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研究成果の概要（和文）：ポリチオフェンは最もよく研究されてきた導電性高分子のひとつ

である。応用範囲が広い材料であるからこそ、その基礎的な知見を得ることは極めて重要

であり、実験および理論の両面から様々な議論が行われている。本研究では、特殊構造ポ

リチオフェンを用いて、ポリチオフェンの電気伝導メカニズムに関する新しい知見を得る

ことに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：Polythiophenes are important class of conducting polymers; not only 

application research of organic electronics but also basic research on the conduction 

mechanism have been developed. In this study, we synthesized new polythiophenes with 

unique structures to unveil the conduction mechanism of polythiophenes. 
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１．研究開始当初の背景 

 ポリチオフェンは最もよく研究されてき
た導電性高分子のひとつである。様々な置
換基の導入法が既に確立されており、また
最近では重合における立体規則性や分子量
分布の制御も可能となってきた。構造およ
び機能が精密設計されたポリチオフェンは、
そのまま有機半導体デバイスの主役として
用いられている。例えば、有機薄膜トラン
ジスタや、太陽電池、有機 EL 材料として
の応用が活発に行われている。このように
ポリチオフェンを用いた実用的な研究が幅
広く展開される中で、ポリチオフェンの電
気伝導メカニズムに関する研究も地道に行
われている。応用範囲が広い材料であるか
らこそ、その基礎的な知見を得ることは極
めて重要であり、実験および理論の両面か

ら様々な議論が行われている。 

 特に議論の対象となっている点として、以
下の２点が挙げられる。 

 

（１）分子鎖内伝導と分子鎖間伝導の寄与： 

 ポリチオフェンは１次元の共役系を有し、
薄膜状態ではこれらが積み重なったラメラ
状会合体を形成する。この薄膜状態において、
荷電キャリアは分子鎖内と分子鎖間の両方
を移動できるが、それぞれの寄与を別個に調
べることが難しい。 

 

（２）ドーピングレベルに応じたキャリア種
の変遷： 

 ドーピングレベルが変化することによっ
てキャリア種は変遷する。理論計算といくつ
かの実験データからキャリア種に関する知
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見が得られつつあるが、この過程は非常に複
雑であり、その解釈が難しい。 

 

 これら２点について、まず、分子間相互作
用の寄与を除外することができれば、議論が
シンプルになる。得られた知見は、有機デバ
イス中のポリチオフェンの電気伝導メカニ
ズムをそのまま反映することはないが、ポリ
チオフェンの本質的な特性を示す重要な知
見となる。また、分子間相互作用が可能なポ
リチオフェンと分子間相互作用の寄与が除
外されたポリチオフェン（本研究）とを比較
することによって、間接的に分子間相互作用
の重要性を評価することができる。 

 

２．研究の目的 

 本研究は,これまで実験的にアプローチ
することが極めて困難であった導電性高分
子の本質を解明するものである。すなわち、
「導電性高分子の電気伝導メカニズムにお
いて、高分子鎖内のバンド伝導と高分子鎖
間のホッピング伝導では、どちらの寄与が
どの程度支配的か？」「ポリチオフェン中
に発生するキャリア種は何か？」という難
題にチャレンジする。これを明らかにする
ことができれば、既に成熟しつつあるかに
見える有機エレクトロニクスの分野に、新
しいアイデアと大きなブレークスルーをも
たらすと期待される。すなわち,基礎から応
用に至るまで、極めて普遍的な重要研究課
題に挑戦する。 

 

 

 

図１ 絶縁被覆されたポリチオフェンの構
造 

 

 

３．研究の方法 

 本研究では、我々が独自に設計・合成し
た「絶縁被覆ポリチオフェン」を用いる。
このポリチオフェンは、図１の通り、ポリ
チオフェン主鎖が分子レベルで絶縁層によ
って覆われている。一見するとポリロタキ
サン構造のようであるが、ポリチオフェン
主鎖と環状分子は共有結合で連結されてお
り、構造的な欠陥が全くない。環状分子が
ポリチオフェン主鎖を完全に覆うため、固
体状態においても全くスタッキングし
ない（あたかも電気コードのように絶縁被
膜されている）。特筆すべきは、環状分子
がポリチオフェン主鎖の２面角を平面に固
定することであり、これによって極めて発
達した共役系が構築される。すなわち、こ
のポリチオフェンは、完全に平面でありな
がら全くスタッキングしない。従って、
平面性の効果とスタッキングの効果を
別個に議論することを可能とする、ほとん
ど唯一の材料である。 
 ポリチオフェンのドーピング過程を調べ
るためには、そのドーピングレベルを精密
に制御する必要がある。そこで、本研究で
は、絶縁被覆ポリチオフェンを電極上で直
接重合し、電気化学的にドーピングレベル
を精密制御しながら、種々のスペクトル的
手法によって、生じたキャリア種を特定す
ることとした。図２に本研究で用いたモノ
マー分子の構造を示す。 
 

 
図２ 本研究で用いたモノマー（1） 
 
 
４．研究成果 
 モノマーの電界重合によって電極上にポ
リチオフェンのフィルムを作製した（図３）。
このポリチオフェンは、立体的に孤立化さ
れておりπ-πスタッキングできない。また、
ポリチオフェン主鎖の２面角が平面に固定
されており、極めて発達した共役系を有す
る。したがって、このポリチオフェンを電
気化学的にドーピングしながら種々のスペ
クトル測定を行うことによって、まっすぐ
なポリチオフェン１本の中に生成するキャ
リア種を特定することができる。 



 

 

 

 

図３ １の電界重合：右の写真は ITO 電極
上で形成したポリ（1）薄膜 
 

 
図４ ポリ（1）薄膜の電気化学ドーピング
過程における電気化学ポテンシャルとドー
ピングレベルの関係 
 
 
 得られた薄膜の吸収スペクトルおよびク
ロノアンペロメトリー測定から、電気化学
ポテンシャルとドーピングレベルの関係を
算出した（図４）。 
 図４の結果を踏まえた上で、ポリ（1）を
電気化学的にドーピングしながら、ESR ス
ペクトル、ラマンスペクトル、紫外-可視-
近赤外吸収スペクトルを測定した。 
 ポリ（1）は、極めて明瞭なスペクトロエ
レクトロケミストリーを示した。その過程
は３段階に分けることができた（図１ 青→
緑→赤の各領域）。 
 ドーピング初期（青色領域）では、ESR
強度の上昇と 1005 nm 付近のポーラロン
吸収帯の増加が見られた。さらなるドーピ
ングで、ESR 強度が減少し始め、ポーラロ
ンの吸収が減少した（緑色領域）。最終的に
は ESR シグナルの消失に伴い、1240 nm
付近にバイポーラロンに由来する吸収帯が 

 
図５ 電気化学ドーピング過程：（a）サイ
クリックボルタモグラム（b）ESR 強度（c）
ラマン散乱強度（1381  cm-1）（d）吸光度
（測定波長は図中に表記の通り） 
 
 
増加した（赤色領域）。ポリ（1）は分子間
相互作用の寄与を除外できるため、πダイ
マーの生成を考慮しなくても良い。したが
って、緑色の領域のキャリア種はポーラロ
ンペアに帰属することができる。 
 ポーラロンペアは、オリゴチオフェンを
用いた系統的な研究によって提案されてき
たキャリア種であるが、ポリチオフェンに
ついてはほとんど議論されてこなかった。



 

 

今回、特殊構造ポリチオフェンを用いるこ
とによって初めて明確に確認された。この
結果は、キャリアの生成および安定性に対
して、分子間相互作用が強く影響を及ぼし
ていることを間接的に示している。 
 さらに重要なことに、これらのスペクト
ル変化は図４の関係を用いることによって、
ドーピングレベルと関連づけることができ
る。例えば、ポーラロンペアがバイポーラ
ロンへ変遷する（緑色から赤色）電位は、
約—0.2 V であり、この値はドーピングレ
ベルが 30%であることに対応する（図４）。
すなわち、チオフェンが約７つ繰り返す共
役系に２つの電荷が非局在化する場合にポ
ーラロンペアがバイポーラロンへと変遷す
ることを意味している（2/7 ≈ 30%）。この
結果は、計算化学的に求められた値とおお
よそ一致した。 
 以上のように、特殊構造ポリチオフェン
を用いることによって、ポリチオフェンの
電気伝導メカニズムに関する新しい側面が
明らかにされた。 
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