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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々の機能性高分子における分子鎖ダイナミクスと電荷特性について検
討した。代表的な半導体高分子であるポリ(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)の電荷生成は、チオフェン環のねじれ
運動の緩和温度と密接に関係し、その緩和温度以下では結晶構造の規則性に、緩和温度以上では結晶内における
チオフェン環のねじれ運動に依存することを明らかにした。また、代表的な熱硬化性接着剤であるエポキシ硬化
物と銅の界面における電子的相互作用を直接検出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, the chain dynamics and the carrier properties for various 
functional polymers were examined. The carrier properties in a typical semiconducting polymer of 
poly(3-hexylthiophene) were closely related to the relaxation temperature for the twisting motion of
 thiophene rings in a crystalline phase. Also, we directly examined the energy state of the cured 
epoxy compound near the copper interface through the behavior of the excited species. 

研究分野： 高分子材料

キーワード： 分子鎖ダイナミクス　界面　薄膜

  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、従来、主に分子構造と機能の関係が着目されてきた機能性高分子に構造・物性の観
点から機能発現の要因を探る方法論を与えた点にある。これは、機能性高分子の研究開発サイクルの加速化に貢
献するものと期待される。また、励起子をプローブにした相互作用の評価法は、埋もれた界面の新しい解析方法
を提案するとともに、界面の理解を促進させるものである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
汎用のゴム・プラスチック材料では、高分子の構造・ダイナミクスに関する研究が活発に行わ

れているが、機能性高分子材料では、主に分子構造と電荷特性をはじめとする機能の関係に関す
る議論が行われている。機能性高分子の構造・ダイナミクスが電荷特性に及ぼす影響は有用な材
料設計指針を与えると期待されるが、いまだ十分に理解されていない。 
超短パルスレーザーを用いた過渡吸収分光(TAS)測定は、光照射に伴う励起子および電荷の生

成過程を評価できる手法である。TAS 測定から得られる電荷情報と構造・ダイナミクスを融合さ
せることにより、電荷特性と構造ダイナミクスの関係の議論が可能となる。 
また、生成した励起子および電荷は金属などの異種材料とも相互作用することが予想される。

そのため、界面で生成する励起子および電荷は、異種界面における相互作用、ひいては界面の構
造・ダイナミクスを評価するプローブとなりうる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、代表的な高分子半導体であるポリ(3-ヘキシルチオフェン) (P3HT)の単分散試料を

用い、電荷生成に及ぼす薄膜の凝集状態と分子運動特性について検討した。また、金属（銅）と
エポキシ硬化物の界面におけるエポキシ硬化物の励起状態を評価することで、界面における相
互作用について検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) ポリ(3-ヘキシルチオフェン)薄膜 
試料として、Head-to-tail 型の立体規則性を有する数平均分子量(Mn)が 26k、分子量分布指標

(Mw/Mn)が 2.4 の P3HT を用いた。分取ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)を用いて、同試料を分
子量の異なる単分散試料に分画した。P3HT 薄膜は 2 wt%のクロロホルム溶液よりスピンキャス
ト法に基づき、厚さ 200 nm 程度の膜を Si 基板、石英およびポリイミド基板上に作製した。その
後、513 K で 30 min 溶融させた後、474 K で 48 h 熱処理を施した。P3HT 薄膜の凝集構造は斜入
射広角 X 線回折(GIWAXD)測定に基づき評価した。測定は SPring-8 の BL-03 を用いて、波長 0.1 
nm、入射角 0.125°の条件で行った。P3HT の分子鎖熱運動性は、ポリイミド基板上に作製した試
料の動的粘弾性測定に基づき評価した。測定は、乾燥窒素雰囲気下で行い、測定温度は 123～423 
K、昇温速度は 1.0 K•min-1、測定周波数(f)は 3.5~110 Hz とした。光電荷生成過程はフェムト秒過
渡吸収分光(TAS)測定に基づき評価した。ポンプ光の波長は 400 nm、プローブ光の波長は 450~750 
nm の可視域および 850~1550 nm の近赤外域を用いた。 
(2) 銅/エポキシ硬化物界面 
試料として、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル(DGEBA)および 4,4’-ジアミノジフェニ

ルメタン(DDM)を用いた。DGEBA のガラス転移温度は 262 K、DDM の融解温度は 366 K であ
る。基板として、石英基板を用いた。ニート試料の場合、DGEBA および DDM をそれぞれ厚さ
100 μm のシリコーンスペーサーを備えた石英プレート上に直接キャストし、もう 1 枚の石英基
板で覆った。硬化試料として、DGEBA と DDM をモル比 2:1 で混合し、373K で 20 分間プレ硬
化させた。フーリエ変換赤外(FT-IR)分光法に基づき評価したエポキシ基の消費率から評価した
反応率は約 36%であった。プレ硬化物の膜は、テトラヒドロフラン(THF)溶液から石英基板上に
スピンコーティング法に基づき調製し、空気下、373 K で 3 時間ポスト硬化した。ポスト硬化後
の反応率は 87%であった。以後、この試料をエポキシ膜と呼ぶ。界面との相互作用の影響を調べ
るため、Cu と硬化した DGEBA/DDM 層で構成される多層膜(以下、Cu/エポキシ膜と呼ぶ)を調
製した。真空蒸着により 1 nm 厚の Cu 層を石英基板上に調製した。次に、22 nm 厚のプレ硬化膜
をスピンコーティング法に基づき Cu 層上に調製した。その膜を、硬化したエポキシ膜と同じ条
件である空気下、373 Ｋで 3 時間、プレ硬化した。このプロセスを 9 回繰り返して多層膜を作製
した。Cu および単一エポキシ層の厚さは偏光解析測定に基づき評価した。Cu/エポキシ膜の全体
の厚さは約 210 nm であった。最後に、空気界面の影響を除くため、膜をもう１枚の石英基板で
覆った。 
光電荷生成過程は TAS 測定に基づき評価した。ポンプ光およびプローブ光の波長はそれぞれ

267 nm、および、450~750 nm、パルス幅は 100 fs (fwhm)である。 
 
４．研究成果 
(1) ポリ(3-ヘキシルチオフェン)薄膜 

Figure 1(a)および(b)は Mnが 15k および 171k の P3HT 薄膜の 2 次元 X 線回折パターンである。
Mn = 15k の場合、(100)、(200)および(300)に由来するシャープな回折が観測されたが、Mn = 171k
の場合、面内および面外方向に(100)に由来するブロードな回折が観測された。各分子量におけ
る面内および面外方向のセクター平均をとった 1 次元 GIWAXD プロファイルを作製し、パラク
リスタル解析に基づき格子の乱れの尺度を表す g 値を計算した。Figure 1(c)は 1/g 値の Mn依存性
である。1/g 値は Mn の減少とともに増加した。これは、Mn の減少に伴い結晶の規則性が向上し



たことを示している。 
Figure 2 は P3HT 膜における動的損失弾性率(E")と温度(T)の関係である。二つの吸収ピークが

全ての試料で明確に観測され、高温側からチオフェン環のねじれ運動(1)および側鎖緩和()に帰
属した。 

 
励起子ダイナミクスを明らかにするため、過渡吸収スペクトルの時間依存性を解析した。励起

直後において、ホットエキシトンと呼ばれる高いエネルギー状態から一重項励起子(S)、正孔と
電子が静電相互作用により束縛されたポーラロン対(PP)、自由電荷であるポーラロン(P)が生成
することが知られている。Figure 3(a)は、室温において、励起直後に生成した S、PP および P の
割合を Mnの関数としたプロットである。Mnが 35k 以上の場合、P はホットエキシトンから直接
生成しなかった。この結果は、多分散試料の結果とよく対応した。一方、最も結晶の規則性が高
い Mn = 15k の場合、P がホットエキシトンから直接生成した。この結果は、室温において、結晶
の凝集状態が P の生成過程に影響することを示している。 
光学密度の時間依存性に対し、励起子各成分の時間変化を記述した連立微分方程式を用い、速

度定数 (k)をフィッティングパラメーターとした回帰分析を行った。その結果、PP から P が生
成することが明らかになった。Figure 3(b)は Mn = 35k の P3HT 膜において PP から P が生成する
ときの速度定数(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。kPP→P が上昇し始める温度を TPP→P と定
義すると、TPP→P は 310 K 程度であった。この値は1 過程の緩和温度(Tα1)とよく一致した。 

Figure 3(c)は TPP→P および Tα1 の Mn 依存性である。TPP→P と Tα1 はよく一致した。これは、PP
から P が生成する過程が結晶中のチオフェン環のねじれ運動が解放されることにより活性化す
ることを示している。換言すると、電荷生成に及ぼす分子運動の効果は高温において顕著になる
と言える。 
以上の結果から、P3HT の電荷生成は、T1以下の温度では結晶構造の規則性に、T1以上の温

度では結晶内におけるチオフェン環のねじれ運動に依存すると結論できる。 

 
 
(2) 銅/エポキシ硬化物界面 

Figure 4(a)はエポキシ膜の TAS スペクトルである。過渡吸収シグナルは時間とともに増加し、
t = 0.7 ps で = 608 nm に最大値を示した。ニート DGEBA およびニート DDM のスペクトルを考
慮すると、この過渡吸収シグナルは DGEBA および DDM のエキシマーまたはエキシプレックス
による吸収と帰属できる。Figure 4(b)は Cu/エポキシ多層膜の TA スペクトルである。ブロードな
TAS スペクトルは時間が経過するにつれてより顕著になり、矢印で示すように、極大吸収波長

Figure 1.  GIWAXD patterns for P3HT thin films with 
Mn of (a)15k and (b) 171k. (c) Mn dependence of 1/g 
based on the paracrystal analysis.  
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Figure 3. (a)Mn dependence of fractional amounts for S, PP and P at t = 0. (b) Temperature dependence of 
kPP→P for a thin film of monodisperse P3HT film with Mn of 35k. (c) Mn dependence of TPP→P. For 
comparison, T1 is also plotted. 
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(max)は t = 0.3 ps の 525 nm から t = 0.7 ps の 590 nm まで徐々に長波長側にシフトした。Cu/エポ
キシ膜のmax はエポキシ膜のそれよりも短く、Cu との界面領域の励起種がバルクのそれとは異
なる電子状態を有することを意味している。 

Cu 界面の影響を抽出するため、Cu/エポキシ膜のスペクトルの波形分離を行った。Figure 4(c) 
は、t = 1.0 ps における Cu/エポキシ膜の TAS スペクトルである。比較のため、エポキシ膜の対応
するスペクトルも黒い曲線で示した。エポキシ膜の TAS スペクトルは、max = 608 nm を中心と
する半値全幅が 56.5 nm のガウス関数により再現できた。エポキシ膜のmax および半値全幅が
Cu/エポキシ膜における相互作用しない励起種でも等しいと仮定して、波形分離を行った。Figure 
4(c)の破線は、相互作用しない励起種に対するベストフィット曲線を示し、点線は、Cu/エポキシ
膜で新たに出現した励起種のスペクトルを示している。すなわち、max = 543 nm、半値全幅 39.7 
nm のピークは、Cu との相互作用した励起種と考えることができる。そのmaxは、相互作用しな
かった励起種のそれよりも短かっ
た。密度汎関数(DFT)計算に基づく
と、DDM の電子は Cu 原子に流出
する。換言すると、DDM を励起す
るにはより高いエネルギーが必要
である。これを考慮すると、TAS 測
定の結果は DFT 計算と定性的に一
致する。 
次に、2 つの成分の形成速度論に

ついて検討した。Figure 4(d)は、Cu/
エポキシ膜における相互作用する
励起種と相互作用しない励起種に
対応する、 = 543 nm および 608 nm
の規格化したOD 値の時間依存性
である。相互作用する励起種におけ
るOD 値が半分になる時間は、相
互作用しない励起種のそれよりも
短かった。つまり、Figure 4(b)のス
ペクトルの時間変化が示すように、
励起種の生成は Cu 界面に近づくほ
ど速くなる。別途、行われた DFT 計
算に基づき、Cu と相互作用した
DDM 分子は正に帯電していること
が明らかになった。エキシマーとエ
キシプレックス形成の駆動力の 1
つが静電相互作用であることを考
慮すると、Figure 4(d)に示された結
果は妥当である。 
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Figure 4. TAS spectra for (a) epoxy and (b) Cu/epoxy films as a 
function of t. (c) Comparison of TAS spectra for epoxy and 
Cu/epoxy films shown by black and red curves. Dotted and dashed 
curves represent the best-fit profiles for the interacted and non-
interacted species. (d) Time dependence of normalized optical 
density (OD) for interacted ( = 543 nm) and non-interacted ( = 
608 nm) components for the Cu/epoxy film.  
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