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研究成果の概要（和文）：本研究では、ビスマステルル系ナノプレートを有機熱電薄膜中にコンポジット化する
ことで薄膜の熱電性能が飛躍的に向上した革新的な熱電変換デバイスの創製である。有機電解液中にナノプレー
トを分散させた電解重合法を用いて有機熱電薄膜中にビスマステルルナノプレートをコンポジット化、高充填
化、高配向化する技術の開発を目指した。しかし、ナノプレートと有機熱電薄膜の分散性に問題があり、熱電性
能を高めることができなかった。そこで、材料をカーボンナノチューブとPEDOTに変更しての積層薄膜を作製し
た。この結果、従来のPEDOT単体の電解重合膜の１０倍以上の性能を持つものが得られた。

研究成果の概要（英文）：The target in this study is to creatte of innovative thermoelectric 
conversion devices in which the thermoelectric performance of thin film is dramatically improved by 
making bismuth telluride nanoplates composite in the organic thermoelectric thin film. We performed 
to develop a technology to composite bismuth telluride nanoplates in organic thermoelectric thin 
films, to increase the packing density, and to make them highly oriented using electrolytic 
polymerization method in which nanoplates are dispersed in organic electrolytic solution. However, 
there was a problem in the dispersibility of the nanoplate and the organic thermoelectric thin film,
 and the thermoelectric performance could not be improved. Therefore, laminated thin films were 
prepared by changing the materials to carbon nanotubes and PEDOT. As a result, a product having 10 
times or more the performance of the conventional PEDOT single electrolytic polymer film was 
obtained.

研究分野： 熱電変換材料

キーワード： 熱電変換材料　ナノプレート　ソルボサーマル法　電解重合法　PEDOT
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の目的である有機・無機ハイブリット型のフレキシブル熱電発電モジュールは、生活環境中の比較的小さ
な温度差の利用を目指すもので、この手法はウェアラブル微小電源として「高齢者、障害者、患者の生活の質の
向上」や、環境エネルギーハーベスト電源として社会インフラの安全モニタリング、さらに、今後、増加が期待
されるIoTでの独立マイクロ電源への応用など、「安全・安心・高効率社会の構築」に寄与できる。
学術的には、界面における熱・電子輸送といった共通基盤的な科学・技術の構築は、熱電変換材料だけでなく、
太陽光発電デバイスや有機トランジスタの研究など、その幅広い応用まで期待できる。



様式Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)熱電変換素子は可動部分が無く電気を流せば急速に冷却でき，温度差を与えれば直接発電で
きるという素晴らしい働きを持っている．マイクロ化も容易であり，センサや非常用電源，そ
して携帯端末のバッテリー寿命の延長など，有力な環境発電の方法として注目を集めている． 
 

(2)Bi2Te3系ナノプレートを有効に活用し，さらなる熱電性能の向上と実用性を付与する方法と
して無機・有機複合材料が考えられる． 
 

２．研究の目的 
(1)本研究では，無機ナノプレート-有機複合熱電材料を作製する．Bi2Te3 系ナノプレートはソ
ルボサーマル法で作製する．有機熱電材料を含んだ溶媒中に Bi2Te3系ナノプレートを混ぜ合わ
せ，電極に電圧を印加することでナノプレートがコンポジット化された有機薄膜の形成を目指
す． 
 

(2)さらなる有機薄膜の電気伝導率向上には電子線照射法を用いる．最終的には,作製した無
機・有機複合膜に転写法を用いてフレキシブル基板上に複合薄膜熱電モジュールを作製する. 
 
３．研究の方法 
本研究では，熱から直接発電するフレキシブル熱電発電デバイスを出口として，無機ナノプレ

ート‐有機複合膜を生成し，その後の電子線照射により高効率化を目指す．研究は以下の４つ
の項目から成り，これを実施する． 
（１）本研究の基礎となる n 型 Bi2Te3ナノプレートと p 型 Sb2Te3ナノプレートをソルボサー

マル法で生成し，プレートサイズの制御および生成効率の最適化を図る． 
（２）電解重合法を用いて p 型 PEDOT 有機薄膜と n 型有機薄膜を作製し，その後の電子線

照射により熱電性能の向上を目指す．無機ナノプレート分散液を作製し，複合式電解重合法を
用いて無機・有機複合熱電膜を作製する．有機・無機界面の電子・熱輸送の物性測定・解析を
行うことで界面現象の究明に役立てる．また，トポロジカル絶縁体の熱電物性の究明も行う． 
（３）前ステップの複合膜に転写法を用いて，フレキシブル熱電発電モジュールを作製し，出

力特性を評価する． 
 
４．研究成果 
（１）単結晶 Bi2Te3ナノプレートの TEM 画像
を図 1に示す．単一の Bi2Te3ナノプレートは
六方晶構造をしており，大きさは約 700nm，
結晶表面は平坦であることが確認できた．ま
た，ナノプレートの厚さは約 50nmであった．
さらに，電子線回折により，離散的な回折ス
ポットが見られたことから，この単一ナノプ
レートは単結晶であることが分かった．
Sb2Te3 についても同様な形状のナノプレート
が合成できたことを確認した（図 2）． 
 
（２）図 3 に ITO 基板 a)，CNT を滴下後の基板 b)，
PEDOT を電解重合後の CNT 薄膜 c)を示す．電解重合
の前後で薄膜の色が変色した．このことから CNT 薄
膜上に PEDOT が電着され，PEDOT/SGCNT 積層膜が作
製出来たと考えられる．PEDOT を電解重合後の CNT
薄膜の変色は薄膜の端部と中心部で異なっているこ
とが示された．これにより PEDOT は CNT 薄膜上に均
一に電着していない可能性が示されたため，積層膜
の端部と中心部，端部と中心部の中間点を SEM で観
察し，観察した SEM 画像を図 4 に示した溶媒：アセ
トニトリル，a：端部 b：中間 c：中心部．図 4 より

薄膜の中心部になる程 PEDOT の電着量が減少してい
ることが示された．この原因としては電解重合時に
ITO 基板上の CNT への通電が均一に行われていなか
ったことが考えられる．図 3 に示したように薄膜の
一部は基板から遊離している．この様に薄膜が基板
から遊離したために通電が妨げられ PEDOT の電着量
が不均一になったと考えられる．また，別の原因と
して CNT 薄膜の膜厚が端部と中心部で異なっている
可能性が考えられる．基板の端部は表面張力により

図 1 Bi2Te3プレートの TEM画像 

10 µm

図2 Sb2Te3プレートのSEM像



膜厚が薄くなり，薄膜の中心部程膜厚が厚くなり，端部程膜厚が薄くなったのではないかと考
えられる．膜厚が厚いほど ITO 基板からの通電量が減り，PEDOT の電着量が減少したと考えら
れる．この考察は今後白色顕微鏡などで検証する．図 5に積層膜の IR スペクトルを示す．FTIR
は CNT 滴下量 0.2，1.0，2.0 ml の積層膜で行い，全ての積層膜で PEDOT を構成する分子構造の
ピークが確認された．また，確認できたピークは積層膜の中心部と端部で顕著な差は確認でき
なかった．このことから，図 4に示したように SEM 画像では積層膜の中心部には PEDOT が電着
してないように観察されたが，図 5に示した IR スペクトルより薄膜の全面が積層化していたと
考えられる．また，CNT 滴下量が多くなるほどピークの強度が低下した．低下した原因として，
滴下量が多くなるほどCNT薄膜の膜厚が厚くなるためIRスペクトルに対するCNTの寄与が大き
くなり PEDOT のピークが相対的に低下したためである．図 6に PEDOT/SGCNT 積層膜の各性能(a：
ゼーベック係数，b：電気伝導率，c：P.F.)を示す．水メタノール中で電解重合した積層膜が最
も性能が高くなり，PEDOT 単体と比較し最大で約 60倍になったことが示された．また，CNT の
滴下量はゼーベック係数に影響をほぼ及ばさないことが示された．積層化すると電気伝導率が
大幅に上昇した原因として，CNT 間の接触面積が多くなったことが考えられる．図 4 に示した
SEM 画像より，CNT 間は隙間が多く密着していない．PEDOT が電着することで，図 4(に示したよ
うに隙間が埋まり電流が流れやすくなったと考えられる．また，アセトニトリル中よりも水メ
タノール中で作製した積層膜の方が性能が高くなった理由として，図 4(a)，a’に示したよう
に，水メタノール中で電解重合した PEDOT は緻密である． 

 
 
（３）図 7に傾斜角の異なる代表的な傾斜型薄膜熱電ジェネレータの写真を示す．各ジェネレ
ータは，長さ 25 mm，幅 6 mm の 2 対の N型および P型薄膜から構成されている．最大高さは角
度に応じて 6 mm(a)，8 mm(b)，14 mm(c)である．すべての種類のジェネレータにおいて，電極
として Cu線が N型および P型薄膜の端部に接続されている． 
傾斜型薄膜熱電ジェネレータ性能を測定するため，熱源の接触によりジェネレータ端部間に

温度差(ΔT)を与えた．開回路電圧(Voc)の測定方法の概略図と写真を図 8 に示す．傾斜型薄膜
熱電ジェネレータの熱源温度と ΔT の関係を図 9 に示す．全傾斜角のジェネレータにおいて熱
源温度が高いほど ΔT は大きくなった．同じ熱源温度に対して，ジェネレータの傾斜角が大き



くなるにつれて ΔT の大きさは大きく
なった．これは，PDMS 傾斜ブロックの
熱伝導が低いため，熱源からジェネレ
ータへの熱伝導が下端でより困難で
あることを示している． 最も低い角
度(8°)を有するジェネレータは，た
とえ熱源温度が 47℃まで上昇しても，
目標の ΔTである15 Kに達しなかった．
しかしながら，最も高い傾斜(28°)を
有するジェネレータは 42℃の熱源温
度で 15 K の ΔTを示す．したがって，
室温付近で熱源を接触させるだけで発電機の構造から十分な ΔT が得られることを実証した．
図 9に傾斜型薄膜熱電ジェネレータの Pmaxを熱源温度と ΔT の関数として示す．すべての
傾斜角のジェネレータで，Pmaxは熱源の温度が上昇するにつれて増加した(図 10)．同じ熱
源温度では，Pmaxの大きさは傾斜角が増加するにつれて高くなった．例えば，熱源温度が
42℃で，8°，13°，23°，28°の傾斜角を有するジェネレータは，それぞれ 5.5，9.7，11.0 お
よび 18.3 μWの Pmaxを示す．ΔTの関数としての Pmaxの変動は全ての傾斜角に対して同じ
であった．これは，Pmaxが ΔTに依存することを示している．ΔTが増加するにつれて，Pmax

は二次的に増加した．15 Kの最大 ΔTで，ジェネレータの Pmaxは 18.3 μWであった．得ら
れた Pmaxは従来の薄膜熱電ジェネレータのものよりも著しく高かった．これは接触抵抗が
劇的に減少した一方で，N・P 型薄膜の熱電特性が増加したためである．この研究で生み
出された電力は，自律センサを作動させるのに十分である．たとえば，CMOSイメージセ
ンサの消費電力は 226 nWである．ジェネレータの設置スペースの大きさと対象センサに
必要な電力量に応じて，PDMSブロックの傾斜角度を制御することにより採用することが
できる． 
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