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研究成果の概要（和文）：入射角可変テラヘルツ時間領域分光エリプソメトリの開発を行い、導電性高分子
PEDOT:PSS薄膜の異方的キャリア伝導の解析を行った。入射角度は30～75度の範囲で可変であり、複数の入射角
度でエリプソメトリックパラメータを測定を行い、異方的キャリア伝導を仮定した光学モデルを構築することに
より、導電性高分子薄膜の面内及び垂直方向の光学伝導度を数値解析により求めた。得られた光学伝導度の周波
数依存から、面内方向は、乱れた金属状態の伝導ネットワーク形成が示唆され、垂直方向は局在準位間のホッピ
ング伝導的な振る舞いを示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have developed multi-angle of incidence terahertz time domain 
spectroscopic ellipsometry and applied it to study the anisotropic carrier transfer in conducting 
polymer PEDOT:PSS (poly(3,4 ethylenedioxythiophene):poly (styrensulfonate) ) films. By using the 
optical model describing the relation between the ellipsometric parameter and optical conductivity, 
we succeeded to numerically obtain the in-plane and out-of-plane optical conductivity of PEDOT:PSS 
films from the ellipsometric parameters measured at three different incident angle of terahertz 
waves. While the obtained frequency dependence of in-plane optical conductivity shows the presence 
of the conducting network with the weakly localized metallic state, that of out-of plane one 
indicates the variable hopping of carrier transfer between localized states.

研究分野： 光物性
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１．研究開始当初の背景 
 導電性高分子膜は、フレキシブルや印刷技
術を用いた作製が可能などの特徴から次世
代エレクトロニクスを支える基盤材料とし
て開発が進められている。特に、導電性高分
子 poly(3,4 ethylenedioxythiophene):poly 
(styrensulfonate) （PEDOT:PSS）は安定した高
導電性と透明性、塗布法により簡便な薄膜作
製など優れた特徴を有しており、フレキシブ
ルディスプレイや太陽電池等への応用が進
められている。 
 申請者らは、高導電性薄膜等の不透明試料
の複素光学定数を高精度に測定することを
目的として、超広帯域 THz 時間領域分光エリ
プソメトリの開発を進めており、超短パルス
レーザーと非線形波長変換技術を用いて、0.5
～30THzをカバーする超広帯域THz波パルス
発生を実現している。また、従来の光伝導素
子型 THz 波検出器において問題であったフ
ォノン吸収領域の検出感度の低下を高抵抗
Si基板へLT-GaAs薄膜を転写することによっ
て大幅に低減したLT-GaAs薄膜転写型光伝導
素子 THz 検出器を組み合わせることにより
上記の周波数帯で THz 発生・検出測定を可能
にした。さらに、高性能な偏光子をコンピュ
ータ制御し、自動で THz 波の偏光解析を行え
る超広帯域 THz 時間領域分光エリプソメト
リの開発に成功している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、テラヘルツ時間領域分光エリプ
ソメトリ(THz-TDSE)を多入射角度で偏光分
光測定できるように改良し、導電性高分子 
(PEDOT:PSS)薄膜の異方的キャリア伝導解析
を行う。PEDOT:PSS は透明電極や熱電素子、
有機 EL や有機太陽電池などのさまざまな応
用が期待されているが、そのキャリア輸送特
性には強い異方性が報告されており、そのメ
カニズムは十分に解明されていない。本研究
によって、キャリア輸送機構を解明しその輸
送特性を非破壊で評価することは、これらの
デバイスの性能向上・長寿命化を図る上でも
重要である。具体的な研究項目は、a)入射角
度可変 THz-TDSE の開発、b) THz-TDSE を用
いた PEDOT:PSS 薄膜の THz 光学伝導度の評
価とキャリア輸送機構の解明である。 
 
３．研究の方法 
 試料はスピンコーティング法による水晶
基板上に PEDOT:PSS 薄膜を用いる。複数の
入射角度で THz-TDSE による 偏光分光測定
を行い、エリプソメトリックパラメータij

を求める。数値解析により面内と膜厚方向
（多層）の異方的 THz 帯光学伝導度スペク
トルを決定し、キャリア輸送モデルで解析す
ることにより、面内・層間のキャリア輸送機
構を明らかにする。そのために、a)入射角度
可変 THz-TDSE を開発し、b)THz-TDSE を用
いた PEDOT:PSS薄膜の異方的THz帯光学伝

導度の評価を行う。 
 
a)入射角度可変 THz-TDSE の開発 
  現有の THz-TDSE を改良し、0.3～30 
THz の測定帯域で入射角度(30～90 度：90 度
は透過測定用）可変なシステムを構築する。
また、測定したエリプソパラメータから異方
性試料、多層構造試料の複素光学伝導度を求
める解析法を確立する。 
b) PEDOT:PSS 薄膜の異方的 THz 光学伝導度
の評価 
  PEDOT:PSS 薄膜の結晶性を制御してキ
ャリア輸送特性の異なる試料を作製する。
THz-TDSE による多入射かつ偏光分光測定
結果を異方性や多層構造を考慮して解析す
る。面内及び膜厚方向あるいは、キャリア輸
送層・絶縁層の多層構造についてそれぞれ
THz 帯光学伝導度を決定し、光学伝導度モデ
ルで解析することにより、キャリア伝導機構
を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 入射角度可変なテラヘルツ時間領域分
光エリプソメトリ(THz-TDSE)装置を開発し
た。超短パルスフェムト秒レーザーパルスと
非線形光学結晶を用いた波長変換技術によ
り THz 波パルスに変換する。非線形光学結晶
には GaP 及び GaSe 結晶を用い、それぞれ 0.5
～8THz, 6THz～30THz 帯の THz 波パルスを発
生させる。非線形光学結晶から放射された
THz 光は軸外し放物面鏡対によって平行光に
した後集光して試料に角度θで照射され、反
射したTHz光を再度軸外し放物面鏡対によっ
て平行光にした後、検出器に集光する。検出
器には低温成長 GaAs 膜厚を転写型光伝導素
子の膜厚を最適化したを用い 7.5THz 帯の
GaAs 光学フォノン吸収による検出感度の低
下を改善している。試料照射用放物面鏡の角
度及び試料の位置、さらに反射 THz 光を導く
光学系と光伝導検出素子をコンピュータ制
御することにより、入射角度を 30 度から 75
度の間で変えて、測定することができる。 
 
(2)開発した THz-TDSE を用いて導電性高分
子 PEDOT:PSS の異方的キャリア伝導解析を
行った。測定試料は PEDOD:PSS 水溶液をス
ピンコーティング法によって水晶基板上に
成膜した。水溶液に添加するエチレングリコ
ール濃度を変えることによって、PEDOT ナ
ノ結晶性を制御して導電率の制御を行った。
複数の入射角 45,60,75 度において、高抵抗水
晶基板上の PEDOT:PSS 薄膜の s 偏光及び p
偏光反射を測定し、その比から複素反射率比
(=rp()/rs())を計算してエリプソメトリッ
クパラメータを求め、振幅と位相情報を取
得する。面内光学伝導度//()と垂直光学伝
導度⊥()の異方性を考慮した光学モデルに
より、rp()/rs()を//()及び⊥()、入射
角度θの関数として表せる。このとき未知パ



ラメータは、角周波数ω当たり 4 個であり、
原理的には 2 種類の入射角度で rp()/rs()
の振幅位相情報を取得することにより、未知
パラメータを一意的に決定できる。本研究で
は、3 種類の入射角度での測定結果を用いて
//()及び⊥()を決定することにより、入
射角度の誤差も含めて解析し精度を向上さ
せた。 
面内光学伝導度//()は、低周波数側で減

少するが、その周波数依存性及び温度依存性
はキャリアの弱局在効果で説明できる乱れ
た金属的振る舞いを示した。一方で、垂直光
学伝導度⊥()は、より急激に低周波側で減
少する、ωs(s=2)に比例する周波数依存性を
示し、ホッピング伝導の振る舞いを示した。
EG 濃度を増やすと、//()はより金属的なド
ルーデ応答に近づくのに対して、⊥()に大
きな変化は見られなかった。この結果から、
面内方向については EG 添加によって PEDOT
結晶の凝集による伝導ネットワークが形成
されるのに対して、垂直方向については、伝
導ネットワークが形成されていないことが
示唆された。今度の課題としては、垂直方向
の伝導ネットワーク形成するための薄膜作
製法の開発が期待される。 
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