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研究成果の概要（和文）： 

ドープした有機半導体の結晶の育成法とその熱電効果を実験的に研究した。常温で固体である
アントラキノン(AQ)と、融点を持たない銅フタロシアニン(CuPc)を混合して加熱することによ
り溶解させ、同系の融点-組成曲線を得た。また、溶媒 AQ を昇華させることにより結晶成長を
試み、CuPc のｍｍサイズの単結晶を得た。さらに FeCl3をドーパントとして加えて多結晶試料
を作製した。XPS と近赤外分光により電荷移動度が組成に依存することを明らかにした。ドー
プした試料は純粋な CuPc に比べて電気伝導度とゼーベック係数の両方が向上した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We attempted to dope carriers to organic semiconductors and make single crystals with 
sufficient sizes and studied its thermoelectric properties.  We investigated the melting 
behavior of copper phthalocyanine (CuPc) to anthraquinone (AQ), which are both solid at 
room temperature. We attempted to grow the single crystal of CuPc by evaporating the 
solvent AQ and obtained mm-sized single crystals.  We doped FeCl3 to CuPc by mixing the 
dopant to the solution.  XPS and near infrared spectroscopy revealed that the charge 
transfer extent is dependent on the molar fraction of the dopant.  The electric 
conductivity and Seebeck coefficient both increased upon doping. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機半導体の熱電効果が注目されている。
特に、導電性高分子 PEDOT-PSS 系で大きな熱
電効果が得られることが報告された。本研究
では、結晶性の有機半導体に適切な濃度のキ
ャリヤをドープすれば大きな熱電効果が得
られるのではないかという申請者の理論的
予測(Appl. Phys. Exp. 4,061601 (2011)) を
基にして、有機半導体へのキャリヤドープ法
および大きな単結晶の育成法、さらに得られ
た結晶性試料の熱電効果を実験的に研究し

た。有機半導体単結晶は昇華法か溶液法によ
り育成されているが、無機半導体のような大
面積のものを得る系統的な方法は見つかっ
ていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の３つである。 
(1)有機半導体の結晶成長にフラックス法を
適用すること。有機半導体と似たπ電子系の
発達した分子構造を持つ分子を融剤（フラッ
クス）として用いることにより、分解温度の
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低い有機半導体の融点を下げ、融液からの結
晶成長を行う。 
(2)結晶性の有機半導体にキャリアドーピン
グを行う系統的な手法を開発する。有機 EL
などの研究で有機半導体へのキャリヤドー
ピング法は存在するが、アモルファスである。
高い熱電効果が予測されるのは結晶なので、
結晶へのドーピング法を追究する必要があ
る。 
(3)ドープした結晶性有機半導体に対して熱
電測定を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 有機半導体の結晶成長に対するフラッ
クス法の探求 
常温で固体であるアントラキノン(AQ)と、融
点を持たない銅フタロシアニン(CuPc)を精
製し、混合して加熱することにより溶解させ、
同系の融点-組成曲線を得た。また、適切な
組成を持つ混合物の融解→冷却による結晶
成長を試みた。同系が包晶混合物を作ること
が分かったため、溶媒 AQ を昇華させること
により結晶成長を試みた。 
(2) 結晶性有機半導体へのドーパントおよ
びドーピング法の探索 
 ドーパントとして、分子サイズが比較的小
さく、アモルファス有機半導体で多用されて
いる FeCl3を実験的に検討した。(1)の結晶成
長の際に原料に FeCl3 を混合して成長を行っ
た。得られた固体試料について、電子顕微鏡
下でのエネルギー分散特性 X 線分光
（SEM-EDS）、X 線光電子分光（XPS）、可視～
近赤外拡散反射率測定などを行った。 
(3) ドープした試料の電気伝導度および熱
電測定 
 (2)では多結晶試料が得られたので、圧力
をかけてペレットを形成し、2 端子法による
電気伝導度と熱電特性を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 有機半導体の結晶成長に対するフラッ
クス法の探求 
 AQ と CuPc の比を変えて混合してガラスキ
ャピラリに封入し、示差走査熱分析（DSC)に
現れる鋭い谷として得られる凝固点を測定 

         図１ 

した（図１）。CuPc モル分率 5%のところに極
小があり、この点が共融点であると考えられ
る。また、CuPc モル分率 10％以上では凝固
点が変化しなくなっており、10％が溶解度の
上限であると考えられる。CuPc を溶かす溶媒
は少なく、溶解度 10%は報告されている中で
最高値である。 
 CuPc10％-AQ90%の混合物を加熱して完全
に溶融したものを徐冷したところ、太さ数～
数十μm の線状の微細組織しか得られなかっ
た（図２）。これは、CuPc-AQ が包晶を作るこ
とを意味していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図２ 
徐冷で大きな単結晶を得るのは難しいと考
えられるため、AQ の高い蒸気圧を利用して低
温部へ溶媒 AQ のみを凝集させることにより
溶媒を除去することで単結晶成長を試みた。
図３に示すような装置により、mm サイズの平
板状 CuPc 単結晶が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図３ 
 
(2) 結晶性有機半導体へのドーパントおよ
びドーピング法の探索 
 FeCl3 はアモルファス有機半導体のドーパ
ントとして使われている。また、様々な溶媒
に対してよく溶解する。(1)で調べた AQ-CuPc
系にFeCl3を混合して同様に溶媒AQを蒸発さ
せることにより、CuPc に FeCl3をドープした
結晶性物質を作製することを目指した。 
 図４の光学顕微鏡像に示すような微結晶
が得られたので、SEM-EDS による局所組成分
析、粉末 X 線回折、XPS による Fe と C,N の化
学状態の分析、可視-近赤外拡散反射スペク
トルの測定を行った。 
 SEM-EDS では、Cu を含む短冊状結晶（100
×200×20μm 程度）について、Fe と Cl の信
号が一様に検出されたことから、相分離は起
こっておらず一様にドーピングされている
ことが明らかになった。 
 粉末 X 線回折では、β-CuPc のピークに混
じって未知のピークが存在し、FeCl3の混合量



 

 

によって位置が変化することが明らかにな
った。CuPc に対して FeCl3を 50 mol%-100mol%
混合した試料では未知ピークは見えないの
で、秩序が低下していると考えられる。 
 SEM-EDS の結果と合わせると、SEM で見え
る短冊状の結晶はβ-CuPc で、その周りを
FeCl3がドープされた CuPc(結晶構造未知、ド
ープ量に依存）が一様に覆っているというモ
デルが考えられる。 
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         図５ 
 XPS スペクトルを図６～８に示す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図６（C 1s XPS) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図 7(Cu 2p3/2 XPS) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            図８（Fe 2p XPS) 
 
CとCuの内殻準位が一様にシフトしているこ
とから、FeCl3添加によってフェルミ準位がシ
フトしていることがわかる。また、Fe の内
殻準位は逆方向にシフトしており、電荷移動
が起こっていることがわかる。また、XPS の
ピーク面積から組成比を計算すると表１の
ようになっており、50mol%以外は仕込み組成
とほぼ一致することがわかった。 
 
 
 
         表１ 
 
 電荷移動が起こっている直接的な証拠と
して、可視-近赤外の拡散反射スペクトルを
測定した。図９に結果を示す。 
 800～2000nm に幅広い吸収（反射率の減少）
が見られ、ドープ量が増えると吸収ピークが
短波長側にシフトしている。一般に、電荷移
動量が小さいとピークは長波長側に、大きい
と短波長側にシフトすることが知られてい
るため、FeCl3の量に応じて電荷移動が起こっ
ていることが確かめられた。 
 10%ドープについて、吸収ピークが幅広い
原因は、局所的な組成揺らぎが反映している
のではないかと考えている。 
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         図９ 
 
(3) FeCl3をドープした CuPc 試料の電気伝導
度および熱電測定 
 (2)で得られた微結晶をペレット状に圧縮
成型し、２端子法で抵抗を測定した。結果を 
表２に示す。大気圧中の測定とターボ分子ポ
ンプで真空排気した状態での測定を行った。
真空中の方が電気伝導度は高くなっており、
おそらく酸素の影響によりキャリヤが減少
することがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         表２ 
 また、ゼーベック係数を測定した（表３）。 
ドープにより、電気伝導度が高くなると同時
にゼーベック係数も大きくなっている。 
 
 
 
 
 
 
 
         表３ 

 これは、半導体のキャリヤダイナミクスか
ら予想される一般的挙動とは異なっており、
CuPc のドーピングにより、無機半導体へのド
ーピングとは異なる効果が表れた可能性が
ある。 
 
（4）成果のまとめと今後 
 目標として掲げたものはすべて実行する
ことができた。フラックス法については、包
晶反応が起こらないフラックスを探索する
ことにより、徐冷によりもっと簡単に結晶が
得られるのではないかと考える。ドープした
CuPc は微結晶であり、かつドープされた領域
が純物質の結晶を覆っているのではないか
と考えられる。一様な単結晶が得られれば、
詳細な構造解析や物性測定が可能になる。さ
まざまな分光法と電気伝導測定により、ドー
プによって電荷移動が起こり、電気伝導度が
上昇することが分かった。また、ゼーベック
係数も上昇した。 
 残された課題としては、ドープされた結晶
の構造解析と、粒界の影響の除去があげられ
る。すべては試料として単結晶を使えば解決
するので、当初の目的にあるようにドープし
た大型単結晶を得る努力を続ける予定であ
る。 
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