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有機デバイスの特性は有機半導体中に形成あるいは存在するキャリヤーに起因

し，キャリヤーの濃度・電荷・移動度などがデバイス特性を決める要因となる．キ

ャリヤー形成の由来は有機デバイスの種類に応じて様々であり，電極からの電荷注

入（有機 EL），光誘起（有機太陽電池），電界効果ドープ（絶縁ゲート有機トランジ

スター），電気化学ドープ（電解質ゲート有機トランジスター）などが知られている．   

共役系ポリマーはポリマー系有機半導体材料として広く用いられる材料である

が，キャリヤーとして，ポーラロン（電荷 +e または −e；スピン 1/2）およびバイポ

ーラロン（電荷 +2e または −2e；スピン 0）が知られている．これらキャリヤーの構

造や形成機構および定性的・定量的解析（種類や組成，濃度，分布など）は有機デ

バイスを理解する上で重要である．可視・近赤外領域の吸収スペクトルには，キャ

リヤーの電子遷移が観測され，赤外・ラマンスペクトルには，キャリヤーの振動遷

移が観測される．また，赤外・ラマン分光法は，有機薄膜中の微量なキャリヤーの

形成を感度良く in  s i tu 観測でき，材料の配向や結晶性に関する知見を得ることもで

きる有用な測定手法である．  

本研究ではポリ（ 3-ヘキシルチオフェン）（ P3HT）を対象とし，赤外・ラマン分

光法を用いることで， P3HT 中に形成されるキャリヤーの解析およびキャリヤーの

デバイス特性への影響について研究した． P3HT は p 型有機半導体ポリマーの代表

であり，形成されるキャリヤーには正ポーラロンと正バイポーラロンの 2 種類があ

る．本研究の成果としては，両キャリヤーを個別に形成する高濃度ドーピングの手

法を提示し，両キャリヤーの赤外・ラマンスペクトルの取得からキャリヤーの同定

を可能としたこと，両キャリヤーの熱的安定性や移動度，ドーピングレベルの閾値

などデバイス特性に影響する諸物性の情報を得たこと，有機デバイスの特性に寄与

するキャリヤーを同定しその動作機構を明らかにしたこと，などが挙げられる．特

に，従来不明瞭であった導電性高分子の高濃度ドープ状態，およびそれに起因する

デバイス特性の解明に対して明瞭なる新しい知見を付与した．  

本論文は 6 章より構成される．  

第 1 章は，本論文の序論であり，本研究の背景と目的を示す．  

第 2 章は，化学ドーピングにより P3HT 薄膜中に生成した P3HT のキャリヤー構

造を解析したものである． P3HT 薄膜中に正ポーラロンと正バイポーラロンを個別

に形成し，赤外・ラマンスペクトルおよび熱安定性・導電性などの諸物性を測定し

た．減圧下で塩化鉄（Ⅲ）（ FeCl 3）の気体と反応させる気相ドープ法では，P3HT 薄

膜を均質かつ高濃度にドープし，両キャリヤーの生成が可能であった．ドーピング

が低・中濃度では正ポーラロンが，高濃度では正バイポーラロンが形成された．キ

ャリヤーの赤外スペクトル測定では，中性 P3HT のスペクトルと比べて吸光度が 2

桁以上大きく，また，スペクトル波形も大きく異なった．また，正ポーラロンから  
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正バイポーラロンに変化するにつれ，メインバンドは吸光度を下げつつ約 1310 cm − 1

から約 1260 cm − 1 まで低波数側に大きくシフトしたため両キャリヤーの同定が可能

であった．一方，ラマンスペクトル測定では，正ポーラロンおよび正バイポーラロ

ンの電子吸収に位置する 830 nm を励起光に用いることで，キャリヤーの高感度な

観測が可能であった．また，中性 P3HT のメインバンドが 1448 cm − 1 であったのに対

して，正ポーラロンでは 1412 cm − 1 に低波数側に，正バイポーラロンでは 1470 cm − 1

に高波数側にシフトし，キャリヤーの区別がより明瞭であった．取得したこれらス

ペクトルはキャリヤー同定の指標スペクトルとなり，有機デバイス中に形成するキ

ャリヤーの解析に適用可能である．加熱処理に対する両キャリヤーの安定性の観測

からは，正ポーラロンが安定状態，正バイポーラロンが準安定状態であった．また，

FeCl 3 ドーピング下での P3HT の導電率は，中性から正ポーラロン，正バイポーラロ

ンに変化するにつれ， 10 − 5， 10 2， 1  S  cm − 1 と変化した．導電率の変化は移動度の変

化を意味し，正ポーラロンの移動度は正バイポーラロンよりも 2 桁近く大きい結果

となった．  

第 3 章は，有機薄膜太陽電池のバッファー層で生成するキャリヤーについての研

究であり，バッファー層による電荷移動効率向上の機構を解析したものである．有

機薄膜太陽電池では， P3HT は光照射によって正ポーラロンを形成する．正ポーラ

ロンは P3HT 中を移動し，アノード電極であるインジウム・スズ酸化物（ ITO）電極

あるいは銀（ Ag）電極に正の電荷を渡す．アノード電極と P3HT の界面に，厚み 1  nm

前後の金属酸化物（ MoO 3，V 2 O 5，WO 3 など）の超薄膜を挿入すると，正電荷の移動

効率が上昇し，太陽電池のエネルギー変換効率が向上する． 2 章で述べた共鳴ラマ

ン測定から，MoO 3，V 2 O 5，WO 3 の作用により光照射が無い状態であってもアノード

電極 /P3HT 界面に極微量ながら P3HT の正ポーラロンが存在することを明らかにし

た．正ポーラロンは約 1.6 と約 0.5  eV に 2 本の吸収を示すことから，正ポーラロン

が形成されると中性 P3HT の最高被占軌道から約 0.5  eV 高い位置に P3HT の正ポー

ラロンの局在電子準位が形成されることになる．その結果，0 .5  eV の局在準位が ITO

や Ag のフェルミ準位と重なり，正電荷の移動障壁を低減し，有機薄膜太陽電池の

特性向上に寄与することを解明した．  

第 4 章は，電界効果ドープにより P3HT 中に形成されるキャリヤーについての研

究であり，絶縁ゲート有機トランジスターの動作機構を解明したものである．酸化

シリコン（ SiO 2）や有機絶縁材料であるポリパラキシリレン（ PPX）をゲート絶縁

体材料として，ゲート電極（ Metal） /絶縁体（ Insula tor） /P3HT（ Semiconductor） /

ソース電極の構造からなる MIS デバイスを作製し，FT−IR 差スペクトル法でデバイ

スのゲート電圧誘起赤外吸収スペクトルのその場観測を行った．電界効果ドープで

形成したキャリヤーは FeCl 3 ドーピングとの比較から正ポーラロンに帰属され，正  
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バイポーラロンには帰属されなかった．正ポーラロンはゲート絶縁層との界面に蓄

積するが，その面密度 N は理論的に，N  =  ε 0 ε r E /e（ E ,電場； e ,電気素量； ε 0 ,真空中の

誘電率；ε r ,比誘電率）で表される．ε r E に対して，1290 cm − 1（ SiO 2），1265 cm − 1（ PPX）

の赤外メインバンドの強度をプロットすると， PPX を用いたデバイスの赤外強度は

同程度の ε r E に対して SiO 2 デバイスよりも小さく，絶縁材料の違いがキャリヤーの

注入効率に影響することを示した．誘起されるキャリヤーの最大面密度は 10 1 2  cm − 2

のオーダーであり，この面密度では正ポーラロンの形成に留まることが分かった．

このように絶縁ゲート有機トランジスターの動作機構は P3HT 中に形成された正ポ

ーラロンであると結論付けた．  

第 5 章は，イオン液体を用いた電気化学ドープにより P3HT 中に形成されるキャ

リヤーについての研究であり，イオン液体ゲートトランジスターの動作機構を解析

し た も の で あ る ． イ オ ン 液 体 に 1-bu tyl -3 -methyl imidazol ium bis ( t r i f luoromethyl  

su l fonyl ) imide  ( [BMIM][TFSI] )を使用し，トランジスターのキャリヤー生成部分に相

当するガラス / ITO（ゲート電極）/P3HT（ 100 nm；アニールなし）/イオン液体（ 0.15  

mm） / ITO（ソース電極） /ガラス構造のデバイスを作製した．ゲート電圧（ −V G）印

加下で P3HT のラマンスペクトルをその場観測するとスペクトルは 2 段階の変化を

示し，正ポーラロンおよび正バイポーラロンの形成が確認された． −V G が 2 .5  V よ

り低い範囲で正ポーラロンが， 3 .5  V より高い範囲で正バイポーラロンが形成し，

キャリヤー形成が電極電位に依存した結果であった．また， 3.0  V では両者が混在

した状態であった．正バイポーラロンが形成し始める 2.5  V におけるキャリヤーの

数を反応電荷量から算出し，これを面密度に換算すると 10 1 6  cm− 2 のオーダーで，絶

縁ゲート有機トランジスターの最大面密度より 4 桁も高く非常に高濃度にドープさ

れていた．次にトランジスター構造のデバイスを作製し，ゲート電圧とドレイン電

流の関係，ゲート電圧と形成されるキャリヤーの種類の関係をその場観測した．ド

レイン電流は正ポーラロンの形成に伴い増加し，正バイポーラロンの形成に伴い減

少するという明瞭な結果が得られた．電気化学測定の結果から正ポーラロンの移動

度は，キャリヤー体積密度が 5.8×10 2 0  cm − 3（ドーピングレベル（チオフェン環あた

りのキャリヤー数）で 15 mol%）の時に最大値 0 .31  cm 2 V − 1 s − 1 を示した．また，正バ

イポーラロンが生成をはじめるキャリヤー密度の閾値は 1.3×10 2 1  cm − 3（ 33 mol%）

であり，薄膜全体がほぼ正バイポーラロンとなるキャリヤー密度は 1.8×10 2 1  cm − 3（ 44  

mol%）で，この時の移動度は 2.5×10 − 3  cm2 V − 1 s − 1 であった．このようにイオン液体

トランジスターにおいては，正ポーラロンが伝導機構を担い，正バイポーラロンの

生成はデバイスに負の影響を与えることが分かった．  

 第 6 章は，本論文の総括と展望であり， P3HT のキャリヤーに関する結論および

本研究の他材料・他デバイスへの適用など今後の展開について述べる．  
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