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1

第 1章

序論

有機材料は有機分子が弱い相互作用によって凝集することで形成されており、分子の設計によって柔軟

性や溶液プロセスへの適性を付与することができる。また、官能基や分子構造に由来する有機材料の機能

性が多くの分野において利用されており、特に電子機能性を付与することができれば従来の導体および

半導体材料にはない特徴を有する新しい電子デバイスの実現が期待される。例えば、有機分子からなる

半導体材料を溶液プロセスすることで安価で様々な表面に設置できる柔軟なセンサー、Radio Frequency

Identification (RF-ID)通信タグや、それらを駆動するため環境発電素子 (図 1.1)が実現されれば、近年に

注目を集める膨大な数のセンサーや通信素子を用いたモノのインターネット (Internet of Things, IoT)の

構築に役立つと考えられる。

(a) (b)

図 1.1 溶液プロセスされた柔軟な有機化合物からなる電子デバイスの例。(a) RF-ID 通信タグ [1]。
(b)熱電発電素子 [2]。

有機材料における電子機能性は分子内・分子間に π共役の混成軌道が広がることで実現されている。π

共役高分子である高分子半導体に化学ドーピングを施した導電性高分子は電気の流れるプラスチックとい

う革新的な材料として注目を集め [3]、その発見者である白川らは 2000年にノーベル化学賞を受賞した。

導電性高分子の電気伝導度は最高で 10,000 S cm−1 という金属に迫る値に達している [4]。ところが、そ

のキャリア伝導機構は、結晶材料である一般的な金属・縮退半導体におけるバンド伝導とは決定的に異な

る。バンド伝導キャリアは結晶中で非局在化しており、その電子状態は Bloch波として周期的な結晶ポテ

ンシャルを用いて記述される。高分子半導体の膜は不均一な長さの柔軟性を有する鎖状分子が凝集するこ

とで構成されており、結晶に見られる長距離の構造やポテンシャルの周期性を有していない。周期性に乏
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しい高分子半導体膜においてキャリアは局在化し、その伝導機構は低移動度のホッピング伝導として理解

されてきた [5]。これまでに分子設計やプロセス技術の開発によって高分子半導体における構造制御の研

究が進められ、溶液プロセスから微結晶薄膜が作製されている [6]。しかしながら、高分子半導体におけ

るキャリア伝導は依然としてホッピング伝導に支配されていることが示されており [7]、バンド伝導を実

現するのに十分な周期性が高分子半導体において実現可能であるかは明らかではない。

このような背景から溶液プロセスによる製膜やドーピングによるキャリア密度変調が容易である高分子

半導体において、バンド伝導およびそれに由来する高移動度の実現が可能であるかを検証することは基

礎・応用研究として意義があると考えた。そこで本研究では最新の分子設計およびプロセス技術を活用す

ることによって高分子半導体における構造周期性乱れの影響を抑制し、高移動度なバンド伝導が実現する

のか検証することを目指した。本章ではまず、高分子半導体における材料設計による構造制御の歴史、お

よびバンド伝導が実現されていない背景について振り返る。続いて、本研究の目的と概要を紹介する。

1.1 π共役高分子
絶縁性材料として一般に用いられる有機材料に電子機能性を付与する試みは、臭素ドーピングされたペ

リレン分子の導電性が発見されたことに端を発する [8]。π共役構造を持つペリレンに注入されたホール

は分子内で非局在化しており、さらに分子間を飛び移って移動することが発見された。これに引き続いて

電荷移動を生じるドナーとアクセプター分子による共晶である電荷移動錯体や有機導体が数多く開発さ

れ、金属状態を示す物質も多く発見されている [9]。応用デバイスの開発には大面積薄膜の形成が必要で

あるが、上記の電荷移動錯体や有機導体の結晶は電気化学的に板状の単結晶として合成されるため、大面

積薄膜の形成は実現されていない。実用化へ向けた研究としては半導体特性を示す π共役高分子である

高分子半導体、およびそれらにドーピング処理が施された導電性高分子が注目を集めてきた。

導電性高分子として初めて発見されたものはヨウ素ドーピングされたポリアセチレンであり [3]、ポリ

ピロール、ポリアニリン、ポリチオフェンなど多くの分子をホストとした材料が開発されてきた (図 1.2)。

また、ポリフェニレンビニレンではキャリア伝導だけでなく半導体としての発光特性が注目された [10]。

(a) (b) (c)
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(d) (e)

n

図 1.2 代表的な π共役高分子。半導体である π共役高分子の分子構造。(a)ポリアセチレン、(b)ポリ
ピロール、(c)ポリチオフェン、(d)、ポリアニリン、(e)ポリフェニレンビニレン。

利用されているモノマーは単一の分子としては絶縁体であるが、モノマー間の軌道が混成するように π

共役モノマーを重合すると、最高被占軌道 HOMOと最低空軌道 LUMOの間のギャップが小さくなる。

結果として、様々な高分子が十分小さい HOMO-LUMOギャップを有するために半導体特性を示す。こ

れは軌道エネルギー計算および分子長の異なるオリゴマーにおける HOMO-LUMOギャップ測定から示

されている [11]。混成が生じた HOMOや LUMOの準位は一般的な酸化剤や還元剤によって電子の引き

抜きや注入を行える程度のエネルギー準位に位置するため、例えばヨウ素によって高分子から電子を引き
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抜くことでホールを注入することができる。このようにしてドーピングを施されたポリアセチレンなどの

高分子半導体は導電性を示す [3]。

導電性材料における伝導度 σは素電荷を e、キャリア密度を n、キャリア移動度を µとすれば σ = enµ

と表され、導電性高分子においては 1,000∼10,000 S cm−1 程度の値が実現される [4]。この比較的大きな

伝導度は高分子が高密度のドーパントを膜に取り込みやすいために実現されるが、移動度は低い値 (1∼3

cm2 V−1 s−1)であると考えられる。例えばポリアセチレン膜の Scanning Electron Microscope (SEM)像

(図 1.3 [12])からも分かるように、導電性高分子の膜構造は結晶性材料と比較して非常に乱れている。こ

のような乱れた材料ではキャリアが局在化することになる。

図 1.3 ポリアセチレン膜の SEM観察像 [12]。電界重合法により作製されたポリアセチレン膜の SEM像。

また、π共役高分子に注入されたキャリアは分子内の結合数を変化させるために電荷単体では存在せ

ず、ポーラロンあるいはバイポーラロンと呼ばれる格子歪みと結合した状態を形成することが提案され

た。このモデルでは、キャリアは自身が作り出した格子の歪みに局在化すると考えられていた [13, 14]。

局在化したキャリアは格子振動による熱励起によって異なる状態間を遷移すると考えられ、この挙動は局

所的な酸化還元反応としてMarcusによる量子化学論 [15]を用いた表式によって表される。

k1 = E12
2

ħ
[

π

kBTλreorg

]1/2
exp

[
− (λreorg +∆G◦)2

4λreorgkBT

]
(1.1)

ここで k1 は反応速度定数、E12 は反応前後の状態間の軌道の重なり、kB はボルツマン定数、T は温度、

λreorg は構造変化に伴う再配向エネルギー、∆G◦ は標準反応による Gibbs自由エネルギーの変化量を表

す。このような局在化した状態間をキャリアが飛び移るように遷移していく伝導はホッピング伝導と呼ば

れる。

ホッピング伝導を示すキャリアの移動度は低い値 (∼1 cm2 V−1 s−1 程度)にとどまることが知られてい

る。一方、高い移動度 (10∼10,000 cm2 V−1 s−1)を示す材料におけるキャリア伝導機構はバンド伝導であ

り、バンド伝導の実現は高い移動度を有する半導体の開発には不可欠である。
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1.2 有機低分子単結晶におけるバンド伝導性
バンド伝導が実現している結晶では、周期的に配列した原子や分子が形成する周期ポテンシャルの中を

キャリアが Bloch波として伝播している。これは乱れた構造や格子歪みのポテンシャルによって局在化し

た電子状態が形成されている高分子半導体と対照的な状況である。

2000年代初頭までは高分子半導体に限らず低分子半導体においてもキャリア伝導はホッピング伝導が

支配的であると考えられてきた。これはキャリア伝導測定から支持されていただけでなく、ポーラロンの

形成が予想されるとともに、弱い分子間相互作用で形成された格子が室温において大きく揺らいているた

めである。しかしながら、低分子半導体ルブレンの単結晶 (図 1.4(a, b))およびそれを用いた FETが作製

されると、温度の低下によって移動度が上昇することが観測された [16]。これはホッピング伝導における

熱活性化型の温度依存性とは異っている。続いてバンド描像が成り立つ材料のみで生じる自由電子モデル

と同程度の大きさの Hall効果が観測された (図 1.4(d) [17,18])。

(b)

(c) (d)

(a)

図 1.4 ルブレン単結晶とその伝導特性。(a)ルブレン分子および単結晶中の構造。(b) PVT法により
作製された単結晶とその表面の AFM 像。(c) FET 測定における移動度の温度依存性の報告例 [16]。
(d) Hall効果測定結果の報告例 [17]。

低分子単結晶ではバンド伝導性に由来する 20 ∼ 40 cm2 V−1 s−1 程度の高い移動度が実現されている。

一方で、高移動度な低分子単結晶においても平均自由行程は格子定数と同程度の値であり、キャリア伝導

機構は格子振動の影響を大きく受けたバンド的伝導とも呼ばれる [19]。そのため、さらに高い移動度を実

現するには格子振動の抑制が重要であることが議論されている [20,21]。なお、高いキャリア密度および

格子振動が抑制された低温におけるキャリア伝導が調べられている電荷移動錯体については一般にバン

ド理論に基づいた議論がなされている [9]。低分子単結晶ではバンド伝導性は完全とは言えないものの、
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ホッピング伝導が支配的である高分子半導体よりも室温において一桁高い移動度が実現されている。

しかしながら、低分子材料は高分子材料に見られる製膜やドーピングの容易さを有していない。そのた

め、高分子半導体において構造乱れを抑制し、バンド伝導および高移動度を実現することは応用・基礎研

究において重要な課題であると考えられる。

1.3 高分子半導体における構造制御
高分子半導体の周期性乱れを抑制する研究は分子設計の観点から取り組まれており、本節ではその研

究の流れを概観する。ポリアセチレンなどの高分子半導体は大きな分子量と分子間相互作用によって溶

解性を示さない。実用的な製膜手法である溶液プロセス適性を有する材料の開発が検討され、poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) が開発された [22]。PEDOT:PSS は半

導体に水溶性の高分子アニオンが配位しているためにコロイド状態で水に分散することが可能である。

(a) (b)
S

O O
n

S OO
ONa

S OO
O

m n

(c)

図 1.5 PEDOT:PSS の分子と薄膜の構造。 (a) PEDOT および (b) PSS の分子構造。PSS の一部は
Na+ を保持しないため、全体では負に帯電しているポリアニオンである。(c) PEDOT:PSSの薄膜構造
の AFM測定による評価 [23]。

PEDOT:PSSでは溶液プロセスが実現されたが、コロイド状態からの製膜ではファイバーが凝集した三

次元ネットワーク構造が薄膜において観察されており、結晶性薄膜の形成は困難である (図 1.5(c) [23])。

溶解性の付与は溶解性を高めるアルキル側鎖の導入によっても実現されており、有機溶媒への溶液から

中性状態で塗布される高分子半導体が開発された。こうした中、poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT,

図 1.6(a))をアルキル鎖の導入部位が規則的になるように重合した regioregular (RR)-P3HT [24]は微結

晶性薄膜を形成することが発見された。溶液からの製膜過程においては溶媒和された分子が薄膜状態へ

再配列するため、分子設計によっては特定の集合体構造が自己組織化によって形成されると考えられる。

RR-P3HTは主鎖の πスタックによって２次元シート構造が形成され、このシート構造がアルキル鎖の弱

い相互作用を介して積層した三次元のラメラ構造を形成する (図 1.6(e))。また、アニール処理によっても

集合体構造が制御され、キャリア伝導に有利な膜構造を形成することで電界効果トランジスタ (FET)にお

いて 0.1 cm2 V−1 s−1 程度の移動度が実現されている (図 1.6(b-d) [25])。なお RR-P3HTと異なり、側鎖

の導入位置がランダムである場合 (regiorandom, RRa-P3HT)には分子コンフォメーションは RR-P3HT

と異なり (図 1.6(f, g))、薄膜はアモルファスに近い状態になる。



6 第 1章 序論

(a) (b)

S

C6H13
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(c) (d)

S
S
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S
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S
SS

S

(g)

図 1.6 P3HT 分子および薄膜構造。 (a) P3HT 分子構造。(b) スピンコート後および (c) 150 ◦C お
よび (d) 170 ◦Cの温度でアニールした後の薄膜の AFM像。全て 800 nm角の測定領域である [25]。
(e) P3HTのラメラ構造の模式図 [26]。(f) Regioregularおよび (g) Regiorandom状態の一例を示した
模式図。

分子設計によって集合体構造を制御することの重要性は、さらに大きな微結晶ドメインを有する

poly[2,5-bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene] (PBTTT,図 1.7(a)) [6]の開発によって再

認識された。PBTTT薄膜ではアニール処理の後に図 1.7(b)で示すような 200 nm程度の微結晶ドメイ

ンが形成され、FET移動度は 0.6 cm2 V−1 s−1 程度に達している。微結晶薄膜では主鎖の πスタックに

よる二次元シート構造が形成され、それらのアルキル鎖が噛み合う構造をとることが Grazing-Incidence

Wide-Angle X-ray Scattering (GIWAXS)測定により明らかにされている (図 1.7(c, d) [27])。伝導に寄与

する二次元シート構造は基板の面内方向に成長しており、これは FET における高い移動度に寄与して

いると考えられる。なお、二次元シート構造が面内に広がる配向は芳香環が基板に対して立つために

edge-on配向と呼ばれ、芳香環が基板に面する配向は face-on配向と呼ばれる。PBTTTではこの edge-on

配向がアニール処理を経て薄膜の厚み方向全体にわたって形成されることが GIWAXS測定によって示さ

れている。
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図 1.7 PBTTT分子および薄膜構造。 (a) PBTTT分子構造、(b)アニール後の薄膜の AFMによる観
察像 [6]。(c)薄膜における GIWAXS測定結果および破線で囲われた領域に相当する πスタックの周期

性。(d) GIWAXS測定により明らかにされた面外方向の周期性 [27]。

1.4 高分子半導体の構造周期性と電子状態
分子設計によって高分子半導体の微結晶薄膜の作製が実現されたが、キャリア伝導機構は依然として

ホッピング伝導であることが多くの測定結果によって支持されてきた。これは例えば移動度の温度依存性

がアレニウスプロットにおいて直線性が確認される熱活性化型であり、すなわちMarcusの酸化還元モデ

ル [15]をもとにしたホッピング伝導の表式と一致することが確認されている [5,28]。

微結晶薄膜ではドメイン境界およびドメイン内部の両方が FET 測定に寄与し、ドメイン境界は特に

高いエネルギー障壁を有すると考えられる。ドメイン内部のキャリアの運動性を評価する試みとしては

FET構造を用いた電子スピン共鳴法 (Field-Induced Electron Spin Resonance, FI-ESR)が取り組まれて

いる。ESR スペクトルはスピンを有するキャリアの存在する環境を反映しており、その測定を通して

キャリアの運動頻度を評価することができる。測定結果からは PBTTTTの微結晶ドメイン内部について

もキャリアは熱活性化型の運動をしていることが報告された [29]。活性化エネルギーはドメイン間の運動

が 86 meV程度、ドメイン内の運動が 21 meV程度と見積もられており、ドメイン内の寄与だけを考えた

としても室温 (25 meV)付近から熱活性化型のホッピング伝導に従うことが予想される。
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(b)(a)

図 1.8 FI-ESRによる活性化エネルギーの見積もり [29]。(a) FI-ESRから見積もられたドメイン内、
ドメイン間の運動頻度の温度依存性。(b) FETから見積もられた移動度の温度依存性。

微結晶ドメイン内部においてもバンド伝導が実現していないことの原因としては、微結晶ドメイン内

部においてもバンド伝導の前提である構造の周期性が乱れていることが考えられる。X線回折または X

線散乱測定におけるピーク幅から格子定数 d のばらつきの割合を表す g値
(
g =

√
<d2>
<d>2 −1

)
を求めると、

この値の大きさによって構造周期性の乱れを評価することができる [30]。分子間のキャリア伝導を担う π

スタック方向についての評価からは、微結晶性 PBTTTであっても g = 7.3%程度の大きな値、すなわち

大きな構造周期性の乱れが示されている。これは低分子結晶の場合 (g < 1%)と比較しても非常に大きい

値である [7,31]。

構造周期性の乱れが大きい場合には、ギャップ内における局在状態密度の形成による効果も考慮する必

要がある。構造周期性の乱れが大きいほど、また、分子間相互作用が乱れの影響に対して相対的に小さい

ほどにギャップ内の局在状態密度は高くなると考えられる。PBTTTをモデルにした πスタック方向の g

値に対する局在状態密度の依存性の計算が報告されている (図 1.9)。PBTTT (g = 7.3%)の場合には FET

によって注入されるキャリア密度 (∼40モノマーに 1個のホール、∼ 2.5×1019 cm−3)では局在状態にフェ

ルミ準位 EF がピンされることが示されている [32]。また、局在状態が分布しているエネルギー幅は室温

のエネルギーよりもはるかに大きいため、非局在性を有する状態にキャリアが励起されることはほとんど

ないと考えられる。

構造周期性の乱れ、および高い局在状態密度によって高分子半導体では微結晶ドメイン内部においても

バンド伝導の実現は妨げられていると考えられ、分子設計やプロセス技術によるさらなる構造制御や分子

間相互作用の増大が FETにおけるバンド伝導の実現には求められる。
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(a)

(b)

図 1.9 構造周期性の乱れと電子状態の関係。PBTTTの πスタックにおけるパラメータを用いて計算

された (a)構造周期性の乱れを表す g値に対する状態密度の分布 [32]。理想的な結晶状態における価
電子帯の端 EVBM からのエネルギー E に対してプロットされている。(b)構造周期性の乱れに対する
πスタックの格子定数 (d)によって規格化された局在長 LRMS の依存性 [7]。横軸のエネルギーは分子
間相互作用の強さ t0 = 150 meVによって規格化されている。また、g = 10%のプロット中に室温のエ
ネルギーの大きさが kT として表示されている。PBTTTの πスタックの周期性からは g = 7.3%と見
積もられている。FETにおけるキャリア密度は ∼ 2.5×1019 cm−3 である。

高い局在状態密度がバンド伝導の実現を妨げる主な原因である場合には、高キャリア密度を実現する

ドーピングによって EF を非局在性の状態にシフトさせることでバンド伝導が実現すると期待できる。こ

のため、化学ドーピング [33]やイオン液体を用いた電気化学ドーピング [34]の研究が取り組まれている。

ところがドーピングによって高分子半導体の薄膜構造がさらに乱され、局在状態密度が増加することが一

般的である。キャリア密度が高いほど移動度は高くなる傾向が報告されているものの [35]、高キャリア密

度においてもホッピング伝導の観測のみが報告されている [34]。

1.5 本研究の目的と概要
高分子半導体はドーピングによるキャリア密度の変調が容易であり、分子設計によって溶液プロセスに

よる微結晶性薄膜の作製も実現されてきた。しかしながら、微結晶ドメイン内部においてもホッピング

伝導が支配的であることが示されている。バンド伝導が実現していない原因としては結晶材料 (g < 1%)

よりも非常に大きい構造周期性の乱れ (g > 7%)と高い局在状態密度による EF のピン止め効果が考えら

れる。



10 第 1章 序論

分子設計の観点からは周期性乱れの抑制や、乱れの影響に対して相対的に分子間相互作用を大きくする

ことがバンド伝導を実現するための方針として考えられる。そこで第 2章では、PBTTTと比較して主鎖の

平面性の向上、および短い πスタック間距離による強い分子間相互作用を実現した poly[2,6-(4,4-bis-alkyl-

4H-cyclopenta-[2,1-b;3,4-b’]-dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)] (CDT-BTZ) に注目した。主

鎖の平面性と強い分子間相互作用は二次元キャリア伝導に有利な特徴であるが、微結晶薄膜の形成に不利

である強い凝集性も高分子半導体に付与してしまう。そこで、加熱された液体表面という分子の再配列が

促進される環境において主鎖の配向化を行う製膜手法 [36]を採用した。CDT-BTZ配向膜を用いた FET

を作製し、バンド伝導性を検証するために Hall効果測定を行った。

もう一つのバンド伝導を実現するための方針としては、ドーピングによる高いキャリア密度の実現に

よって局在状態を fillingし、EF を非局在状態の準位へシフトすることが考えられる。そこで第 3章では

PBTTT微結晶薄膜の構造周期性を保持したまま高キャリア密度の化学ドーピングを実現する手法を考案

した。特に、薄膜の構造周期性を乱さずに格納される安定性の高いアニオンを自在に選択してドーピング

に用いることができるアニオン交換ドーピングという新規な手法を開発した。第 4章では高キャリア密度

におけるキャリア伝導を理解するために、ESR、Hall効果、磁気抵抗効果測定を用いてバンド伝導性お

よび電子状態の評価に取り組んだ。また、キャリア伝導に重要である πスタック周期性の評価を X線散

乱測定によって行った。第 5章では、PBTTT薄膜においてどの程度の移動度が実現しうるかを評価する

ために、化学ドーピングされた配向膜の伝導特性を評価した。周期性の乱れた系ではエネルギー準位に

よって状態の局在性が異なることも考慮し、最も運動性の高いフェルミ準位付近のキャリアの移動度を化

学ドーピングと電界効果を組み合わせることで評価した。

これらの取り組みを通して高分子半導体においてバンド伝導性が実現するのか、実現する場合にはどの

ようなキャリア伝導特性や電子状態が得られるのかを議論するとともに、薄膜構造との相関について考察

する。
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電界効果トランジスタを用いた
バンド伝導性の実証

前章では、構造周期性の乱れと高い局在状態密度によって高分子半導体薄膜ではホッピング伝導が支

配的であることを議論した。分子設計の観点からは周期性乱れを抑制すること、および局在状態密度

を減少させるために分子間相互作用を乱れの影響に対して相対的に大きくすることが考えられる。近

年、ドナー性の強いモノマーとアクセプター性の強いモノマーを共重合した分子群が注目され、これは

Donor-Acceptor (D-A)型高分子半導体と呼ばれている。PBTTTなどの微結晶材料においても高分子主鎖

がねじれる分子運動が存在するが、一部の D-A型高分子半導体ではこの分子運動が抑制され、主鎖は平

面的なコンフォメーションをとることが知られている [37]。異方性の強い π共役による軌道混成は主鎖

のねじれの影響を強く受けることから、この平面性の実現が高い移動度の鍵である可能性が議論されてい

る [37]。また、短い πスタック間距離、すなわち強い分子間相互作用を有する D-A型高分子半導体も報

告されている。ところが平面的で分子間相互作用の強い分子は凝集性が強く、微結晶ドメインは PBTTT

ほど大きくは成長しないことが多い。そこで本研究では平面的な主鎖と短い πスタック間距離を有する

D-A型高分子半導体 CDT-BTZに対して、加熱された液体表面という分子の再配列が促進される環境にお

いて主鎖の配向化を行う製膜手法 [36]を採用した。

まず、CDT-BTZ の単一分子としての半導体特性に関連する性質を明らかにするために密度汎関数法

(DFT)計算を用いたオリゴマーにおける軌道の広がりや主鎖平面性の評価を行った。CDT-BTZ薄膜にお

いて、高移動度の実現に重要である πスタック間距離とその周期性の評価を GIWAXS測定によって行っ

た。これらの評価では他の高分子半導体と比較を行うことによって CDT-BTZの特徴を明らかにしてい

く。CDT-BTZに対して分子再配列が促進される加熱された液体表面上における主鎖配向化プロセスを適

用し、FET移動度をランダム配向膜と比較、さらに移動度の温度依存性および Hall効果測定によって

キャリア伝導機構の評価を行った。以上の取り組みを通して高移動度を実現するために必要な分子設計と

プロセス技術について考察するとともに、高分子半導体のバンド伝導性を検証する。
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2.1 背景: D-A型高分子半導体

2.1.1 分子としての特徴

高分子半導体の重合過程においては単一のモノマーを重合するだけでなく、異なる種類のモノマーを交

互に重合 (共重合)することが可能である。ドナー性の強いモノマーとアクセプター性の強いモノマーを

共重合すれば、D-A型高分子半導体を合成することも可能である。多くの D-A型高分子半導体において

電子状態は単一のモノマーに局在化することなく、ドナー性およびアクセプター性のモノマーによって形

成される混成軌道に広がることが知られている。エネルギー準位の異なるドナー性とアクセプター性のモ

ノマー軌道が混成すると、図 2.1(a)に示すようにHOMO、HOMO−1、LUMO、LUMO+1の軌道が光学

あるいは電子工学において利用可能なエネルギー領域に形成される場合がある。

(a) (b)
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図 2.1 D-A型高分子半導体において形成される混成軌道とその光学的特徴。(a)ドナー性モノマーと
アクセプター性モノマーによる混成軌道の形成。(b)ポリチオフェン誘導体と D-A型高分子半導体の
光吸収スペクトル、および (c) D-A型高分子半導体の分子構造の例。

このことは光吸収スペクトルからも確認することができ、ドナー性モノマーのみからなる PBTTTが単
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一の吸収ピークを持つのに対し、D-A型高分子半導体は複数のピークを有することが分かる (図 2.1(b))。

ここではD-A型高分子半導体の例としてドナー性の thiopheneや thienothiopheneの誘導体に対して、そ

れぞれアクセプター性の benzothiadiazoleを組み合わせた CDT-BTZ、isoindigoを組み合わせた IIDDT、

diketopyrrolopyrroleを組み合わせた PDPP2T-TTにおける光吸収スペクトルを示している。これらの分

子の構造は図 2.1(c)に示している。D-A型高分子半導体は広い光吸収帯を持つために有機薄膜太陽光電池

の分野において材料開発が進められてきたが、近年には FETにおいて高い電子やホールの移動度が観測

されることが報告され注目を集めている。

キャリア伝導に重要である構造の観点から D-A型高分子半導体を見ると、従来用いられてきたポリチ

オフェン誘導体と比較して主鎖の平面性が高い材料が存在しており、このことは分子動力学計算からも

示されている (図 2.2 [37])。PBTTTは芳香環の間のねじれの基底状態が平面状態 (0◦)から離れている上

にねじれ運動のポテンシャルが室温のエネルギー (0.58 kcal mol−1)の 2倍程度までの値であるのに対し、

D-A型高分子半導体 IDT-BT (図 2.2(a))では基底状態が比較的平面に近く、ねじれ運動のポテンシャルも

大きいために平面性が保たれやすい。π共役面のねじれは軌道の重なりを大きく損なうため [38]、ねじれ

を抑えた平面的な分子においてキャリア移動度が高くなることが指摘されている [37]。平面性には大き

なユニットの使用によるねじれ運動の抑制や、分子内の部分的な電荷密度の偏りに由来する静電相互作

用 [39]などが寄与していると考えられる。

(a)

(b)

(c)
N NS

S
S

C16H33 C16H33

C16H33 C16H33

n

図 2.2 主鎖平面性の評価 [37]。(a) IDT-BT分子構造。(b)芳香環の二面角の変化に対するエネルギー
の依存性。(c)分子動力学シミュレーションによる主鎖平面性の評価の様子。

また、分子間相互作用に重要である πスタック間距離に注目すると、PBTTTにおける ∼3.69 Å [31]よ

りも短い 3.57 Åなどの値が一部の D-A型高分子半導体では報告されている [40]。トランスファー積分と

して表される分子間相互作用は πスタック間距離の指数関数に従い、πスタック間距離が 3.6 Åと 3.7 Å

の場合であっても ∼20 %という比較的大きな差が生じることが知られている [41]。なお、これまでに報

告されている高分子半導体の πスタック間距離はグラファイトにおける値 (3.35 Å)よりは大きく、排除

体積効果などが作用していることが分かる。
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2.1.2 製膜プロセスと薄膜構造

PBTTTなどのポリチオフェン誘導体の薄膜はアニール処理後に微結晶ドメインを有するが、アニール

の過程ではサーモトロピック液晶性によって分子の再配列が促進される効果が重要であると考えられてい

る [42]。液晶状態では配向秩序が揃うように自己組織化が促進されるが、PBTTTの液晶状態への転移は

例えば示差走査熱量測定 (Differential Scanning Calorimetry, DSC)におけるピークとしても観測される

(図 2.3(a))。この液晶状態をプロセスにおいて積極的に活用することで主鎖配向を広い領域で揃えること

も可能であり、配向化した高分子基板上においてポリチオフェン誘導体薄膜にアニール処理を施すと、マ

クロな主鎖配向を実現できることが報告されている [43]。大面積において高い配向性を実現する手法とし

ては、高温の液晶状態においてラビング処理を施す手法が報告されている [44]。また、高温状態において

高分子半導体薄膜を圧縮する操作を液体表面上で行うプロセスも提案されている [36]。

Source/Drain

(a) (b)

(c) (d)

図 2.3 液晶性を利用した主鎖配向プロセス。(a) PBTTTの DSC測定結果 [6]。120∼170 ◦Cのピーク
が結晶相からスメクチック相、230∼260 ◦Cのピークがアイソトロピック相への転移に相当する [42]。
(b)配向基板上におけるアニール処理による主鎖の配向化プロセス [43]。(c)高温ラビングプロセスの
模式図および (d)作製された薄膜の偏光顕微鏡観察像 [44]。Rはラビング方向を表す。

一方でほとんどの D-A型高分子半導体では液晶性が確認されておらず、DSCにおける明瞭な液晶転

移におけるピークは観測されないことが多い。また、薄膜におけるラメラ構造の周期性は低いことが

GIWAXS等の測定から示されている (図 2.4)。例えば IDT-BTではハローの角度分布が PBTTTなどと比

較して明らかに広く、edge-onと face-onの配向が混ざった状態であることが分かる。πスタック間距離

に相当するハローは観測されることからミクロには凝集状態を形成していると考えられるが、微結晶とア

モルファスの中間的な状態であることが示唆されている。これには D-A型高分子半導体の強い凝集性や、
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かさ高いアルキル側鎖の導入が一因であると考えられる。なお、かさ高いアルキル側鎖は凝集性の強い

D-A型高分子半導体を溶液プロセスで用いるために導入されているため、溶解性と微結晶性を両立する分

子デザインが求められる [40]。
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図 2.4 GIWAXS測定を比較した報告。[7]様々な高分子半導体における GIWAXS測定結果および分
子構造。D-A型高分子半導体には (D-A)と表記している。

凝集性の強い D-A型高分子半導体を配向化する研究も取り組まれており、例としては 100 nmスケー

ルの溝構造を有する基板上において乾燥方向を制御する手法 [45,46]が提案されている。より一般的な基

板を用いることができる手法としては溶媒により膨潤した薄膜に剪断力を印加する手法が提案されてい

る [47]。ところが、後者については薄膜の上面から力が加わっており、FET特性に不利である face-on配

向した薄膜が形成されることが報告されている。分子量や分子間相互作用の大きい高分子半導体の配向化

にはある程度の駆動力が必要であるが、その駆動力が薄膜に対してどのように作用するかに注意が必要で

ある。

2.2 実験手法
本研究では D-A型高分子半導体において主鎖の平面性、強い分子間相互作用を実現する短い πスタッ

ク間距離および edge-on配向のラメラ構造を有することが材料スクリーニングの基準として妥当であると

考えた。このような背景から 3.6 Å程度の πスタック間距離および edge-on配向性を有することが知ら

れている D-A型高分子半導体 CDT-BTZ [48]に注目した。本研究では分子構造におけるアルキル側鎖 R

が-C16H33 である C16分子および-C20H41 である C20分子を用いている。CDT-BTZは根本から分岐す

るアルキル鎖を有しており、これは一般的には排除体積効果によって πスタックの阻害や周期性乱れを誘

起しやすい性質を持つ。しかしながら、固体二次元核磁気共鳴法 (NMR)測定によって示された CDT-BTZ
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の集合体構造 (図 2.5 [49])においては、アルキル鎖による πスタックの阻害は抑えられていることが短い

πスタック間距離から示唆されている。よく似た分子構造を有するがモノマー当たりのアルキル鎖本数が

多い IDT-BT (図 2.2(a))の πスタック間距離は 4.1 Åであり [50]、CDT-BTZと比較して大きい値となっ

ている。

(a) (b)

N NS

SS

R R

n

図 2.5 D-A型高分子半導体 CDTBTZ [49]。CDT-BTZの (a)分子構造、および (b)固体二次元 NMR
より示されているパッキング構造。Rはアルキル鎖である。

本研究ではまず CDT-BTZ 分子について、混成軌道の広がりや主鎖の平面性について DFT 計算を

用いて検証した。続いて薄膜における重要な性質として π スタック周期性を GIWAXS 測定により

評価し、FET 動作に重要であるイオン化ポテンシャル (IP) を光電子収量分光法 (Photoelectron Yield

Spectroscopy, PYS)測定によってを評価した。

主鎖平面性と強い分子間相互作用は凝集性を高分子半導体に付与するため、どのような製膜プロセスを

用いるかは伝導特性に重要な問題である。本研究では、加熱された液体表面という分子の再配列が促進さ

れる環境において配向化プロセスを行う製膜手法 [36]を採用した。作製された薄膜については配向度や

薄膜構造の評価を行った。配向膜を用いた FETを作製し、移動度の温度依存性やHall効果測定からキャ

リア伝導機構の評価を行った。本節では本研究において用いるそれぞれの手法について説明を行う。

2.2.1 GIWAXSによる πスタック周期性の評価

第 1章で紹介したように πスタックの周期性が乱れているほどに半導体薄膜内でキャリアは局在化す

ることが報告されているため、その評価はキャリア伝導を理解する上で重要な手法となる [7]。πスタッ

クはスピンコート膜では面内方向でランダムに配向しているため、特定の方向から X線を入射した際に

Braggの法則が満たされるドメインは全体のごく一部である。また、高分子半導体の周期性は結晶材料と

比較して低いため、回折強度は弱くなることが一般的である。このような事情から本研究では比較的強

度を得やすい GIWAXS測定から πスタックの周期性について議論を行う。通常の X線回折の測定は特

定の回折角度における強度を測定するディテクターを移動することでスペクトルを取得している。一方、

GIWAXS測定などの X線散乱測定では測定領域内のすべての方向に回折した X線を面状に配置したディ

テクターのピクセルで測定を行う。測定時間中に全ての方向で回折光の積算がされるため、低い強度のス

ペクトルでも測定が可能になる場合がある。

X線回折および X線散乱測定におけるピーク幅からは、測定サンプルにおける周期性の程度や結晶サイ

ズなどの情報を得ることができる。回折次数に依存しないピーク幅の成分としては Sherrerの関係式から
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求められる結晶サイズによる由来するものと、熱振動に由来する格子定数の揺らぎや、異なった格子定数

を有するドメインの存在に由来するものが挙げられる。異なった格子定数を有するドメインとしては例え

ば、基板界面において薄膜内部と格子定数が異なる場合などが当てはまる。Scherrerの関係式を以下に

示す。

LC = 2πK
∆q

(2.1)

ここで、LC はコヒーレンス長、K は通常 0.8∼1 の値をとる形状因子、∆q は観測されたピークの半値

全幅 (Full Width at Half Maximum, FWHM) であり、結晶を用いた測定において LC は結晶子サイズ

に相当すると考えられる。上述した回折次数に依存しない成分と別に、回折次数に依存する成分として

cumulative disorderによるものが挙げられる。cumulative disorderとは、短い距離における周期性は確

認されるが、長距離の周期性が失われている状態である (図 2.6 [31])。

図 2.6 Cumulative disorderの模式図 [31]。non-cumulative disorderは熱振動による格子定数の揺
らぎなどが相当する。cumulative disorderでは距離が離れるほど本来ユニットが位置するはずのライ
ンからの分散が広がっている。

FWHMに回折次数に依存する成分と依存しない成分が混在する場合には、複数の次数の回折から解析

を行わなければならないが、回折次数に依存する cumulative disorderの成分が支配的であると仮定す

ると一次の回折ピークより以下の式を用いて周期性乱れの程度 (paracrystallinity)を見積もることがで

きる。

g =
√

∆q
2πq

(2.2)

ここで ∆q としては Voigt関数または Pseudo-Voigt関数を用いたフィッティングから求めた FWHMが

用いられる。高分子半導体の πスタック周期性におけるピーク幅については、回折次数への依存性を調べ

た研究から cumulative disorderに由来する成分が支配的であることが示されている [7, 31]。そのため、

式 (2.2)によって定義される g値を比較することによって、高分子半導体薄膜における周期性の程度を比

較することが可能であると考えられる。なお、本研究では 0.2◦ 程度の入射角を用いて測定を行うが、こ

の条件では高分子半導体薄膜 (30∼150 nm)の厚み方向全体からの回折を観測している。

2.2.2 PYSによるイオン化ポテンシャルの評価

FET測定では金属電極から半導体にキャリアを注入するため、良好な注入特性を有することが望まし

い。これには半導体の HOMOバンド端、すなわちイオン化ポテンシャル (IP)が汎用に用いられる Au電
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極からアクセス可能であること (∼ 5.0 eV)が望ましい。PYS測定では図 2.7に示すようなセットアップに

おいて、真空中で半導体薄膜に紫外光を照射しながら半導体薄膜からリング状電極へ飛び移る光電子を電

流として観測する。紫外光が半導体薄膜の IP以上のエネルギーを持っている場合に光電子が生じるため、

紫外光のエネルギー hνを掃引した際の電流値の立ち上がりから IP を評価することができる。サンプル

の代わりにフォトダイオードを接続して測定した結果、すなわち時間当たりの入射フォトン数で観測され

る電流値を規格化したものが収量 γと定義される。例えば三次元の系では IP 付近において状態密度がエ

ネルギーの 1/2乗に比例する関係を持つように、γと hνはべき乗の関係を持つことが知られている。特

に有機分子については一般に γ1/3 ∝ hνの関係が観測されており、γ1/3 を hνに対してプロットした時の

直線フィッティングによって立ち上がりの値である IP が決定される [51]。IP に類似して分子の HOMO

準位を求めるために溶液中における Cyclic Voltammetry (CV)が用いられる場合がある。しかしながら、

薄膜におけるエネルギー準位は集合体構造における主鎖の共役長や πスタック相互作用の影響を受ける

ため、CVと比較すると PYS測定の方が実際のデバイス特性に影響を及ぼす物理量を測定していると考

えた。

-100 V

hν

glass
ITO

Semiconductor

ring-shaped 
electrode

e–

A

図 2.7 PYS測定のセットアップ。

2.2.3 液体表面上における高配向薄膜の作製

主鎖の高い平面性や短い πスタック間距離は高分子半導体におけるキャリア伝導の観点では有利であ

るが、溶解性やプロセス適性に不利な剛直で凝集性の強い性質も同時に付与してしまう。そこで、本研究

では当研究室において開発されてきた分子の再配列が起こりやすい加熱された液体表面上における配向化

手法 (図 2.8 [36])に注目した。この手法では加熱されたイオン液体の表面に高分子半導体薄膜を展開し、

一軸方向に膜を圧縮することによって主鎖の配向化した薄膜を作製する。分子の運動性が高い温度領域に

おいて、かつ、分子の基板への吸着等が起こらない液体表面におけるプロセスであるために、凝集性の強

い材料であっても構造秩序を有する配向膜を形成しやすいと考えられる。また、本手法によって作製され

た薄膜において高分子半導体は edge-on配向をとっていることが報告されており [36]、これは FETにお

けるキャリア伝導に有利な配向である。
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(a) (b)

(b)

図 2.8 イオン液体の液面上における配向化 [36]。(a)配向化プロセスの模式図。高分子半導体溶液を
加熱されたイオン液体上に滴下すると薄膜を液面上に形成することができ、これを圧縮することで薄

膜中の高分子主鎖を配向化する。(b)溶液・高分子薄膜がイオン液体の表面に自発的に展開される様子。

配向膜の製膜においてはまず、先行研究において用いられたのと同じイオン液体である 1-ethyl-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (EMIM-TFSI)を 1 cm角の金属製トラフに注ぎ、

これを 120 ◦Cに加熱したホットプレート上に静置した。続いて、CDT-BTZを o-dichlorobenzene (ODCB)

に ∼0.02 wt%程度溶解させた溶液をイオン液体の液面に滴下した。液量は 10∼20 µLであり、CDT-BTZ

の分子としては図 2.5で示すアルキル側鎖の Rが-C16H33 の C16分子および-C20H41 の C20分子を用い

ている。先行研究において報告されているように、表面・界面エネルギーの関係により CDT-BTZ溶液は

イオン液体上に自発的に展開され、薄膜がイオン液体上に形成された。この薄膜を水平一軸方向に一定速

度 (1∼2 cm s−1)で移動するガラスプレートによって膜の面積が 10∼20%になるように圧縮を行った。こ

の圧縮膜は基板へ転写することによって分光測定や FET作製に用いることができる。

2.2.4 FETの作製

本研究において作製する FET の概略図を図 2.9(a) に示す。SiO2 表面を 1H,1H,2H,2H-

perfluorodecyltriethoxysilane (FTS) の自己組織化単分子膜によって処理した Si/SiO2 基板を用

い、その上に高分子半導体のランダム配向ドロップキャスト膜を製膜、あるいは配向膜を液面から転写

した。配向膜については転写後に膜中に残留するイオン液体を取り除く目的でアセトニトリル中に室温

∼60 ◦Cの温度で浸漬している。なお、このような浸漬処理はイオン液体だけでなく、薄膜中に存在し局

在状態の形成に寄与する水などの不純物を取り除くことが最近に報告されている [52]。ドロップキャスト

膜の製膜および配向膜の浸漬処理後には 200 ◦Cにおけるアニール処理を行った。電極には注入材である

2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (F4TCNQ)に続いて Auをシャドウマスクを通し

て蒸着した。配向膜の異方性測定評価用サンプル (図 2.9(c))では主鎖の配向方向とその垂直方向におけ

る伝導が測定できるように電極を作製している。図中の Source-Drain1における測定が主鎖配向と平行、

Source-Drain2 における測定が垂直方向に相当する。４端子測定を Cryostat システムにおいて行うデ

バイス (図 2.9(d)) についてはチャネル領域を明確に定義するために Yttrium Aluminum Garnet (YAG)

レーザーによって半導体膜のパターニングを行い、CYTOP 809M (AGC Inc.)をスピンコートすることで
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封止処理を施した。なお、半導体薄膜作製およびそれ以降の FET作製プロセスは Ar雰囲気下において

行った。

(b)
(a)

Source Drain

Semiconductor
Insulator

Gate

VD

VG

(c) (d)

100 µm

1 mm

200 µm

V1 V2

V3

Source Drain

SourceDrain1

Drain2

図 2.9 作製された電界効果トランジスタの構造と顕微鏡像。(a) FET構造の模式図。Si/SiO2 基板を

ゲート電極および絶縁膜として用いている。絶縁膜の表面は FTS-SAMにより修飾されている。ソー
ス・ドレインには金電極および注入材の F4TCNQが使用されている。(b)ドロップキャスト膜を用い
て作製された 2端子測定用 FET。(c)配向膜を用いて作成された異方性測定用 FET。(d)配向膜を用い
て作製された 4端子測定用 FET。

2.2.5 Hall効果測定

Hall効果測定からは直接的にキャリアの挙動に関する知見を得ることができる。薄膜に電流を流して

いる状態で磁場を薄膜の面外方向に印加すると、薄膜中を流れる自由電子的なキャリアにはローレンツ力

が作用する。このローレンツ力を打ち消すように Hall電場がサンプル面内で電流と垂直方向に生じる。

この関係は以下のように表される。
eEHall = evB (2.3)

ここで eは電気素量、EHall はHall電場、vはキャリアのドリフト速度、Bは磁場である。この式を観測

が容易である電流 I を含む形式に変形すると以下のように表される。

VHall = RHallIB (2.4)

ここで VHall は Hall電圧、RHall は Hall係数である。また、VHall の観測にはサンプル面内の電流と垂直

方向に現れる電圧 Vtrans が用いられ、これは図 2.9(d)における V1 −V3 として定義される。なお RHall の

逆数は Hallキャリア密度 nHall と電気素量 eの積に等しい。

Hall効果はローレンツ力が作用することを前提としており、これはバンド伝導キャリアには成り立つ

がホッピング伝導に寄与する局在化したキャリアについては成り立たない [53]。バンド理論においてキャ



2.2 実験手法 21

リアは結晶中に広がった Bloch波として振る舞っており、これが群速度をもって運動する。量子力学では

磁場下におけるハミルトニアンは以下のように定義される。

H = 1
2m∗ (ħk̂− eA)2 (2.5)

ここで m∗は有効質量、k̂は波数演算子、Aはベクトルポテンシャルである。Hall効果は弱磁場において

k̂と Aの一次のカップリングに由来し、Bloch波として振る舞うキャリアに対してローレンツ力が作用す

るで生じる。ここでホッピング伝導によって輸送される局在化したキャリアについて考える。完全に局在

化したキャリアの波動関数は定在波の状態であり、これは逆方向に進行する波の足し合わせである。その

ため、運動量や波数を定義することはできず、局在性の強いキャリアにはローレンツ力が作用しない。こ

れは局在した波動関数の位置が定まることによって運動量が不定となる不確定性原理の帰結としても理解

することができる。熱励起を利用したホッピングの過程においても磁場によって遷移確立が変化する場合

があるが、この寄与は状態間のジオメトリーやエネルギー準位に依存する [54, 55]。これらの事情から、

局在化したホッピング伝導性のキャリアから生じる Hall効果はバンド伝導キャリアと比較して非常に小

さくなる。Hall効果が自由電子的な系と比較して現れる割合を Hall factor αと定義すると、これは以下

のように表される。

RHall =α
1
en

(2.6)

n はキャリア密度である。FET を用いた測定では電界効果によって注入される電荷密度 enFET =
C(VG −Vth)を上式において用いることができる。ここで C は単位面積あたりのキャパシタンス、VG は

ゲート電圧、Vth はキャリア注入が始まる立ち上がり電圧である。Hall factorはキャリアの非局在化や

コヒーレンスの程度に依存することが有機半導体において知られている。第 1章ではルブレン単結晶に

おいて Hall factorが 1になることを紹介したが、例えば回転運動などの分子振動によって π軌道の重な

り、およびキャリアの非局在化が妨げられるペンタセンでは室温における Hall factorが 0.5程度になる

ことが知られている。しかしながら、圧力印加や温度の低下によって分子振動が抑えられることで Hall

factorは 1に近づいていく (図 2.10 [56])。この報告例からも有機半導体における Hall factorがキャリア

のコヒーレンス、すなわちバンド伝導性の程度を示していること確認できる。
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図 2.10 ペンタセンにおけるHall効果測定例 [56]。(a)ペンタセン分子構造。(b) Hall facotrの温度お
よび圧力依存性。

なお、ホッピング伝導性とバンド伝導性のキャリアが混在する状況では、ホッピング伝導性のキャリア

がHall電圧を相殺するように運動する。このメカニズムによっても不均質な乱れを有する系ではHall効

果の現れる割合が小さくなる場合がある [57]。

バンド伝導に由来する Hall効果が観測される場合には EF は局在状態ではなくバンド内部に位置する、

あるいは EF がバンドへ近い準位に位置していると考えられる。後者ではバンドへのキャリアの熱励起が

重要である。電子やホールは Pauliの排他律に従って状態を占有するフェルミ粒子であるため、エネル

ギー準位 Eの状態の占有確率は Fermi-Dirac分布関数 fFD(E)に従う。

fFD(E)=
[
exp

(
E−EF

kBT

)
+1

]−1
(2.7)

EF 付近における fFD(E)の値を図示すると図 2.11のようになる。
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図 2.11 Fermi-Dirac分布関数の形状。各温度における EF 付近の Fermi-Dirac分布関数の値。

fFD(E)が EF よりどの程度大きいエネルギー準位まで裾を持つかは温度のエネルギー kBT に依存す
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る。300 Kのエネルギーは ∼0.025 eVであるが、300 Kにおいて fFD(E)は EFから 0.025 eV大きい準位

では ∼0.28、0.05 eV大きい準位では ∼0.13、0.1 eV大きい準位では ∼0.02の値を持つ。そのため、EFが

バンド内の準位に位置していない場合でもバンド端から 1∼2kBT に位置していればバンド伝導の寄与や

Hall効果が観測されると期待できる。

2.3 キャリア伝導に関わる物性の評価

2.3.1 分子軌道および静電ポテンシャル計算

まず、用いる分子のキャリア伝導に関わる性質を理解する目的で、DFT計算による分子軌道および主

鎖の平面性に関連する物理量の評価を行う。D-A型高分子半導体ではドナー性とアクセプター性のモノ

マー軌道が混成することで HOMOが形成されるが、それぞれのモノマー軌道のエネルギー準位が離れす

ぎていると混成の度合いは小さくなり、どちらかのモノマー軌道にキャリアが局在化すると考えられる。

これはキャリア伝導にとって不利な状況である。軌道の混成について評価するために Gaussian 09のプ

ログラムにおける B3LYP汎関数と 6-31G(d)基底関数を用いた DFT計算によって、PBTTTと CDT-BTZ

の HOMOと LUMOの形状を計算した (図 2.12(i,ii))。計算対象には四量体を用いており、計算コストを

低下させるためにアルキル鎖は水素原子に置換した状態で計算を行った。HOMO についてはいずれの

高分子半導体においても分子を構成する２種類のモノマーに広がっていることが確認された。CDT-BTZ

の LUMO についてはアクセプター性のモノマー軌道に多く分布することが示されている。このため、

CDT-BTZはホールの伝導に適した半導体であると考えられる。

一部の D-A型高分子半導体について報告されている主鎖の平面性について DFT計算によって最適化さ

れた構造から考察する。最適化構造において PBTTTでは芳香環の間のねじれは平均して 9.8◦ であるの

に対し、CDT-BTZでは 0.1◦ よりも小さくなっている。芳香環のねじれは結合が二重結合性を有するほど

に抑えられるが、芳香環の間の結合長は平均すると PBTTTでは 1.44 Å、CDT-BTZでは 1.45Åと両者に

大きな違いはない。また、これらの値は一重結合 (1.54 Å)よりもベンゼンにみられる一重結合と二重結合

の中間 (1.40 Å)に相当する値に近くなっており、いずれも主鎖の平面性に寄与していると考えられる。

D-A型高分子半導体では分子内における電荷の偏りによって静電相互作用が働く場合があると考えられ

る。そこで、最適化された構造を用いて分子表面における静電ポテンシャルを Spartan’16(wavefunction

社)のプログラムにおいて B3LYP汎関数と 6-31G(d)基底関数を用いて計算した。ドナー性モノマーのみ

から構成される PBTTTにおいては π電子が存在する芳香環上が負に帯電し、側面が正に帯電している。

一方、CDT-BTZではアクセプター性モノマーの窒素原子の周辺が大きく負に帯電していることが分かる

(図 2.12(iii))。

芳香環は炭素原子どうしの共有結合でつながれているが、これらの共有結合にかかわる原子以外にも距

離が近くなる原子の対が主鎖において存在しており、芳香環の間のねじれに寄与している可能性がある。

PBTTTでは距離の近い三つの水素原子と硫黄原子の対において、すべての原子が正に帯電していること

が Mulliken電荷の値から示されている。CDT-BTZでは正に帯電した原子どうしの対 (S1-H1、H3-H3’)

と異なる符号に帯電した原子の対 (H2-N2、N4-S4)が存在する (表 2.1、図 2.12(iv))。なお、Mulliken電

荷の値は基底関数に依存することが知られているため厳密に定量的な議論は困難であるが、PBTTTでは
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上記の原子対が静電的に反発するため芳香環のねじれに寄与すると予想される。一方、CDT-BTZでは窒

素原子の負電荷が大きいことに由来し、単純なクーロン相互作用に由来するエネルギーを考えると引力の

寄与が斥力の寄与よりも 4倍程度大きいことが予想される。特に N4–S4 間の距離に注目すると、二つの

原子の van der Waals半径の和 (3.35 Å)よりも明らかに小さく、これらの原子間に静電相互作用が働いて

いることが示唆されている。この N–S原子間の短い距離は分子内における静電相互作用を利用した他の

平面性の高い材料においても報告されている [39]。より定量的な議論には分子動力学計算などが必要であ

ると考えられるが、DFT計算からは静電相互作用による主鎖の平面性向上が示されており、図 2.2に示

した IDT-BTと同じく CDT-BTZも主鎖の平面性が高い剛直な分子であることが予想される。

(a) (b)

HOMO

LUMO

electrostatic
potential

S1
H1

H2 S2 H3 S3 S1
H1

N2
H2

H3
H3’

N4

S4

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Positive Negative
100 kJ mol-1 -100 kJ mol-1

図 2.12 PBTTTと CDT-BTZ４量体における分子軌道および静電ポテンシャル計算。(a) PBTTT、
(b) CDT-BTZ について B3LYP 汎関数と 6-31G(d) 基底関数を用いて計算した (i) LUMO および
(ii) HOMO の形状、(iii) 静電ポテンシャルおよび (iv) 中心付近の拡大図。拡大図では隣接した芳
香環のねじれに寄与する原子について、正に帯電した原子は赤、負に帯電した原子は青のマークおよ

び文字で表記している。

表 2.1 最適化構造における主鎖の平面性に関連する物理量。

PBTTT CDT-BTZ

Mulliken電荷 原子間距離 (Å) Mulliken電荷 原子間距離 (Å)

S1: 0.27 H1: 0.16 2.95 S1: 0.25 H1: 0.16 2.65

H2: 0.16 S2: 0.26 2.95 H2: 0.18 N2: −0.59 2.31

H3: 0.17 S3: 0.27 2.94 H3: 0.14 H3’: 0.14 2.13

N4: −0.58 S4: 0.31 2.87
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2.3.2 GIWAXS測定

CDT-BTZ-C16を含む各種高分子半導体について伝導特性に大きく寄与する集合体構造、πスタック間

距離、およびその周期性を評価する目的でスピンコート膜における GIWAXS測定を行った。高分子半導

体のミクロな πスタックなどの構造は、アニール処理における分子の運動性が高い状態からゆっくり冷却

することによって決定される。したがって、薄膜の配向性や周期性についてはプロセス手法に依存すると

しても、πスタック間距離の評価や分子間の比較についてはスピンコート膜を用いた測定によって可能で

あると考えられる。図 2.13に GIWAXSの測定結果を示す。
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図 2.13 各種高分子半導体スピンコート膜のGIWAXS測定結果。(a) PBTTT-C14、(b) CDT-BTZ-C16、
(d) IIDDT、(d) PDPP-2T-TT-ODのスピンコート膜における GIWAXS測定結果と分子構造。

edge-on配向をとる高分子半導体では qxy 方向に πスタックの周期性に由来するピーク、qz には二次

元シートが積層する周期性に由来するピークが観測されるが、本実験で用いた四種類の高分子半導体は程
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度の差はあるが edge-on配向が主に観測されている。πスタックの周期性に由来するピークは qxy 方向の

1.6∼1.8 Å−1 付近に観測されている。

伝導特性に重要である πスタックの周期性を評価するために、観測された強度を原点から 0∼15◦ の範

囲で積算し、得られた一次元プロットは Pseudo-Voigt関数を用いてフィッティングを行った (図 2.14)。

なお、プロットにおいて 1.6 Å−1 以下に見られるブロードなピークはアルキル鎖など πスタック以外の周

期性に由来する回折であることが知られている [27]。πスタック間距離としては CDT-BTZおよび IIDDT

を用いた場合に PBTTTよりも短い 3.57∼3.58 Åの値が観測された。
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図 2.14 各種高分子半導体スピンコート膜の πスタック周期性。(a)面内方向周期性に由来するピー
ク。(b)πスタック間距離、(c)周期性乱れを表す g値の高分子半導体種による比較。

表 2.2 各種高分子半導体スピンコート膜の πスタック周期性に関連する評価結果。

Material d-spacing (Å) FWHM (Å−1) g (%) ∆g (%)

PBTTT 3.70 0.092 9.3 0.1

CDT-BTZ 3.57 0.091 9.1 0.3

IIDDT 3.58 0.081 8.6 0.2

PDPP2T-TT 3.87 0.085 9.2 1.1
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短い πスタック間距離の実現にはアルキル鎖による排除体積効果を抑えることが重要であると議論さ

れており、今回用いている IIDDTはアルキル鎖の分岐位置の制御によって高分子半導体としては短い π

スタック間距離を有する [40]。周期性の乱れを表す g 値に注目すると、測定誤差が大きい PDPP2T-TT

以外では 8∼9% 程度であり、微結晶性といわれる PBTTTと大きく差がないことが明らかになった。ま

た、同じ周期性乱れの程度であれば πスタック間距離の短い分子では乱れの影響に対して分子間相互作用

が相対的に大きくなるため、CDT-BTZおよび IIDDTでは PBTTTと比較して局在状態密度が小さくなる

と予想される。

2.3.3 PYS測定

汎用に用いられる Au電極からよく注入することができる 5.0 eV程度までの IP を有することは、物性

測定を行う上で半導体材料に望まれる特性の一つである。そこで各種高分子半導体薄膜について PYS測

定を用いて IP の評価を行った。図 2.15(a)にはまず光電子収量 γをプロットしている。γは IP に相当す

る紫外光のエネルギーから立ち上がり、エネルギーが高いほど増加していくと予想される。6.5 eVから酸

素と紫外光の反応が予想されるが、ある程度の真空度 (1×10−2 Pa程度)を用いること及びバックグラウ

ンド補正によってその影響は抑えられていると考えられる。
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図 2.15 各種高分子半導体の PYS測定。各種高分子半導体スピンコート膜を用いた PYS測定から観
測された、入射した紫外光のエネルギーに対する (a)収量 γおよび (b)γ1/3 のプロット。

表 2.3 各種高分子半導体スピンコート膜の IP 評価結果。

分子名 IP (eV)

P3HT 4.69

CDT-BTZ 4.80

PBTTT 4.86

IIDDT 5.26

PDPP2T-TT 5.24

PNDI2T 5.84
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8.5 eV付近から γは減少に転じているが、これはアルキル鎖からの光電子放出が始まるためと考えられ

る。アルキル鎖のように絶縁性の部分から光電子が放出された場合には正に帯電した部位へ補償電荷が流

れ込みにくいため、補償電流の値は小さくなる。このような事情から電流測定による方法では π共役構造

の高分子半導体主鎖からの励起が起きるエネルギー領域でのみ測定が正しく行われていると考えられる。

測定された γの 3乗根をプロットし (図 2.15(b))、その立ち上がりから IP を求めた結果の一覧を表 2.3に

示している。なお、PNDI2Tのみ n型半導体として用いられ、そのほかは p型半導体として用いられて

いる。GIWAXSによる評価から CDT-BTZと IIDDTは同程度の πスタック間距離を有していることが示

されていたが、FET活性層としては良好なキャリア注入が期待される CDT-BTZの方が適していると考え

られる。実際、IIDDTや PDPP2T-TTなどを用いた FETの報告例では接触抵抗に由来すると思われるト

ランスファーカーブの歪みが生じており、移動度を正しく評価することは困難である [58,59]。

2.4 CDT-BTZ液体表面上圧縮膜の配向評価
前節までに単一分子における HOMOの広がりと主鎖の平面性、薄膜における短い πスタック間距離と

適度な IP の値を確認した CDT-BTZは高分子半導体材料として有望である。そこで CDT-BTZに対して

液体表面上における圧縮による配向化プロセスを行い、作製された圧縮膜の配向評価を行った。偏光顕微

鏡を用いた観察では 45◦ の回転により消光が観測されており、圧縮膜において異方性のある構造が形成さ

れていることが確認された (図 2.16(a, b))。偏光吸収スペクトルを測定したところ、圧縮に用いたガラス

プレートと平行方向において吸光度が大きくなることが分かった (図 2.16(c))。高分子半導体の光吸収は

主鎖方向の偏光を吸収するため、この吸収の異方性は圧縮膜中において高分子主鎖が配向化していること

を示している。また、垂直方向における吸光度の比を二色比として定義すると、これは 4.6という高い値

であり、配向性が高いことが示された。
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図 2.16 CDT-BTZ圧縮膜における主鎖配向性評価。CDT-BTZ-C16圧縮膜の偏光顕微鏡クロスニコ
ル観察における (a)消光位および (b)対角位。(c)偏光吸収測定における入射光の偏光による吸光度の比
較。parallelでは偏光と高分子主鎖の方向が一致しており、perpendicularはそれと垂直方向である。

原子間力顕微鏡 (AFM)によって薄膜表面を観察したところ、ランダム配向をするドロップキャスト膜

には見られないようなファイバー状の構造が観測された (図 2.17)。薄膜内部における詳細なファイバー
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構造の密度は不明であるが、配向化したファイバー構造が配向化プロセスによって形成されていることが

確認された。また、FETでは AFMにより観察を行った表面とは逆側の界面を用いていることに注意が必

要である。
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図 2.17 AFMによる CDT-BTZ薄膜の表面形状の違い。(a) CDT-BTZ-C16のドロップキャスト膜。
(b) CDT-BTZ-C20の圧縮膜。　 (c) CDT-BTZ-C16の圧縮膜。

2.5 FET移動度の評価

2.5.1 配向膜とランダム配向膜の比較

ドロップキャスト膜および配向膜を用いた FETの特性の評価を二端子測定によって行った。CDT-BTZ

は高分子半導体としては高い移動度をランダム配向状態のドロップキャスト膜においても示しており、線

形移動度は C16分子において 0.7 cm2 V−1 s−1 (図 2.18), C20 分子において 0.8 cm2 V−1 s−1 (図 2.19)に

達している。同一の FET構造による PBTTTのスピンコート膜やドロップキャスト膜を用いた FETは

0.1 cm2 V−1 s−1 程度の値を示しており [36]、CDT-BTZが分子として高いポテンシャルを有していること

が示された。配向膜を用いた FETでは移動度が著しく向上し、C16分子では 4.5 cm2 V−1 s−1 (図 2.20)、

C20 分子では 8.4 cm2 V−1 s−1 となった (図 2.21)。なお、デバイス間での比較を行いやすいように、線

形領域についてはチャネルの形状によって規格化した二次元伝導度 σ□ をプロットしている。σ□ の値は

移動度と同様に配向膜においてドロップキャスト膜よりも 1桁程度高い値に達していることが分かる。

CDT-BTZ-C20配向膜を用いた FETの移動度は報告されている高分子半導体 FETにおける線形移動度と

して最高の値であり、分子設計および配向プロセスの組み合わせが高い移動度を実現する目的に適ってい

たと考えられる。
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図 2.18 CDT-BTZ-C16のドロップキャスト膜を用いた FET特性。(a)線形領域。(b)飽和領域。(c)
出力特性。絶縁膜の SiO2 の厚みは 500 nm、チャネル比は L/W = 0.1である。
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図 2.19 CDT-BTZ-C20のドロップキャスト膜を用いた FET特性。(a)線形領域。(b)飽和領域。(c)
出力特性。絶縁膜の SiO2 の厚みは 500 nm、チャネル比は L/W = 0.1である。
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図 2.21 CDT-BTZ-C20の配向膜を用いた FET特性。(a)線形領域。(b)飽和領域。(c)出力特性。絶
縁膜の SiO2 の厚みは 500 nm、チャネル比は L/W = 4.5である。

2.5.2 伝導特性の異方性

CDT-BTZ-C20配向膜を用いた FETについて伝導特性の異方性を評価するために、主鎖配向と平行お

よび垂直方向における FET特性比較を単一の配向膜を用いて行った。線形領域における FET特性を図

2.22に示す。同一の測定条件における電流値は主鎖配向と平行方向において 8.6倍程度も垂直方向より高

く、伝導特性の異方性が非常に大きいことが確認された。
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図 2.22 CDT-BTZ-C20の配向膜を用いた FET特性の異方性評価。(a, b)線形領域 (VD = −2 V)にお
ける FET特性。赤線が主鎖配向と平行方向、黒線が主鎖配向と垂直方向の伝導特性を測定するように
設置された電極を用いた測定結果である。絶縁膜の SiO2 の厚みは 500 nmである。

本デバイスではレーザーエッチング処理や十分大きなチャネル幅を使用していないため、FETのジオ

メトリーとして想定している部分以外からの電流の回り込みが生じると予想される。そのため、移動度の

値については過剰評価をする可能性があるが、先述した電流値の平行および垂直方向の比較については正

しく行うことができていると期待される。回り込みを考慮せずに計算した移動度は主鎖配向に平行方向

において ∼7 cm2 V−1 s−1 であり、高い移動度を示す配向膜について評価していることが示された。従っ

て、本研究において実現した高い FET移動度は主鎖配向の方向において観測されるものであり、高移動

度 FETの実現における配向化プロセスの重要性が示された。

2.5.3 移動度のキャリア密度・温度に対する依存性

最も高い移動度を示した CDT-BTZ-C20配向膜を用いた FETについて、4端子測定を用いた線形特性

の評価結果を図 2.23(a, b)に示す。接触抵抗の影響を排除した 4端子測定の評価において線形移動度は

11.4 cm2 V−1 s−1 に達した。また、移動度はゲート電圧、すなわちキャリア密度に大きく依存しているこ

とがわかる。高分子半導体は高い局在状態密度を有しており、キャリア密度を高くするほど運動性の高

い状態へキャリアを励起しやすくなり、移動度が向上することが知られている (trap filling 効果 [35])。

測定結果からは本研究で作製した FETについても trap fillingの効果が非常に大きいことが示されてい

る。また、達成された 11.4 cm2 V−1 s−1 という値はホッピング伝導では到達することが困難な値であり、

CDT-BTZの配向膜において非局在化したキャリアによるバンド伝導が生じていることを示唆している。

そこで伝導機構についての知見を得るために FET移動度の温度依存性測定を行った (図 2.23(c))。C16

分子、C20分子いずれにおいてもキャリア密度が上昇するほど移動度の値が増加しており、また、最も高

いキャリア密度の測定条件において移動度は熱活性化型とは異なる挙動を示している。これは作製した

FETではホッピング伝導が支配的ではなく、バンド伝導の寄与が現れていることを示唆しており、trap

filling効果によって EF がバンド端に十分近いエネルギー準位にシフトしていると考えられる。
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図 2.23 移動度のキャリア密度および温度依存性。CDT-BTZ-C20配向膜を用いた FETの 4端子法に
よるゲート電圧に依存した (a)伝導度および (b)移動度の評価。(c)キャリア密度・温度に対する 4端子
法を用いて評価した移動度の依存性。

2.6 Hall効果測定
移動度の温度依存性によってバンド伝導の寄与が示唆されたが、相転移現象が室温付近でも生じる柔ら

かい有機材料において、移動度の温度依存性のみから議論を行うことは正確性に欠ける場合がある。そこ

で、直接的にキャリアの挙動に関する知見を得ることができる Hall効果測定を行った。サンプルの面外

方向に磁場を印加した時に、サンプル面内の電流と垂直方向において観測される電圧 Vtrans は、Hall効

果が現れる場合には磁場に対して線形に応答する。図 2.24では CDT-BTZ-C20の配向膜を用いた FETに

おけるHall効果の測定結果を示している。300∼200 Kにおける測定において Vtrans は印加された磁場に

明瞭に追従しており、すなわち Hall効果の観測に成功している。高分子半導体を用いた固体誘電体によ

る FETで Hall効果を観測した例は本研究が初めてである。
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図 2.24 Vtrans の測定結果。(a) 300 K、(b) 200 K における Hall 効果測定結果。nFET = 3.2×1012

cm−2 における測定結果を掲載している。

300 Kにおける測定結果の磁場による線形フィッティングを図 2.25に示す。FETを用いた測定では低

ゲート電圧において電圧端子やソース、ドレイン電極における接触抵抗が高いために測定ノイズが大きく

なることが一般的である。ここで示すフィッティングからは VG=−20 VにおいてもHall効果が正しく評

価できていると考えられる。
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図 2.25 Hall効果測定結果のフィッティング例。CDT-BTZ-C20配向膜を用いた FETにおいて観測さ
れた Vtrans の磁場に対する線形フィッティングを示している。測定温度は 300 Kであり、用いた VG
の値を図中に表示している。
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Hall 効果の現れている割合を調べるために、enHall と FET によって注入される電荷密度 enFET =
C(VG −Vth)を図 2.26に示している。両者の比から見積もると Hall factor α は C16分子で 0.4、C20分

子で 0.3程度の値となった。Hall効果は非局在化したキャリアの運動量や波数 kがよい量子数である時、
すなわち周期性を持つ系においてバンド伝導をしている時に観測される現象である。キャリアのコヒーレ

ンスが自由電子と同じ大きさの Hall効果を生じるのに十分でない、あるいはホッピング伝導性とバンド

伝導性のキャリアが混在しているとHall効果の現れる割合が低下することが報告されている [56,57]。例

としてペンタセン単結晶では室温付近において Hall factorは 0.5程度の値となる [56]。これを踏まえる

と、本研究における Hall効果の測定結果は完全な自由電子よりは構造乱れなどの影響を受けているもの

の、バンド理論による描像が高分子半導体において成り立つことを示している。強い分子間相互作用を有

する CDT-BTZを配向化することによって従来の高分子半導体よりも小さな局在状態密度が実現し、FET

によるキャリア注入によって EF がバンド端付近に位置していると考えられる。
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図 2.26 Hall factor α の見積もり。300 Kにおける Hall効果測定から得られた nHall と nFET の比

較。(a)CDT-BTZ-C16、(b)CDT-BTZ-C20の配向膜を用いた結果である。

200 Kまでの温度で測定を行ったところ、いずれの温度においても明瞭な Hall効果のシグナルを観測

しており、これらの温度領域でバンド伝導性が実現していることが示された。ところで、C20分子の FET

移動度は 200 Kにおいて温度の低下に対して減少しており、これはキャリアの熱活性化型の伝導を示唆

する。熱活性化型の移動度とHall効果の観測という結果を解釈するために 2つの測定の違いを考えると、

FET移動度は 150 µmのデバイス全体にわたる伝導現象から評価しているのに対し、Hall効果はミクロ

な磁場とキャリアのカップリングによる現象を観測していることが挙げられる。したがって、バンド伝導

性を有するキャリアが薄膜中に存在するドメイン境界等の障壁を乗り越えながら伝導している、という描

像によって実験結果を説明することができる。

C16分子の最も高いキャリア密度にける移動度は 240 Kまでの測定で単調に増加しており、キャリア

伝導は主にバンド伝導によって支配されていると考えられる。構造周期性の乱れが大きな高分子半導体

においてこのような状態が FET程度のキャリア密度で実現するのは驚くべき結果である。高分子半導体

FETにおいて on状態と off状態の分光測定結果を比較する電荷変調分光によって、キャリアが薄膜中の

どのような領域に注入されるかが研究されている [7,60]。それらの結果によると、電極からの伝導パスが

つながりやすい薄膜中の配向度や結晶性が高い領域にキャリアが選択的に注入されることが示されてい
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る。GIWAXS測定では薄膜の平均的な構造周期性を評価しており、FET測定では GIWAXS測定結果が

示すよりも構造周期性の高い領域におけるキャリア伝導を観測している可能性がある。

2.7 結論
分子内に広がったHOMO、主鎖の平面性、3.58 Åの短い πスタック間距離が示す強い分子間相互作用、

薄膜における edge-on配向というキャリア伝導に有利な性質を持つ D-A型高分子半導体 CDT-BTZに対

して配向化処理を行った。配向化には分子の再配列が促進されるような高温の液体表面上において薄膜を

圧縮する手法を用いた。圧縮膜では主鎖が配向化しており、主鎖方向において 11.4 cm2 V−1 s−1という非

常に高い FET移動度が観測された。trap fillingが生じる高キャリア密度領域の移動度は熱活性化型とは

異なった温度依存性を示し、EFがバンド端に十分近いエネルギー準位に位置していることが示唆された。

そして高分子半導体を用いた FETとしては初めて明瞭なHall効果の観測に成功し、バンド伝導性が実証

された。

他の研究報告における移動度の評価結果との比較について考察する。3.7 Å程度の πスタック間距離を

持ち、主鎖のねじれ運動が報告されている [37] PBTTTでは、大きな局在状態密度 [7]によってドメイン

内部でもキャリアは熱活性化型の挙動を示す [29]ことが知られている。また、液体表面上における配向化

を用いた場合でも移動度は ∼1 cm2 V−1 s−1 であった [36]。このため、高移動度を実現するために D-A型

高分子半導体が盛んに研究されてきた。主鎖の平面性やねじれ運動について改善した D-A型高分子半導

体であっても 4.1 Åの長い πスタック間距離を有する IDT-BTでは熱活性化型の 1.2 cm2 V−1 s−1 程度の

移動度が報告されている。3.8 Åの πスタック間距離を持つ D-A型高分子半導体の主鎖配向化では、FET

移動度の活性化エネルギーは室温の 4倍である ∼100 meV程度の値が報告されている [47]。なお、この

報告では高分子半導体がキャリア伝導に不利な face-on配向をとっていた。3.7 Åの πスタック間距離を

持つ D-A型高分子半導体の配向膜の報告では、edge-on配向が実現しているが移動度は 1.4 cm2 V−1 s−1

程度である [61]。

主鎖の平面性が高い D-A型高分子半導体において短い πスタック間距離、edge-on配向と主鎖の配向

化を実現した例は限定的であると考えられる。このような例としては CDT-BTZの一部を窒素原子置換し

た分子を配向化した研究が挙げられ、∼4 cm2 V−1 s−1程度の高い移動度が観測されている [46]。なお、こ

の移動度は飽和領域における移動度の過剰な見積もりの指摘 [58,59]を考慮し、出力特性から線形移動度

を筆者が算出した値である。これらの報告を踏まえると、本研究における高移動度実現のための高分子半

導体とプロセス手法の選択が適切であったことが示唆されている。

本研究の時点における最新の分子設計とプロセス技術を組み合わせることによって高移動度を実現し、

構造周期性やポテンシャル乱れに大きく影響は受けているものの、高分子半導体のバンド伝導性を初めて

実証することができた。
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第 3章

バンド伝導性を実現する
化学ドーピング手法の開発

高分子半導体のドーピングは応用上に必要な特性を実現するだけでなく、キャリア伝導の理解を進める

上で重要な技術であると考えられる。高分子半導体のフェルミ準位 EF はギャップ内の高い局在状態密度

にピン止めされており、FETで実現されるキャリア密度 (∼40モノマーに 1つのキャリア)では非局在性

の状態にキャリアが注入や励起されないと従来は考えられてきた。前章では高分子半導体において初とな

るバンド伝導性を FETにより実証したが、キャリアのコヒーレンスは依然として周期性乱れや局在状態

密度による影響を受けていることが示唆された。そのため、化学ドーピングによって高いキャリア密度

を注入することがバンド伝導性を顕在化させ、その理解を深めるには有効であると考えた。このことは、

PBTTT微結晶の構造周期性を乱すことなく化学ドーピングを行った研究において、バンド伝導性が観測

された報告によって裏付けられた [62]。本研究では化学ドーピングされた薄膜におけるキャリア密度や構

造周期性をさらに高める手法を開発することが重要であると考え、新たな化学ドーピング手法の開発に取

り組んだ。特にアニオン交換現象とドーピング現象を組み合わせた「アニオン交換ドーピング」という手

法を考案し、従来の化学ドーピングでは困難であった薄膜のキャリア密度、安定性、構造周期性を同時に

向上することに取り組んだ。なお、化学ドーピングによって実現するバンド伝導性および電子状態につい

ては次章以降で扱う。

3.1 背景: 化学ドーピング研究の潮流

3.1.1 ドーピング現象の基礎とMarcus理論

高分子半導体の化学ドーピングはハロゲンによる酸化反応を用いた手法に始まる [3]。高分子半導体

から電子を引き抜き、アニオン状態で配位する酸化剤を p型ドーパントとして用いることができる (図

3.1(a))。以下では p型ドーピングについて扱うが、一部の議論は n型ドーピングにも適用できると考えら

れる。ドーパントを半導体に作用させた際にドーピングがどの程度進行するかはMarcusによる電荷移動

理論 [15]によって説明される。分子構造を変化させることなく起きるドーピング現象は一般に可逆であ

り、電荷移動反応 (正反応)とその逆反応が存在する。これらの反応の平衡によって最終的なドーピング状
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態が定まると考えられる。この平衡状態は以下のように記述される。

SC+Dopant
k1−−*)−−
k−1

[SC•+][Dopant•–] (3.1)

ここで k1、k−1 はそれぞれ電荷移動反応および逆反応の反応速度定数である。半導体を SC、ドーパント

を Dopantと表記している。k1 は以下のように記述される。

k1 = HAB
2

ħ
[

π

kBTλreorg

]1/2
exp

[
− (λreorg +∆G◦)2

4λreorgkBT

]
(3.2)

HABは反応前後の電子状態の相互作用、λreorgは再配向エネルギー、∆G◦は標準反応によるGibbs自由エ

ネルギーの変化量である。上式は Franck–Condon原理に基づいた電子遷移における振動準位を考慮し、

反応前 (SC-Dopant)と反応後 (SC•+-Dopant•–)のエネルギーが等しくなる振動準位間で電子遷移が起き

ることを仮定している (図 3.1(b))。なお、溶液中における電荷移動反応では振動準位に溶媒和分子の運動

までを含めて扱うため、一般的には ∼1 eV程度と大きな値をとる [63]。電荷移動の反応速度を exp(−Ea)

に比例する量となるように活性化エネルギー Ea を定義すると、Ea は (λreorg +∆G◦)2/4λreorg に等しい。

反応速度は反応速度定数と反応する物質の活量の積となり、正反応と逆反応の平衡が成り立つとき両者の

値は等しくなる。

k◦
1 exp

[
− (λreorg +∆G◦)2

4λreorgkBT

]
[SC][Dopant]= k◦

1 exp

[
− (λreorg −∆G◦)2

4λreorgkBT

]
[SC•+][Dopant•–] (3.3)

ここで [A]は物質 Aの活量を表す。指数関数の係数は電荷移動反応と逆反応において等しい値 k◦
1 として

置いている。∆G◦ は正反応と逆反応において逆の符号をとる。これを整理すると以下の表式が得られる。

exp
(
−∆G◦

kBT

)
= [SC•+][Dopant•–]

[SC][Dopant]
(3.4)

そのため、効率的な電荷移動反応によって中性状態よりドープ状態の半導体およびドーパントの活量を大

きくするには、∆G◦ が負に大きな値であればよい。

(a) (b)
Donor Acceotor

LUMOD

HOMOD

LUMOA

HOMOA

e‒

∆G○

2HAB

λreorg

SC-Dopant

SC●+-Dopant●–

∆E

図 3.1 電荷移動反応の模式図。(a)半導体HOMO準位からドーパント LUMO準位へと電荷移動が起
こる。(b)電荷移動反応の前後における Gibbs自由エネルギーの変化。(D-A)は電荷移動前、(D+-A–)
は電荷移動後の状態を表し、横軸は二分子のコンフォメーション変化を表す。



3.1 背景: 化学ドーピング研究の潮流 41

ドーピング現象の駆動力となる ∆G◦ は半導体のHOMO準位とドーパントの LUMO準位の差、すなわ

ち酸化還元ポテンシャルとして主に定められると考えられており [64]、この値は効率的な電荷移動におい

ては室温のエネルギーよりも数倍から 1桁程度大きい。ドーピング量・効率を向上する大きな酸化還元ポ

テンシャルを生み出すために深い LUMO準位を持つドーパント材料の開発が進められてきた。

3.1.2 ドーパント材料の開発

深い LUMO準位に加えてドーパントに求められる要素としては、化学的安定性や高分子半導体との親

和性が挙げられる。導電性高分子研究の初期に用いられてきたハロゲン分子は揮発や拡散が容易に起こる

ため、安定して特性を制御することは難しい [65]。深い LUMO準位を持つ酸化物は電極の仕事関数制御

に用いられるが、このような材料は高分子半導体との親和性が低いために膜全体をドーピングすることは

困難である [66]。分子や錯体でドーパントとして機能する材料は LUMO準位が材料設計によって調整で

きることや、有機溶媒および高分子半導体と親和性が高いことから盛んに研究されている。深い LUMO

準位を実現するために LUMOの軌道を広げる共役構造をとり、さらに-C≡Nや-Fなどの電子吸引基を導

入した構造がよく用いられる。このようなアプローチによって、図 3.2に示すように LUMO準位の異な

る多くのドーパント材料が開発されている。LUMO準位が深いほど主に水や酸素との反応も活性になる

ために安定性は低くなる傾向があり、適切な材料選択が重要となる [64]。他にルイス酸性のドーパントも

研究されている [67]が、分子・錯体性ドーパントと比較して高いドーピング量を安定的に実現するには

至っていない。本研究の時点において分子・錯体ドーパントが高分子半導体への組み合わせとして最も盛

んに研究されているドーパント材料群である。

図 3.2 分子・錯体性ドーパント [64]。様々な種類の分子・錯体性ドーパントの構造と LUMO準位。
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3.1.3 ドーピング手法の開発

分子・錯体性ドーパントを高分子半導体に作用させるためには、それらの混合溶液から薄膜を形成す

ることが一般的な手法であった。ところが、このプロセスでは半導体やドーパントの一部が薄膜中で分

離してしまうためにドーピング効率が低いことや、半導体薄膜の構造周期性が乱れることが問題であっ

た [33]。特に後者はバンド伝導性を阻害する要因となると考えられる。しかしながら近年に、これらの問

題を解決するポストドーピング手法が開発された [62]。この手法では高分子半導体のラメラ構造を形成し

たのちに、半導体薄膜に分子性ドーパントを蒸着している。分子性ドーパントが半導体薄膜内に均質に輸

送されることで半導体と効率的に電荷移動反応を起こすとともに、高分子半導体ラメラ構造のアルキル側

鎖領域に格納されることが GIWAXS測定より明らかにされている (図 3.3(a, b))。ドーパントの格納は半

導体薄膜の構造周期性や πスタック構造を阻害せず、これによって Hall効果および第 3章で述べる負の

磁気抵抗効果から二次元のコヒーレントなバンド伝導の実現が確認されている (図 3.3(c, d))。なお、本手

法は高分子半導体 PBTTTと蒸着が容易である分子性ドーパント F4TCNQ (図 3.2)の組み合わせによって

報告されており、他の種類のドーパントに適用可能であるかは検証する必要がある。

(a)

(b)

(d)(c)

図 3.3 PBTTT微結晶の構造周期性を乱さない化学ドーピングにおけるバンド伝導性 [62]。(a)化学
ドーピング手法の模式図。PBTTTのラメラ構造を形成した後に、F4TCNQが蒸着されるとアルキル
鎖領域に F4TCNQが格納される。(b) GIWAXS測定から評価された面外および (インセット)面内方向
における周期性。(c) Hall効果測定結果。(d)負の磁気抵抗効果測定結果。
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3.2 溶液プロセスによるポストドーピング
前節で述べた化学ドーピングの研究を踏まえ、本研究では半導体薄膜の構造周期性を乱さないポスト

ドーピング手法に注目した。先行研究においては蒸着によってドーパントを作用させていたが、これを溶

液プロセスに置き換えることを試みた。これは半導体薄膜をドーパント溶液に浸漬するというシンプルな

手法であるが、温度や溶媒といった環境を制御が可能であり、蒸着では利用できないドーパントも活用で

きる点が長所として考えられる。本節では本手法の原理確認をするとともに、ドープ量を向上するための

ドーパント種を含めた検討を行い、ドープ量やドープされた薄膜の構造周期性について評価を行う。

3.2.1 ドーピング現象の確認と溶媒依存性

効率的な電荷移動が生じることが知られている高分子半導体 PBTTT と分子性ドーパント F4TCNQ

の組み合わせを用いて、溶液プロセスによるポストドーピング手法の原理確認を行った。PBTTT のス

ピンコート膜を製膜しアニール処理を行った後に、スピンコート膜を様々な溶媒を用いた F4TCNQ溶

液や分散液に 60 ◦C の温度条件において浸漬した。半導体薄膜は中性状態では HOMO-LUMO 遷移に

より吸収される可視光の補色が薄膜の色として観察されるが、ドープ状態では脱色することがよく知ら

れている [64]。そこで薄膜の脱色および光吸収スペクトルの変化をもとにドーピング現象の確認を行っ

た。図 3.4(a)に用いた溶媒の一覧が示されている。ドーピング現象が起きることによる脱色および光吸

収スペクトルの変化が例えばアセトニトリル溶液および CT-solv.180分散液を用いた場合に観測された

(図 3.4(b, c))。なお、フッ素系溶媒 perfluorotributylamine(図 3.4(a.10))またはその異性体を主成分とす

る CT-solv.180および直鎖アルカンであるオクタンに対して F4TCNQの溶解性は乏しいため、これらの

溶媒について F4TCNQは分散状態となっている。光吸収スペクトルでは F4TCNQ溶液・分散液への浸

漬処理によって、PBTTTの中性状態に相当するピーク (560 nm)が減少し、ドープ状態に相当するポーラ

ロン吸収 (860 nmを中心としたブロードなピークと近赤外領域の吸収)および F4TCNQラジカルアニオ

ンの 2つにスプリットしたピーク (767 nm、869 nm)が現れており、これは PBTTTと F4TCNQの間で

電荷移動が生じたことを示している。CT-solv.180への分散液を用いた場合でもドーピング効果が得られ

ていることが確認できる。

様々な溶媒を用いた場合においてドーピング現象の有無を図 3.4(d)にまとめている。本実験において

確認されているドーピング現象が生じない溶媒は低分子量であるにも関わらず沸点が高い、という共通

点を有している。この特徴は分子間相互作用が強い溶媒において見られるものであり、これらの溶媒が

F4TCNQを強く溶媒和することによってドーピング現象が阻害された可能性が考えられる。ドーピング

現象に伴ってドーパントが溶液層から薄膜に取り込まれる場合には、ドーパントの溶媒和による Gibbs自

由エネルギーの利得が失われるため、溶媒和の効果はMarcusの表式における再配向エネルギー λreorg だ

けでなく ∆G◦ にも寄与する。したがって、強い溶媒和による大きなエネルギー利得はドーピングの駆動

力を低下させる、というモデルによって実験結果を理解することができる。また、本実験によって強い溶

媒和を生じない溶媒を選択することで効率的なドーピングを実現できることが確認された。なお、より定

量的には溶媒のドナー数およびアクセプター数 [68]に基づいて溶媒和エネルギーを議論することが可能
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であると考えられる。

(a)

(b)

F4TCNQ in
acetonitrile

F4TCNQ in 
CT-solv.180

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

Ab
so

rb
an

ce

2500200015001000500
Wavelength (nm)

 Pristine
 Doped (acetonitrile)
 Doped (CT-solv.180)

(c)
250

200

150

100

50

0

Bo
ilin

g 
Po

in
t (

°C
)

7006002001000
Molecular Weight (g mol-1)

1

2
3 4

5 6

7

8

9

10

(d)

HO
OH

H

O

NH2
S

H3C CH

O
N O

CH3

CH3CN
O

O

OHF

F

F F

FF

F F

F F

N

F

F
F

F

F

F

F
F

F

FF
F

F

F
F

F

F

F

F F

F
F

F

F F
F

1
2 3

4

5 6 7

8
9

10

F

図 3.4 ドーピング現象における溶媒の効果。(a)用いた溶媒の分子構造一覧。 (b) F4TCNQのアセト
ニトリル溶液 (左)および CT-solv.180分散液 (右)の写真、(c)およびそれらを用いた溶液プロセスによ
るポストドーピング前後に測定した PBTTT薄膜の光吸収スペクトルの変化。(d)ドーピング効果の
有無の溶媒分子量および沸点に対するプロット。溶媒の名称は以下の通りである。1: ethylene glycol、
2: N,N-dimethylformamide、3: dimethyl sulfoxide、4: N-methylpyrrolidone、5: acetonitrile (アセト
ニトリル)、6: hexane (ヘキサン)、7: n-butyl acetate (酢酸ブチル)、8: octane (オクタン)、9: octafluoro-
1-pentanol、10: perfluorotributylamine

3.2.2 構造・伝導特性の評価によるドーピング現象の確認

構造および伝導特性の観点から PBTTT薄膜の F4TCNQアセトニトリル溶液および CT-solv.180分散

液を用いたドーピングの評価を行った。図 3.5に X線反射率測定 (X-ray Reflectivity、XRR)の結果を示

している。q ∼0.3 Å−1 付近にみられるピークは面外方向の積層の周期性に由来し、ドーピングの前後で

二次の回折までピークが観測されている。なお、小さいフリンジ構造は主に膜厚によって定まる干渉に由

来している。ドーピング後のピーク位置のシフトは F4TCNQの格納によるものと考えられ、これは蒸着

法における観測 [62]と一致している。また、ピーク形状に大きな変化は見られず、均一な格子定数をも

たらす均質なドーピング、および薄膜構造の周期性維持が実現されていることが示されている。伝導度を
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ドーピング後の薄膜について測定したところ、CT-solv.180分散液を用いた場合には蒸着法と大きく変わ

らない結果が得られた。
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図 3.5 ドープ膜における構造・伝導特性の評価。(a) PBTTT 薄膜のドーピング前後における XRR
測定結果。(b)ドーピング条件による伝導度の比較。F4TCNQ蒸着、アセトニトリル溶液への浸漬、
CT-solv.180分散液への浸漬について表示している。

CT-solv.180を溶媒として用いた場合にはドーパントは分散状態であるものの、高効率なドーピング効

果を得られることが確認された。そこで、この手法をより深い LUMO準位を持つ Molybdenum tris(1-

(trifluoroacetyl)-2-(trifluoromethyl)ethane-1,2-dithiolene) (Mo(tfd-COCF3)3)を用いて行った。Mo(tfd-

COCF3)3 は蒸着が比較的難しく、極性有機溶媒中での安定性にも問題があることが報告されている

が、フッ素系溶媒である CT-solv.180 中では安定に用いることができると期待される。そこで Mo(tfd-

COCF3)3の CTsolv.分散液へ PBTTTスピンコート膜を室温において浸漬したところ、光吸収スペクトル

の変化から効率的なドーピング現象が確認された (図 3.6)。
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図 3.6 Mo(tfd-COCF3)3 を用いたドーピング。(a) Mo(tfd-COCF3)3 の化学構造。(b) PBTTT薄膜を
Mo(tfd-COCF3)3 の CT-solv.180分散液へ浸漬することによる光吸収スペクトルの変化。
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3.2.3 ESR測定によるドーピングの定量評価

ドーピング現象によって半導体にホールが注入される時、このホールと同数のドーパント由来のラジカ

ルアニオンが薄膜中に存在すると考えられる。この場合、ドープ量の定量としては ESRを用いたスピン

密度の定量によって可能である。ESRはマイクロ波と磁場下に置かれたスピンのカップリングを観測す

る手法である。磁場下で Upスピンと Downスピンのとるエネルギーは gµBB0 だけ異なるため (Zeeman

分裂)、このエネルギーに相当するマイクロ波を吸収してスピン状態間を遷移する (図 3.7(a))。gは物質固

有の値をとり、共鳴磁場を与える物理量、µB はボーア磁子、B0 は印加磁場である。実験においては一定

波長のマイクロ波を出力している状態で磁場を掃引し、ゼーマン分裂幅がマイクロ波のエネルギーと一致

することによる吸収を観測しており、この時の吸収強度はスピン磁化率に比例する。局在キャリアにおけ

る磁化率 χCurie とスピン数 Nspin は Curieの法則に従って結び付けられる。

χCurie =
NspinµB

2 g2

4kBT
(3.5)

磁化率とスピン数は比例関係を持っている。測定においてはMn2+/MgOをサンプルと同時に測定してお

り (Mn2+マーカー)、このMn2+マーカーのスピン数は標準試料を用いてあらかじめ求めている。従って、

Mn2+ マーカーとサンプルの磁化率を比較することで、サンプルのスピン数を定量できる。このスピン数

とサンプル体積からスピン密度 nspin を求めることができる。

第 4章で述べるように、PBTTT微結晶の構造周期性を保持したまま化学ドーピングされた薄膜は非局

在化したホールを有しており、その磁化率は Curieの法則には従わずに縮退した系で見られる Pauli常磁

性に従う。Pauli常磁性の磁化率は以下のように表される。

χPauli =
µB

2 g2D(EF)
4

(3.6)

D(EF)はフェルミ準位 EF における状態密度である。Pauli常磁性の表式の由来は縮退している系では磁

化率に寄与するキャリアはフェルミ面上に限られることにあり、その寄与は Curieの法則にしたがう局在

キャリアと比較して無視できるほど小さくなる。また Pauli常磁性においてスピン数を直接算出すること

はできない。そのため、本研究ではドーピング後の薄膜においてドーパントのラジカルアニオンのスピン

数の定量を行うことでキャリア数を求めることにした。

図 3.7(b)に代表的な F4TCNQ蒸着法およびMo(tfd-COCF3)3 の CT-solv.180分散液を用いてドーピン

グされた PBTTT薄膜における ESR測定結果を示す。磁場によるロックイン検出によって測定を行うた

め、得られた微分形スペクトルの積分がマイクロ波吸収強度に相当する。ここでは実験において得られる

微分形スペクトルに対してそれぞれ単一の Lorentz関数を基にしたフィッティングを行った。ピーク位置

から g値を見積もると、F4TCNQドーピングでは g ∼ 2.003、Mo(tfd-COCF3)3ドーピングでは g ∼ 2.008

であり、それぞれ文献値と一致している [62, 69]。PBTTTの g 値は F4TCNQとほぼ一致している [29]

が、Pauli常磁性による寄与となるためここでは無視できると考えられる。複数の寄与が存在する場合に

は g値が異なるためにピーク位置のずれた複数の Lorentz関数の足し合わせが観測されるはずであり、本

実験において得られた単一の Lorentz関数によってフィッティングされるスペクトルではラジカルアニオ
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ン由来の成分が支配的であることが示された。Mn2+ マーカーとの強度比およびサンプル体積を用いてス

ピン密度をもとめると、F4TCNQドーピングの場合に 4.1×1020 cm−3、Mo(tfd-COCF3)3 ドーピングの

場合に 8.0×1020 cm−3 と見積もられた。すなわち、ドーピングによるキャリア密度が上記の数値と等し

いと考えられる。したがって、深い LUMO準位を持つMo(tfd-COCF3)3 を利用することで F4TCNQを

用いた場合と比較して 2倍程度のキャリア密度を実現することが可能であることが分かった。
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図 3.7 ドープ膜における ESR測定。(a)ゼーマン分裂した状態間の遷移がマイクロ波によって生じる
ことの模式図。(b)ドーピング後の PBTTT薄膜における ESR測定結果。

3.2.4 PYS測定によるドーピング駆動力の定量評価

ESR測定において評価されたMo(tfd-COCF3)3 による大きなドープ量は大きなドーピングの駆動力に

よって実現されていると考えられる。そこでこのドーピングの駆動力を評価する手法として PYS測定に

取り組んだ。PYS測定では 2.2.2項において説明したように、薄膜試料から IP を求めることができる。

分子性の半導体は HOMOの混成によってバンドを形成するが、その状態密度は原子軌道を由来とする無

機半導体などと比較して非常に小さい。そのため、1×1020 cm−3 を超えるキャリア密度の注入に伴って

占有状態密度の概形が大きく変化すると考えられる。リジッドな状態密度およびバンドを仮定した場合に

は、中性状態では HOMOバンドの端に位置していた IP が電子の引き抜きによって大きい値へシフトす

ることが予想される。ドープされた PBTTT薄膜における PYS測定結果を図 3.8(b)に示している。本実

験では PBTTTスピンコート膜をドーピング溶液へ浸漬したサンプルを用いている。このプロットから中

性状態から F4TCNQドープ、Mo(tfd-COCF3)3 ドープによって大きく光電子収量 γの立ち上がりがシフ

トしていることが分かる。IP はそれぞれ 4.83 eV、5.20 eV、5.43 eVと評価された。

ドーピング平衡 (式 3.1)を考慮すると、ドーピングを駆動するドーパント LUMO準位 (LUMODo)と

IP が一致する付近において電荷移動による Gibbs自由エネルギーの利得 ∆G◦ が 0に近づき、電荷移動

とその逆反応が拮抗することでドーピング現象が進行しなくなると考えられる (図 3.8(c))。そのため、

IP の測定からドーピングの駆動力がどの程度の大きさであるかを定量的に評価することが可能である。

F4TCNQドーピングによる IP の値は F4TCNQの LUMO準位の文献値 [64]と一致しており、PYSに

よってドーピングの駆動力が評価できていることが示された。このことから、深い LUMO準位を有す
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るMo(tfd-COCF3)3 を用いると F4TCNQと比較して 0.23 eVもドーピングが促進され、その結果として

ESR測定によって観測された 2倍程度のキャリア密度が実現されたと考えられる。
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図 3.8 PYS測定による IP の評価。(a) PYS測定セットアップの模式図。(b) PBTTT薄膜のドーピン
グ前後における PYS測定結果。(c)ドーピングに伴う占有状態密度と IP の変化の模式図。HOMOSC
は半導体の HOMO準位、LUMODo はドーパントの LUMO準位を表す。

ドープ膜の測定では半導体だけでなくドーパントのラジカルアニオンからの光電子も観測されていると

考えられる。複数の成分から光電子が生じる場合、本来より低いエネルギーから光電子収量が立ち上がる

可能性があるため IP を過小評価する場合がある一方、過大評価することはない。ドーパントは単一の分

子や錯体として半導体薄膜中に存在するために固体状態に見られる広いバンドの幅は有していない。ま

た、均質なドーピングにおいてはドーパントの存在する環境やそのポテンシャルは均質であることが予想

される。この場合、ドーパント LUMO上の電子に由来する占有状態密度は IP 付近のエネルギー幅の狭

い範囲に存在すると考えられる。また、IP の過小評価につながる IP より浅い準位に位置するドーパン

ト LUMO上の電子は電荷移動の逆反応によって半導体 HOMOバンドへと遷移するため、その影響は室

温のエネルギー (25 meV)による揺らぎ程度であると考えられる。以上を踏まえると、PYS測定を用いた

ドーピング駆動力の評価では過大評価は起こらず、過小評価は起きたとしても熱揺らぎ程度であること

が期待される。このことは、F4TCNQドーピングにおいて IP と LUMO準位がほとんど一致することに
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よっても裏付けられている。

ドーピング駆動力と IP が一致を示すのは電子の引き抜きによる占有状態密度の大きな変化、および均

質なドーパントの格納が起きるためであると考えられる。これは表面のみで電荷移動反応が起こる電極反

応 [63]とは異なった特徴である。中性状態から F4TCNQドーピングでは IP が 0.37 eVシフトし、この

時のキャリア密度は 4.0×1020 cm−3である。一方、Mo(tfd-COCF3)3 ドーピングでは IP が 0.60 eVシフ

トし、この時のキャリア密度は 8.0×1020 cm−3である。IP のシフトとキャリア密度の変化が線形でない

ことは、状態密度のエネルギー依存性を反映していると考えられる。状態密度が乱れによってゆるやかな

分布を持つ高分子半導体 [7]の場合には、IP がバンド中央付近の極大値を超えない限りはドープ量が上昇

するほどドープ量に対する IP のシフト量は緩やかになると予想される。IP シフト量の絶対値について考

えると、例えば 1 eVの幅を有する HOMOバンドでは平均して 0.2 eVの範囲に 4×1020 cm−3 の状態密

度があることが予想され、これは F4TCNQとMo(tfd-COCF3)3 ドーピングにおける IP およびドープ量

の差にほぼ一致する。以上の考察を踏まえると、F4TCNQおよびMo(tfd-COCF3)3 ドーピングにおける

ドープ量と IP シフト量は妥当な範囲に収まっており、PYS測定によってドーピングの駆動力およびドー

プ量に関する知見を得ることができていると考えられる。

3.2.5 Mo(tfd-COCF3)3ドーピングによる薄膜の構造変化

3.1節で述べたように高いドープ量と半導体薄膜の構造周期性の維持を両立することがバンド伝導性の

研究において重要である。そこで高いドープ量を実現した Mo(tfd-COCF3)3 を用いた溶液プロセスによ

るドーピングについても XRRを用いて周期性の評価を行った (図 3.9(a))。すると、面外方向の周期性に

由来するピークの幅がMo(tfd-COCF3)3を用いた場合にはブロードになっており、すなわち半導体薄膜の

周期性が乱されていることが分かった。この原因としては、比較的かさ高い錯体であるMo(tfd-COCF3)3
はラメラ構造を乱さずに格納することができなかった可能性が考えられる。PBTTTのラメラ構造にドー

パントを格納する際に、負に帯電したドーパントは正に帯電した PBTTT主鎖に近づくように配位すると

考えられる。ところが主鎖と共有結合しているアルキル側鎖は主鎖と近いものほど自由に動くことができ

ず、ドーパントが占有できる空間は限られている。PBTTTについての分子動力学計算を用いた報告 [70]

の結果から現実的な分子の配置を考えると、F4TCNQのように平面的な分子しか立体障害を起こすこと

なくラメラ構造の空隙に配位することはできない (図 3.9(b, c))。そのため、かさ高いMo(tfd-COCF3)3 を

用いたドーピングは半導体薄膜の構造周期性を低下させる結果になったと考えられる。
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図 3.9 ドーピング後のアニオン格納状態と周期性。(a)ドーピング後の PBTTT薄膜における XRRス
ペクトル。(b, c) PBTTTラメラ構造への F4TCNQ格納状態の現実的なコンフォメーションの例。

3.3 アニオン交換ドーピング
3.2節では溶液プロセスによるMo(tfd-COCF3)3 ポストドーピングによって従来よりも高いキャリア密

度を達成したものの、半導体薄膜の周期性を低下させる結果となった。前節までの議論からドーパント材

料への要件をまとめると、深い LUMO準位、化学的安定性、溶液プロセスとの親和性、ラメラ構造の周

期性を乱さない形状が求められる。しかしながらこれらの要件を単一のドーパントで実現することは困

難である。なぜなら深い LUMO準位を持つ材料は一般的に化学的に不安定になりやすい [64]、あるいは

Mo(tfd-COCF3)3 のようにかさ高い構造によって反応性を低下させているからである。これを踏まえ、本

研究ではドーパントの LUMO準位によって決定される酸化還元ポテンシャル以外によって電荷移動反応

を制御することを検討した。ドーピング平衡では Gibbs自由エネルギーの変化量が重要であり、これは

酸化還元ポテンシャル以外にも依存すると考えられる。ドーピング現象において軌道エネルギー準位以外

に大きなエネルギースケールを有する要素としては Coulomb相互作用 (0.1∼3.0 eV)が挙げられ [71,72]、

例えば半導体とアニオンのイオン間相互作用はアニオン種に対しても大きな依存性を持つことが報告され

ている [73]。そこでイオン間相互作用をドーピング現象の促進に用いる初めての試みを行い、アニオン交

換ドーピングという新たなドーピング手法を開発した。本節ではこの新たな手法の原理や得られるドーピ
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ング効果について議論を行う。

3.3.1 アニオン交換ドーピングのコンセプト

ここではまず、アニオン交換ドーピングのコンセプトを説明する。通常の有機溶媒の溶液中におけるポ

ストドーピングでは PBTTTと F4TCNQ間の電荷移動反応の後に、ラジカルアニオン化した F4TCNQ

が半導体膜に取り込まれる (図 3.10(a))。一方、アニオン交換ドーピングでは有機塩を含む F4TCNQ溶液

をドーピング溶液として用いており、これは例えば溶媒としてイオン液体 EMIM-TFSIを用いることで

実現される。この場合、(i) PBTTTと F4TCNQ間の電荷移動反応が起きたのちに、(ii)生じた F4TCNQ

のラジカルアニオンは TFSIアニオンによって交換される。(iii)そのため、PBTTTは TFSIアニオンに

よってドープされた状態となる (図 3.10(b))。
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dopant solution

holePBTTT film CT

X+ Y –

F4TCNQ•–

dopant solution

PBTTT film

AnionExchange
 Y

 X+ –
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F4TCNQ•–dopant solution

PBTTT film Y

 X+

– hole

(i) (ii) (iii)

  (i)    PBTTT + F4TCNQ + X+ + Y– → [PBTTT•+][F4TCNQ•–] + X+ + Y–

(ii,iii)  [PBTTT•+][F4TCNQ•–]  + X+ + Y– → [PBTTT•+][Y–] + X+ + F4TCNQ•– 

F4TCNQ F4TCNQ•–

dopant solution

holePBTTT film CT

PBTTT + F4TCNQ → [PBTTT•+][F4TCNQ•–] 

Conventional molecular doping

Anion exchange doping

(a)

(b)

図 3.10 アニオン交換ドーピングのコンセプト。(a)溶液プロセスによるポストドーピングの模式図。
(b)アニオン交換ドーピングの模式図。(i) F4TCNQは PBTTTとの電荷移動によってラジカルアニオ
ン状態になり、(ii)このラジカルアニオンはドーピング溶液中の Y – によって交換される。(iii)最終的
に PBTTTは Y– によってドープされた状態となる。

分光測定によるアニオン交換の検証

先述した連続的な電荷移動とアニオン交換の現象を実証するために、ドーピング処理後の PBTTT薄

膜を用いて各種分光測定を行った。図 3.11に示す光吸収スペクトルからは F4TCNQの溶媒として有機

溶媒 (酢酸ブチル)を用いた場合、EMIM-TFSIを用いた場合のいずれにおいても PBTTTの中性状態の

ピーク (560 nm)が減少し、ドープ状態の吸収 (860 nmを中心とするブロードなピーク、および近赤外領

域の吸収)が増加していることから、ドーピング現象が生じていることが分かる。ここで F4TCNQ•– に

由来するピーク (767 nm、869 nm)に注目すると、これは有機溶媒を用いたドーピングでのみ観測され、
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EMIM-TFSIを用いた場合には F4TCNQ•– が半導体薄膜に残されていないことが示されている。なお、

ドーピング現象は F4TCNQを含まない EMIM-TFSIや有機塩である Li-TFSIの溶液に PBTTT薄膜を浸

漬した場合には生じないことから、ドーピング現象を生じさせるために F4TCNQは必要であることが分

かる。
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図 3.11 アニオン交換ドーピング後における薄膜の光吸収スペクトル。PBTTT薄膜を F4TCNQ溶
液、F4TCNQを溶かした EMIM-TFSI、F4TCNQを含まない EMIM-TFSI、Li-TFSI溶液に浸漬する
処理後の光吸収スペクトル。F4TCNQを含まない EMIM-TFSIおよび Li-TFSI溶液に PBTTT薄膜
を浸漬した場合には中性状態と同一のスペクトルが観測されている。

F4TCNQ•– が半導体薄膜に残されていないことはフーリエ変換赤外分光 (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR)測定からも示されている。F4TCNQの C≡N伸縮モードは FTIR測定によって強い

強度を持つことが知られている [74]。このモードは有機溶媒を用いたドーピングの場合には観測されてい

るが、EMIM-TFSIを用いた場合には確認することができない。したがって、100%に近い割合でアニオ

ン交換現象 (F4TCNQ•–→TFSI–)が起きていることが示されている。

以上の結果から電荷移動およびアニオン交換現象を確認することができ、この手法をアニオン交換ドー

ピングと呼ぶ。また、本手法は溶媒をイオン液体にする以外にも、F4TCNQの有機溶媒中の溶液にイオ

ン液体や有機塩を添加することによっても実現することができる。この方法では室温において固体である

有機塩を用いたアニオン交換ドーピングも可能であり、図 3.12では Li-TFSI、および bis(oxalate)borate

(BOB)のアニオンを含む Li-BOBを用いた例を示している。BOB– は FTIRによって観測することが容

易なカルボニル基を有しており [75, 76]、FTIR測定を行った薄膜の中で Li-BOBを用いてアニオン交換

ドーピングされたものだけが C=O伸縮モードに由来するピークが観測されている (図 3.12(c))。このこと

から、BOB– が F4TCNQ•– と交換されて PBTTT薄膜中に残っていることが明確に示された。
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図 3.12 FTIRによるアニオン交換ドーピングの検証。ドーピング前後の PBTTT薄膜における (a)測
定全領域のスペクトル、および (b) C≡N伸縮モード、(c) C=O伸縮モードが観測される領域の拡大図。
アニオン交換ドーピングについては用いた有機塩の名称を示している。

また、ラマン分光測定を用いた場合でもアニオン交換ドーピングの後に F4TCNQ•– が薄膜中に残され

ていないことが示されている。1443 cm−1 および 1641 cm−1 のピークは F4TCNQの C=C伸縮運動に相

当するピークであり、これは F4TCNQパウダーにおける測定と F4TCNQドーピングにおいてのみ観測

され、アニオン交換ドーピングでは観測されていないことが分かる。
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図 3.13 ラマン分光法によるアニオン交換ドーピングの検証。ドーピング前後の PBTTT薄膜におけ
るラマン分光測定によって得られたスペクトル。アニオン交換ドーピングについては用いた有機塩の

名称を示している。

3.3.2 アニオン交換における駆動力としてのイオン間相互作用

分子性イオンのサイズとイオン間相互作用の相関

新規な手法であるアニオン交換ドーピングの駆動原理を考えるために、まずアニオン交換反応の平衡に

ついて考える。

[PBTTT•+F4TCNQ•–]+X++Y– k2−−*)−−
k−2

[PBTTT•+Y–]+X++F4TCNQ•– (3.7)

k2 および k−2 はアニオン交換反応および逆反応の反応速度定数である。両辺に現れる化合物の活量に

ついて考えると、左辺の Y– は右辺の F4TCNQ•– と比較して著しく活量が高いと考えられる。これは、

PBTTTスピンコート膜を 1 mlのドーパント溶液に浸漬した場合を考えると、F4TCNQ•– の物質量は最

大でも電荷移動反応が生じた分だけ (∼ 10−8 mol)であると予想されるのに対し、Y– の物質量は有機塩の

濃度によって定まる (3 wt%溶液において ∼ 10−4 mol)からである。そのため、上記の平衡は活量だけに

注目すると右へ著しく偏ることが予想される。

しかしながらイオン交換現象は一般に活量のみに依存しない。これはエネルギーとして大きなイオン間

相互作用によって交換反応および交換効率が大きく影響されるためである。イオン間相互作用の最も大き

い寄与はアニオンおよびカチオン上の電荷による Coulomb相互作用に由来すると考えられる。これらの

電荷間の距離はイオンの大きさに依存するために、イオン間相互作用はイオンの大きさに対して大きな依

存性を示す。そこでアニオン交換ドーピングのメカニズムを理解するために、アニオン Y– およびカチオ

ン X+ として様々な大きさのイオン (図 3.14)を用いた場合におけるアニオン交換現象の比較を行った。
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図 3.14 本研究で用いた分子性イオンの構造。(a)アニオン、(b)カチオンの分子構造および略称の一覧。

分子性イオンは様々な形状を有しているために、イオン間相互作用への影響と分子性イオンの大きさが

良い相関を持つことは自明ではない。そこでまず、上記の相関を調べるために分子性イオンの表面におけ

る静電ポテンシャルを DFT計算によって評価した。この計算では Spartan’16(wavefunction社)のソフ

トウェアにおいて B3LYP汎関数および 6-311G+(d,p)基底関数を用いた。形状の異なる分子性イオンの

大きさを表すパラメータとして、分子と同じ体積を持つ球の半径 Reff を以下のように定義した。

Reff =
(3Vion

4π

) 1
3 , (3.8)

ここで Vion は分子の体積であり、これは DFT計算において電子密度が isovalue = 0.002以上の値を持つ

表面 (van der Waals表面)の内側として定義される [77]。Reffの順番に整列した分子性イオンの静電ポテ

ンシャル計算結果を図 3.15に示す。この結果から Reff が小さいほど大きな静電ポテンシャルを van der

Waals表面において有していることがわかり、本研究で用いている分子性イオンの大きさとイオン間相互

作用には良い相関があることが示唆された。
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図 3.15 イオンの大きさと静電ポテンシャル。B3LYP汎関数と 6-311G+(d,p)基底関数を用いた DFT
計算によって求めたイオンの有効半径 Reff と van der Waals表面における静電ポテンシャルのマッピ
ング。

アニオン交換効率のイオンに対する依存性

アニオン交換現象へのアニオン Y–の影響について考察するために、カチオン X+は BMIM+に固定し、

Y– として BF4–、PF6–、FAP–、TFSI– を用いた場合について比較を行った。これらの有機塩は室温付近

では液体であるため、F4TCNQを溶解することでドーピング溶液として用いている。光吸収スペクトル

の F4TCNQ•– に由来する分裂したピーク (767 nm、869 nm)に注目すると、このピークは BF4– および

PF6–を用いた場合には観測されており、すなわちアニオン交換効率 (F4TCNQ•–→ Y–)が高くないことが

示されている (図 3.16(a))。大きい Y–(FAP–、TFSI–)と比較して小さい Y–(BF4–、PF6–)が低い交換効率

を示したことは、このアニオン交換現象が単なる熱拡散だけではなく、何らかの相互作用によって駆動さ

れていることを示している。Y–を TFSI–に固定し、X+として Li+、BMIM+、MtBPho+を用いた場合に

ついて比較すると、MtBPho+ を用いた場合にのみアニオン交換効率が低いことが分かった (図 3.16(b))。

なお、この場合には室温で固体である Li-TFSIは F4TCNQと共に酢酸ブチルへ溶解し、イオン液体であ

る BMIM-TFSIとMtBPho-TFISには F4TCNQを溶解させることでドーピング溶液として用いている。

本実験で用いた X-TFSIの有機塩の中で低いアニオン交換効率を示したのはMtBPho+ のみであり、他の

有機カチオン X+ と TFSIによるイオン液体では高いアニオン交換効率が示されている (図 3.16(c))。
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図 3.16 光吸収スペクトルによるアニオン交換効率のイオン依存性の評価。(a)異なる種類のアニオン
Y– を用いた場合のアニオン交換ドーピング後の PBTTT薄膜の光吸収スペクトル。(b, c)異なる種類の
カチオン X+ を用いた場合の比較。

以上の結果はイオン間相互作用の観点から説明することができる。電荷の効率的な遮蔽によって

Coulomb 相互作用に由来するエネルギー利得を得るためには、同じような大きさおよび形状のイオン

どうしが対を作ることが望ましいと考えられる。そのため、非局在化したホールを有するドープされた

PBTTTと対を作る Y– としては非局在化した電荷をもつ TFSI– など大きいアニオンが望ましいと予想さ

れる。このイオン対形成における相性は DFT計算を用いて定量的に扱うことができる。まず、アニオン

交換による TFSI–を用いた場合のイオン間相互作用に由来するエネルギー利得 ∆Eexを考えると、これは

以下のように表すことができる。

∆ETFSI
ex = [E(PBTTT•+TFSI–)+E(BMIM+F4TCNQ•–)]− [E(PBTTT•+F4TCNQ•–)+E(BMIM+TFSI–)] (3.9)

ここで E(A)は DFT計算による物質 Aの総エネルギーを表す。同様にして BF4– を用いた場合には以下

のように表すことができる。

∆EBF4
ex = [E(PBTTT•+BF4–)+E(BMIM+F4TCNQ•–)]− [E(PBTTT•+F4TCNQ•–)+E(BMIM+BF4–)] (3.10)

TFSI– と BF4– のどちらを用いた場合にアニオン交換のエネルギー利得が大きくなるかを議論するには、

両者の差分を計算すればよい。共通の項は相殺されるため、この差分は以下のように表される。

∆ETFSI–
ex −∆EBF4–

ex = [E(PBTTT•+TFSI–)−E(BMIM+TFSI–)]− [E(PBTTT•+BF4–)−E(BMIM+BF4–)] (3.11)

そこで DFT 計算を用いて上式の計算に必要なイオン対のエネルギーの評価を行った。BMIM-BF4 と

BMIM-TFSIの構造については文献 [78]を参照した。PBTTTと Y– の作る対の最適化構造については実

際の薄膜におけるラメラ構造中の位置関係を再現するように、Y– を PBTTT骨格に近づけていくことで
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取得した。計算には Gaussian 09プログラムにおいて、分子性イオン対を比較的精度よく計算できること

が知られているM06-2Xの汎関数および 6-311+(G)の基底関数を用いた [78]。得られた最適化構造を図

3.17に、それぞれのイオン対のエネルギーを表 3.1に示している。この結果と式 3.11を用いると、TFSI–

を用いたアニオン交換は BF4– を用いた場合と比べて 0.0055 hartree (=150 meV)程度のエネルギー利得

が得られることが示された。

(a) (b)

(c) (d)

図 3.17 構造最適化されたイオン対。M06-2X 6-311+G(d) を用いた DFT 計算により最適化された
(a) PBTTT-BF4、(c) PBTTT-TFSI、および文献 [78]により最適化された (b) BMIM-BF4、(d) BMIM-
TFSIのイオン対。

表 3.1 イオン対エネルギーの計算結果。

Ion pair Total energy (hartree)

BMIM+ BF4
– -847.5624

BMIM+ TFSI– -2249.9967

PBTTT•+ BF4
– -3303.2261

PBTTT•+ TFSI– -4705.6659

以上の議論から、イオン間相互作用によって電荷の非局在化した比較的大きな Y– を用いた場合にアニ

オン交換が促進されることが明らかになった。なお、X+ として小さいカチオンを用いた場合に交換効率

がよい理由としては、大きな ∆Eex を生み出すためには初期のイオン対 X-Yとして相性の悪い対 (小さい

X+ と大きい Y– など)を用いる必要があるため、と理解することができる。
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HSAB則との相関

イオン交換現象におけるイオン間相互作用は古くからHard Soft Acid Base (HSAB)の経験則 [79]に従

うことが知られている。HSAB則ではサイズが大きく分極しやすいイオンをソフト (軟らかい)、サイズが

小さく分極しにくいイオンをハード (硬い)と定義する。すると、イオン交換現象では一般に硬いイオンど

うしの対および軟らかいイオンどうしの対ができるようにイオン対の組み換えが起こる。以下では本研究

において得られたアニオン交換効率に関する考察と HSAB則との相関について議論する。

HSAB則におけるイオンの硬さは chemical hardness ηと呼ばれ、イオンの分極しやすさを反映するよ

うに電荷数の変化のしやすさとして定義される。量子化学において化学ポテンシャル µはエネルギー E

および電子数 N、定常状態の外場 v(r)を用いて以下のように定義される。

µ=
( ∂E
∂N

)
v

(3.12)

すると、ηは以下のように定義できる。

η= 1
2

( ∂2E
∂N2

)
v
= 1

2
(EN+1 −2EN +EN−1) (3.13)

この ηはイオンが分極しにくく、ハードであるほど大きい値を示す。右辺に含まれる項はDFT計算によっ

て求めることができる。このためにまず、Gaussian 09プログラムにおいて B3LYP汎関数と 6-311+G(d)

基底関数を用いてそれぞれの分子性イオンの構造を最適化した。本研究で用いているイオンはすべて一

価であることから、この最適化は一価の状態で行っている。その後 B3LYP汎関数と 6-311+G(d)基底関

数またはM06-2X汎関数と 6-311+G(d)の基底関数を用いて中性、一価、二価におけるエネルギー計算を

行った。M06-2Xの汎関数は分子性イオンのエネルギー計算について精度が比較的よいことが知られてい

る [80]。この結果を表 3.2に示した。

表 3.2 chemical hardnessの計算結果。

アニオン Y– ηB3LYP (eV) ηM06−2X (eV) カチオン X+ ηB3LYP (eV) ηM06−2X (eV)

PF6
– 6.65 7.36 Li+ 35.2 35.3

BF4
– 6.39 6.94 Na+ 21.1 21.1

FAP– 5.41 5.85 BtMA+ 6.17 6.43

TFSI– 5.38 5.78 MtBPho+ 5.56 6.02

PFSI– 5.24 5.66 EMIM+ 5.45 5.60

BOB– 4.87 5.37 BPyri+ 4.94 5.13

MPPyrr+ 4.83 4.98

本研究によって得られたアニオン交換の効率は上記の ηの値と HSAB則から基本的に説明することが

できる。PBTTTと対を作るアニオンはソフトであることが求められるが、交換効率のよいアニオン Y–は

ソフトであることが ηの値から示されている。カチオン X+ に依存した交換効率については、X+ がハー

ドであるほど交換効率が良く、ソフトであるほど交換効率が低いと考えられる。しかしながら、低い交換

効率が実験により示されたMPPyrr+ は他のイオンと同程度の ηを有している。MPPyrr+ はかさ高いア
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ルキル鎖を有するため、これが分子表面における静電ポテンシャルやイオン間相互作用に大きな影響を与

えると予想される。しかしながら、ηは真空中における単一イオンについて計算されるため、アルキル鎖

の効果は取り込まれていない。このような理由によって分子性イオンにおけるアニオン交換は HSAB則

に基本的には従うものの、一部例外が存在した結果になったと考えられる。そのため、分子性イオンの性

質を表す指標としては ηより分子表面における静電ポテンシャルが適切な場合があると示された。

3.3.3 アニオン交換を利用したドープ量の向上とドーピング平衡

続いてアニオン交換ドーピングによって実現されるドープ量の評価を行う。PBTTTスピンコート膜を

F4TCNQドーピング、EMIM-TFSIまたは Li-TFSIを用いたアニオン交換ドーピングを施した後に伝導

度を測定した結果を図 3.18(a)に示す。アニオン交換ドーピングでは特に用いるイオン (X+、Y–)を最適化

することによって伝導度が著しく向上しており、Li-TFSIを用いた場合には F4TCNQドーピングの 2.4

倍に相当する 620 S cm−1 という非常に高い値が得られた。この伝導度の向上はドープ量の増加によって

実現していると考えられる。

アニオン交換現象がドーピング現象、すなわち電荷移動反応に及ぼす影響はドーピング平衡を考えるこ

とによって説明することができる。電荷移動反応の平衡状態は 3.1節で見たように以下のように表すこと

ができる。

PBTTT+F4TCNQ
k1−−*)−−
k−1

[PBTTT•+F4TCNQ•–] (3.14)

アニオン交換現象が起こる場合には以下の平衡が同時に成り立つことになる。

[PBTTT•+F4TCNQ•–]+X++Y– k2−−*)−−
k−2

[PBTTT•+Y–]+X++F4TCNQ•– (3.15)

X+ および Y– を適切に選択するとイオン間相互作用を利用して 100% に近いアニオン交換効率を実現で

きるため、式 3.15の平衡は大きく右に偏っている。すると電荷移動平衡において逆反応に寄与している

[PBTTT•+ F4TCNQ•–]の活量が著しく減少するため、電荷移動平衡は右へ偏り、すなわち、電荷移動反

応が促進される結果となる。

以上のようにアニオン交換現象によってドープ量を向上することができるが、このキャリア密度を直

接的に ESRを用いて評価することはできない。なぜなら、交換後に PBTTT薄膜に格納されるアニオン

Y– としてスピンを持たない閉殻アニオンを用いているからである。一方、ドーピングの駆動力を評価す

る PYS測定については前節と同様に行うことができる。この時、格納される閉殻アニオンにおいて占有

されている軌道の準位は半導体の HOMOバンドよりも数 eV以上深いため [81]、アニオンに由来する光

電子が IP の評価へ与える影響は無視できる。PYS測定結果からは中性状態 (4.83 eV)、F4TCNQドープ

(5.20 eV)と比較して Li-TFSIアニオン交換ドーピングでは 5.38 eVと IP が大きな値にシフトすること

が分かった (図 3.18(b))。これは電荷移動反応が F4TCNQの酸化還元ポテンシャル (∼5.20 eV)よりも 0.2

eV程度も促進されたことを示している。上述したドーピング平衡の描像によるとアニオン交換反応は電

荷移動反応の促進に寄与することができる。そのため、アニオン交換反応による Gibbs自由エネルギー

の利得 ∆exは電荷移動反応を含んだアニオン交換ドーピング全体の駆動力として作用することが期待され

る。この時、系の Gibbs自由エネルギーが最小値をとるまでアニオン交換ドーピングが進行すると考え
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られる。以上の議論を踏まえると、アニオン交換反応によって得られた ∆ex が酸化還元ポテンシャルに加

えて電荷移動反応を促進し、これが IP のシフト量増加として PYS測定によって観測されたと考えられ

る。格納アニオンが異なるために厳密な比較は難しいが、前節においてMo(tfd-COCF3)3 ドーピング (n

= 8.0×1020 cm−3、IP= 5.43 eV)における実験結果から見たように、アニオン交換ドーピングにおける IP

のシフトは大きなキャリア密度の増大を示していると考えられる。
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図 3.18 アニオン交換ドーピングによるドープ量の向上。F4TCNQドーピングおよび EMIM-TFSI
または Li-TFSIを用いたアニオン交換ドーピングによって得られた PBTTT薄膜の (a)伝導度の比較、
(b)および PYS測定より得られた γ1/3 のプロットの比較。(c) PYS測定によって得られた IP の由来に

ついて考察する模式図。中性状態では HOMOバンド端に位置する IP が化学ドーピングによってドー

パント LUMO準位と同程度の値になる。アニオン交換ドーピングではドーピングが促進され、IP が

∆ex 程度だけドーパント LUMO準位からさらにシフトする。この時、系の Gibbs自由エネルギーの合
計は減少していくと考えられる。
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3.3.4 アニオン交換による電荷移動の駆動に関する平衡の表式

前節までは定性的にアニオン交換反応が電荷移動反応を促進することを示してきたが、本節ではこれ

を平衡状態における反応速度定数の表式から示す。このためにまず、仮想的な半導体 (SC) とドーパン

ト (Dopant) における電荷移動反応と X+Y– の有機塩を用いたアニオン交換反応について考察する。ま

た、半導体は固体状態として存在することを考えるが、最表面における反応のみを扱い、厚みの寄与は

考えないものとする。半導体とドーパントは kBT 程度しかバンド幅を有さないことを仮定する。半導体

HOMOSC の準位とドーパント LUMODo の準位間のエネルギー差を ∆ECT と定義する (図 3.19(a))。

LUMODo

(a) (b)

HOMOSC 

E ∆ECT

∆Gex

Ea2

Ea-2

before
exchange

after
exchange

E

○

図 3.19 アニオン交換ドーピングの単純化されたモデル。(a)半導体のHOMOとドーパントの LUMO
のエネルギー準位の関係。(b)アニオン交換の活性化エネルギーと標準反応 Gibbs自由エネルギーの変
化量。

まず電荷移動反応について反応速度を考える。平衡状態における反応速度は電荷移動 (k1) と逆反応

(k−1)のものが等しくなり、これはMarcus理論に基づいて以下のように記述される。

k◦
1 exp

[
− (λreorg +∆ECT)2

4λreorgkBT

]
[SC]f[Dopant]s = k◦

1 exp

[
− (λreorg −∆ECT)2

4λreorgkBT

]
[SC•+]f[Dopant•–]f (3.16)

ここで左辺には電荷移動の正反応、右辺には逆反応の反応速度を示している。活量の添え字 sは溶液中、

fは薄膜中における値であることを示す。標準反応による Gibbs自由エネルギーの変化量は ∆ECT によっ

て定まると仮定している。両方向の反応について等しくなる係数は k◦
1 とした。右辺と左辺では ∆ECT の

符号が逆である。これを整理すると以下のようになる。

exp
(
−∆ECT

kBT

)
= [SC•+]f

[SC]f

[Dopant•–]f
[Dopant]s

(3.17)

∆ECT が正に大きい場合はドーピング効率は指数関数的に減少していくことがこの式から分かる。半導体

が効率的にドーピングされる状況を [SC]f = [SC•+]fと定義し、これが実現される場合について考える。両

辺の対数をとると以下のように式を整理できる。

∆ECT =−kBT ln
(

[Dopant•–]f
[Dopant]s

)
(3.18)

Dopant•– は常に反応が起こる薄膜中に存在するのに対し、溶液中に存在する Dopantは薄膜との界面に

存在する量だけが反応に寄与しうる。そのため、[Dopant•–]f は [Dopant]s より大きくなることが一般的
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である。効率的なドーピング現象が起こるのは LUMODo が HOMOSC より式 (3.18)の右辺の項だけ深い

場合に限られる。

ここでアニオン交換反応が生じることを考え、その交換効率 (Dopant•–→Y–)を R として以下のように

定義する。

R = [Dopant•–]f
[Dopant•–]f + [Y–]f

(3.19)

Dopant•– のうち、R の割合だけが薄膜中に存在し、逆反応に寄与することができる。半導体が効率的に

ドーピングされる状況を表す式 (3.18)に R を導入すると、以下の関係が成り立つ。

∆ECT =−kBT
[
ln

(
[Dopant•–]f + [Y–]f

[Dopant]s

)
+ lnR

]
(3.20)

高効率なアニオン交換が生じる場合には Rは非常に小さい値をとるため、∆ECTが正に大きい場合であっ

てもドーピング反応は進行することが示されている。この R の値はアニオン交換反応における平衡から

定まる。

k◦
2 exp

(
− Ea2

kBT

)
[Dopant•–]f[Y–]s = k◦

2 exp
(
−Ea−2

kBT

)
[Y–]f[Dopant•–]s (3.21)

Ea2、Ea−2はそれぞれアニオン交換の正反応および逆反応の活性化エネルギーであり、その差はアニオン

交換による標準反応による Gibbs自由エネルギーの変化量 ∆G◦
ex に等しい (図 3.19(b))。この式を整理す

ると以下のようになる。

exp
(
−∆G◦

ex

kBT

)
= [Y–]f[Dopant•–]s

[Dopant•–]f[Y–]s
(3.22)

両辺の対数をとり、R を用いて表記すると以下のようになる。

∆G◦
ex =−kBT

[
− lnR+ ln

(
[Y–]f

[Dopant•–]f + [Y–]f

)
+ ln

(
[Dopant•–]s

[Y–]s

)]
(3.23)

式 (3.20)に現れる −kBT lnR について整理すると以下のようになる。

−kBT lnR =−∆G◦
ex −kBT

[
ln

(
[Y–]f

[Dopant•–]f + [Y–]f

)
+ ln

(
[Dopant•–]s

[Y–]s

)]
(3.24)

以上の結果から理想的に十分量のドーパントを供給している場合においてどの程度正に大きい ∆ECT ま

でドーピングが効率的に行えるかを考える。式 (3.20)に式 (3.24)を代入することにより以下の関係が示

される。

∆ECT =−∆G◦
ex −kBT

[
ln

(
[Dopant•–]s

[Y–]s

)
+ ln

(
[Y–]f

[Dopant]s

)]
(3.25)

この式によって、負に大きなアニオン交換反応の ∆G◦
ex が直接的にドーピングの駆動力に変換されること

が示された。また、右辺に現れる溶液中アニオン濃度比の項はエントロピーに由来する Gibbs自由エネ

ルギー利得の効果を表しており、Gibbs自由エネルギー利得の分だけドーピングが駆動されると理解でき

る。右辺第三項は溶液から供給されるドーパントの活量と薄膜に存在する成分の活量比であり、ドーパン

トの供給がドープ量に及ぼす影響である。これは通常の溶液ドーピングにおいても現れる寄与である。式

(3.25)によって表される ∆ECT が前節における PYS測定によって直接観測された ∆ex に相当すると考え

られる。
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溶液中アニオン濃度比について考えると、Dopant•– は電荷移動の生じた量程度しか存在しないのに対

し、Y– は有機塩を用いた量だけ存在するために濃度比は非常に大きくなる。1 cm角のスピンコート膜

をドープする状況において、本研究では用いる 0.5 mlのドーピング溶液に Y– は ∼30 mmol、Dopant•–

は ∼15 µmol存在するために溶液中アニオン濃度比の項は 8kBT 程度もドーピングを促進する寄与を有

する。

これまでは理想的な系について議論を行ったが、実際の実験における他の影響について述べる。実験で

は不純物とドーパントが溶液中で反応する影響によって Dopant•– の濃度が高くなり、1%オーダーの不

純物を考慮すると ln([Dopant•–]s/[Y–]s)は −4程度の値であると考えられる。このため、濃度比の項によ

るドーピング促進の効果は 4kBT 程度と、理想的な場合よりも小さくなると考えられる。

実際の半導体薄膜のドーピングにおいては、特定のバンド幅および状態密度のエネルギー分布を有する

半導体において Fermi-Dirac分布に従って存在する電子の遷移を考える必要がある [63]。そのため、半導

体の活量や ∆ECT の取り扱いが変わるものの、上記の議論と同様にアニオン交換による Gibbs自由エネ

ルギーの利得がドーピングの駆動力として作用すると考えられる。

3.3.5 様々な有機半導体におけるドープ量の向上

アニオン交換ドーピングはイオン間相互作用を利用しており、ドープ状態の半導体と対を形成しや

すいアニオン Y– は半導体材料に依存する可能性が考えられる。しかしながら、有機半導体分子のドー

プ状態では一般的な分子性イオンと比較して電荷が非局在化している共通点を考慮すると、PBTTT と

同様の条件によって他の有機半導体におけるアニオン交換ドーピングが実現することを期待できる。

そこで thiophene、thienothiophene と diketopyrrolopyrrole を主鎖骨格に有する D-A 型高分子半導体

PDPP2TT-Tおよび PDPP2T-TT (図 3.20)スピンコート膜の光吸収スペクトルをドーピング前後で測定し

た。F4TCNQドーピングでは PDPP2TT-Tのみがスペクトルの変化、すなわちドーピングが進行するこ

とが示された。第 3章における PYS測定から PDPP2T-TTの HOMO準位は F4TCNQの LUMO準位

に相当する −5.2 eVよりも深いことが示されているため、F4TCNQによるドーピングが生じないことは

妥当な結果である。一方、PDPP2TT-Tは π共役が拡張されたドナー性モノマーの利用によって HOMO

準位が浅くなっているために、F4TCNQ によってドーピングが生じていると考えられる。Li-TFSI ア

ニオン交換ドーピングを用いた場合には両方の高分子半導体においてドーピングの進行が示され、ま

た、F4TCNQドーピングと比較して PDPP2TT-Tのドープ量が増加していることが示された。すなわち、

PBTTTに限らず D-A型も含む高分子半導体に対してもアニオン交換ドーピングは有効であることが示さ

れた。酸化還元ポテンシャルだけを考慮するとドーピングされない材料においてアニオン交換ドーピング

が進行したことは、前節で議論したメカニズムによってアニオン交換による Gibbs自由エネルギーの利得

がドーピングの駆動力として働いていることを示している。
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低分子半導体単結晶に対する溶液プロセス化学ドーピングでは、用いるドーパントや溶媒種の選択に

よって単結晶構造を維持したままに表面のみをドーピングすることが可能であることを近年に報告してお

り、この場合でも F4TCNQドーピングと比較してアニオン交換ドーピングではドープ量や伝導度が著し

く上昇する [82]。また、この報告ではアニオン交換ドーピングによって表面ドーピングされた低分子半導

体単結晶においてバンド伝導が支配的であることも示している。以上の結果はアニオン交換ドーピングが

多様な半導体材料に対して有効であることを示している。

3.3.6 アニオン交換ドーピングされた薄膜の構造周期性評価

アニオン交換ドーピングされた PBTTT薄膜の構造周期性を透過型 X線回折測定を用いて行った。面外

方向のスタックに由来するピークの観測結果が図 3.21(a)に示されている。アニオンがラメラ構造のアル

キル鎖領域に格納される場合には、面外方向の d-spacingはドープ量が多いほど大きく広がることが報告

されている [83]。図 3.21(b)で示す 1次の回折から求めた d-spacingは伝導度が高いドーピング条件ほど

大きくなっており、これは先行研究と同様にアルキル鎖領域にアニオンが格納されるモデルを支持してい

る。図 3.21(c)では回折次数ごとの半値全幅 (FWHM)の値を示している。FWHMの由来には、回折次数
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に依存しない結晶サイズによって決まる量と回折次数に依存する周期性の乱れによって決まる量の 2つが

挙げられる [7]。FWHMは Li-TFSIアニオン交換ドーピングにおいて最も小さい値を示し、回折次数に

対して最も小さい傾きを示しており、Li-TFSIアニオン交換ドーピングによって構造周期性が維持、さら

には向上していることが示された。
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図 3.21 アニオン交換ドーピングされた薄膜における X線回折測定。(a)PBTTT薄膜の F4TCNQお
よびアニオン交換ドーピング前後における面外方向の X 線回折測定結果。アニオン交換ドーピング
については用いた有機塩の名称を表示している。(b) 測定結果から算出された面外方向の周期性の
d-spacing、および (c)回折次数ごとの FWHM。

ドーピング現象における均質なアニオンの格納は構造周期性の維持を説明することはできるが、構造

周期性の向上については別の要因を考える必要がある。その一因として PBTTTなどのポリチオフェン誘

導体についてはドーピングによる分子構造の変化が挙げられる。図 3.22では DFT計算 (B3LYP汎関数

6-31G+(d)基底関数)を用いた PBTTT4量体の中性状態および正に 1∼4価のドープ状態における最適化

構造およびその時の芳香環の間の結合長、二面角を示している。この結果からドープ状態の PBTTTは分

子の平面性が向上することが分かり、この分子構造変化が周期性の向上に寄与している可能性が考えられ

る。平面性が向上する理由としては、中性状態と比較してドープ状態では芳香環の間の二重結合性が強ま

るためと考えられ、これは結合長の減少から示されている。なお、このような分子構造の変化はベンゼノ

イド構造からキノイド構造への変化とも表現される。
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3.3.7 アニオン種の選択によるドープ状態の安定性向上

アニオン交換ドーピングでは半導体薄膜に格納されるアニオン種を選択することができるが、これを利

用すればドープ膜の物理化学的性質を制御できる可能性がある。ドープ膜における安定性や熱耐久性の向

上は基礎研究だけでなく、熱電発電素子などへの応用にとって重要な性質である。そこで様々なアニオ

ン種を格納した PBTTT薄膜を用いて熱耐久性を光吸収スペクトルおよび電気伝導度測定を用いて評価し

た。光吸収スペクトルの評価ではドープ膜を Ar雰囲気下で 10分間アニールしたのちに大気下でのスペ

クトル測定を行うサイクルを繰り返した。アニール温度は PBTTT薄膜の構造が変化しない 160 ◦Cまで

の温度領域を主に用いている。F4TCNQドーピングでは、電荷移動の逆反応の後に中性状態の F4TCNQ

が揮発することでドープ量が減少していくことが知られており [84]、これは光吸収スペクトルの変化から

も確認された (図 3.23(a))。一方閉殻アニオンである BOB– などが半導体の対アニオンとして薄膜に格納

されている場合には、アニオンの HOMO準位が半導体の IP よりも数 eV以上深い [81]ために電荷移動

の逆反応が起こらないと考えられる。この時、ドープ量の減少はドープされた半導体による水の酸化と

いった化学反応を伴うと考えられ、アニオンの疎水性や化学的安定性が熱耐久性に重要である [85]。疎水

性の程度の高い BOB– によってドープされた薄膜は著しく向上した熱耐久性を示しており (図 3.23(b))、

適切なアニオン種の選択がアニオン交換ドーピング後の薄膜の安定性や熱耐久性を向上させることが明ら

かになった。熱耐久性の向上は伝導度測定を Ar雰囲気下における 10分間のアニール後に行った結果か

らも確認された (図 3.23(c))。160 ◦Cのアニール後に F4TCNQドーピングでは伝導度が 3桁以上減少し

ているのに対し、BOB– を用いたアニオン交換ドーピングでは 70%程度も伝導度が保持されている。
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図 3.23 アニオン交換ドーピング後の薄膜の熱耐久性。(a) F4TCNQドーピングおよび (b) Li-BOBを
用いたアニオン交換ドーピング後の PBTTT薄膜について不活性雰囲気下におけるアニールと大気下
における光吸収スペクトル測定を繰り返した結果。(c) F4TCNQドーピングおよび様々な有機塩による
アニオン交換ドーピング後の PBTTT薄膜について、不活性雰囲気下においてアニールを行った維持さ
れている伝導度の割合。

様々な種類の有機塩を用いたアニオン交換ドーピング後の薄膜の熱耐久性を上記と同様の方法で光吸

収スペクトルによって評価した結果を図 3.24 に示している。ここでは例えば、アニオンが分解しやす

い CO3
2− や磁気的な性質が知られている FeCl4− [86]なども評価に含めている。この比較からもドープ

後の薄膜の熱耐久性は格納されているアニオン種に大きく依存することが分かり、CO2 へと分解が容易

な CO3
2− を含む塩では PBTTTは中性状態に戻りやすいのに対して、化学的に安定でかつ疎水性の高い

PFSI– を含む有機塩を用いると 160 ◦Cまでのアニールではドープ状態がほとんど保持されている。
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図 3.24 様々な有機塩によるアニオン交換ドーピングと熱耐久性。様々な有機塩によるアニオン交換

ドーピング後の PBTTT薄膜について、不活性雰囲気下におけるアニールと大気下における光吸収スペ
クトル測定を繰り返した結果。
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3.3.8 アニオン交換ドーピングのまとめ

アニオン交換ドーピングでは用いるイオン種 X+、Y– を選択することによってイオン間相互作用を制御

し、100%近いアニオン交換効率およびドープ量の著しい向上が実現された。また、格納されるアニオン

種の選択によってドープ膜の構造周期性を維持・向上するとともに、化学的安定性や熱耐久性などの物理

化学的特性も向上できることが示された。従来のドーピングでは電荷移動反応に関わるドーパントが半導

体とイオン対を形成し薄膜に格納されるために、ドープ量を向上するための大きな酸化還元ポテンシャル

と薄膜の安定性や構造周期性がトレードオフの関係にあった。アニオン交換ドーピングではドーパントが

電荷移動反応、Y– が半導体とのイオン対形成による薄膜への格納の役割を担うために、それぞれの役割

に特化した材料の最適化が可能であった。簡易な溶液プロセスによって数多くの有機塩を活用できるアニ

オン交換ドーピングは半導体材料のドープ状態の制御および研究に有効な手法であるだけでなく、応用研

究においても今後の活躍が期待される。

3.4 ラジカルカチオン酸化剤を用いたドーピング
アニオン交換ドーピングでは F4TCNQ が酸化還元、Y– がイオン対形成による薄膜への格納という

役割分担がなされていた。この役割分担をより簡易に実現する手法としてラジカルカチオン酸化剤

を用いたドーピング手法を開発した。本手法では有機合成において酸化剤として用いられる tris(4-

bromophenyl)amine (TPA)のラジカルカチオンを有するラジカル塩を用いている。一般には TPA•+ と

SbC6
– が対を作るラジカル塩が用いられており、この酸化剤によって他の分子を酸化すると、SbC6

– が

酸化された分子に配位すると考えられる。そこで、様々な対アニオン Y– を持つ TPAラジカル塩を合成

し半導体薄膜に作用させれば、Y– がドープされた半導体薄膜に配位すると期待できる。このようなラ

ジカル塩を合成するためには TPA分子をヨウ素により酸化することで TPA-Iを形成した後に、Na-Yの

塩と溶液中で混合する。有機溶媒中では沈殿する NaI を取り除くことで、TPA-Y を分離することがで

きる。本研究では Y– としてドープ後の薄膜の周期性や安定性を前節において確認した TFSI– を有する

TPA-TFSI(図 3.25(a))を用いており、これは竹谷・岡本研究室において合成されたものを利用している。

TPA-TFSIのアセトニトリル溶液に 45 ◦Cの温度条件で PBTTT薄膜を浸漬したところ、550 S cm−1 と

いうアニオン交換ドーピングに匹敵する伝導度を得ることができた。また、PYS測定からは 5.55 eVの

IP が評価されており、アニオン交換ドーピングの場合よりもドーピングの駆動力が大きいことが示され

ている。(図 3.25(b))。
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図 3.25 ラジカルカチオン酸化剤。(a)ラジカルカチオン酸化剤 TPA-TFSIの分子構造。(b) TPA-TFSI
ドーピングされた PBTTT薄膜における PYS測定結果。

3.5 結論
分子・錯体性ドーパントを用いた溶液プロセスによる高分子半導体のポストドーピング手法の開発に取

り組んだ。ドーパント材料の選択によって得られる薄膜のドープ量や構造周期性は異なるが、ドープ量、

安定性、構造周期性など求められる要件全てを単一のドーパントで実現することは難しかった。そこで電

荷移動はドーパントに、半導体とのイオン対形成による薄膜への格納は他のアニオンに役割分担する多成

分系ドーピングの手法を新たに開発した。アニオン交換ドーピングおよびラジカルカチオン酸化剤による

溶液ドーピングでは上記の要件をすべて満たすことができ、これはバンド伝導性を研究する上で有用な手

法であると考えられる。また、本研究で開発した手法を用いると多様な物理化学的性質や機能性を有する

アニオンを高分子半導体薄膜に格納することが可能であるため、様々な応用用途に合わせた高導電性の薄

膜の作製が可能であると考えられる。
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高キャリア密度におけるバンド伝導性

第 3章において開発した化学ドーピング手法を用いて、構造周期性の乱れは抑制しながら半導体薄膜へ

の高キャリア密度のドーピングを行う。∼ 1×1021 cm−3 のキャリア注入によって局在性の状態が filling

されると考えられ、この時に顕在化するバンド伝導性の評価を行うことを目指した。この目的のためにま

ず、電子状態に影響を与える πスタックの周期性評価を GIWAXS測定により行った。続いて ESRによ

る電子状態の評価、伝導度測定、磁場下での伝導測定を行った。最も単純な評価である伝導度の温度依存

性はドメイン境界が律速になる場合もあるため解釈が容易ではない。そのため、磁場下における Hall効

果および磁気抵抗効果測定がキャリアのドメイン内における伝導機構を調べるための重要な手法となって

いる。

4.1 背景: 高キャリア密度におけるキャリア伝導

4.1.1 乱れた系における電子状態

バンド伝導性を有する理想的な半導体の結晶に高密度のキャリアを注入していくと EF がバンドギャッ

プからバンド内へと移動する。すると EF およびその上部には非局在性の状態が存在するため、キャリア

は熱励起されない場合でも伝導に寄与する。格子振動が抑制される低温ほど伝導度は上昇し、これは金属

状態と呼ばれる。しかしながら、ある程度の乱れを有する系では高密度のキャリアが注入されても金属状

態になるとは限らない。これは乱れの影響によってバンドの端に近い状態ほど局在性が強くなるためであ

る。高分子半導体のように乱れの多い系では低キャリア密度において EF が高い密度の局在状態にピン止

めされている (図 4.1(a))。ドーピングによって局在状態を fillingすることができれば、バンド伝導性を有

する状態に EF が位置すると考えられる (図 4.1(b))。この場合でも系が金属状態になるとは限らず、後述

する弱局在や電子間相互作用を考慮する必要がある。ドーピングに際して乱れが導入される場合には状態

の局在性が強まり、EF 付近の状態は局在化する場合が考えられる (図 4.1(c))。これは P3HTにおける電

気化学ドーピングなどにおいて報告されている [54]。局在状態では最近接のホッピング伝導や可変領域

ホッピング (Variable Range Hopping、VRH)による伝導が生じる。本節ではこれらのキャリア伝導現象

について説明する。
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図 4.1 乱れを有する材料における状態密度の模式図。乱れを有する半導体における局在状態 (i)とバ
ンド伝導性を有する非局在状態 (ii)の模式図。ここではバンドの端から一部のみを示している。(a)低
キャリア密度では EF はバンド端付近の局在状態にピン止めされている。(b)ドーピングを行うことで
EF を非局在状態の準位にシフトすることが可能であると考えられるが、(c)ドーピングに際して乱れ
が導入されると、状態の局在性が強まるために EF は局在状態の準位に位置する場合が考えられる。

4.1.2 弱局在

バンド伝導の描像が成り立つキャリアは、ミクロには非常に速いフェルミ速度を有しており、非常に高

い頻度で弾性散乱されている。この時、キャリアは電子雲のように振る舞い、あるドリフト速度をもって

結晶中を流れることになる。乱れを有する二次元結晶中について考えると、弾性散乱されるキャリアのパ

スがループを作る場合があると考えられる。このようなループでは時計周り、反時計周りについて遷移確

率が同じであるため、二つの進行方向のキャリアの Bloch波は干渉し、定在波を形成する [87]。定在波の

群速度は 0であるため、キャリアはこのループしたパスに弱く局在することになる (図 4.2)。この現象は

弱局在あるいはアンダーソン局在と呼ばれる。

scattering center

図 4.2 弱局在現象の模式図。

上記の干渉効果はキャリアの位相を乱す非弾性散乱が生じることで破れる。そのため、非弾性散乱の頻

度が減少する低温で特に干渉効果は大きくなり、伝導度は lnT の温度依存性に従って温度が下がるほど減

少していくことが知られている [88]。これは金属状態における伝導度の振る舞いとは大きく異なるが、弱

局在状態のキャリアはコヒーレント性を有するバンド伝導キャリアである。

伝導測定の実験では lnT の温度依存性は VRHモデルに従うキャリアとの混在などによって覆い隠され
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てしまう場合もあると考えられるが、磁場下の測定では明瞭に弱局在減少を確認することができる。上述

した干渉効果は時計周りと反時計周りの遷移確立が同じであるために生じていたが、磁場を面外方向に印

加すると進行方向によって遷移確率の違いが生じる。そのため、十分に強い磁場を印加すれば弱局在状態

が壊れ、伝導度の上昇が観測される [89]。したがって、負の磁気抵抗効果の観測から弱局在が生じている

ことを確認することができる。

4.1.3 局在状態における最近接ホッピングと VRH

局在化した状態間をキャリアが遷移するとき、遷移前後の状態のエネルギー準位および軌道重なりに

よって遷移確率が定まる。そのため、遷移確率はエネルギー準位の差と距離に対して指数関数の依存性を

有する。エネルギー準位の差が大きい場合には軌道重なりが大きくなるような最近接の状態間における遷

移のみが支配的となる。この最近接ホッピング伝導は活性化障壁を有する以下の式によって表される。

σ=σ0 exp
(
− Ea

kBT

)
(4.1)

ここで σ0 は定数、Ea は活性化エネルギー、kB はボルツマン定数である。

EF 付近の状態密度が高くなると、エネルギー準位の非常に近い状態が多数存在するようになる。この

ような場合のホッピングは最近接したユニット間以外の遷移も大きな寄与を持つようになり、これは可変

領域ホッピング (VRH)と呼ばれる。伝導度は以下の式によって表される。

σ=σ0 exp
[
−

(
T0

T

)a]
(4.2)

ここで T0は定数であり、VRHにおける特徴的な温度として局在長などと結びつく物理量である。aは系

の次元 d に依存し、a = 1/(d+1)となることがMottによって提唱されており、この表式であらわされる

キャリア伝導はMott VRHと呼ばれる [90]。最近接ホッピングでは観測されない Hall効果が VRHにお

いては観測される場合が報告されているが、2.2.5項において見たようにHall効果の現れる割合はバンド

伝導と比較して非常に小さい。

4.1.4 電子間相互作用

電子間相互作用が働くとキャリアの挙動は自由電子的描像から離れていき、一般に局在性が強くなる。

電子間相互作用はバンド伝導およびホッピング伝導いずれのモデルにおいても寄与を持つ場合がある。バ

ンド伝導性の弱局在状態においては追加で lnT に依存した低温での伝導度減少をもたらすことが知られ

ている [88]。VRHでは EF において状態密度が減少するソフトギャップの形成によって伝導度を低温ほ

ど減少させ、二次元系では EF における状態密度が 0になるように線形な状態密度分布が EF の近傍にお

いて形成されると考えられている。このような場合のキャリア伝導は Efros-Shkolvski (ES-)VRHと呼ば

れており、二次元および三次元ともに VRHの伝導度を表す式 (4.2)において a = 1/2となる [90]。

定性的には電子間相互作用は低次元系および乱れが大きい系ほど強くなり、キャリア密度 nが大きいほ

ど弱くなる [90]。この理由についてここでは簡易な説明を行う。キャリア間のクーロンポテンシャルは自

由電子近似ではスクリーニングされていると考えるが、低次元であるほどスクリーニングは弱く、電子
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間相互作用が現れやすい。キャリア間のクーロンポテンシャルは < r >をキャリア間の平均距離とすると
e2/< r >程度であると予想される。ところが系に乱れが生じてキャリアが局在化すると、局所的にはキャ
リア間の距離が上記の値より小さくなるため、電子間相互作用が働きやすくなる。クーロンポテンシャル

の表式からは nが大きいほどに電子間相互作用の効果が強くなる思われるが、実際にはフェルミ速度 vF

によって定義されるキャリアの運動エネルギーに対するクーロンポテンシャルの大きさが重要である。例

えば縮退した二次元系ではキャリアの運動エネルギーは nの一乗に比例し、クーロンポテンシャルは n

の二乗根に比例する。他の次元においても同様に運動エネルギーの方がクーロンポテンシャルよりも大き

な nに対する依存性を持つため、縮退している系ではキャリア密度が大きいほど電子間相互作用の効果は

小さくなる。

4.1.5 高分子半導体の EFにおける電子状態

序章で議論したように、FET測定における高分子半導体の EFは高い密度の局在状態にピン止めされて

おり、ホッピング伝導が支配的であると従来は考えられてきた。第 2章では CDT-BTZを用いた FETに

おいてバンド伝導性を実証しており、FETにおいて EFが非局在性の状態に十分近づいていることが示さ

れたが、キャリア伝導は乱れの影響を受けていることが示唆されている。PBTTT薄膜へ F4TCNQを真

空蒸着によってポストドーピングを行った研究では [62]、Hall効果や後述する負の磁気抵抗効果が観測

されているが、20 K以下ではこれらのバンド伝導性を示す現象は観測されていない。すなわち、バンド

伝導性の観測にはキャリアの熱励起が必要であったと考えられ、キャリア密度が十分高くないために EF

は局在化した状態に位置する、あるいは電子間相互作用の局在化効果が働いていると考えられる。電気化

学ドーピングによって非常に高いキャリア密度を実現する研究も取り組まれてきたが、例えば P3HTを

用いた場合にはドーピングによって系の乱れの程度が非常に大きくなり、状態の局在性が増していくこと

が報告されている [34](図 4.1(c))。このような場合には高いキャリア密度を注入しても EF 付近の状態は

局在化しており、ホッピング伝導が支配的となる。金属絶縁体転移などの電子相転移を観測するためには

EF がバンド伝導性の非局在状態に位置することが必要であるが、これを溶液プロセスされた高分子半導

体において実現した研究は報告されていない。

4.2 実験手法
第 3章において開発した各種ドーピング手法を PBTTT薄膜に対して適用し、ESR、伝導度、Hall効

果、磁気抵抗効果の測定からキャリア伝導や電子状態の評価を行う。また、キャリア伝導に重要である π

スタック間距離とその周期性は GIWAXS測定を用いて評価する。

4.2.1 デバイス作製

cryostat中における測定では図 4.3に示すようなデバイスを用いており、作製手順は以下の通りであ

る。ガラス基板上に Cr/Au電極パターンをシャドウマスクを通した蒸着により形成し、PBTTT薄膜をス

ピンコート法によって製膜した。続いて YAGレーザーを用いて図 4.3に示すような形状に半導体薄膜を
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加工した。このサンプルを第 3章で紹介した各種条件のドーピング溶液に浸漬することによってドーピン

グ処理を行った。大気下において配線等を行う間のサンプル劣化を抑制する目的で CYTOP膜をスピン

コートによって製膜し、封止を行った。F4TCNQおよびMo(tfd-COCF3)3 ドーピングでは 3.2節にて記

載したフッ素系溶媒 CT-solv.180による分散液を用いた。なお、F4TCNQの分散液を用いた場合には伝

導度のサンプル間における誤差が大きくなっている。EMIM-TFSIおよび Li-TFSIによるアニオン交換

ドーピングでは酢酸ブチルに F4TCNQを 0.6 wt%と有機塩を 3 wt%溶解した溶液を用いた。TPA-TFSI

ドーピングでは TPA-TFSIをアセトニトリルに溶解した溶液を用いた。

a

S D

V1

Glass

PBTTT

100 µm

1 µAV

V V2 V V3V

V4 V

VD

図 4.3 伝導特性評価用デバイス。

接触抵抗を排除した 4端子伝導度 σは V1、V3 および印加している定電流の電流値 I を用いて以下のよ

うに計算される。

σ= I
(V3 −V1)

L13

W
1
t

(4.3)

なお、L13は V1と V3の電圧端子間の距離、W はチャネル幅、tは膜厚である。Hall効果の評価ではサン

プル面内で電流と垂直方向に生じる電圧 Vtrans を用いるが、これは以下のように求めることができる。

Vtrans =V2 −V4 (4.4)

4.2.2 磁気抵抗効果を用いたキャリア伝導の評価

サンプルの面外方向に磁場を印加した測定では Hall効果と同時に磁場印加によって電気伝導度が変化

する現象、磁気抵抗効果を測定することができる。磁気抵抗効果はキャリア伝導機構によって異なるため

に、ミクロなスケールにおけるキャリアの挙動を調べるために用いることができる。導電性薄膜における

磁気抵抗効果を測定した場合に観測されうる磁気抵抗効果の磁場 Bに対する依存性およびその由来を表

4.1に示している。正の磁気抵抗効果については由来を判別することは難しいが、負の磁気抵抗効果は弱

局在に由来するものであると考えることができる。また、より正確には磁場の印加角度に対する依存性を

調べることによって磁気抵抗効果の由来を判定することができる [62]。

弱局在に由来する負の磁気抵抗効果はHikami-Larkin-Nagaokaによって提案された以下の式であらわ
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表 4.1 磁気抵抗効果の由来と磁場依存性。導電性薄膜を用いて測定において観測されることが知られ

ている磁気抵抗効果の磁場依存性とその由来を示している。なお Ψは digamma関数である。

モデル 磁場 Bに対する依存性

金属 (Lorentz磁気抵抗) B2

弱局在 −B2 　または　 −Ψ(1/B)

電子間相互作用 B2 　または B1/2

ES-VRH exp(B2)

ホッピング伝導 B2

される [89]。

∆σ(B)=− e2

2π2ħ
[
Ψ

(
1
2
+ B1

B

)
−Ψ

(
1
2
+ B2

B

)
+ 1

2
Ψ

(
1
2
+ B3

B

)
− 1

2
Ψ

(
1
2
+ B4

B

)]
(4.5)

∆σ(B)は負の磁気抵抗効果による二次元伝導度の変化量、右辺における係数の e2/2π2ħは量子化伝導度で
あり、Ψは digamma関数である。Bn の項は特徴的な磁場の値 Bi の線形結合として以下のように表さ

れる。

B1 = Be +Bso +Bm

B2 = 4
3

Bso + 2
3

Bm +Bφ

B3 = 2Bso +Bφ

B4 = 2
3

Bso + 4
3

Bm +Bφ

.

添え字の iは散乱機構を表しており、eは弾性散乱、φは非弾性散乱、soはスピン軌道相互作用による

散乱、mは磁気散乱である。Bso および Bm は軽元素から構成された有機半導体においては無視できると

考えられる。そのため上式は以下のように簡略化できる。

∆σ(B)=− e2

2π2ħ
[
Ψ

(
1
2
+ Be

B

)
−Ψ

(
1
2
+ Bφ

B

)]
(4.6)

実際には Be は Bφ と比較して数桁程度大きく、非弾性散乱に関連する項が支配的であると考えることが

できる。Bφ はコヒーレントな定在波の形成による弱局在を壊すのに十分な大きさの磁場と理解され、こ

れは位相のコヒーレンスが保たれる長さである位相コヒーレント長 λφ と以下のように結び付けられる。

λφ =
√

ħ/4eBφ (4.7)

上述の負の磁気抵抗効果に関するモデルは二次元伝導体において成り立つが、本実験で用いる測定試料

はスピンコート法により作製しており、PBTTTの主鎖が πスタックした二次元伝導シートが 20層程度

積層することによって構成されている。このため、∆σ(B)は層数の因子によって理想的な二次元伝導体よ

りも大きな値をとる場合が考えられる。二次元伝導シートが積層している場合であっても層間の相互作用

が大きい場合には積層構造全体として二次元伝導体として振る舞う場合も考えられるが、PBTTTの場合



4.2 実験手法 79

には絶縁性のアルキル側鎖 (∼2 nm)によって層間が隔てられているために、層間の相互作用は弱く、層数

の因子を考慮する必要があると考えられる。そこで本研究では以下の式を用いてフィッティングを行って

いる。

∆σ(B)=−N
e2

2π2ħ
[
Ψ

(
1
2
+ Be

B

)
−Ψ

(
1
2
+ Bφ

B

)]
(4.8)

ここで N は PBTTTの二次元伝導シート層数であり、スピンコート膜において膜厚 (∼42 nm)および格子

定数より求めた 20の値を用いている。

4.2.3 伝導度の温度依存性評価

伝導度の温度依存性がどのようなモデルによって表されるかを判定するためには以下で定義するW を

用いたプロットが用いられる [91]。
W = dlnσ/dlnT (4.9)

W は σが VRHの表式 (4.2)に従って σ=σ0 exp(−(T0/T)a)で表される時、以下のようになる。

W = aT0
aT−a (4.10)

ここで両辺の対数をとると以下のようになる。

lnW =−alnT + const. (4.11)

したがって、W と T の両対数プロット (Zabrodskiiプロット)における傾きが aを表す。この値が次元を

d とした時に 1/(1+d)と一致するか、あるいは ES-VRHの 1/2に一致するかを調べることで、伝導モデ

ルに関する知見を得ることができる。

また、金属絶縁体転移に近い状態では伝導度が温度のべき乗の振る舞いを示すことがある。これはホッ

ピング挙動に由来する指数関数の振る舞いが現れず、様々な散乱効果が温度のべき乗の成分として寄与す

るためであると考えられる。
σ=σ0Ta (4.12)

この場合にはW は温度に対して一定の値を示し、指数 aに等しくなる。なお、σが lnT に対して依存性

を持つときは Zabrodskiiプロットに直線性は見られない。

例として乱れを導入した n型半導体 Geにおける Zabrodskiiプロットの報告例を紹介する (図 4.4)。こ

こでは複数のサンプルの比較がなされているが、下側に表示されているサンプルほどW が小さく、すな

わち伝導度の温度依存性が緩やかで金属絶縁体転移に近い状態になっている。低温ほど電子間相互作用に

よるソフトギャップの影響が大きくなるため、数 K以下ではほとんどのサンプルにおいて ES-VRHを示

す 1/2の傾きが観測されている。より高い温度領域では 3次元のMott VRHを示す 1/4に相当するより緩

やかな傾きが例えば 7番のサンプルで確認されている。下二つの 3、4番のサンプルはW 値が一定となる

べき乗の温度依存性が観測されており、金属絶縁体転移に近いことが示されている。
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図 4.4 乱れを導入した半導体 Geにおける Zabrodskiiプロット。[91]

4.3 πスタック周期性の評価
PBTTTスピンコート膜に対して F4TCNQ溶液ドーピング、Li-TFSIアニオン交換ドーピング、TPA-

TFSI溶液ドーピングを行い、GIWAXS測定を行った結果を図 4.5に示す。edge-on配向をとる PBTTT

薄膜では πスタックに由来する周期性は qxy 方向に、主鎖の πスタックした二次元シートが積層する周

期性は qz 方向に現れる。
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図 4.5 PBTTT ドープ膜の GIWAXS 測定結果。(a) 中性状態の PBTTT スピンコート膜および
(b) F4TCNQ溶液ドーピング、(c) Li-TFSIアニオン交換ドーピング、(d) TPA-TFSI溶液ドーピングの
処理を行った後に測定された GIWAXS測定結果。
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πスタック周期性に由来するピークを解析するために GIWAXS測定結果の原点から 0∼15◦ の範囲で強

度を積算し、q値に対して一次元プロットを作製したものを図 4.6に示している。なお、1.4 Å−1 付近に

みられるブロードなピークはアルキル側鎖に由来するものであり [27]、πスタックに由来するピークは

1.7∼1.8 Å−1 に観測されている。このピークについて d-spacingを求めると、中性状態、F4TCNQドーピ

ング、Li-TFSIアニオン交換ドーピング、TPA-TFSIドーピングの順に d-spacingは短くなっていること

が確認された。

π スタック間距離の減少による伝導への影響を考察するために π スタックを形成している一対の

PBTTTのモノマーユニットにおいて、HOMO軌道の相互作用であるトランスファー積分 tの πスタッ

ク間距離に対する依存性を DFT 計算 [5] により見積もった (図 4.6(c))。すると、中性状態と比較して

Li-TFSIアニオン交換ドーピングや TPA-TFSIドーピングでは tが 40%程度も上昇することが分かった。

これによって伝導の二次元性が高まり、伝導特性が向上することが期待される。
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図 4.6 PBTTTドープ膜の GIWAXS測定結果。(a) GIWAXS測定から面内方向の周期性に相当する
ピークが観測されるように抽出された一次元プロット、および (b)それから見積もられた πスタック間

距離。(c)トランスファー積分の πスタック間距離依存性。(d) GIWAXS測定より見積もられた周期性
の乱れの程度を表す g値。

q 値に対する観測強度の一次元プロットを用いて周期性乱れの度合いを表す g 値を第 2 章と同様に

g =√
∆q/2πqの関係より求めた。ここで ∆qはピークを Pseudo-Voigt関数でフィッティングを行った際

の FWHMである [7]。ドープ膜について比較するとドープ量が向上することで g値がやや増加していく
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傾向がみられたが、いずれも中性状態より g値が小さいことが示された。

中性状態と比較したときのドープ状態における短い πスタック間距離や高い周期性は 3.3.6項で見たよ

うに PBTTT主鎖骨格がドーピングによって平面性が高まるように変形することに関連していると考えら

れる。以上の結果からドープされたサンプル内の比較ではドープ量の上昇に伴って周期性乱れが多少は生

じているものの、二次元伝導にとって有利な短い πスタック間距離が実現していることが示された。

4.4 磁化率の温度依存性
第 3章ではラジカルアニオンの定量を ESR測定により行ったが、アニオン交換ドーピングなどによっ

て閉殻アニオンを PBTTTに格納した場合にはアニオンからのシグナルは ESR測定において観測されな

い。この場合には ESR測定結果は PBTTTのキャリアに由来するスペクトルであり、その解析から注入

されたキャリアの局在性などについて知見を得ることができる。キャリアの局在性が強い場合には注入

されたキャリアのスピン間に相互作用はなく、式 (3.5)に示した Curie則に従った磁化率を示すはずであ

る。しかしながら、非局在化したキャリアは縮退状態を形成し、式 (3.6)に示したフェルミ面状のキャリ

アのみが磁化率に寄与する Pauli常磁性に従うと考えられる。ドープされた PBTTTについては、χCurie

と χPauli の寄与が混ざった状態であることが報告されている [92]。

本実験では EMIM-TFSIを用いたアニオン交換ドーピングを PBTTT薄膜に施し、ESR測定によって

薄膜の磁化率を見積もった。ESRスペクトルを図 4.7(a)示しているが、PBTTTの g値 ∼ 2.003付近に単

一の Lorentz関数によってフィッティングが可能であるシグナルが現れている。磁化率を求めると、100

K以下の温度領域では温度 T の低下に伴って、1/T に比例して磁化率が上昇することが観測された (図

4.7(b))。Curieの法則に従って Curieスピン密度を求めると、1.6×1019 cm−3 という Hall効果測定より

見積もられたキャリア数 (8.8×1020 cm−3)より 1桁以上少ないスピン密度となった。

大きい寄与を持つ χCurie から χPauli の寄与を分離するためには、磁化率に温度をかけた χT をプロッ

トする方法がよく用いられる。χCurieT は温度に対して一定値をとり、χPauliT は温度の一次関数となる。

χT プロット (図 4.7(c))の傾きから χPauli は 3.6×10−8 e.m.u. cm−3 と見積もられた。χPauli の値から EF

における状態密度 D(EF)を求めると、6.6×1020 eV−1 cm−3 という値が得らた。これはHOMOバンドに

おける D(EF)から予想される値の 1/2∼1/3程度である。χPauli が小さく見積もられる要因としては電子

間相互作用による影響が考えられる。電子間相互作用が働く場合にはフェルミ面付近のキャリアが χPauli

ではなく χCurieに寄与する場合があり、その割合はキャリアの電子間相互作用に由来する局在の程度に依

存する [93]。したがって局在化の寄与が生じているものの、χPauli の観測はフェルミ面付近に非局在化し

たキャリアが存在することを示している。

以上から、アニオン交換ドーピングされた PBTTT薄膜については非局在化した縮退状態であるキャリ

アが注入されていることが示された。より詳細な議論については光電子分光測定などと組み合わせたドー

プされた薄膜における状態密度の議論が必要である。
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図 4.7 磁化率の温度依存性。EMIM-TFSIによるアニオン交換ドーピングされた PBTTT薄膜におけ
る ESR測定の (a)スペクトル、(b)磁化率の温度依存性および (c)χT プロット。

4.5 磁場下における伝導測定

4.5.1 Hall効果測定

化学ドーピングされた PBTTTについて、GIWAXS測定によって二次元伝導に有利な短い πスタック

間距離とその周期性乱れ抑制が示され、ESR測定から非局在化した縮退状態のキャリアが注入されてい

ることが示された。これらのサンプルにおけるバンド伝導性を調べるためには磁場下における伝導測定

が有効である。まず、例として PBTTT薄膜に対して EMIM-TFSIまたは Li-TFSIによるアニオン交換

ドーピングを行ったサンプルについて Hall効果の測定結果を図 4.8(a, d)に示す。いずれのサンプルにお

いてもサンプル面内の電流と垂直方向において観測される電位差 Vtransには磁場に線形に応答している成

分があることを確認することができ、すなわち Hall効果が観測されている。Vtrans には磁場の二乗に応

答する成分も観測されているが、これは磁気抵抗効果に由来する成分である。磁気抵抗効果は磁場の符号

に依存しないため必ず偶関数となり、Vtrans のうち奇関数である成分を取り出すことで Hall効果のシグ

ナルを分離することができる。これには正と負の磁場における Vtrans の値を差し引けばよく、この解析に
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よって図 4.8(b, e)に示す Hall移動度 (µHall)および Hallキャリア密度 (nHall)を求めることができる。な

お、図 4.8(c, f)には伝導度 σの温度依存性をプロットしている。
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図 4.8 アニオン交換ドーピングされた PBTTT薄膜におけるHall効果測定結果。PBTTT薄膜に対し
て EMIM-TFSIおよび Li-TFSIによるアニオン交換ドーピングを用いたサンプルにおける (a, d) Vtrans
の測定結果、(b, e)µHall および nHall の評価結果、および (c,f)σの測定結果。

Li-TFSIアニオン交換ドーピングを用いた場合の nHall に注目すると、室温における値は PBTTTモノ

マーの個数密度 (1×1021 cm−3)と同程度の値であり、PBTTTモノマー 1つにつき 1つのホールが注入さ

れている half filledに近い状態が実現していることを示している。このような非常に高いキャリア密度に

おいてフェルミエネルギー EF は HOMOバンド内の準位に位置する縮退状態にあると考えられ、これは

ESRによる評価と一致した描像である。異なるドープ条件において観測された Hall移動度 µHall や電気

伝導度 σの温度依存性を比較するために、240 Kにおける値で規格化した結果を図 4.9に示す。また、各

種ドーピング手法によって得られているドープ量および伝導特性を表 4.2にまとめている。第 3章におい

て示した値よりも伝導度の低いドーピング手法がみられるが、これは低温測定のための大気中における配

線時の劣化の影響などが考えられる。IP とドープ量は相関していると考えられるが、異なるアニオンが

格納されている薄膜については Coulomb相互作用の効果によって厳密に比較することは難しい [71–73]。

しかしながら、同一の格納アニオン (TFSI–) の間では IP とドープ量は良い相関を持っていると考えら

れる。
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おける (a)規格化された電気伝導度の温度依存性、および (b)規格化された Hall移動度の温度依存性。

表 4.2 各種ドーピング手法におけるドープ量および Hall移動度の評価結果。
nHall、µHall、σは 240 Kにおける値である。

ドーパント IP(eV) nspin (cm−3) nHall (cm−3) µHall (cm2 V−1 s−1) σ (S cm−1)

F4TCNQ 5.20 4.0×1020 1.9×1020 2.2 69

Mo(tfd-COCF3)3 5.43 8.0×1020 3.8×1020 2.2 136

EMIM-TFSIアニオン交換 5.21 - 8.8×1020 2.6 348

Li-TFSIアニオン交換 5.38 - 1.4×1021 2.0 445

TPA-TFSI 5.55 - 1.5×1021 2.1 525

この結果から基本的には σが高いドープ条件ほど緩やかな温度依存性を示すこと、および Li-TFSIを

用いたアニオン交換ドーピングにおいて最も緩やかな温度依存性が観測されていることが分かる。例外は

ラジカルカチオン酸化剤 TPA-TFSIを用いた場合であり、Li-TFSIアニオン交換ドーピングの場合と同程

度に緩やかな σの温度依存性を示す一方で、µHall は低温で大きく減少している。これには電子間相互作

用が関係している可能性が考えらえる。

Li-TFSI アニオン交換ドーピングを用いたサンプルの µHall は温度に対しての変化量が小さく、キャ

リアの熱励起に由来する温度依存性や VRH において予想される温度依存性 (µ ∝ exp(−(T0/T)a)) [94]

よりも緩やかであり、これは他のサンプルと異なった特徴である。Li-TFSIアニオン交換ドープされた

PBTTTでは half filledに近い状態を実現することによって、EFがバンド伝導性を有する状態に位置して

いると考えられる。一方で伝導度の温度依存性からも明らかなように金属状態には至っておらず、弱局在

の効果に注目する必要がある。
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4.5.2 磁気抵抗効果効果測定

図 4.10に例として EMIM-TFSIまたは Li-TFSIを用いてアニオン交換ドーピングされたサンプルの磁

場に依存する二次元伝導度 σ(B)の変化量 ∆σ=σ(B)−σ(0)を示す。低温まで伝導度の上昇、すなわち負

の磁気抵抗効果が観測されていることが分かる。弱局在とはコヒーレントに散乱されるキャリアの干渉に

よって生じる現象であるため、その観測はバンド理論の描像に従うコヒーレントなキャリアが高分子半導

体薄膜に存在することを示している。EMIM-TFSIを用いた場合では負の磁気抵抗効果は低温では小さく

なるとともに、正の磁気抵抗効果が支配的になっていく様子が観測されている。一方で Li-TFSIを用いた

場合には今回測定された中で最も低温である 2 Kにおいても明瞭な負の磁気抵抗効果が観測されている。

-10 -5 0 5 10
Magnetic field (T)

 2 K
 10 K
 50 K

 100 K
 200 K
 300 K

-10 -5 0 5 10
Magnetic field (T)

 4 K
 5 K
 10 K
 50 K

 100 K
 200 K
 300 K

2 µS 5 µS

(a) (b)

Δ
σ 

(µ
S)

Δ
σ 

(µ
S)

図 4.10 磁気抵抗効果。(a)EMIM-TFSI、(b)Li-TFSIをそれぞれ用いてアニオン交換ドーピングされ
た PBTTT薄膜における磁気抵抗効果測定結果。

観測された負の磁気抵抗効果のフィッティングを式 (4.8)に示した層数を考慮した HLNモデルに従っ

て行った。Li-TFSIを用いてアニオン交換ドーピングされたサンプルにおけるフィッティング例を図 4.11

に示す。負の磁気抵抗効果は磁場に対して digamma関数による振る舞いを示すが、この関数は印加する

磁場 Bが特徴的な磁場 Bi と同程度までの領域では B2 に近い挙動を示し、B >> Bi では B1/2 に近い挙動

を示す。そのため、非弾性散乱に由来する Bφよりも大きな磁場領域では負の磁気抵抗効果の Bに対する

依存性が小さくなり、正の磁気抵抗効果による相殺が生じやすくなる。これを考慮し、一部の正の磁気抵

抗効果の影響が大きい場合を除いて 2Bφ 以下において測定結果を digmma関数を用いてフィッティング

した。
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図 4.11 負の磁気抵抗効果のフィッティング例。Li-TFSIを用いてアニオン交換ドーピングされたサ
ンプルにおける磁気抵抗効果 (赤)と HLNモデルを用いたフィッティング (黒線)。

フィッティング結果から Bφが求められるので式 (4.7)に従って位相コヒーレント長 λφを求め、異なる

ドーピング手法を用いた PBTTT薄膜のサンプルについて比較した結果を図 4.12に示す。λφ は非弾性散

乱を引き起こす格子振動が抑制される低温に向かって単調増加する依存性が知られている。しかしなが
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ら、Li-TFSIによるアニオン交換ドーピングを除くドープ条件では λφが測定温度領域内で極大値を持ち、

その後減少していく振る舞いが見られている。
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図 4.12 位相コヒーレント長の比較。各種ドーピング手法を用いた PBTTT薄膜における負の磁気抵
抗効果から見積もられた位相コヒーレント長 λφ の値。

4.5.3 磁場下における伝導測定結果に関する考察

Li-TFSIアニオン交換ドーピング以外を用いたサンプルについて、λφ が減少へ転じる温度領域は Hall

効果移動度が急激に減少し始める温度領域と一致している。Hall効果および弱局在に由来する磁気抵抗

効果はいずれもバンド伝導性を有するキャリアから主に生じるため、バンド伝導性キャリアの数が上記の

温度領域で減少していることが示唆されている。これを説明する状況としては、EF が局在状態に位置し

ているために弱局在状態へキャリアを熱励起すること必要である、ということが挙げられる (図 4.13(a))。

または、電子間相互作用によって EF付近で状態密度が減少するソフトギャップ [90]が形成されているこ

とが考えられる (図 4.13(b))。一方、Li-TFSIを用いたサンプルについては温度が下がるほど λφ が単調増

加しており、Hall効果測定結果と合わせて EFがバンド伝導性を有する状態に位置していることを示して

いる。これを模式的に表すと図 4.13(c)に相当する。Li-TFSIアニオン交換ドーピングと比較して高い伝

導度と IP、すなわち高いキャリア密度を実現している TPA-TFSIドーピングにおいて µHall や λφ が低温

で急激に減少していった理由は明らかではないが、電子間相互作用に由来する局在化や GIWAXS測定に

おいて見られた g値の違いが示すわずかな周期性乱れの差などが関連している可能性が考えられる。
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図 4.13 実験結果から予想される状態密度の局在性と EFの位置。(i)は局在状態、(ii)はバンド伝導性
の状態を表し、バンドの端から一部のみをここでは表示している。弱局在状態を伝導するためにキャ

リアの熱励起が必要である (a) EF が局在状態に位置している場合、および (b) EF において電子間相互

作用に由来するソフトギャップが存在する場合。(c)熱励起が必要でない EF が弱局在状態に位置して

いる場合。Li-TFSIアニオン交換ドーピングを用いたサンプルでは (c)に該当すると考えられる。

GIWAXSから評価された g 値からも明らかなように高分子半導体 (g > 7%)の構造周期性は結晶材料

(g < 1%)と比較すれば乱れており、バンド内の高い割合の状態に局在化の効果が働ていると考えられる。

そのため、従来の化学ドーピング [62]においては EF がバンド伝導性の弱局在状態に達するのに十分な

キャリア密度が実現されていない可能性が示されていた。また、キャリア密度をより高めることができる

Mo(tfd-COCF3)3 の利用は結晶性乱れを引き起こすためにバンドを占める局在化した状態の割合が増えて

いき、やはり EF は局在化した状態に位置していると考えられる。構造周期性とキャリア密度を同時に高

めることができるアニオン交換ドーピングによって、初めて EF がバンド伝導性を有する弱局在状態の準

位に位置することができたと言える。

4.6 伝導度の温度依存性
続いて、ドメイン間およびドメイン内の寄与があるため一部に解釈の難しい点があるが、伝導度 σの

温度依存性について議論を行う。弱局在領域に EF が到達している金属絶縁体転移に近い状況では局在し

たキャリアにおいてみられる最近接ホッピング伝導 (式 (4.1))や VRH (式 (4.2))とは異なった温度依存性

が期待される。代表的に EMIM-TFSIまたは Li-TFSIによるアニオン交換ドーピングおよび TPA-TFSI

ドーピングされたサンプルの温度依存性を図 4.14に示す。EMIM-TFSIアニオン交換ドーピングでは低

温において Zabrodskiiプロットから 1/2に近い傾きが観測されており、すなわち ES-VRHのモデルに

一致すると考えられる。一方、Li-TFSIアニオン交換ドーピング (∼ 20 K)および TPA-TFSIドーピング

(∼ 50 K)においてはW の値がほぼ一定の値となる領域があり、べき乗の温度依存性が確認された。なお、

これらのサンプルの伝導度がより低温の領域がどのようなモデルに従っているかは明らかではない。
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図 4.14 伝導度の温度依存性評価。EMIM-TFSIまたは Li-TFSIによるアニオン交換ドーピングおよ
び TPA-TFSIドーピングを用いたサンプルの伝導度温度依存性。(a)線形プロット、(b)両対数プロッ
ト、(c) Zabrodskiiプロット。それぞれの直線フィッティング (黒線)における傾きの係数を表示して
いる。

4.7 結論
第 3章において開発した化学ドーピング手法を用いて PBTTT薄膜において実現されるバンド伝導性お

よび伝導特性について評価を行った。化学ドーピング後には PBTTT主鎖骨格が平面化するとともにキャ

リア伝導に重要な πスタック間距離が短くなり、その周期性の乱れが抑制されることが判明した。依然と

して結晶材料と比較すれば周期性は乱れているものの、高キャリア密度のキャリア注入によって EF がバ

ンド伝導性を有する弱局在状態に位置することが示された。これは電子相転移などの物理現象を研究する

ために必要な条件であり、本研究の成果を活用することで電子相転移を探索する研究が可能となる。応用

研究においては EF 付近のバンド伝導性キャリアの高い移動度を効率的に活用することが可能になると考

えられる。
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バンド伝導性を有する
高分子半導体の移動度

高分子半導体薄膜のキャリア伝導測定はこれまでに議論した周期性乱れだけでなく、薄膜に存在するド

メイン境界などの不均質性に影響を受けている。また、高分子半導体はその主鎖方向で最も高い移動度を

有すると考えられるが、スピンコート膜では主鎖方向がランダムに配向している。そこで本章では第 2章

において用いた液体表面上における薄膜形成手法を改良し、ドメイン境界の少ない配向超薄膜の作製お

よびそのキャリア伝導特性の評価に取り組んだ。また、通常の伝導測定や Hall効果測定では注入された

キャリア全てについての平均化された情報を得ているが、エネルギー準位によってキャリアの局在性や運

動性は異なると考えられる。そこで化学ドーピングされた薄膜のキャリア密度を電界効果によって微少量

だけ変調し、キャリア数の増減が起こる EF 付近に位置する最も運動性が高いキャリアの移動度を評価す

ることに取り組んだ。本章では以上の取り組みを通して、高分子半導体において本質的に実現されている

移動度を見積もり、半導体材料としてのポテンシャルを評価することを目指した。

5.1 実験手法

5.1.1 配向超薄膜の作製

第 2章で見たように、分子の再配列が促進される加熱されたイオン液体の液面上では高配向な高分子半

導体薄膜を作製することができる。このような環境では圧縮などの操作を行わなくても分子が自己組織化

によって秩序構造を形成する可能性がある。そこで 0.02 wt%程度の低濃度の高分子半導体溶液を 120 ◦C

のイオン液体表面に滴下し、静置した後に液体表面から基板へ薄膜を転写した (図 5.1)。この時、薄膜が

トラフの縁にそって形成されることが確認された。
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(i) (ii)
polymer solution

polymer thin film

ionic liquid (120 ˚C)

図 5.1 液体表面における自己組織化を利用した高分子半導体薄膜の作製。(i) 金属製のトラフをイオ
ン液体で満たし、120 ◦Cに加熱している状態で高分子半導体の溶液を滴下する。 (ii)溶液が乾燥する
際、トラフの縁にそって薄膜が形成される。

5.1.2 デバイス作製

図 5.2に本実験において用いるデバイス構造の模式図を示す。デバイス構造は半導体薄膜が化学ドープ

されている以外は FETとほぼ同様のMIS構造である。デバイス作製ではまず、500 nmの SiO2 酸化膜

を有する Si/SiO2 基板の表面処理を hexamethyldisilazane (HMDS)を用いて行った。この表面処理では

基板のUV-Ozone処理を行った後にHMDSを 2000 rpmの回転数でスピンコート、120 ◦Cによるポスト

ベークの工程を用いている。HMDS処理を行った基板へ電極および半導体薄膜の作製を行った。スピン

コート膜を用いる場合には Cr/Auのボトムコンタクト電極をスピンコート前にシャドウマスクを用いた

蒸着によって作製した。配向超薄膜を用いる場合には半導体薄膜の形成後に Au電極をシャドウマスクを

用いた蒸着によって作製した。
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Doped semiconductor
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VG
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E

D(E)

delocalized
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図 5.2 化学ドーピングされた半導体薄膜を用いた電界効果デバイス。 (a)化学ドープされた薄膜を用
いた電界効果測定デバイスの模式図。なお、電気伝導度が高い状態での測定であるため、定電流モード

での測定となっている。(b)化学ドープされた半導体薄膜の状態密度の模式図。エネルギー準位によっ
て状態の局在性が異なる。電界効果を用いた場合には EF 付近にキャリアが微少量だけ追加で注入さ

れる。
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なお、ここでは第 3章と同様なシャドウマスクを用いており、4端子測定および Hall効果測定が可能

である。続いて半導体薄膜を YAGレーザーによって 4端子測定が行える形状にエッチングしている。こ

のデバイスを Ar雰囲気下でラジカルカチオン酸化剤 TPA-TFSIのアセトニトリル溶液への浸漬処理を行

うことによって化学ドーピングし、最後に CYTOPをスピンコートすることで封止をしている。作製され

たデバイスは配線の後に cryostatシステムでの測定を行った。通常の FETとは異なり電気伝導度が高い

状態での測定を行うため、本実験では定電流モードを採用している。

5.1.3 電界効果を用いたキャリア移動度の評価

前章までに評価してきた電気伝導度や Hall 移動度からは薄膜に注入されたキャリアの平均化された

情報を取得していると考えられ、これは運動性の高いキャリアが存在する EF における移動度とは異な

る [95]。特に高分子半導体には周期性乱れに由来して局在性の異なる状態が存在するため、EF 付近の

キャリアの移動度は全体の平均と比較して著しく高い可能性がある。

化学ドーピングされた薄膜に電界効果によってキャリア量を微小に変調すると、キャリア密度の増減は

EF 付近において生じる。そのため電界効果測定によって見積もられる電界効果移動度 µFE は EF 付近の

非局在性が高いキャリアの移動度であると考えられる (図 5.2(b))。電界効果によってキャリア密度が変調

された場合の二次元伝導度は以下のように表すことができる。

σ□ =σ0 + enFEµFE (5.1)

ここで σ0 は化学ドーピングにより生じる伝導度、nFE は電界効果によって追加で注入されるキャリアの

密度である。化学ドーピングによるキャリア密度は 1×1014 cm−2 のオーダーであるのに対し、電界効果

による追加で注入されるキャリアの密度は 1×1012 cm−2 のオーダーであり、全キャリア密度の数%程度

である。電界効果による二次元伝導度の増加量を ∆σ□ = enFEµFE と表すと、µFE は以下のように求める

ことができる。

µFE = 1
C

d∆σ□
dVG

(5.2)

ここで Cはキャパシタンス、VG はゲート電圧である。

5.2 配向超薄膜における伝導特性の評価

5.2.1 薄膜構造の評価

液体表面上における自己組織化を利用して作製された薄膜の観察像の例を図 5.3に示す。作製された薄

膜を偏光下において顕微鏡を用いて観察すると特定の偏光方向においてのみ薄膜の形状が明瞭に観察され

ており、これは薄膜による異方性の高い光吸収を示している。高分子半導体はその主鎖と平行な偏光を強

く吸収するため、形成された薄膜は広い範囲にわたって主鎖が一軸方向に配向していると考えられる。さ

らに、この薄膜を AFMによって観察すると、edge-on配向における PBTTTの分子ステップ (2.1 nm)に

相当する段差が観測された。薄膜自体の膜厚は 2∼3分子層に相当する 6∼8 nm程度である。分子ステッ

プの観測は薄膜において高い構造秩序が実現していることを示しており、高分子材料でありながら明瞭な
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ラメラ構造を形成していると考えられる。以上の結果から、秩序性の高い配向超薄膜の作製に成功したこ

とを確認した。
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図 5.3 配向超薄膜の観察像。 PBTTT主鎖と垂直 (a)および平行 (b)に偏光を入射した際の光学顕微
鏡の観察像。 (c) AFMによる薄膜の観察像 (d) AFM観察によって得られた表面のプロファイル。A, B
は観察像 (c)においてそれぞれ描かれている線におけるプロットである。

5.2.2 伝導特性の評価

まず、配向化およびドメイン境界減少の伝導度 σへの影響を評価するために、配向超薄膜およびスピン

コート膜をラジカルカチオン酸化剤 TPA-TFSIを用いてドープした際に得られる σの温度に対する依存

性を図 5.4に示す。なお、配向超薄膜は実験の都合上、一回目の測定の後に大気下での測定準備を再度行

い、二回目の測定でより低温までのデータを取得している。室温における配向超薄膜の σは 1450 S cm−1

であり (一回目の測定)、これはスピンコート膜の 2.4倍程度である。



5.2 配向超薄膜における伝導特性の評価 95

1200

800

400

0

C
on

du
ct

iv
ity

 (S
 c

m
-1
)

2 4 6 8
10

2 4 6 8
100

2

Temeprature (K)

Spin-coat

Aligned

1st

2nd

図 5.4 配向超薄膜とスピンコート膜の電気伝導度の比較。 ラジカルカチオン酸化剤 TPA-TFSI に
よってドープされた配向超薄膜およびスピンコート膜の電気伝導度の温度依存性。配向超薄膜につい

ては温度域によって二回の測定に分かれている。

低温において配向超薄膜の伝導度はスピンコート膜よりも低くなっているが、これには超薄膜化が影響

している可能性が考えられる。イオン性固体は一般にバルクと表面で異なるイオンの配列を有する場合が

あるため、分子 2層の配向超薄膜ではイオンの配置およびイオンによるポテンシャルの歪みがスピンコー

ト膜内部とは異なることが予想される。そのため、配向超薄膜における半導体・アニオンの配列が低温に

おける局在化の効果を強く引き起こしている可能性が考えられる。

配向超薄膜において観測された室温における非常に高い伝導度は高い移動度に由来することが予想され

る。そこで、図 5.5において Hall効果移動度 µHall および Hall キャリア密度 nHall を比較している。室

温付近において配向超薄膜はスピンコート膜と比較して µHall は 2.4倍、nHall は同程度の値を有してお

り、移動度の向上によって電気伝導度が向上していることが分かる。また、280 Kにおける配向超薄膜の

µHall は 5.4 cm2 V−1 s−1 という有機分子を用いた半導体としては高い値を示している。
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図 5.5 配向超薄膜における Hall効果測定結果。 TPA-TFSIドーピングされた PBTTT配向超薄膜と
スピンコート膜における (a) Hall移動度および (b) Hallキャリア密度の温度依存性。

Hall効果と同時に負の磁気抵抗効果が観測され、これについて第 4章と同様に HLNモデルを用いて

解析を行った結果を図 5.6に示す。位相コヒーレント長 λφ の絶対値は異なるものの配向超薄膜とスピン

コート膜は類似した温度依存性を示しており、5 K以下の低温では正の磁気抵抗効果が支配的となってい
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る。すなわち、ある程度の温度領域まではバンド伝導性の弱局在状態をキャリアが伝導していることが示

されている。
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図 5.6 配向超薄膜における位相コヒーレント長。TPA-TFSIドーピングされた PBTTT配向超薄膜と
スピンコート膜における負の磁気抵抗効果から見積もられた位相コヒーレント長 λφ の温度依存性。

PBTTT層数 N は配向超薄膜において 2、スピンコート膜において 20を用いている。

5.3 化学ドーピングされた半導体薄膜における

電界効果測定
PBTTTスピンコート膜 (42 nm)および配向超薄膜 (∼ 7 nm)を TPA-TFSIによってドーピングしたデ

バイスにおける測定結果を図 5.7 に示す。電界効果によるキャリア密度の変調は 1×1012 cm−2 のオー

ダーであるのに対し、化学ドーピングによって注入されているキャリア密度は 1×1014 cm−2 のオーダー

に達している。そのため、化学ドーピングされた薄膜の電界効果では 1 %程度のキャリア密度が変調され

ることになる。また、電界効果による変調は絶縁膜との界面においてのみ起こるため、第二層目以上の半

導体膜においてキャリア密度は変調されない。以上の理由から、電界効果による伝導度の変調を観測する

ためには厚みの小さい薄膜を用いることが重要となる。測定結果はキャリア密度の変調に伴って線形に変

化する伝導度を示しており、1%程度の電界効果による変調を正しく観測が行われていることが分かる。
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図 5.7 化学ドーピングされた半導体薄膜における電界効果測定。 TPA-TFSI ドーピングされた
PBTTT (a, b)スピンコート膜および (c, d)配向超薄膜を用いた電界効果測定結果。測定温度がそれぞれ
図中に示されている。

式 (5.2)より求められる µFE の温度依存性を評価した結果を図 5.8(a)に示す。なお、270 K以上では薄

膜から水などの不純物の脱離が起こるため、温度依存性に飛びが見られている。室温付近における値は

スピンコート膜では 6.5 cm2 V−1 s−1 程度、配向超薄膜では 30 cm2 V−1 s−1 程度まで達している。これは

µHall と比較して 3∼5倍程度大きい値であり、EF におけるキャリアの運動性は全キャリアの平均と比較

して非常に高いことが示された。また、ホッピング伝導において観測される ∼1 cm2 V−1 s−1 と比較して

1桁以上大きい配向超薄膜における µFE はバンド伝導性キャリアに由来するものと理解でき、低分子単結

晶における移動度 (20∼40 cm2 V−1 s−1)にも匹敵する値である。

µFE は低温へ向かって減少しており、その温度依存性を解析するためにアレニウスプロットを作成した

(図 5.8(b, c))。配向超薄膜ではプロットに変曲点がみられたが、スピンコート膜については広い温度範囲

において直線性が確認された。このプロットより活性化エネルギーを求めると 300 µeV程度と非常に小

さい値を示しており、キャリア伝導における活性化があるとしても有機半導体を用いた FETにおいて通

常観測される 20∼200 meVよりも 2桁以上小さいオーダーであることが分かる。これは EF がバンド内

部に位置しているという第 3章における描像と一致するものである。この値はドメイン境界における活性

化や電子間相互作用に由来する EF におけるソフトギャップの形成に由来する可能性が考えられる。
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おける µFE のアレニウスプロット。黒線で示したフィッティング結果とともに活性化エネルギー Ea

を示している。

5.4 結論
液体表面上における分子の自己組織化を利用することによって PBTTT薄膜を作製した結果、分子ス

テップが観測される程度に秩序構造を有する 2∼3分子層の配向超薄膜を得ることに成功した。ドメイン

境界が少なく主鎖が高配向化した超薄膜では 1,400 S cm−1 を超える非常に高い伝導度が観測された。二

次元伝導度を考えると分子 1層あたり 0.5 mSという非常に高い値であり、これはバンド伝導性に由来す

る ∼30 cm2 V−1 s−1 にも達する高い移動度によって実現されていることが電界効果測定より示された。ス

パッタによって作製される透明電極 ITOは高伝導度が得られる製膜条件においてキャリアの平均移動度

∼30 cm2 V−1 s−1、伝導度 ∼8,000 S cm−1 であり [96]、これに匹敵する移動度が溶液プロセス高分子半導

体において実現された。市販品ではより低い伝導度の ITOも多く用いられていることも考慮すると、今

後のさらなる高分子半導体の構造制御や格納アニオンの最適化による溶液プロセス導電性材料の開発およ

び応用展開が進展すると期待される。
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6.1 総括
本研究では高分子半導体材料におけるバンド伝導性の研究に取り組んだ。第 1章で議論したようにバ

ンド伝導において前提となる構造周期性は結晶材料 (g < 1%)と比較して高分子半導体 (g > 7%)では非

常に乱れている。また、高い局在状態密度によって EF がピン止めされる効果もあり、高分子半導体では

ホッピング伝導のみが実現可能であると考えられてきた。第 2章では材料研究の歴史を通して開発され

た、π共役により広がった HOMO、主鎖の平面性、短い πスタック間距離と edge-on配向というキャリ

ア伝導に有利な特徴を持つ CDT-BTZに対して液体表面上における主鎖配向化プロセスを適用し、FETを

作製した。高分子半導体 FETとして初めて 10 cm2 V−1 s−1 を超える線形移動度、dµ/dT < 0の温度依存

性、Hall効果を観測し、高分子半導体においてバンド理論が成り立つことを実証した。局在状態密度の高

い系においてバンド伝導性を顕在化させるには高キャリア密度のドーピングが必要であり、第 3章では化

学ドーピング手法の開発に取り組んだ。アニオン交換ドーピングという新たな手法を考案し、そのメカニ

ズムを検証した結果、酸化還元ポテンシャルによって駆動される化学ドーピングにアニオン交換の Gibbs

自由エネルギー利得による追加の駆動力を付与できることを明らかにした。半導体薄膜に格納されるアニ

オンを選択できる本手法によって、薄膜における高キャリア密度と安定性と構造周期性の向上を同時に

実現することができた。第 4章では化学ドーピングされた高分子半導体薄膜における πスタック周期性、

磁化率、Hall移動度、位相コヒーレント長の評価を通してバンド伝導性の評価を行った。Li-TFSIによる

アニオン交換ドーピングを用いると、πスタック間距離は短くなるとともにその周期性乱れが抑制され、

バンド伝導性を有する弱局在した状態に EF が位置することが明らかになった。溶液プロセスされた高分

子半導体薄膜においてバンド伝導が低温まで支配的である例はこれが初めてであり、この成果によって電

子相転移の研究が今後可能になる。第 5章では主鎖配向方向やドメイン境界の影響を排除する配向超薄

膜を作製するとともに、化学ドーピングと組み合わせた電界効果による EF 付近のキャリア移動度評価に

取り組んだ。その結果、バンド伝導性を有する化学ドーピングされた高分子半導体では室温付近で ∼30

cm2 V−1 s−1 程度までの高い移動度が実現することが明らかになった。

本研究によってホッピング伝導が支配的であると考えられてきた高分子半導体におけるバンド伝導性

が実証された。バンド伝導性を顕在化させるには強い分子間相互作用を実現する短い π スタック間距

離や周期性乱れの抑制、高キャリア密度の注入が重要であることが示され、これらを実現可能にするプ
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ロセス技術の開発に成功した。低分子単結晶 (20∼40 cm2 V−1 s−1) に匹敵するキャリアの移動度 (∼ 30

cm2 V−1 s−1)はバンド伝導性によって実現されたと考えられる。本研究において定量評価された πスタッ

ク周期性とキャリア密度は高移動度を実現するための分子設計における指標として用いることができる。

今後のさらなる周期性乱れの抑制や局在状態への理解が高分子半導体のバンド伝導性への理解を深めるた

めに重要であり、計算科学、合成化学、ソフトマター、電気化学、物性物理など様々な分野の知見を統合

して取り組まれることが期待される。

6.2 展望
本研究によって高分子半導体においてバンド伝導性が実現することが示され、溶液プロセス適性やドー

ピング適性とバンド伝導性を併せ持つ材料群が発見された。この材料群について期待される展開をいくつ

かのトピックに分けて紹介する。

6.2.1 導電性材料としての伝導特性の向上

本研究において実現された高い伝導度を有する化学ドーピングされた PBTTT(配向超薄膜において

1,400 S cm−1)と他の導電性材料の比較について考える。配向化処理を施したポリアセチレンでは伝導度

10,000 S cm−1 程度が達成されている [4]。これは 1×1022 cm−3 という化学ドープされた PBTTTよりも

1桁高いキャリア密度に由来するものである。キャリア密度の違いが生じた要素としては本質的なドー

プ量の違い以外にも PBTTTでは絶縁性のアルキル鎖が体積の 60∼70%を占めていることが挙げられる。

なお、二次元のシート伝導度で比較すると、化学ドープされた PBTTTの伝導度は有機高分子半導体とし

て実現された最も高い値に近づいていると考えられる。なお、ポリアセチレンなどの導電性高分子は溶液

プロセス適性を有さないという実用化への問題がある。

すでに商用化が進んでいる溶液プロセスが可能な PEDOT:PSS の伝導度は、市販品では 200∼300

S cm−1 程度が一般的であるが、近年の研究の進展によって 1,000 S cm−1 程度が実現されている [23]。他

の有機半導体材料への良好な注入特性を示すことが多いために有機発光ダイオードや太陽電池などのデバ

イスにおける電極としての活用などが検討されている [97]。このような応用展開は高い伝導度が実現され

た化学ドーピングされた PBTTTについても今後期待されると考えられる。PEDOT:PSSはプロセス制御

が困難な水を溶媒とするのに対して、PBTTTは有機溶媒による溶液からプロセスが可能である利点を有

している。また、PEDOT:PSSでは親水性アニオンを用いるために大気安定性の課題は抱えるものの、化

学ドーピングされた PBTTTでは疎水性アニオンを用いることが可能であるため、アニオン種の選択によ

り安定性向上が可能である。

スパッタにより作製される ITOの伝導度 (∼8,000 S cm−1)は PBTTTにおける値の 5∼6倍程度である

ものの、ITOのキャリアの平均移動度 (∼30 cm2 V−1 s−1)と化学ドーピングされた PBTTTの最も運動性

の高いキャリアの移動度は同程度に迫っている。商用製品ではこれよりも低い伝導度の ITOもよく用い

られており、容易に大面積の薄膜を作製可能な溶液プロセス高分子半導体は電極やアンテナ、電磁シール

ドなど様々な導電性材料の応用に用いられるポテンシャルを有すると考えられる。

以上の比較から、化学ドーピングされた PBTTTは導電性材料への応用を期待できる伝導特性と物理化
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学的特性を有していると考えられる。溶液プロセス可能な導電性材料においてさらなる伝導特性向上に

取り組むためには、バンド伝導性に由来する高移動度を活用することが有効な方針の一つとして考えら

れる。乱れた三次元ネットワーク構造を有する PEDOT:PSS薄膜ではバンド伝導性を示す Hall効果や

Pauli常磁性は観測されておらず [62]、PBTTT薄膜における二次元テラス構造のように比較的高い構造

周期性を有する高分子半導体がバンド伝導性に由来する高移動度の実現には有利であると考えられる。

移動度はバンド伝導のモデルにおいて以下の式で表される。

µ= eτ/m∗ (6.1)

ここで τは緩和時間、m∗ は有効質量である。τや m∗ は一般に分子の集合体構造に依存するため、集合

体構造が決定されるまで予測することは難しい。ところが高分子半導体の主鎖方向の m∗ については、主

鎖方向の周期性が重合するモノマーによって決定されるために予想や制御がしやすいと考えられる。この

主鎖方向の周期ポテンシャルは重合するモノマーの HOMO準位および LUMO準位によって変化するた

め、豊富なモノマーユニットの選択肢が自在なバンドの制御を可能にすると考えられる。実際にはこれら

の軌道準位だけでなく、重合されたモノマーどうしの軌道のカップリングも重要な役割を果たしており、

様々なモノマーを用いた際の主鎖方向の有効質量が計算されている [98]。なお、この計算結果によると

CDT-BTZはこれまでに開発された高分子半導体の中では有効質量が小さい部類に入るが、さらに小さい

有効質量が予想される材料も提案されている。バンド理論と材料設計の知見を組み合わせることでバンド

伝導性高分子半導体における移動度および伝導度の向上が期待される。

6.2.2 熱電変換素子への応用

有機材料は無機材料と比較して格子が柔らかく、熱伝導率が低いという特徴を有している。この低い熱

伝導率と高い伝導特性は熱電変換材料に求められる性質であり、PBTTTを含む高分子半導体に化学ドー

ピング処理を施した膜における熱電変換特性は近年盛んに研究されている [99]。熱電変換素子の性能指数

は無次元の ZT として以下のように表される。

ZT = S2σ

κ
(6.2)

ここで Sは単位温度差あたりの起電力を表すゼーベック係数、κは熱伝導率である。バンド伝導性の材料

の SはMottの式によって表されることが知られている [100]。

S = π2kB
2

3e
σ′

E(EF)

σE(EF)
T (6.3)

σE(E)は以下の関係から定義される。

σ=−
∫

σE(E)
∂ fFD(E)

∂E
dE (6.4)

ここで fFD(E)はフェルミディラック分布関数である。また、σ′
E(E)は σE(E)の E微分である。大きな S

を実現するために、この微分の項を大きくすることを考える。σE(E)はエネルギー E に位置する状態か

らの伝導度への寄与と解釈でき、その E 依存性を大きくするには状態密度 D(E)の E 依存性を大きくす
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ればよく、これは狭いバンド幅を有する材料において実現される。高分子半導体の主鎖方向のバンド幅

は先述したようにモノマーユニットの選択によって調整できると予想されており [98]、熱電変換効率を

向上するための材料設計が可能であると考えられる。なお、一般に σと S はトレードオフの関係を持つ

が [99]、ZT の値に対して Sは二乗の寄与を生み出すために、σの減少を抑えながら Sを向上することは

合理的なアプローチであると考えられる。

6.2.3 電子相転移の研究

本研究によって低温までバンド伝導が支配的である状態を高分子半導体において実現した。これは電子

相転移に必要な要素であり、電子相転移の研究が今後展開されることが期待される。また、本研究では半

導体薄膜に格納するアニオンを自在に選択する手法の開発しているが、格納アニオンは半導体薄膜の物性

に対して重要な役割を持つ可能性が考えられる。例としては、有機導体における常圧かつ超電導転移温度

Tc >10 Kを初めて達成した研究は鎖状のポリアニオンを用いることによって実現されている [101]。ま

た、本研究で格納に成功したアニオンの一つである FeCl4– は有機導体に磁性を取り込む際に用いられて

いるアニオンであり [86]、金属状態に近い高分子半導体と磁性アニオンがどのような相互作用を持つかを

検証することが今後期待される。このように、多様な機能性アニオンと金属状態に近い高分子半導体の組

み合わせによって新たな機能性材料が誕生することが期待される。
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