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研究成果の概要（和文）：本研究では，共役高分子界面・変形下での電子輸送特性を，定量分析できる3つの計
測装置： TRMC@Interfaces・TRMC-＠Transformation・TRMC -Impedance複合計測法を用いて，高分子骨格構造の
特異点である高分子―固体界面における電荷移動度を選択的な計測を実現した．特に２次元界面内での高分子凝
集構造・骨格規則性を反映して，共役物質－絶縁体界面に高い伝導層と顕著な異方伝導特性が存在することを明
らかとした．また，伝導特性を最大限に引き出す２次元共役電子系を設計し，この界面伝導特性と酸化還元反応
の評価をすすめ，高効率水素発生系へと展開が可能であることを示した． 

研究成果の概要（英文）：We have developed three game-changing spectroscopic technique for local 
charge carrier mobility at the interfaces of conjugated polymers and electronic materials: TRMC@
Interfaces, TRMC@Transformation, and TRMC-Impedance Combined techniques. Along with the above three 
key techniques, the local charge carrier mobility at interfaces has been well determined for 
polythiophenes, PPE, and polyacetylenes on insulating electronic materials, exhibiting efficient 
conductive channels in contrast to their bulk states, reflecting their unique aggregated structures 
on 2D planar surfaces. We have also developed a series of 2D conjugated polymers with unique 
electronic conjugation over the skeletons, and confirmed the highly mobile electrons by the above 
spectroscopic techniques. The mobile charges have been well implemented as the reactive transient 
species in photo-induced oxidation-reduction of water molecules, suggesting high photo-catalytic 
activities in hydrogen evolution reactions.  

研究分野： 高分子化学

キーワード： 界面　共役高分子　電子輸送　光エネルギー　水素発生　２次元　COF　ポリアセチレン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した計測法はいずれも、界面における電子伝導特性を非接触・非破壊で定量分析する手法として，
これまで存在しなかった“測れなかったものを測る”計測法でもある．特に，骨格自由度の大きな共役高分子が
界面においてどのような凝集構造・骨格構造を取り，その電子共役系が電子輸送に対しどこまで有効に働くか，
という共役高分子を用いた電子材料開発に欠かせない計測法を提供する．外場による高分子骨格の変調構造・界
面における共役骨格の微視的構造因子と電荷輸送特性の関連を今後さらに回折手法と組み合わせて定量評価する
ことで，理想的な界面構造は何か？という大きな課題に決定的な解を与えられると考えている．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
Flory－Huggins 理論を端緒とする高分子骨格構造にかかわる統計力学的解析は，高分子溶液・高
分子融体・高分子固体を問わず極めて洗練された解釈を与えてきた。均一系における構造に関す
るこの解釈を裏打ちする理論の「美しさ」とは裏腹に，「界面」あるいは「不均一系」における
実際の高分子構造についての完全予測は依然として難しい。固体中における高分子鎖自由度が
強く制限された界面は，高分子構造の特異点になることが示唆されて久しいが，例えば高分子素
子において界面構造の実験的解析結果が「個別のケース」への対処として現在も行われている。 
共役高分子の電子材料としての利用が活発に模索される中，例えば OFET・OLED・OPVc 素子中
では，実際に素子特性を支配するのが界面から数~10 nm 程度の領域の高分子構造である。近年
の X 線回折測定法の進展は，極薄膜における高分子固体の不均一構造の解明において強力なツ
ールとなっているが，上述の均一系における理論のほぼ完備ともいえる定量性に比して，例えば”
Edge-on”/”Face-on”といった修辞でくくられる場合が極めて多いなど，定量性とその支配因子
への踏み込みが不十分であり，このような高分子骨格構造に対する定性的議論の打開，特殊環境
下に置かれた高分子の物性について精密かつ定量的な評価が必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，半導体デバイス界面・変形・固体内における電子輸送特性を，定量的・完全実験的
に，かつきわめて迅速に評価できる 3 つのタイプの計測装置を軸に，１）高分子骨格構造の特異
点である高分子―固体界面における電荷移動度を選択的に計測する「Time Resolved Microwave 
Conductivity (TRMC)@Interfaces」を用いて骨格自由度と主鎖電荷移動度の相関を明らかにする，
２）「TRMC@Interfaces-Impedance 複合計測法」を展開し，OFET・OLED・OPVc の素子構造にお
ける電荷の注入・輸送における「すべての」制御因子を迅速・かつ定量的に明らかにする普遍的
計測法として提案する，３）共役高分子固体振動と電荷輸送特性の同期計測法である
「TRMC@Transformation」法を開発し，共役高分子固体変形下における電荷輸送の迅速定量評価
を行い，高分子骨格の変形における包括的支配因子である Landau-de Gennes free energy との相関
を明らかにする，４）TRMC-ESR 複合計測法を用いて，共役高分子骨格上の分子鎖内電荷移動
度と伝導種・スピン状態の同時かつ完全実験的定量分析を行う，以上４点を目的としている。 
 
３．研究の方法 
 
TRMC@Interfaces においては，空洞共振器内の電場ベクトル方向との最適化により，すでに単純
な Metal-Insulator-Semiconductor（MIS）素子の導入が実現されている。MIS 素子での充放電過程
の詳細な解析によって電極・半導体層への電荷注入量とその極性(Hole/Electron)，素子構造の静
電容量，Impedance 複合化による深さ方向の推定などが外部回路によって検出可能である。一方
で，MIS 構造を包含する空洞共振器内の誘電損失の測定により，多層化された OLED 素子・電
極構造の異なる FET 素子においても，TRMC 測定による局所移動度の in-situ 分析を行う。 
TRMC-ESR 複合計測では，TRMC 法を基盤として，キャリア数・キャリア種定量法としての電
子スピン共鳴（ESR）分光および紫外可視吸収分光測定を三元融合する。「動かない」電子の定
量分析により共役高分子骨格中の電荷局在サイトの絶対定量を，「動く」電子の計測により，バ
ルク内の高分子構造と主鎖内伝導特性，不均一構造（結晶構造と非晶構造，結晶子のサイズ等）
中での本質的伝導特性について解明する。 
 
４．研究成果 
 
研究前半における研究項目１）及び２）：TRMC@Interfaces による半導体－共役高分子界面にお
ける高分子骨格構造の特異性を反映した電子伝導特性評価，並びに TRMC@Transformation 法に
よる共役分子の応力下における構造変調と電子伝導特性評価はともに順調に進行し，
TRMC@Interfaces-Impedance 複合計測法による界面に平行・直交する異方電子輸送特性を明らか
にすることができた。この一例を図１に示す．共役分子－金属界面を有するデバイスにおいて，
界面障壁を越えて注入するキャリア数を，バイアスへの正弦波印可により正確に直交方向にお
ける素子インピーダンスとして求め，素子の各界面における障壁高さを見積もることができる．
一方で，同時にこの素子を TRMC 測定法における空洞共振器中に持ち込み，素子界面と平行方
向への電荷輸送特性をマイクロ波の電力損失として見積もった．この TRMC@Interfaces-
Impedance 複合計測法は，それぞれ独立に界面に対する相対座標を個別に見積もることが可能で
あることを示しており，この素子の場合，直交方向における電荷輸送が大きな律速過程であるこ
とが示された．界面高分子構造の特異性を反映して，２次元面内に配向した高分子骨格は，固体



構造内の高分子凝集構造に比較し
て良好な電荷輸送特性を示すこと
が明らかとなった． 
 
研究後半では，新型コロナウイル
スの影響により，国内・国際を問
わず学会等における研究成果発表
は多数見送ることとなったが，一
部オンラインによる研究発表に加
え，研究目的３）伝導種・スピン
状態と電子輸送特性の完全定量分
析，研究項目４）ESR-TRMC 複合
計測による伝導種と輸送能の相関
解明について，EU-UHMob コンソ
ーシアムにおけるブリュッセル自
由大学・ケンブリッジ大学・スト
ラスブール大学・米国プリンスト
ン大学と，この手法を利用した新
しい共役分子・高分子の構造－電
子物性相関に関わる研究を推進し
た。加えて，巨大平面構造を有す
る高分子である Covalent Organic 
Framework（COF）の新規合成とそ
の電子状態評価に成功した。 
これまで COF 材料ではその難溶性や薄膜形成の難しさから，粉末状態で計測・評価が行われる
ことが多く，その電子状態や光学特性の評価が極めて困難であった。本研究では，光学的平滑性
を保った状態でこのような COF 材料を薄膜化することに成功し，この固体状態での光励起水素
発生触媒としての特性評価を進めた．特に，励起－電離－電荷輸送－酸化還元反応活性点の環境，
さまざまな支配因子が予測される中，COF 共役フレーム内の Pt 助触媒への電子移動過程が全体
の酸化還元反応系の最適化に重要な因子であることが，TRMC＠Interfaces 法を用いて明らかと
なり，２次元発達共役フレーム内の高速な電荷輸送の直接観察にも成功した．本材料系の薄膜作
製法を用いてさらに新規な COF である AntTTH と AntTTF の合成とその電子特性評価へと研究
を 進めた。 AntTTH およ び AntTTF は 9,10-bis(4-aminophenylethynyl)anthracene (AntT) と
triformylphloroglucinol (TH)および 1,3,5-triformylbenzene (TF)を基質として合成を行ったところ，
X 線構造解析，透過電子顕微鏡像等から均質な構造が構成されていることが確認できた。吸収ス
ペクトル測定では散乱の影響が少なく振動構造の確認できる光学スペクトルを得ることに成功
しており，AntTTH は AntTTF よりも長波長側に吸収が成長していた。 
光励起型マイクロ波時間分解電気伝導度測定法（FP-TRMC 法）を用い，過渡光電気伝導度の測
定を行ったところ，7.2 x 10–5 cm2V-1s-1と COF 材料の中でもトップクラスの光電気伝導度を有し
ていた。加えて異方性測定では，面内方向の輸送特性が面直方向に比べ 3 倍以上高いことが確認
できている。光電気伝導度の温度依存性を測定したところ，AntTTH は 14.3 meV と極めて低い
活性化エネルギーを有することが明らかとなった。理論計算により求めたバンド構造では，
AntTTF の狭いバンド分散に比べて，AntTTH は面内方向，特に伝導帯に大きくバンド分散が見
られており，電子の非局在化が示唆されている。これらのことから，ドメイン内における電子の
非局在化の効果がマイクロ波電気伝導度に顕著に反映されていると考えている。AntTTH を素子
化して光ディテクタとして動作させたところ，320 nW という低出力・1 V という低電圧の状態
においても良好な光電流を発生している。近年グラフェン等と組み合わせた系においては高い
光電流の検出が報告されているが，単体での光電流取り出しの例は非常に限られており，光ディ
テクタへの応用としても有望な材料系である。 

 
 

   
図２．（左）新規合成を行った COF 材料。（中）透過型電子顕微鏡像。（右）二次元 X 線回折
（2D-GIXS）パターンおよび一次元面内プロファイル。 

  

図 1．（左上）TRMC@Interfaces 測定法において
Impedance 計測のために用いた Bias 波形，（右上）MIS
素子における電流と位相相関，（左下）界面 Gap を超えて
注入されたキャリア数.，（右下）同時に測定された注入キ
ャリアによるマイクロ波電力損失． 
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図３. a) AntTTH（赤線）および AntTTF（青線）の吸収スペクトル。AntTTH の b) 時間分解
マイクロ波電気伝導度測定法による過渡光電気伝導度の面内・面外異方性測定および c) 面内
方向の光電気伝導度の温度依存性。 
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