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研究成果の概要（和文）：本研究では、異種媒体界面における有機・高分子半導体の光電荷の生成および移動ダ
イナミクスと分子鎖ダイナミクスについて検討した。膜表面および異種固体界面における高分子半導体の電荷生
成は、それぞれ、促進および抑制されることを明らかにした。高分子半導体の電荷移動は、薄膜化に伴い抑制さ
れることを明らかにした。これらは、界面における高分子半導体の熱運動性および凝集状態を考えることで説明
できる。

研究成果の概要（英文）：Photo-carrier formation and mobility of semiconducting polymers at 
interfaces were examined by interface-sensitive spectroscopy.  Photo-carrier formations of poly
(3-hexylthiophene) at the surface and a solid interface were facilitated and suppressed, 
respectively, compared to the corresponding bulk.  The carrier mobility in a poly(3-hexylthiophene) 
film was suppressed by thinning.  These results can be explained in terms of the chain dynamics and 
the aggregation states of poly(3-hexylthiophene) at the surface and a solid interface.

研究分野：高分子物性

キーワード： 界面　分子鎖熱運動性　電荷生成　電荷移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的意義は、高分子物性の視点から高分子半導体の界面における分子鎖熱運動性とデバイスの性
能因子となる光電荷生成および移動ダイナミクスを関連付けた点にある。これにより、高分子半導体の合成―構
造・物性―機能の研究サイクルが加速され、新しい高分子半導体材料の開発に繋がることが期待される。また、
得られた研究成果は、高分子系エネルギーデバイスの材料設計指針に繋がるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池をはじめとする有機・高分子薄膜デバイスは、軽量、フレキシブル、安価、
かつ、低環境負荷な製造プロセスという優れた点を有する一方で、エネルギー変換効率が無機系
のそれと比較して低いという欠点がある。したがって、エネルギー変換効率を決定する因子を分
子レベルで特定し、それに基づく分子設計および材料設計にフィードバックし研究開発を加速
させることが重要になる。 
有機薄膜太陽電池の変換効率は、光照射により生成する自由電荷（ポーラロン(P)）の量とそ
の移動度の積に比例する。P は、ポリ(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)などに代表される p型高分
子半導体とフラーレン誘導体などに代表される n 型有機分子が混合された活性層において生成
される。光電荷生成および移動機構は以下のような過程であると考えられている。まず、p型高
分子半導体中で光照射により生成した励起子が拡散し、p/n界面において電荷分離した後、各相
中を移動して電極に到達する。Pは π電子雲中を分子鎖軸に沿う方向の拡散と πスタック方向へ
のホッピングによる移動が考えられるため、共役高分子の配向制御の影響が古くから検討され
てきた（例えば、Sirringhaus et al. Nature, 401, 685 (1999)）。この考え方に基づけば、高結晶化度
の試料を得やすい低分子量の高分子半導体が高エネルギー変換効率を達成すると予想されるが、
実際は、高分子量成分の方が高電荷移動度を示す(Frechet et al. Appl. Phys. Lett., 86, 122110 (2005))。
この結果は、Pの生成および移動を制御する因子として、結晶構造や配向などの静的な構造のみ
では説明できないことを示しており、別の制御因子が存在することを示唆している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高分子薄膜デバイスの制御因子としてこれまで重要視されてこなかった界面に
おける分子鎖ダイナミクスに着目する。界面選択的な分光法を駆使して、高分子半導体と異種固
体の界面における光電荷の生成および移動ダイナミクスと分子鎖ダイナミクスを明らかにし、
材料設計指針を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 高分子半導体の光電荷生成に及ぼす界面効果 
試料として、立体規則性の制御された数平均分子量(Mn)および分子量分布指標(PDI)がそれぞ
れ 26kおよび 2.40のポリ(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)を用いた。基板支持膜は、クロロホルム
溶液よりスピンキャスト法に基づき石英基板上に作製した。また、界面の効果を検討するため、
自己支持膜および酸化ケイ素 (SiOx)で挟んだ膜も作製した。各膜の厚さはそれぞれ 20、40、100、
300 nmの 4種類とした。膜は 333 Kで 12 h、真空乾燥を施した。光電荷生成過程はフェムト秒
過渡吸収分光測定に基づき評価した。 
(2) 高分子半導体の電荷移動に及ぼす薄膜化効果 
試料として、Mnおよび PDI が 26kおよび 2.4の立体規則性が制御された P3HT を用いた。膜
はクロロホルム溶液からスピンキャスト法に基づきインジウムスズ酸化物 (ITO)ガラス基板上
に製膜した。膜厚は 100 nm、420 nm、650 nmの 3種類とした。膜は 333 Kで 12 h、真空乾燥を
施した。その後、膜厚 50 nmのアルミニウム電極を真空蒸着し、測定用の試料とした。P3HT膜
中の電荷移動度は Time-of-Flight (TOF)法に基づく過渡光電流測定により評価した。測定は室温
で行った。 
(3) 有機電界効果トランジスタの性能に及ぼすゲー
ト絶縁膜の表面改質 
有機電界効果トランジスタの性能を決定する因子
として、ゲート絶縁層に着目した。ゲート絶縁層と
して、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)と 8 分岐か
ご型シルセスキオキサン(s-POSS)のブレンド膜をス
ピンコーティング法に基づき調製した。膜は、423 K
および 353 Kで 24 h真空乾燥を施した。膜表面の形
態および自由エネルギーは原子間力顕微鏡(AFM)観
察および接触角測定に基づき評価した。デバイスと
して、ペンタセンを半導体層に用いたボトムゲート・
トップコンタクト型 OFETを真空蒸着により作製し
た。ブレンド膜の最上層のペンタセンの結晶構造は
斜入射広角 X 線回折測定に基づき評価した。OFET
の輸送特性を評価し、ホール移動度()を算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 高分子半導体の光電荷生成に及ぼす界面効果 
励起子各成分の時間濃度変化を記述した連立微分
方程式における各生成・消滅過程の速度定数 (k)を
フィッティングパラメーターとして光学密度の時間
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図 1. (a) i = 10°、80°における過渡吸収分
光測定の模式図．(b) i = 10°、80°における
P3HT膜の kPP→Pの温度依存性. 



依存性を解析した。その結果、すべての P3HT 膜に
おいて、ポーラロン(P)は(PP)から生成することが明
らかになった。 
図 1(a)は、入射角(i)が 10°および 80°における過渡
吸収分光測定の模式図である。iが臨界角(c)よりも
小さい場合、励起光は膜を透過するため、試料全体
が励起される。一方、iがc以上の場合、励起光は
(プリズム/P3HT)界面で全反射し、その際に発生する
エバネッセント波によって界面近傍に存在する
P3HTのみが選択的に励起される。本実験におけるc

はスネルの法則から算出し、72.5°であった。したが
って、励起光をi = 10°および 80°で入射することで、
それぞれバルクおよび界面近傍における過渡吸収ス
ペクトルが得られる。(プリズム/P3HT)で発生するエ
バネッセント波の電場強度が 1/e になる深さを分析
深さ(da)と定義すると、i = 80°で入射した場合の da

は 64.4 nmである 
図 1(b)は、バルク(i = 10°)および界面(i = 80°)に
おける kPP→P の温度依存性である。すべての温度に
おいて、界面近傍の kPP→Pは、バルクの kPP→Pよりも
小さかった。これは、界面近傍における PP から P
への遷移はバルクよりも遅いことを示している。ま
た、kPP→Pが上昇し始める温度をTPP→Pと定義すると、
バルクの TPP→Pは 300 K であったのに対し、界面近
傍においては 319 Kであり、バルクと比較して 19 K
程度高いことが明らかになった。 
図 2は、バルクおよび界面における PP から P が
生成する過程のアレニウスプロットである。界面近
傍におけるEPP→Pは 6.2 kJ•mol−1であり、バルクの
4.1 kJ•mol−1よりもおよそ 1.5倍大きい。これは、バ
ルクと比較して、界面近傍において PP から P が生
成しにくいことを示している。以上のことから、界
面近傍における P3HT の電荷生成はバルクと比べて
抑制されることが明らかになった。これは、界面近
傍における P3HT の分子運動が膜内部と比較して抑
制されるためと考えれば理解できる。 
図 3は膜厚が 20 nmの各試料における kPP→Pを温
度の関数としたプロットである。kPP→Pは低温領域で
はほぼ一定であったのに対し、ある温度以上で温度
とともに増加した。界面状態が異なる各膜の TPP→P

は界面の影響により大きく異なることが明らかとな
った。図 4は各 P3HT膜の厚さに対する TPP→Pのプロットである。基板支持膜および自己支持膜
の TPP→Pは薄膜化に伴い減少し、一方、SiOx挟み込み膜の TPP→Pは薄膜化に伴い上昇した。これ
らの結果は表面および界面において P の生成がそれぞれ促進および抑制されることを示してい
る。P3HTバルクにおける熱運動と励起子ダイナミクスのカップリングを考慮すると、表面およ
び界面における光電荷生成過程の促進および抑制は P3HT の熱運動の活性化および抑制に起因
すると考えられる。 
 
(2) 高分子半導体の電荷移動に及ぼす薄膜化効果 
図 5は種々の膜厚を有する P3HT膜における電荷
移動度()の電場強度依存性である。全ての試料にお
いて、は電場強度の増加とともに減少した。この
傾向は非晶性有機固体における電荷移動に関する
報告とよく一致しており、ホッピングによる電荷移
動と理解できる。この電荷移動は Gaussian Disorder
モデルに基づき説明され、と電場強度の関係は次
式で表される。 

 (1) 
ここで、kBおよび Tはボルツマン定数および温度、
およびはホッピングサイトのエネルギー的およ
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図 3.  各 P3HT 薄膜における kPP→Pの温
度依存性．  
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図 5. 膜厚を有する P3HT 膜における
の電場強度依存性. 



び空間的乱れの指標、gは = 0 における電荷移動
度である。式(1)中の、およびgをフィッティング
パラメータとして、電荷移動度の電場強度依存性を
解析した。図中の実線はそのベストフィット曲線で
ある。図 5 の電場強度依存性から、無電場 (E = 0) 
における電荷移動度 (0) を求めた。図 6 は0の膜
厚依存性である。0は薄膜化に伴い減少した。電荷
移動に及ぼす界面効果を評価するため、バルクと界
面の 3層から構成される直列回路を仮定した以下の
式に基づき、0の膜厚依存性について解析した。 

  (2) 
ここで、0,bおよび0,iはそれぞれバルクおよび界面
層における電荷移動度、dおよび diはそれぞれ膜全
体および界面層の厚さである。0,bは文献値を用い、0,iおよび diをフィッティングパラメータ
として式(2)に基づき解析を行った。図中の点線はそのベストフィット曲線である。解析の結果、
di = 3.9 nmの界面層において、0,iが0,bの約 1/150程度に低下していることが明らかとなった。
以上の結果は、界面層の P3HT 鎖が光電荷の移動現象に強く影響していることを示唆している。 
 
(3) 有機電界効果トランジスタの性能に及ぼすゲート絶縁膜の表面改質 

OFETのゲート誘電体層としての s-POSS / PMMAブレンド膜の可能性を評価した。図 7は、
s-POSS / PMMAブレンド膜上に蒸着したペンタセンの AFM像である。PMMA膜を下層として
使用した場合、500 nm を超える長軸を有するより大きなグレインが存在し、そのサイズは多分
散であった。一方、s-POSS/PMMAブレンド膜の場合、グレインサイズは小さくなり、単分散に
なった。PMMA膜およびバルクの s-POSS重量分率が 1、2、5%のブレンド膜上のペンタセンの
グレインサイズは、それぞれ、(8.0±9.5) x 104および(3.0±2.1) x 104、(2.5±1.7) x 104、および、(1.9±1.4) 
x 104 nm2であった。これは、疎水性 POSSの存在に基づくペンタセンの結晶化機構および速度論
の観点から説明できる。次に、ブレンド膜の最上層のペンタセンの結晶構造を斜入射広角 X 線
回折測定に基づき評価した。2つの回折ピークが q = 4.1および 4.4 nm-1で観察され、斜方晶相お
よび三斜晶相、いわゆる「バルク」相および「薄膜」相の(001)にそれぞれ対応した。これは、s-
POSS/PMMAブレンド膜上のペンタセン層に 2種類の結晶相が共存していることを示している。 
PMMAに s-POSSを添加すると、正孔移動度()値は (6.6±2.6) x 10-2 (PMMA)から(1.6±0.04) x 10-

1cm2‧V-1‧s-1（1 wt％ブレンド膜）に増
加した。次に、2 wt％ブレンド膜で
は、が (1.9±0.5) x 10-2 cm2‧V-1‧s-1に
減少した。5％のブレンドの場合、
は測定下限以下であった。s-POSSの
添加量が 2wt%で膜表面の 98%が覆
われることを考慮すると、以上の結
果は、OFET の性能が膜表面の影響
を強く受けることを示唆している。
因子の同定にはさらなる検討が必
要である。 
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図 6. ゼロ電場における電荷移動度の膜
厚依存性． 

図 7.  ペンタセン層の表面モルフォロジー．(a) バルク s-
POSS分率 1wt%、および(b) 2wt%の s-POSS/PMMA ブレン
ド膜 (c) PMMA膜.   
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