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[研究背景]  
酸化ドープにより導電性が発現するポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン):PEDOT は導電性

高分子として様々な用途に用いられているが、近年有機熱電材料としても注目されている。前回

我々は酸化剤スピンコート膜上での EDOT 気相重合により PEDOT 薄膜を作製し、反応時間によ

るドーピングレベル(酸化状態)の変化と熱電変換特性について報告した[1]。しかし重合時に存在

する酸化剤の量が制限されているため、PEDOT のドーピングレベルは重合途中で最大値をとった。

本研究では重合中に酸化剤を供給し続けられるように酸化剤融液上で EDOT の気相重合を試み、

PEDOT 膜を作製した。得られた薄膜の反応時間による形態・物性変

化を観察し、ドーピングレベルと物性の相関を考察した。 
 [実験方法] 
重合開始剤である酸化剤 FeCl3・6H2Oを加熱し、酸化剤融液(Fig,1(a))

にした後、モノマー(EDOT)蒸気が充満したチャンバーに設置し、反

応温度 60 度で気液界面で重合反応させた。融液上に生成した薄膜

(Fig.1(b))はリンス後、走査型電子顕微鏡(SEM)、光電子分光法(XPS)、
二端子測定、熱起電力測定により評価した。 
 [結果と考察]  
各反応時間において生成した薄膜の表面(空気側)と裏面

(酸化剤融液側)の SEM 像を Fig.2 に示す。表面において内部

に網目構造を持つ 0.4-1 μm ほどの球状の形態が、連続的な膜

状の層に成長している様子が観察された。裏面では、反応時

間の経過と共に PEDOT 粒子の数が増え、凝集体のサイズが

大きくなっている様子が確認された。表面・裏面で PEDOT
膜の成長に違いがあることが分かった。 

XPS 測定より各反応時間における表面、裏面それぞれのド

ーピングレベルを算出した結果を Fig.3 に示す。反応初期は

膜の両面でドーピングレベルに差は見られなかったが、反応

時間 20 分以降では表面のドーピングレベルが 0.6 から 0.4 へと大

幅に減少し、表面と裏面の差が大きくなった。いずれの PEDOT
膜のドーピングレベルも酸化剤スピンコート膜上で作製した

PEDOT 薄膜の最大値 0.4 以上の値であり、重合中の酸化剤供給に

より、ドーピングレベルが変化すると確認できた。 
酸化剤融液上において反応時間 30 分で作製した PEDOT 膜の電

気特性評価より、導電率が 127.5 S/cm、ゼーベック係数が 16.6 μV/K
と算出された。酸化剤スピンコート薄膜上で作製した PEDOT 薄膜

と比較すると導電率は約 60 倍向上、熱電特性は約半分に低下した。これはドーピングレベルが高

くなり、キャリア濃度が大きくなったためであると考えられた。 
以上より熱電特性の向上のためには酸化剤供給の最適化が必要であると考えられる。 
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