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研究成果の概要（和文）：Bi2Te3微粒子にPEDOT:PSSを混ぜインクとし，印刷した薄膜の熱伝導率を測定したと
ころ，従来の予測式では説明できない小さい値が得られた．この低減メカニズムを調べるため， PEDOT:
PSS-Bi2Te3の有機－無機材料界面に着目した．PEDOT:PSSとBi2Te3の積層薄膜を生成し，その全熱抵抗を3オメガ
法で測定することで界面に存在する界面熱抵抗を得た．有機－無機材料の界面熱抵抗は，無機－無機材料の界面
熱抵抗よりも10倍ほど高く，さらに測定された界面熱抵抗を用いて塗布薄膜の有効熱伝導率に換算したところ，
測定された低い熱伝導率を定量的に説明でき，熱伝導率予測手法を確立した．

研究成果の概要（英文）：We measured thermal conductivity of the printed composite of PEDOT:PSS and 
Bi2Te3 thin film. The measured thermal conductivity was much lower than that of predicted value by 
using conventional model.  We focused on the interfacial thermal resistance between PEDOT:PSS and 
Bi2Te3 to understand the thermal conductivity reduction mechanism.  We made multi-layer thin films 
of PEDOT:PSS and Bi2Te3, and measured the total thermal resistance by using 3 omega method.  The 
interfacial thermal resistance between PEDOT:PSS and Bi2Te3 was calculated from the measured thermal
 resistance, and it was 10 times higher than Interfacial thermal resistance of Inorganic-Inorganic 
materials interface.  The measured low thermal conductivity of the printed films of PEDOT:PSS and 
Bi2Te3 was well explained by the measured interfacial thermal resistance. We proposed the thermal 
model for evaluating the effective thermal conductivity of the composite of organic-inorganic 
materials.

研究分野： 熱工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電モジュールを印刷技術で生成できた場合，従来の手法と比較して大幅な低コスト化が期待できる．これまで
にPEDOT:PSSとBi2Te3を混合して印刷する手法で熱電モジュールを生成できることも示してきたが，モジュール
の高い特性に直結している低い熱伝導率の発現メカニズムが不明確であった．本研究を通して，そのメカニズム
が明らかになっただけでなく，新しい材料の組み合わせについても有効熱伝導率を見積もる手法を提案した成果
は学術的に意義深く，本生成手法が実用化された際には熱電モジュールの低価格化につながるため，その社会的
な意義も大きい．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 半導体により熱エネルギーから直接発電する熱電発電が未利用熱の有効利用技術として欧米
アジアで注目されており，高効率化に関する研究が盛んである．その効率は温度差からどれだ
け電圧を得られるかを示すゼーベック係数 S V/K，電気伝導度S/m，熱伝導率W/(m･K)で計
算でき，無次元性能指数 ZT（Z=S2/，温度 T K）が高いほど発電効率が高く，実用化の目安
が ZT=1 とされている．通常は ZT≒0.5 程度であるため，発電量に対して高すぎる製造コスト
が問題となっている．無次元性能指数 ZT 向上が実用化に必須となり，ナノワイヤーやナノコ
ンポジット，ナノポーラスといったナノテク利用や材料開発研究が粘り強く進められている
（D.G. Cahill et al., Appl. Phys. Rev. (2014)）．一方，熱電発電デバイスの形状が複雑であるため，
プロセスの工夫で製造コストを抑えることも ZT 向上と同様に重要である（Yazawa et al., 
Environ. Sci. Tech. (2011), Shannon et al., Energy Environ. Sci. (2013)）．そこで我々は，高 ZT と低
コストプロセスを両立する高温，高真空を必要としない印刷技術の開発も進めてきた．室温で
最も高い効率を示す Bi2Te3を無機材料とし，イオン液体を混合させたポリイミドを有機材料と
することで熱伝導率を 0.2 W/(m･K)までに抑え ZT>1 を達成した．しかし，無機－有機ハイブリ
ッド材料は，開発ベースで改良が進められてきたため，熱伝導率，電気伝導度がどの程度にな
るか定量的に予測することが難しく，他材料へ展開が難しい．PbTe 無機材料をベースとした有
機‐無機ハイブリッドで，無機材料 PbTe の熱伝導率が 1/100 にまで低減されている（Ong et al., 
Nature Mater. (2013)）が，その熱伝導率は定量的に説明されるまでに至っていない．従来のコン
ポジット熱伝導率予測式（例えば Eucken の式など）が適用できないことに起因しており，具体
的には材料自身の熱伝導率だけでなく，材料内に無数に生じる無機‐有機界面での熱抵抗が熱伝
導現象で支配的になっているためと指摘されている．微粒子直径 D が小さくなるほど，表面積
D2/体積 D3 が増大し，相対的に表面（界面）の効果が増大するからである．このように研究開
発当初は，有機－無機材料の混合物薄膜の熱伝導率を定量的に予測する手法を確立する必要性
に迫られている背景があった． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，有機－無機材料からなる有効熱伝導率を定量的に予測する手法を確立する．有
効材料に混合した無機材料粒子の直径がサブミクロンオーダーになると，有機－無機材料界面
のもつ界面熱抵抗が支配的になると考えられ，従来の熱伝導率予測式が使えなくなる．3 オメ
ガ法による有機－無機積層薄膜の有効熱伝導率測定，分子動力学計算によるアプローチを通し
て，有機－無機混合材料の有効熱伝導率の定量的な予測手法を確立する．定量的な予測を通し
て，低コスト高効率熱電発電の更なる高効率化を可能とするだけでなく，同様な技術が使われ
ている高熱伝導率絶縁材料の開発にもつなげ，高集積回路をはじめとする熱マネジメント問題
にも寄与することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 有機材料を PEDOT:PSS，無機材料を Bi2Te3として，膜厚や積層順を変えて積層薄膜を生成し
た（図 1）．それらの積層薄膜の全熱抵抗を 3 オメガ法で測定し，熱抵抗が厚みに比例すること

図 1 生成した有機－無機積層薄膜の模式図 

図 2 生成した積層薄膜の断面 SEM 観察写真 



を利用して，測定値を膜厚 0 まで補外することで界面熱抵抗を得た．基板まで含めると 2 つの
界面による界面熱抵抗の情報が含まれるため，積層順を変えて方程式を 2 つ作り，2 つの未知
数を得ることとした．基板にはアルミナ，Bi2Te3 薄膜生成にはアークプラズマ蒸着法，
PEDOT:PSS 薄膜生成にはスピンコート法を用いた．膜厚は，触針型膜厚測定器 DEKTAK を用
いた．生成した積層薄膜の断面 SEM 写真の一例を図 2 に示す．PEDOT:PSS と Bi2Te3の界面は
SEM 観察レベルでは隙間なく密着している．異種材料の接触が悪い場合は 10-5(m2·K)/W オーダ
ーの極めて高い熱抵抗となることが知られている．これら積層薄膜表面に電気的絶縁のために
SiO2薄膜を e-beam 蒸着装置で生成し，さらに 3 オメガ法熱伝導率測定のために 15m 幅のシャ
ドウマスクを通してアルミ細線を蒸着した． 
 
４．研究成果 
 3 オメガ法による測定結果の一例を図 3(a)に示す．PEDOT:PSS と SiO2薄膜の膜厚を一定とし
て，Bi2Te3薄膜の膜厚を 100nm, 330nm, 550nm と変えて生成した積層薄膜の温度上昇を測定し
た結果である．Reference は PEDOT:PSS と SiO2薄膜のみの結果となる．横軸に加熱周波数，縦
軸に温度上昇をプロットしており，傾きから基板であるアルミナの熱伝導率が得られ
24W/(m·K)であった．さらに膜厚を横軸，全熱抵抗を縦軸にプロットした結果を図 3(b)に示す．
全熱抵抗は膜厚に比例することから，傾きから Bi2Te3 薄膜の熱伝導率が 1.3±0.13W/(m·K)と計
算された．アルミナ，Bi2Te3 薄膜の熱伝導率の値はそれぞれ従来報告されている値とほぼ同様
の値となっている．同様に PEDOT:PSS の膜厚を変えて測定した結果を図 4 に示す．図 4(b)の
傾きから得られる PEDOT:PSS の熱伝導率は 0.34±0.13 W/(m·K)となった．図 3(a)と図 4(a)の y
切片より，PEDOT:PSS- Bi2Te3界面の界面熱抵抗が測定でき，1.1±1.2×10-7( m2·K ) / W と通常，
無機－無機材料界面に生じる熱抵抗の 10 倍程度高い値が測定された．一方で同様の手法で無機
－無機材料の組み合わせとして，Al2O3-SiO2の界面熱抵抗を測定したところ 4.1×10-8( m2·K ) / W
と低い値が測定された．SiO2 の熱伝導率は 1.0 W/(m·K)であり，文献値と同様の値となった．
PEDOT:PSS に変えてポリイミド薄膜として，有機－無機界面を測定したところ，ポリイミド
-Bi2Te3 薄膜の界面熱抵抗は 2.5×10-7( m2·K ) / W，ポリイミド－アルミナ薄膜の界面熱抵抗は
4.3×10-7( m2·K ) / W と測定され，無機－無機界面より 1 桁大きい値が測定された． 
 さらに PEDOT:PSS と Bi2Te3の混合物薄膜の熱伝導率は 0.3 W/(m·K)と測定されていた．これ
は古典的な混合物の熱伝導率予測式で得られる値 1.0W/(m·K)と比較するとかなり小さく，定量
的に説明できなかったが，Bi2Te3 の微粒子直径と混合物薄膜内における体積割合から
PEDOT:PSS と Bi2Te3の界面数が計算でき，1 界面当たりの熱抵抗である 1.1±1.2×10-7( m2·K ) / W

図 3 (a)Bi2Te3-PEDOT:PSS 薄膜の 3 オメガ法測定結果 (b) Bi2Te3の膜厚と積層薄膜の全熱抵抗

測定結果 

図 4 (a) PEDOT:PSS-Bi2Te3薄膜の 3 オメガ法測定結果 (b) PEDOT:PSS の膜厚と積層薄膜の全

熱抵抗測定結果 

(a) (b) 

(a) (b) 



を用いて増加する熱抵抗を見かけの熱伝導率に換算し直すと，定量的にもよく測定結果を説明
した．これにより，有機－無機材料からなる混合物の有効熱伝導率を説明する手法を提案でき
た． 
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