製し、均一幅に切断したものを緻密
に巻き取ることで円盤状にし、フラッシュ分
析法による面方向特性評価用試料とした。模
式図及び写真を図 2に示す。膜厚~30 mの
PEDOT:PSS 自立薄膜を、基材に PDMS を
用い面積 15×20cm で作製した。それを
3.5mm幅のリボン状に切断し、緻密に巻き取
ることで、直径 1cmの円盤状試料を作製した。 
 
４．研究成果 

PEDOT:PSS薄膜は、電気伝導度および熱
伝導率においては大きな異方性を示し、ゼー
ベック係数においてはほとんど異方性を示

さなかった。図 3に示すように、面方向の電
気伝導度は測定温度の上昇とともにわずか
に減少するが、断面方向の電気伝導度は、値
自体が小さく、また温度ともに増大すること
がわかる。断面方向の電気伝導機構は、キャ
リアのホッピングによると思われる。断面方
向の熱拡散係数は、この測定温度範囲ではほ
とんど変化せず、面方向の熱拡散係数は、値
自体が大きく、また温度とともにわずかに増
大した。 
 得られた値から計算された室温における
熱電性能指数は、面方向で約 8.4  10-3、断面
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図 1. 膜断面方向 4端子電気伝導度測定用装
置の概念図(a)および写真(b). 
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図 2. 膜面方向熱拡散係数測定用試料の作
製模式図および写真. 



方向で約 1.6  10-3であった。従来の評価法
である、面方向の電気伝伝導度、面方向のゼ
ーベック係数、そして断面方向の熱伝導率か
ら計算される性能指数は 0.05となるが、この
値は特性の過大評価につながることに注意
しなければならない。キャリア伝導機構およ
び熱伝導機構に異方性が生じるのは、
PEDOT:PSS薄膜が導電性PEDOTナノ結晶
と絶縁性 PSS が層状に形成されたものであ
るため、断面方向においては伝導性が低くな
ることに起因すると考えられる。本研究によ
り、有機熱電材料の性能指数の評価は、方向
をそろえた測定値を用いることが重要であ
るとわかった。 
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図 3. PEDOT:PSS膜膜面方向（●）及び膜
断面方向（○）の熱電特性と温度の関係, (a)
電気伝導度, (b)ゼーベック係数, (c)熱拡散
係数. 
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