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研究成果の概要（和文）：1 cm2/(V・s)もの高い移動度を示しかつ塗布成膜が可能なチオフェン系の導電性高分
子PBTTTへアクセプタ分子F4TCNQを蒸着ドーピングした試料の誘電応答のテラヘルツ時間領域分光解析を行っ
た。Drude-Smithモデルに基づく解析により、既報のPEDOT:PSSのテラヘルツ誘電応答に類似する結果を得た。高
抵抗シリコン基板上に有機半導体PCBMを薄く成膜した基板上に連続膜を形成できない程度の極微量の金を蒸着し
た試料ではテラヘルツ透過の減少が見られ、金/PCBMに特有の高い電気伝導性を示す電子状態の発現を示唆する
結果を得た。

研究成果の概要（英文）：The dielectric responses of the thiophene-based conducting polymer PBTTT, 
which is known to show high carrier mobility of 1 cm2/(V・s) and can be solution-processed, 
vapor-doped with accepter molecule F4TCNQ, were evaluated based on the terahertz time-domain 
spectroscopy (THz-TDS). The analysis based on the Drude-Smith model showed that THz dielectric 
responses of the PBTTT/F4TCNQ showed similar with those of the PEDOT:PSS. The highly-resistive Si 
substrate coated with thin layer of the organic semiconductor PCBM and deposited with very thin 
layer of Au showed reduced THz transmission, which suggests that the emergence of the electronic 
states with high carrier transport in Au/PCBM.

研究分野：電子材料工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光波と電波の間に位置するテラヘルツ電磁波に関する科学技術は、分光分析などの基礎学術的な見地からはもと
より、非接触・非破壊検査や、近年では次世代移動通信システム（B5G, 6G）での本格的な活用が見込まれてお
り、ますます重要度が増している。そのような中、本研究ではアクセプタ分子ドープ導電性高分子PBTTT/F4TCNQ
あるいはAu/PCBMのテラヘルツ時間領域分光解析に関する研究を行い、高いテラヘルツ光学導電度を示すことを
明らかとした。本研究で得られた成果は、新規テラヘルツ光学材料・素子の開発に資するものと考えられる。

※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 
研究代表者等はこれまで、低温電解重合により作製した高ドープ導電性高分子ポリピロールの
テラヘルツ光学素子への応用に関する研究に従事してきた[1,2]。しかしながら、-40℃といった
低温での電解重合による成膜や電気化学的なドープ・脱ドープは、プロセスが煩雑であることが
課題であった。そのような中、1 cm2/(V・s)もの高い移動度を示しかつ塗布成膜が可能なチオフ
ェン系の導電性高分子 PBTTT へのアクセプタ分子 F4TCNQ のドーピングにより、数百 S/cm もの
高い導電率の試料の作製が可能であることが近年明らかとされていた[3,4]。そのような高い導
電率の試料であればテラヘルツ周波数帯では金属的に振る舞うものと考えられる。また、薄膜の
塗布形成やアクセプタ分子の蒸着によるドーピングなど、PBTTT/F4TCNQ にはプロセス面でも高
い優位性があり、安価、軽量、フレキシブルなど、他の材料系ではなし得ないテラヘルツ光学素
子が比較的容易に実現できるものと考えられた。 
 
２．研究の目的 
(1) 上記のような背景のもと本研究では、PBTTT/F4TCNQ によるテラヘルツ光学素子の開発に関
する研究に取り組んだ。研究開始時点において、PBTTT/F4TCNQ のテラヘルツ誘電応答に関する
報告が見られなかったため、まずは基礎的な物性とそのドープ状態の安定性を把握するために、
テラヘルツ時間領域分光法による解析を行った。 
(2) 一方で、本研究を進める中で、シリコン基板上に有機半導体 PCBM を薄く成膜した基板上に
連続膜を形成できない程度の極微量の金を蒸着すると、PCBM を成膜していないシリコン基板上
に直接金を蒸着した参照試料と比較して著しいコンダクタンスの向上が見られることが報告さ
れた[5]ことを受け、そのような金/PCBM に特有のテラヘルツ光学応答が見られる可能性も期待
されたため、金/PCBM のテラヘルツ時間領域分光解析に関する研究も並行して行った。 
 
３．研究の方法 
(1) Poly[2,5-bis(3-dodecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene](PBTTT-C12) あるいは
Poly[2,5-bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene](PBTTT-C14)(Sigma-
Aldrich)をクロロベンゼンを溶媒として 120℃で溶解させたのちに疎水性 PTFE フィルターでろ
過し、120℃に維持した状態で石英ガラス上にスピンコートにより成膜した。次に窒素置換グロ
ーブボックス内で 180℃で 10 分間アニールした後に、Tetrafluorotetracyanoquinodimethane  
(F4TCNQ)（東京化成工業）の蒸着ドーピングを行い試料を得た。これら実験に必要な実験環境の
整備を行った。PBTTT/F4TCNQ 薄膜の DC 導電率の評価には四端子法（van der Pauw 法）を用い
た。試料のテラヘルツ誘電特性の評価にはテラヘルツ時間領域分光法を用い、測定には三重県工
業研究所窯業研究室保有のシステム（Advantest TAS7400TS）を利用した。試料を透過したテラ
ヘルツ電磁波パルスの変化から試料のテラヘルツ誘電応答（複素屈折率）に関する情報を得るた
めのプログラム（マクロ）を作成したが、基板のみの一層系および、基板上にドープ導電性高分
子が成膜された二層系の解析のためのマクロ
を作成し解析を行った。一層系のマクロでは
試行解を与えて逐次近似により収束解を得る
が、二層系のマクロではそのような逐次近似
を用いることができないことから、複素振幅
透過率の理論値と実験値との差からエラー関
数を定義し、エラー関数を最小にする複素屈
折率の実部および虚部の組を求めることで解
とした（図１）[6]。得られた複素屈折率より、
複素誘電率および複素導電率を得た。これら
スペクトルのDrude-Smithモデル[7]に基づく
フィッティングによりプラズマ周波数、キャ
リア散乱周波数などのパラメータの評価を行
った。ドープ状態の安定性を評価するために、
試料作製直後から一ヶ月程度経過後までのテ
ラヘルツ応答の経時変化を調べた。 
(2) 金蒸着中に電流値の経時変化を in situ でモニターするために、間隔 30um の金電極をフォ
トリソグラフィーおよびリフトオフにより作製した。基板には高抵抗シリコンを用いた。[6,6]-
Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester (PCBM)（東京化成工業）のクロロベンゼン溶液をスピ
ンコートにより成膜した。真空蒸着機内の素子に外部から電圧源や電流計を接続して電流値の
経時変化を自動で in situ 測定するための実験系および測定プログラムを整備した。試料のテ
ラヘルツ誘電応答の評価にはテラヘルツ時間領域分光法を用い、測定には大阪大学レーザー科
学研究所のシステム（Advantest TAS7500）を利用した。得られたテラヘルツ電磁波パルスから
試料のテラヘルツ光学導電率スペクトルを得るためには、膜厚が表皮深さよりも充分に薄い場

 
図 1：エラー関数を最小にする複素屈折率の導出の例 



合に成立すると知られる Tinkham の式[8]を用いた。得られたスペクトルの Drude-Smith モデル
に基づくフィッティングを行った。 
 
４．研究成果 
(1) PBTTT 薄膜への F4TCNQ の蒸着ドーピン
グでは見た目の色が大きく変化（透明化）し
ドーピングの効果が見て取れた（図２）。DC
導電率は 350〜370 S/cm 程度のものが得ら
れた。テラヘルツ誘電応答に関しては、複素
誘電率虚部と複素導電率実部はDrude-Smith
モデルに基づく理論スペクトルと比較的良
い一致を見せ、既報の PEDOT:PSS のテラヘル
ツ誘電応答[9]に類似した傾向の結果を得
た。しかしながら、、複素誘電率実部、複素導
電率虚部に関しては良好なフィッティング
が得られず、より詳細な解析が必要であるも
のと考える。これらテラヘルツ誘電応答スペ
クトルには試料作製直後から一ヶ月程度経
過後までの間で経時変化が見られ、脱ドープ
の可能性を示唆する結果となった（図３）。 
(2) 金蒸着中に電流値の経時変化を in situ
でモニターするための電極のフォトリソグ
ラフィーおよびリフトオフによる作製では、
高抵抗シリコン基板への金の密着性を得る
ために Ti 接着層を成膜することとし（図
４）、二基の電極を用いて真空装置を大気開
放させることなくTiとAuを連続で蒸着させ
た。作製した基板に PCBM を成膜した試料と
成膜しない参照試料を真空蒸着機内に同条
件で金が蒸着されるように並べ、室温、1.0
×10-3Pa 以下の圧力、約 0.01nm/s の蒸着速
度で同時に金蒸着を行った。PCBMを成膜した
試料および参照試料のそれぞれに対し、金蒸
着膜厚が 2, 4, 13, 15 nm の試料を作製し
た。PCBM を成膜した試料では 4nm 程度の金
蒸着膜厚で電流値の大きな増加が見られた
のに対し、参照試料では 13nm 程度の金蒸着
膜厚でわずかな変化が見られた程度であり、
両者の間に大きな差異が確認できた（図５）。
試料を透過したテラヘルツパルスのパワー
スペクトルでは、PCBM を成膜した試料では
4nmの金蒸着膜厚でもテラヘルツ透過の減少
が見られたのに対し、参照試料ではテラヘル
ツ透過に明瞭な変化は確認できなかった。
PCBM を成膜した基板に金を蒸着した試料の
複素導電率スペクトルを解析したところ、広
いスペクトル範囲で Drude-Smith モデルに
基づく理論スペクトルと比較的良い一致を
見せた一方で、0.3 THz 付近にモデルから外
れる比較的にスペクトル線幅の狭いピーク
が見られ、より詳細な解析が必要であると考
える。 
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図 2：F4TCNQ の蒸着ドーピング前後の PBTTT 薄膜 

 

図 3：PBTTT/F4TCNQ 薄膜の誘電関数の解析結果の一例 

（複素誘電率虚部） 

 
図 4：間隔 30um の電極作製のためのマスクパターン 

および作製した Au/Ti 電極 

 

図 5：金蒸着時の試料の電流の in situ 測定の一例 
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