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有機熱電変換材料は，IoTデバイスの本格普及に向け，自立電源等への活用が期待されている．

ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン) (PEDOT)に，ポリスチレンスルホン酸(PSS)をドーピング

した PEDOT:PSS は，有機熱電変換材料の中でも高い ZT を有する為[1]，広く研究されている．実

用化には，熱電性能の更なる向上が求められるが，PSS は絶縁体であり，過剰なドーピングは絶

縁障壁となるため，導電性の向上に課題がある．

導電性向上の為，PSSフリーPEDOT 基熱電変換材料も研究

されている．特に，p-トルエンスルホン酸(PTSA)をドーパン

トとした PEDOT:PTSA は，Fig. 1に示す，第一原理計算によ

り算出した状態密度から，高濃度ドーピングによる，高導電

性と巨大ゼーベック効果の両立が示唆されている[2]．しかし，

この特徴的な特性に関して，電気伝導機構を含む実験的検討

は，十分になされていない．そこで本研究では，PSS フリー

PEDOT基熱電変換材料の熱電性能向上を目的とし，PTSAを

高濃度に添加した PEDOT:PTSA の，電気伝導機構を検討した． 

Fig.1 Density of state of highly 

doped PEDOT:PTSA.

各試料はエチレンジオキシチオフェンに，重合剤として過硫酸ナトリウムを，ドーパントとし

て PTSA を添加して作製した．各試料に対して，複素インピーダンス法による面積抵抗率，及び

緩和周波数の測定，更に熱起電力の測定を行った． 

面積抵抗率，及び緩和周波数の温度依存性において，全ての試料で金属的な傾向を示した．一

方，ゼーベック係数は温度上昇に伴い，巨大な正の値から，巨大な負の値に，高い温度依存性で

遷移した．これらの結果は，フェルミ準位がバンド内に位置し，かつフェルミ準位上にシャープ

で高い状態密度が存在する事を示している．このシャープで高い状態密度は，第一原理計算での

先行研究[2]から，PTSA に由来すると示唆される． 
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