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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

Chapter1

導電性高分子には様々な種類があり,その構造を図 1に示す.これらはいずれも1r

電子共役系である.一般に有機高分子は閉殻の電子構造をとるため,通常導電性高分

子の電気伝導度は10-9scm-1程度と小さく絶縁体である.しかし電子受容体あるいは

電子供与体によりドーピングをほどこすと,電気伝導度が102scm~1と増大し,金属

と同程度の電気伝導性を発現する.Shirakawaらによりポリアセチレン(図1(a))薄膜

の合成法の発見【1,2]とドーピングによる電気伝導度の上昇【3,4】が,1970年代に報

告されて以来,固体物理学,理論化学,有機合成化学,材料科学などの分野で,各種の

導電性高分子について様々な研究が行われてきた[5,6].

ポリチオフェン(図1(d))もポリアセチレン(図1(a))と同様に,ドーピングにより

電気伝導度が増大することが知られているが,両者の構造の特徴は大きく異なる.ポ

リアセチレンは単結合と二重結合の位置を交換しても構造が変化せず,2通りの構造

をとりうるため,縮退系とよばれる.これに対しポリアセチレン以外の高分子は環構

造を含み,単結合と二重結合の位置を交換すると,構造が芳香環型からキノイド型に

変化する.実際の構造はより安定な芳香環型のみとなるため,これらは非縮退系とよ

ばれる.ポリチオフェンの場合ドーパントは電子受容体であり,電気伝導度が増大す

るのは,高分子鎖上に生成したポーラロン(ラジカルカチオン)あるいはバイポーラロ

ン(ジカチオン)が,電流担体となって高分子鎖上および高分子鎖間を移動するためで

ある.ポーラロンおよびバイポーラロンは高分子錦上に分子構造の歪みをともなって

存在するため,局在励起状態とよばれる.これらの特徴を表 1に示す.

これまでは,ドーピングによりポリチオフェン中に生成するのはポーラロンではな

くバイポーラロンとされてきたが,その実験的根拠は2つある.第1の根拠は電子吸
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収スペクトルの測定結果である.Kanetoら【7]およびChungらt8]は,ドープしたポ

リチオフェンの電子吸収スペクトルを測定し,そのバンドをバイポーラロンに起因す

る局在準位間の遷移に帰属した.第2の根拠はESRの測定結果である.Sunら[91は

ドープしたポリ(3-メチルチオフェン)について,Chenら[101およびKanetoら閏

はドープしたポリチオフェンについてESRを測定した.ESRの信号が微弱であった

ことから,スピンをもつポーラロンではなく,スピンをもたないバイポーラロン(表1

参照)が生成していると解釈した･

これに対し,ドープしたポリチオフェンにおけるポーラロンの存在を示す実験的研

究も行われた.Ybkonumaらは,ドープしたポリチオフェンについて電子吸収スペク

トルおよびラマンスペクトルを測定し,ポーラロンの存在を示した【11]･Furukawaは

この測定結果の解析を通じて,バイポーラロン説の根拠となる電子スペクトルの帰属

の矛盾を指摘し,FBC(旦esser一塁ishop-⊆ampbell)モデル[12]にもとづいて新たな帰

属を提案した.この帰属によれば,ドープしたポリチオフェンに存在するのはポーラ

ロンである.なお,ShimoiらのPPP(里ariser一里arr-2ople)モデルによる計算の結果

はこの帰属を支持した【15,16]･また,Hillら[17,18,19],Bauerleら[20,21]は,電

子吸収スペクトル,サイクリックボルタンメトリー,ESRなどの測定結果から,チオ

フェンオリゴマーのラジカルカチオン種が2量化することを示し,新たな解釈を提案

した.この解釈によれば,バイポーラロン説の根拠となるESRの微弱な信号の原因

は,バイポーラロンではなく,異なる高分子鎖上に存在する2個のポーラロンがたが

いにスピンを逆向きにして2量化したことにある.Yassarら【22,23],Hapiotら[24]

もほぼ同様の測定により,チオフェンオリゴマーのラジカルカチオン種の2量化を報

告し,Millerら[25]は3分子以上のラジカルカチオン種の凝集を報告した.

このようにして,ドープしたポリチオフェンに存在する局在励起をバイポーラロン

とする説のほか,ポーラロンとする説,鎖問のポーラロン対とする説が提唱された.

このような局在励起の同定と並行して,高濃度にドープしたポリチオフェンの金属性

が報告された.金属性のおもな指標は3つある.第1は赤外線反射スペクトルの測定

であり, これはKanetoら[7]により報告された.第2はpadi常磁性 (温度に依存し

ない磁化率)の測定であり,これは Kanetoら[7】,Chenら[10],Mizoguchiら【26],

Morwsら【27]により報告された･第3は絶対温度に比例する熱電能の測定であり,こ

れはKanetoら[7】,Kobayashiら【28],Masubuchiら[29,311により報告された･

ドープしたポリチオフェンの金属性はこのように数多く報告されているが,金属状態

における局在励起の種類,および金属性の発現機構は明らかにされていない.Kaneto

ら[7],Chungら[8],Chenら[10]はバイポーラロンの存在と金属性の発現を報告し
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

た.しかし,金属状態におけるドーパント濃度領域 (15m01%-20m01%以上)は,バ

イポーラロンが存在するドーパント濃度領域よりもさらに高濃度側にあり,金属状態

でのバイポーラロンの存在は確認されていない.また,Ybkonumaらはポーラロンの

存在を報告した[11]が,試料の金属性を評価していないため,金属状態でのポーラロ

ンの存在は確認されていない.したがってこの試料が非金属状態にあり,ドーピング

(酸化)の進行によりポーラロンがバイポーラロンに変化する可能性もある.

このようにドープしたポリチオフェン金属性の発現機構は未解明であり,本研究の

目的はこれを解明することにある.なおポリチオフェンのほか,ポリアセチレン(図

1(a)),ポリピロール(図1(C))についても金属性が報告されているが,本研究では実験

にあたってもっとも取り扱いの容易なポリチオフェンを研究対象に選んだ.筆者は本

研究において,金属性を示すドープしたポリチオフェンにおいて局在励起固有の構造

を特定し,金属性の起源が結晶領域のポーラロン格子構造にあると解釈した.この解

釈により,これまで個別に評価されていた局在励起と金属性が統一的に説明され,金

属性の発現機構が明らかにされた.

また有機伝導体の物性の発現機構を構造から解明するこのような試みは,分子性導体

については数多く行われているが,導電性高分子についてはほとんど行われていない.

以下,本研究の概要を説明する.Masubuchiらは試料 (clO4-をドープしたポリチオ

フェン)を合成し,その電気抵抗および熱電能を測定した結果,試料が35K以上で金

属性を示し,35K以下で絶縁体に転移することがわかった【29,30ト このように物性

を評価した試料について,筆者は,局在励起に固有の構造を検出する目的でラマンス

ペクトルを測定した.(第2章)具体的には77Kにおける試料のラマンスペクトルを解

析して,ドープしたポリチオフェンの金属性の起源が結晶領域のポーラロン格子構造

にあると解釈した･補足として,ラマンスペクトルの励起波長依存性も考察した.(第

3章)また,10Kにおける試料のラマンスペクトルをもとに金属 ･絶縁体転移の発現

機構を考察した(第4章).最後に本研究で得られた新たな知見をまとめ(第 5章),今

後必要とされる研究について考察した(第6章).
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(d) (e)

中 略Hbi
図 1 導電性高分子の種類と構造 .(a):ポリアセチレン,仲):ポリ

パラフェニレン,(C):ポリピロール,(d):ポリチオフェン,(e):ポ

リパラフェニレンどこレン,(i):ポリ(2,5-チエニレンビニレン),(g):
ポリアニリン.

表 1 ドープしたポリチオフェンにおける局在励起

局在励起の名称 電荷 スピン量子数

ポーラロン(ラジカルカチオン) +e +1/2

バイポーラロン(ジカチオン) +2e 0
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

Chapter2

実験

2.1 試料

試料の合成および物性測定は,中央大学理工学部物理学科の増測,風間らにより行

われた【29,30].以下にその概要を記す.電解重合法[32,33】によりC104-を十分高濃

度にドープしたポリチオフェンおよびポリ(3-メチルチオフェン)を合成し,Wltage-

Shorted-Compaction(VSC)法により合成した試料 (黒色のフイルム,厚さ数10ILm)

の電気抵抗を測定した.VSC法では,試料に銀ペーストを塗布した状態で,通常の4

端子法と同様に電流,電圧をそれぞれ異なる2点間で測定し,その比から電気抵抗を

算出する[34].高分子鎖間に浸透した銀の密集 (compaction)により,高分子鎖間の直

接的な電気伝導 -これが高分子全体の電気伝導度に与える影響は,高分子鎖内の電

気伝導よりもしばしば大きい-は,抵抗の小さな銀を仲介とする電気伝導に置き換え

られる.したがって測定される電圧は,電気抵抗の大きい高分子鎖間を回避し,高分

子鎖内と銀で短絡 (short)した合成回路の電圧 (voltage)となる(図2参照).これにと

もない,測定される抵抗は高分子と銀の混合物の抵抗となるが,高分子の抵抗の温度

依存性が銀よりはるかに大きいため,混合物の抵抗の温度依存性を高分子の温度依存

性とみなしてよい.このように,抵抗の絶対値ではなく,温度依存性が本質的な意味

をもつのがVSC法の特徴である.なお,合成および電気抵抗の測定における一連の作

業は空気中の酸素による試料の脱ドープを防ぐため,窒素ガス雰囲気下あるいはアル

ゴンガス雰囲気下で行った.図3にVSC法により測定した電気抵抗の温度依存性を示

す.ここで横軸は絶対温度を,縦軸は各試料の280Kでの抵抗に対する比を表す(い

ずれも対数表示).この結果から次のことがわかった.

(1)Clod-をドープしたポリチオフェンは300Kから35Kの間で,温度の降下ととも
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に電気抵抗が減少し金属性を示す.また35K以下では絶縁性を示す.

(2)C104-をドープしたポリ(3-メチルチオフェン)は4Kから300Kの間で,温度

の降下とともに電気抵抗が減少し金属性を示す.また,この試料は低温下でも絶縁性

を発現しない.

筆者は,このように金属性およか金属:絶綾床転轟を藤森した読由のラマンスペク

トルを測定した.以下,その方法を説明する(実際には,電解重合により合成したフイ

ルムのうち一部は電気抵抗の測定に用い,ほかの部分は真空引きしたガラスアンプル

中に封入した後,ラマンスペクトルの測定に用いた).

なお,銀ペーストを塗布せずに通常の4端子法を用い,280Kから4Kの範囲で

伝導度を測定すると,伝導度は温度とともに上昇し,半導体的な温度依存性を示した.

この挙動の原因は鎖間の直接的な電気伝導にある[29,30].また,熱電能の測定結果か

らも金属性および金属 ･絶縁体転移の発現がわかった[29ト

2.2 ラマン分光システム

まずラマン散乱について説明する｡分子に振動数 Uのレーザー光を照射し分子を励

起すると,分子から振動数 L'-L41の光が放出される.これがラマン散乱光であり,Ltt

は分子内の結合の振動数(ラマンシフト)である.様々な振動のモードに対応する様々

なLbを測定した結果がラマンスペクトルである.ラマン分光法は結合の状態に関する

情報を与える点で,構造決定においてX線結晶回折,NMR,ESRなどの方法を凌駕

する.

ラマンスペクトルの測定システムは,試料の励起光となるレーザー,ラマン散乱光を

振動数ごとに分離するための分光器,散乱光の検出器からなる.その概要を図4,図5

に示す.電子受容体C104-のドーピングにより高分子鎖内に生成するのは,ポーラロン

(ラジカルカチオン)あるいはバイポーラロン(ジカチオン)であり,その一方に固有の

分子構造の歪みを選択的に検出する必要がある.このため励起光には,可視光のほか,

近赤外光など様々な波長のレーザー光を用いた｡その際,励起波長に応じて, 各種の

分光器,光検出器を用いた.その内容を表2に示す.励起光に波長458mm,488nm,

515mm,633mm,753mmのレーザー光を用いた際には,励起光と直交する方向に散

乱した光を集光レンズにより集光し(図4),励起光に波長 1064nmのレーザー光を用

いた際には,試料の後方に散乱した光を集光した(図 5).また励起光に波長 753mm

のレーザー光 (近赤外光)を用いた測定では,励起光,散乱光の位置の肉眼による特定
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

が困難なため,IRdetectioncard(EastmanKodakCAT1921704)およびⅠRviewer

(EMO-ELEKTRONIKGMBHD2150BUXTEHUDE)を用いた･

さらに,レーザー光による試料の変質の防止および試料の温度調整のために,液体

窒素用クライオスタット(0XfordDN1754),液体ヘリウム用クライオスタット(Oxford

CF1104)を用いた.測定にあたり,レーザー光の照射位置の高さと分光器のスリット

の高さをそろえた.特に励起波長を753nmとする際には,以下の点に留意した.

(1)試料からの直接散乱光は,クライオスタットの金属製窓枠に反射して分光器内で

迷光となる.迷光の発生量を小さくし,散乱光の立体角を大きくとるため,レーザー

光の照射位置の高さをクライオスタットの窓の中心の高さとそろえた.

(2)この状態でも迷光が発生する際には,その影響を小さくするため,集光レンズの

前後の位置,およびレイリーカットフィルターの向きを十分に調整した.

ーーーー-

--∫

銀ペースト 高分子鎖の集合体

(黒色で表示) (白色で表示)

図 2 VSC法による電気抵抗測定の模式図.
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図3VSC法による電気抵抗の温度依存性(文献【29,30号
縦軸は各試料の280Ⅹでの抵抗に対する比,横軸は絶対温度,
いずれも対数表示.

(a):C104~で ドープしたポリチオフェン.

(b):C104~で ドープしたポリ(3-メチルオチフェン).

(C):銀.
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

図 4 ラマンスペクトル測定装置の模式図.

励起波長 458nm,488mm,515nm,633nm,753mm.

レーザー

集光レンズ

図 5ラマンスペクトル測定装置の模式図.

励起波長 1064nm.
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表 2 ラマン分光システムの概要

励起波長 レーザー 分光器 検出器

458nm

488nm

515mm

Ar+レーザー
(NECGLG-3300)

633nm He-Neレーザ-
(NECGLG-108)

トリプル

ポリクロ

メーター
(SPEX1877)

Intensifier

PhotoDiode

Array(EG&G
PARC1421

0MA)

Ar+レーザー

(Coherentlnnova90)
753nm 励起

Ti:sapphireレーザー

(Coherent890)

シングル

ポリクロ

メーター

(SPEX270M)

ChargeCoupled

Device(Princeton
Instruments

LN/CCD-1024)

1064nm

フーリエ変換

Nd-YAGレーザー ラマン分光

(CVIYAGMAXC-92) 光度計

(JEOLJIR-5500)
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

Chapter3

ポリチオフェンの金属性

本章では,77Kにおける試料 (Clod-をドープしたポリチオフェン)のラマンスペク

トルを解析して,ドープしたポリチオフェンの金属性の起源が結晶領域のポーラロン

格子構造にあると解釈した.補足として,ラマンスペクトルの励起波長依存性も考察

した

3.1 金属性の発現機構

3.1.1 実験結果

図6(C),(d)にCIOiをドープしたポリチオフェンのラマンスペクトル(励起波長はそ

れぞれ753nm,1064nm,測定温度はクライオスタットのヘッドの温度)を示す.読

料の変質を防くため,液体窒素用クライオスタットを用い,レーザーパワーはそれぞ

れ13mW,16mW とした.また,クライオスタットへの試料のセットアップは,空

気中で数10分かけて行った(試料の脱ドープを防くためには不活性雰囲気下で行うこ

とがのぞましいが,本試料は空気中でセットアップしても測定結果に影響のないこと

が確認された).

図6(a),(b)はそれぞれチオフェン6量体のラジカルカチオン,ジカチオン(溶液中)

のスペクトル【11】で,測定温度はいずれも300K,励起波長はいずれも781nmであ

る.これらの化学種は,それぞれドープしたポリチオフェンのポーラロンモデル,バ

イポーラロンモデルとなる.したがって,図6(C),(d)を図6(a),(b)と比較することに

より,高分子鎖の分子構造が,ラジカルカチオン種あるいはジカチオン種の分子構造

のどちらに近いかが判明する.以下の考察では,この視点から試料の分子構造を特定

し,金属性の起源がこの分子構造にあることを明らかにした.
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3.1.2 考察

スペクトルの解析

ドープしたポリチオフェンのスペクトル,図6(C),(d)にC104-は,ポーラロンモデ

ルのスペクトル図6(a.)とほぼ同じ概形を示し,バイポーラロンモデルのスペクトル図

6(b)と異なる概形を示す.具体的には図6(a)と図6(C)において,次のバンドの波数お

よび相対強度はそれぞれほぼ一致する.つまり,(a)の1483cm-1と(C)の1484cm~1,

(a)の1440cm~1と(C)の1424cm-1,(a)の1356cm~1と(C)の1353cm~1,(a)の1235

cm-1と(C)の1210cm~1,(a)の1161cm~1と(C)の1158cm~1,(a)の1066cm~1と(C)

の1053cm~1である.また,図6(a)と図6(d)では,次のようになる･つまり,(a)の

1440cm~1と(C)の1435cm~1,(a)の1235cm-1と(C)の1221cm~＼(a)の1161cm~1

と(C)の1147cm~1,(a)の1066cm-1と(C)の1057cm-1である･これに対し,図6(b)

には次の3つ特徴がある.つまり,1450cm-1付近で広範囲にわたり複雑なバンド形

を示すこと,1355cm-1のバンドが大きな強度をもっこと,1223cm-1,1149cm~1の

バンドがいずれも1083cm~1のバンドより大きな強度をもつことである.しかし,図

6(a),図6(C),図6(d)のいずれにもこの3つの傾向は見られない.

ポーラロン格子

以上の結果から,ジカチオン種に類似した分子構造ではなく,ラジカルカチオン種

に類似した分子構造がドープしたポリチオフェンに存在することが判明した.さらに

この試料が金属性を示すこと(第2.1節参照)を考慮すると,金属性を示すドープした

ポリチオフェンには,ポーラロンが存在することがわかった.

金属性とポーラロンの関係はポーラロン格子により説明される.ポーラロン格子

【40,41]はドープしたポリアセチレンの金属性を説明するため,Kivelsonらが提唱し

た概念であるが,導電性高分子での存在が実証された例はない.ポーラロン格子の提

唱に用いられたモデルは,電子 ･格子相互作用を考慮したSSHモデル国 に電子間

相互作用をとりいれて改良したものである.基礎となるSSH(Su-宣hrieffer一旦eeger)モ

デルは,ドープしたポリアセチレンの局在励起を説明する物理的モデルであるが,本

質的にはH屯ckel法(化学的モデル)と同じである.なお,ドープしたポリアセチレン

の金属性を説明するモデルには,ポーラロン格子のほかMeleらのモデル[42]などが

ある.

図 7に分子構造の模式図を示す.中性で芳香環型の構造をとるポリチオフェンは,

ドーピングにより(1電子)酸化されると局所的に歪んだキノイド型の構造(図7(a))
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

-このようなイオン化に伴う構造変異は,無機結晶には見られない,有機高分子の特

徴である-をとる.これがポーラロンが存在するときの分子構造であり,実際には構

造の歪みは,構造式で示した範囲よりも更に大きな広がりをもつ(図7(a)).ドーパ
ント濃度が小さいときはポーラロンの数が少ないため,隣接するポーラロン間に相互

作用は存在しない.しかし,ドーパント濃度が大きくなるとポーラロンの数が増加し,

隣接するポーラロンの構造歪みの広がりが重なりをもつようになる.このように多数

のポーラロンが高分子鎖上で結晶状に規則正しく並び相互作用している構造を,ポー

ラロン格子構造とよぶ.

このような分子構造の変化にともなってあらわれる電子構造の変化を図 8に示す.

ドーピングにより局所的な構造の歪みが生成すると,伝導帯内の最低空軌道,価電子帯

内の最高被占軌道がバンドギャップ内に移動し,2つの局在励起準位が形成される.そ

の際,後者は1電子酸化により半分満たされた軌道(図8(a))に変化する.これが1個

のポーラロンが存在するときの電子構造である.このような過程は,SSHモデル【43]

で縮退系(ポリアセチレン)について,SSHモデルを拡張したBK(Brazovskii一基irova)

モデル【44】で非縮退系(ポリアセチレン以外の導電性高分子)について,それぞれ掛昌

された.つぎに隣接する2個のポーラロン同士の相互作用を不対電子を1個含む軌道

(図8(a))の一方が安定化,他方が不安定化する(図8(b)).これは,分子軌道法におけ

る結合性軌道,反結合性軌道の形成と同様のメカニズムによる.多数のポーラロン間

の相互作用も同様に考慮すると,最終的に半充満バンドが形成され(図8(C)),この半

充満バンドが金属性の起源となる.

このように,ポーラロンの鎖内の相互作用に起因するポーラロン格子が,ドープし

たポリチオフェンの金属性を発現することが明らかになった.この知見は,概念にと

どまっていたポーラロン格子の存在を,はじめて実証した点で大きな意味をもつ.さ

らに,高濃度ドーピング時においてもバイポーラロンではなく,ポーラロンが安定に

存在することがわかった.Shimoiらは非縮退系について,電子間相互作用を考慮した

PPPモデル (里ariser一里arr一里ople)を用いて計算し,ドーピング (酸化)の進行により

ポーラロンがバイポーラロンに変化する可能性を指摘した【16,45ト しかし本研究の結

果,ドープしたポリチオフェンにおいて,実験的にドーピングが可能な範囲では,こ

のような変化は起こらないことがわかった.なお,試料は十分高濃度にドープされて

おり(第2.1節参照),ドーパント濃度は25m01%-30m01%と予想される.
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ポーラロン格子以外のモデル

これまでの考察ではポーラロン格子の存在を実証し,ポーラロン格子がドープした

ポリチオフェンの金属性の起源となることを説明した.これに対し,ポーラロン格子以

外のモデルでドープしたポリチオフェンの金属性を説明する試みも行われている.以

下,これらのモデルをポーラロン格子と比較して考察する.これらはバイポーラロン

の存在を仮定しており,ポーラロンが存在するという本研究の実験結果に矛盾してい

る上,あくまで概念にとどまり,実験的に検証されていない.

ドープしたポリチオフェンの金属性発現のモデルとして,バイポーラロン格子[46],

およびバイポーラロンクラスター[47,48]の2つが提唱されており,図9にその概念を

模式的に示す.まず,バイポーラロン格子(図9(a))について説明する.バイポーラロ

ンが1個のときはバンドギャップ内に2つの空軌道が存在する.バイポーラロンの数

が増加すると2つの空軌道が2つのバンドに成長し(この部分はポーラロン格子の形成

と同様である),バイポーラロン格子を形成すると,空のバンドの一方と価電子帯が1

つの半充満バンドを形成する(図9(a)右端).Br6dasらがポリピロール(図1(C),ポリ

チオフェンの硫黄原子を窒素原子で置換したもの)についてこのような変化の可能性を

示唆した【46]ため,ポリチオフェンについても同様の可能性が予想されたが,このよ

うな変化による半充満バンドの形成が計算により確認された例は,いずれの場合も存

在しない.実際,Lavardaらは拡張Hiickel法を用い,バイポーラロン格子を仮定して

ドープしたポリチオフェンのバンド計算を行った結果,高濃度ドーピング時でもバン

ドギャップが存在し,半充満バンドが形成されないことを確認した[48]･なお,Br6das

らは後になって,チオフェン6量体のオリゴマーをモデルにVEH(yalence一基fFective一

旦amiltonian)法によるバンド計算を行った[49].その結果によれば,ドーパント濃度

の増加にともなってバイポーラロン格子がポーラロン格子に変化し,ポーラロン格子

における半充満バンドが金属性を発現する.Br6dasらの当初の予想と異なるこの主張

は,ポーラロン格子が金属性を発現するという本研究との共通点をもつが,ドーピン

グ(酸化)の進行にともない2価イオンが1価イオンに変化する点が不自然である.

つぎにバイポーラロンクラスター (図 9(b))について説明する･Kunduら[47】,

Lavardaら[48]は拡張 HGckel法を用いて, バイポーラロンが鎖の上に局在したポ

リチオフェンのバンド計算を行い,形成された半充満バンド(図9(b)右端)を金属性

の起源とした.この半充満バンドは,図9(a)右端に示したものと同様である･しかし

このモデルには欠点が2つある.第1は,バイポーラロンクラスターを仮定している

点である.バイポーラロンでは近接した2つの電荷の反発が存在するため,バイポー
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導電性高分子ポリチオフェンの構造と物性

ラロンクラスターではこの反発の効果がさらに大きくなり,また構造の歪みも大きく

なることが予想される.ポーラロン格子における電荷の反発,構造の歪みは,いずれ

もバイポーラロンクラスターより小さいと予想される.第2は,半充満バンドの形で

ある.このバンドは中性における価電子帯から電子を除去した形をしており,ドーピ

ングによる電子状態のエネルギーの変化がない場合-たとえば無機結晶を酸化したと

き-と同じ形をとる.導電性高分子では,通常ドーピングにより電子構造が中性の状

態から大きく変化するため,このような半充満バンドの形はきわめて不自然である.

このようにバイポーラロン格子,バイポーラロンクラスターなどのモデルには不十

分な点があるうえ,実験的な検証もまったく行われていない.電気抵抗の測定,ラマ

ン分光の実験結果からポーラロン格子を検証した本研究の解釈により,これらのモデ

ルは否定された.

3.2 励起波長依存性

3.2.1 実験結果

第3.1.2小節では,clO41をドープしたポリチオフェンのラマンスペクトルのうち,励

起波長753mm,1064nmのスペクトル(図6(C),(d))からポーラロンの存在を同定し

た･さらにここでは,ほかの励起波長(515mm,633nm)のラマンスペクトルもあわせ

て,C10右をドープしたポリチオフェンのラマンスペクトルの励起波長依存性(測定温

度77K)を図10に示す(図10(C),(d)は図6(C),(d)と同一である).

この結果から次の2つのことがわかった.第1に,633nm励起のスペクトル(図

10(b))は,753nm励起(図10(C)),1064nm励起のスペクトル(図10(d))とほぼ同一

である･第2に,515mm励起のスペクトル(図10(a))は,試料がドープしたポリチオ

フェンであるにもかかわらず,中性ポリチオフェンのスペクトル【35,36,37,38]とほ

ぼ同一である.具佐的には,515nm励起のスペクトル(図 10(a))では,1219cm-1,

1154cm~1のバンドの強度が,1048cm~1のバンドの強度にくらべて小さい.この2つ

の特徴について,原因を考察した.

3.2.2 考察

ラマンスペクトルのこのような励起波長依存性を考察するにあたって,試料(C104-

ドープしたポリチオフェン)の電子吸収スペクトルが重要となるが,本研究で用いた

試料の厚さは数 10pmであり(第2.1節参照),電子吸収スペクトルの測定は不可能で
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あった.そのためここではBF41をドープしたポリチオフェン(ドーパント濃度不明)の

電子吸収スペクトル(図 11)【11]を,試料の電子吸収スペクトルの代用とした.図 11

において矢印で示される数字はラマンスペクトルの励起波長を表し,その位置は横軸

に対応している.図11のバンドの帰属を図8(C)に示す.これはFuruknwaによる帰属

[13,14]と同様であり,0.73eV,1.68eVのバンドは,ポーラロン格子に起因する局在

準位が関係した遷移に対応し,2.64eVのバンドは,局在準位が直接関係しないバン

ドギャップ間の遷移に対応する.

この帰属によりラマンスペクトルの励起波長依存性が説明できる.1064mmは局在

準位が関係した0.73eVの吸収帯内にあり,1064mmの励起光はこの吸収に共鳴する

ラマンスペクトルを与えるため,1064nm励起のスペクトル(図10(d))にはポーラロ

ン固有の構造の歪みが選択的に反映された.また753mm,633nmも局在準位が関係

した1.68eVの吸収帯内にあるため,753nm,633nm励起のスペクトルにも,同様

にポーラロン固有の構造の歪みが選択的に反映された.これに対し,515nmは局在準

位が関係しない2.64eVの吸収帯内にあるため,515nm励起のスペクトルには,高分

子鎖上でドーピングにより構造が変化しなかった中性の部分一図7(b)に示したように

中性の部分が存在する- の構造が選択的に反映された.以上の考察により,ラマンス

ペクトルの励起波長依存性の2つの特徴が説明された.

なお,ここではドープしたポリチオフェンのラマンスペクトルについて考察したが,

本研究ではドープしたポリ(3-メチルチオフェン)のラマンスペクトルも測定した.

この結果は付録Aを参照されたい.
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(a)

図7 分子構造の模式図.曲線は分子構造の歪みの広がりを模式的に表す.

(a):ポーラロン,@):ポーラロン格子･

(a)

●●一●
■●■■-■●■■●●
■●●●●-←●■■■■■●-●■←一■■■

@) (C)
図 8 電子構造の模式図･(a):ポーラロン1個 ,仲):ポーラロン2個 ,

(C):ポーラロン格子･
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バイポーラロン バイポーラロン

1個 多数
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バイポーラロン

格子

ノ･･･高分子鎖

バイポーラロンクラスターと

分子構造の歪みの広がり

図9 ポリチオフェンの金属性発現のモデルの模式図.(a):バイポーラロ

ン格子における電子構造(文献【46】),¢):バイポーラロンクラスターにお

ける分子構造,電子構造(文献【47,48】)･
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図 11BF4~をドープしたポリチオフェン(ドーパント濃度不明)

の電子吸収スペクトル(文献【11】).矢印をほどこした数字はラマン

スペクトルの測定における励起波長を示す.
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Chapter4

ポリチオフェンの金属 ･絶縁体転移

本章では,10Kにおける試料 (C104-をドープしたポリチオフェン)のラマンスペク

トルをもとに,絶縁性の発現機構を考察した.

4.1 実験結果

本研究で用いた試料(clOJをドープしたポリチオフェン)は35Kで金属から絶縁体

に転移する(第 2.1節参照).このような転移にともなう分子構造の変化に関する知見

を得るため,液体ヘリウム用クライオスタットを用いて,試料のラマンスペクトルを

35K以下および35K以上で測定し,結果を比較した.測定は,第 2.2節で述べた点

に加え以下の点に留意して行った.

(1)試料の冷却効率を高めるため,試料フイルムを大きさ縦 8Ⅱ皿 以下,横 3mm以

下とし,クライオスタットのヘッドに十分密着させた.

(2)レーザーパワーは2mW 以下とした.これは試料の温度上昇を防くため,および

測定結果に再現性をもたせるためである(パワーが2mW 以上のときは再矧生が得ら

れなかったが,その原因は試料の変質あるいは迷光の影響と考えられる).

(3)試料の温度上昇を防くため,レーザー光の照射面積を可能なかぎり大きくし,読

料表面におけるパワーの密度を小さくした.

図12にC104-をドープしたポリチオフェンのラマンスペクトル (励起波長 753nm,

温度はクライオスタットのヘッドの温度)を示す.10Kにおけるスペクトル図12(b)

は,60Kにおけるスペクトル図 12(a)および77Kにおけるスペクトル図6(C)と同

一である.なお図12のスペクトルを測定する際,クライオスタットへの試料のセット

アップは空気中で行い,温度は60Kから10Kに降下させた.そのほかの測定結果も,
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セットアップの場所(空気中あるいは不活性雰囲気下),温度変化の方向(下降あるいは

上昇)のいずれとも無関係に図12を再現した･

また,1490cm-1付近のバンドの強度がわずかに増大する場合が,35K以下の温度

における測定結果のうち,15%程度あった.しかし,増大の程度が非常に小さいため

この変化は絶縁性の発現の反映ではなく,次の2点のいずれかが原因とみなした.第

1にレーザー照射位置によりドーパント濃度が微妙に異なること,第2に低温におい

て1428cm-1のバンドの幅が狭小化し,1486cm-1のバンドが顕在化したことである.

図13にCIOfをドープしたポリチオフェンのラマンスペクトル (励起波長 1064nm,

温度はサンプルヘッドの温度)を示す.10Kにおけるこのスペクトルは77Kにおけ

るスペクトル図6(d)と同一である.なお図13のスペクトルを測定する際,クライオ

スタットへの試料のセットアップは空気中で行った.またこの測定(10K)でも,1490

cm-1付近のバンドの強度がわずかに増大する場合があったが,励起波長753nmの場

合と同様の理由により,この変化は絶縁性の発現の反映ではない.

4.2 考察一金属 .絶縁体転移の発現機構-

すでに述べたように,10Kにおける試料 (C10右をドープしたポリチオフェン)のラ

マンスペクトルは,753mm励粗 1064nm励起のいずれの条件でも77Kにおけるス

ペクトルとほぼ同じであり,絶縁性の発現はラマンスペクトルに反映されなかった.

753mmはポーラロンモデル化合物の電子吸収帯内にある[11,39]ため,753nm励

起のスペクトルには,ポーラロン固有の構造の歪みが選択的に反映された.これに対

し,1064nmはポーラロンモデル化合物, およびバイポーラロンモデル化合物の両者

の電子吸収帯内にある[11,39]ため,1064nm励起のスペクトルには,ポーラロン固

有の構造の歪みのほかバイポーラロン固有の構造の歪みが選択的に反映される可能性

があった.しかし,1064mm励起のスペクトルに実際に反映されたのは,ポーラロン

固有の構造の歪みであったため,10Kでもポーラロンが存在することがわかった.

これにより,2個のポーラロンが分子構造の歪みを伴って1個のバイポーラロンに

凝集した結果,エネルギーギャップができるというメカニズムでは,絶縁性の発現が

説明できないことがわかった.このメカニズムはバイエルス転移とよばれ,この転移

は,閉殻の電子構造をとることによる安定化が分子構造の歪みによる不安定化を上回

るときに起きる.一般に中性ポリアセチレンが示す絶縁性の原因は,常温より高温で

のバイエルス転移とされている.ポリチオフェンの場合,ポーラロン格子(図8(C))か

らバイポーラロン格子(図9(a) バ̀イポーラロン多数')への転移にともない,半充満
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バンド内のフェルミ面にエネルギーギャップが形成され,絶縁性を発現することが予

想される.

しかし実際はこのような変化は起きず ,10Kでもポーラロン格子が存在するため,

絶縁性の発現は分子構造の変化をともなわないモデルで説明される可能性がある.こ

のようなモデルには,電子間の反発に起因するモツト転移,系の無秩序さに起因する

アンダーソン転移などがあり,この2つのモデルのいずれかにしたがえば,ポーラロ

ン格子構造が存在しても試料は絶縁性を発現する.しかしこのほかのメカニズムによ

る可能性もあり,本研究の結果にこの2つのモデルを適用することはできない.絶縁

性の発現機構の解明には,さらに研究が必要となる.

なお,絶縁性を示すポリチオフェンのラマンスペクトルが変化しなかったため,絶

縁性を示さないポリ(3-メチルチオフェン)(第2.1節参照)のラマンスペクトルも変化

しないことが予想される.この点は付録Bを参照されたい.

A
)

!su
a
tu
lu
t2

∈t2∝

1600 1400 1200 1000

RamanShift/cm-1

図 12 C104-をドープしたポリチオフェンのラマン

スペクトル(励起波長753nm,分解能 10cm~1,パ
ワ- 1

(a):測差違凱 ｡K,測定時間,分.
Oj'):測定温度 10K,測定時間6分.
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図 13 CIO4-をドープしたポリチオフェンのラマン
スペクトル(測定温度 10K/励起波長 1064nm/パ

ワー 16mW/測定時間34時間/分解能8cm~1)･

Chapter5

結論

本研究で得られた新たな知見は次の2点である.

(1)ドープしたポリチオフェンの金属性の起源が,結晶領域のポーラロン格子構造に

あることが明らかになった.これはドープしたポリチオフェンの金属性の発現機構を,

実験的に解明したはじめての例である.

(2)ドープしたポリチオフェンの低温における絶縁性の発現は,分子構造の変化を伴

わないモデルにより説明される可能性がある.
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Chapter6

課題と展望

(1)ドープしたポリチオフェンのラマンスペクトルのドーパント濃度依存悼 :本研究

の結果は,ポーラロン格子の形成(金属性の発現)にともなう分子構造の変化を議論す

るには不十分である.具体的には,ポリマーのスペクトル(図10(C),(d))とポーラロ

ンモデルのスペクトル(図10(a))を比較する際,多数のポーラロンの相互作用がポリ

マーのスペクトルのどこに反映されているかが不明瞭である.この点を解決するため,

様々なドーパント濃度のポリチオフェンについてラマンスペクトルと物性の両方を測

定する必要がある.

(2)チオフェンオリゴマーに関する研究 :図10(C)のバイポーラロンモデルのスぺ

クトルは,1450cm~1付近に複雑なバンド形を示す.このようにチオフェン6量体のジ

カチオンは末端基の効果が強く,モデル化合物として鎖長が不十分であるため,より

長鎖のバイポーラロンモデルのスペクトルを測定する必要がある.(ただし6量体より

長鎖のオリゴマーの合成には,置換基の導入による溶解性の向上が必要となる).また

長鎖のバイポーラロンモデルにおける電荷は,1箇所に局在したバイポーラロンの形

をとらず,2個のポーラロンに分裂している可能性もあり,この点も検討を要する.実

際Tblは,2個のラジカルの配置間相互作用をとりいれた分子軌道計算により,6量

体とそれより短鎖では1個のバイポーラロンが,6量体より長鎖では2個のポーラロ

ンがそれぞれ安定となることを示した【50].しかしabinitio法と密度汎関数法を組み

合わせ,2個のラジカルの配置間相互作用を考慮したIrleらの計算によれば,8量体,

12量体においても,ドーパントイオンの存在下では1個のバイポーラロンが2個の

ポーラロンよりも安定となる[51].

さらにポーラロンモデルの2量化に関する研究も重要である.ポーラロンモデル化

合物が200K程度で凝集し2量化するという幸艮告は数多く存在するが,2量体の構造
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は未解明である.また,2量化の程度が鎖長に依存するという報告もある.これらの

問題を統一的に解決するためには,鎖長の異なるポーラロンモデル化合物の赤外 ･ラ

マンスペクトルを200K程度で測定する必要がある.

(3)赤外反射率の温度依存性の測定 :ドープしたポリチオフェンの金属 ･絶縁体転移

にともなう変化を検出するため,本研究で用いた試料の赤外反射スペクトルを転移温

皮(35K)前後で測定し,比較する.赤外線(波長 lpm-2ILm)の高い反射率は金属性

の指標となるため,転移温度以下で赤外線の反射率が小さくなれば,これを金属性の

消失の反映とみなせる.

AppendixA

付録一実験結果 (1)

第3.2節において,CIOiをドープしたポリチオフェンのラマンスペクトルの励起波

長依存性を図10に示した.ここでは図10を低波数領域まで拡張した測定結果を図14

に示しておく.

またC104-をドープしたポリ(3-メチルチオフェン),およびCIO4-をドープしたポ

リ(3-メチルチオフェン)のラマンスペクトルの励起波長依存性をそれぞれ図15,図

16に示した.なあ パワーは10mW-40mW,測定時間は(f),(g)がいずれも16時間,

そのほかが10分-90分であり,可視光で励起した際には蛍光が発生することもあった.

これらの結果を1600cm~1から900cm-1の範囲で図14と比較し,メチル基の存在によ

る以下のような影響がわかった..第1に,1360cm-1付近のCS対称伸縮,CC単結合

伸縮振動に対応するバンドの強度が増大した.第2に,1055cm~1付近のCH面内変角

振動に対応するバンドが消滅した.第3に,990cm-1付近にあらたなバンドが出現し

た.中性種のスペクトル【36】と比較してドーピングの効果を考察するなど,置換基の

効果について詳細な知見を得るには,さらに研究が必要である.なお図15(g)のスペ

クトルの測定装置については,文献[52]を参照されたい.
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図 16PF6~をドープしたポリ(3-メチルチオフェン)の
ラマンスぺクトル.励起波長はそれぞれ (a):458nm,

PO)･.:14.868.nnmA(,cZg:)511532n.m,n(md?蒜 還,EfL),:蒜 詣 K.
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図16PF6~をドープしたポリ(3-メチルチオフェン)の
ラマ王子ベクトル･励起波長はそれぞれ(a).･458nm,
@):488nm,(C):
の:1064nm,㈲

AppendixB

511532T ,nLd?i,品 還 ,cfu)l:霧 笛 K

付録一実験結果 (2)

金属から絶縁体に転移するポリチオフェンのラマンスペクトルに変化がなく,絶縁

性の発現が反映されなかった(第4章参照)ため,絶縁性を示さないポリ(3-メチル

チオフェン)(第2.1節参照)のラマンスペクトルも変化しないことが予想される.図17

にドープしたポリ(3-メチルチオフェン)のラマンスペクトルを示す(測定時間はそ

れぞれ60分,クライオスタットへの試料のセットアップは不活性雰囲気下で行った).

この結果により,予想通りラマンスペクトルが変化しないことがわかった.
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図 17 C104~をドープしたポリ(3-メチルチオフェン)の

(?)73iRK,A(i):h6'.V･遭rj諾 豊子鵠 (La聞 吾,@5)3:6im?
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