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研究成果の概要（和文）：有機半導体における分子のドーピングメカニズムの解明は、有機半導体の低い導電率
を改善し、高機能な有機デバイスを作製するための新たな手法の開拓において、必要不可欠であるにもかかわら
ず、無機半導体のドーピングと比べてほとんど理解が進んでいない。グラフェンなどの低次元材料をはじめ、高
分子のような単一分子鎖にも適応可能な化学修飾を利用した新たな光ドーピング手法の構築を目指し、メカニズ
ムの解明と原理構築のための基礎研究を行った。その結果、有機半導体の光酸化ドーピングによって、無機半導
体の伝導メカニズムと同様のバンド伝導が発現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Elucidation of the molecular doping mechanism in organic semiconductors is 
indispensable for improving the low conductivity of organic semiconductors and developing new 
methods for producing high-performance organic devices. Little understanding compared to doping with
 inorganic semiconductors. In this research, we aim to construct a new photodoping method using 
chemical modification that can be applied to single molecular chains such as polymers, including 
low-dimensional materials such as graphene. To elucidate the mechanism and construct the fundamental
 principles, basic research was conducted. As a result, it was clarified that photooxidative doping 
of organic semiconductors exhibits band conduction similar to the conduction mechanism of inorganic 
semiconductors.

研究分野： 物理化学

キーワード： 有機半導体　ドーピング　放射光 　電子状態　Ｘ線吸収分光　電子分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学的酸化剤や電気化学的方法により高分子を部分酸化することでp型ドーピングを行う手法が古くから利用さ
れている。本研究では、高分子にスルホン酸基の前駆体として硫化メチル基を化学修飾させ、光照射によりスル
ホン酸基に変化させることでドーピングする新たな手法構築の基礎研究を行っている。光が照射された場所だけ
を局所ドーピングできるため、従来法では困難な、ナノデバイス作製で必要とされる原子スケールでの領域選択
的ドーピングや導電率制御を可能にする。また、化学修飾を利用するため、高濃度ドーピングでの分子のゆがみ
やドーパントの脱離による伝導率低下などの問題も解決できると期待される。

※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 

有機半導体材料を用いたデバイスは、溶液の塗布や印刷技術を用いることができ、フレキシブ

ルで、低価格、大面積な素子作製ができるため、実用化に向けた活発な開発研究が行われている。

一方で、有機半導体における分子ドーピングメカニズムの解明は、有機半導体の低い導電率を改

善し、高機能な有機デバイスを作製するための新たな手法の開拓において、必要不可欠であるに

もかかわらず、無機半導体のドーピングと比べてほとんど理解が進んでいない。そのため、有機

半導体の生来持つ導電特性に基づき、ドーピングなしでデバイス作製が行われることがほとん

どで、人為的に特性の制御されたデバイス作製は難しい。無機半導体で用いられるアルカリ金属

によるドーピング手法を有機半導体に適応した場合、有機半導体ではドーパントがホスト分子

に共有結合を形成しないため、膜中を拡散し易く、オーミック接触や p-n 接合に対するドープ層

がデバイス動作時に不安定化することが知られている。また、無機半導体においても、近年のナ

ノテクノロジーの進歩により、グラフェンに代表される２次元系材料やグラフェンナノリボン

のような擬１次元系材料が開発され、従来の３次元系の無機半導体材料に用いられてきたドー

ピング手法では適応できず、新たなドーピング手法の開拓が求められている。このように、新た

なドーピング手法の開拓はメカニズムの解明とともに新奇な高機能デバイスの開発において、

極めて重要な課題となっている。 

 
２．研究の目的 

一本の高分子鎖をドープする場合、溶液中で高分子の側鎖にスルホン酸基などの負イオン性

の官能基を化学修飾して自己ドープ型高分子[1]を合成するという手法が用いられてきた。しか

しながら、この手法では、ナノデバイス作製で必要とされる原子スケールでの領域選択的ドーピ

ングや導電率制御を行うことは困難である。本研究では、グラフェンなどの低次元材料をはじめ、

高分子のような単一分子鎖にも適応可能な化学修飾を利用した新たな光ドーピング手法の構築

とそのメカニズムの解明を目的とする。光ドーピング過程においては、光照射による電荷移動だ

けではなく、複雑な光化学反応や、光触媒反応のような分解反応を生じるため、計測手法の高度

化も併せて行う。 

 
３．研究の方法 

一次元高分子鎖として、ポリアセチレン高分子の側鎖に硫化メチル基が化学修飾されたPATAC-

Me [poly(bismethylthioacetylene)]塗布膜をシリコン基板上にドロップキャスト法で作製し、

大気中で光照射を行い、光酸化ドーピングを行う。得られた試料の光ドーピング前後の化学状態

や電子物性について、高エネルギー加速器研究機構、物質構造科学研究所、放射光施設のビーム

タイムを利用して、Ｘ線吸収分光（XAS: X-ray Absorption Spectroscopy）法による化学状態分

析や共鳴オージェ電子分光（RAS: Resonant Auger Spectroscopy）法による伝導電子の観測（図

１）を行う。また、一次元鎖試料を用いてRAS計測手法の高度化を行う。 

 

４．研究成果 

(1) 共鳴オージェ電子分光（RAS）法を用いた伝導電子の観測手法の高度化 

オージェ過程とは内殻励起後の緩和過程の一つで軽元素において支配的な過程である（図１）。

内殻から伝導帯へ励起された電子が内殻正孔寿命（硫黄原子に生じた内殻正孔が外殻からの電

子によって埋められるまでの時間で 1.1 フェムト秒）よりも長く励起サイトの周りに局在化す

る場合（スペクテーターオージェ電子放出）と伝導帯を通って速い電子移動により非局在化する



場合（ノーマルオージェ電子放出）とでオージェ緩和過程の終状態が異なる。Ｘ線照射により生

じた内殻正孔は外殻からの電子によって埋められ、外殻電子が放出される。通常のオージェ過程

では外殻に２つの正孔が空いた終状態（2h）をとり、ノーマルオージェ過程と呼んでいる。一方、

内殻電子が非占有軌道へ励起（共鳴励起）された場合に起こるオージェ過程を共鳴オージェと呼

び、共鳴電子がオージェ過程に参与しない場合をスペクテーターオージェ(2h1e)、参与する場合

をパティシパントオージェと呼んで区

別している。ここではスペクテーターオ

ージェを利用している。 

これまで、有機化合物ではスペクテー

ターオージェ電子が観測された場合は

遷移軌道が局在化している（電子移動が

起こらない）、ノーマルオージェ電子が

観測された場合はイオン化連続準位へ

の遷移によって生じていると解釈され

てきた。研究代表者らは DNA の測定から

イオン化連続準位よりも低いエネルギ

ーでノーマルオージェが起こる（伝導帯

中を電子が速く移動する）ことを見出し

た[2]。これにより、観測された伝導電子

の移動時間を二種類のオージェ電子の

収量分布が反映すると仮定すると、吸着

分子から基板への電子移動の場合と同

様の解釈ができ、表面の電子移動計測に

用いられてきた内殻正孔寿命法[3]を適

用して、伝導帯中の電子の移動時間を求

めることが可能となる。一般に、寿命の

0.1～10 倍程度の時間領域の測定に用

いることができる。しかしながら、電子

が局在した場合に生じる内殻励起子の

束縛エネルギーを考慮しておらず、定量

的な計測手法としては課題が残されて

いた。 

一次元鎖試料として、塩化アルミニウ

ムフタロシアニン分子について RAS 法

を用いた電子移動計測を行った。その結

果、内殻励起子束縛エネルギーによるエ

ネルギーシフトの観測（図２）に成功し、

内殻励起子の束縛エネルギーが無視で

きないことが明らかとなった。図１には

内殻励起子の束縛エネルギーを取り入

れた伝導電子の観測原理を示している。 

図２ Cl-AlPc 多結晶試料の XAS スペクトル

SA(赤)、NA（青）、破線（フィッティング） 
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図１ 内殻電子の選択励起とオージェ緩和過程 
内殻励起子と伝導電子の観測原理 



(2) 塩化アルミニウムフタロシアニン（Cl-

AlPc）オリゴマー鎖の電子移動計測 

 図２にRAS法で測定した塩素のK-吸収端XAS

スペクトルを示す。ピーク１は Cl1s →   

σ*(Cl–Al)、ピーク２と３はCl1s → Cl3px,y 

/Al3pとCl4p遷移に帰属できる。ピーク１は内

殻正孔の影響を受け、２つの電子状態、内殻に

束縛された内殻励起子1a（スペクテーターオ

ージェ収量、SA）と伝導帯1b（ノーマルオージ

ェ収量、NA）に分裂していることが分かった。

分裂幅は約１eVで内殻励起子生成エネルギー

に相当する[4]。Cl-AlPc多結晶試料ではCl–Al

オリゴマー鎖に沿ったバンドを形成してお

り、バンド内の電子が内殻空孔のポテンシャ

ルにトラップされたことで低エネルギー側に

内殻励起子のピークが生成し、ピークが分裂

したと解釈できる。この結果から、内殻励起子

束縛エネルギーが無視できないことが明らか

になり、内殻励起子と伝導電子の観測原理に

修正を加えた（図１）。RAS法を用いた電子移動

計測は近年国内外で広く利用されるようになっており、本研究において、観測原理の間違いが訂

正できたことの意義は大きい。 

 

(3) PATAC-Me塗布膜の光酸化 

ポリアセチレン高分子の側鎖に硫化メチル基が化学修飾されたPATAC-Me塗布膜の硫黄のK殻吸

収端近傍Ｘ線吸収分光（XAS）スペクトルの水銀ランプによる光照射時間依存性の結果を図３に

示す。ピーク1は主にS 1s → σ*(S–C) 軌道への励起、ピーク2と3は、ピークのエネルギー位置

と酸化数との関係から、それぞれ−S(O)CH3と−SO3−の官能基に帰属でき、側鎖–SCH3のS–C結合が切

断され、光酸化ドーピングが進行することを見出した。PATAC-Meの光ドーピング前後のRASスペ

クトル測定から、非局在化した伝導電子による成分の観測に成功し、バンド構造を形成している

ことが確認できた。本研究により、有機半導体の光酸化ドーピングによって、無機半導体の伝導

メカニズムと同様のバンド伝導を発現することが明らかとなった。 

今後は、RASスペクトルの励起Ｘ線エネルギー依存性データの詳細解析を行い、バンド構造に

関してさらに知見を得るとともに、電子の移動速度を定量的に扱う観測手法の高度化を目指す。 
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