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半導電性有機固体の
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内  容  梗  概

本論文は著者が行った、半導電性有機固体の電気伝導に関する研究の成果を纏めたもの

で、本文6章、及び謝辞から成っている。

以下、各章毎に順を追って内容の概容を述べる。

第1章  緒 論

 本章では、有機固体物性の研究の歴史を振返り、現状について述べている。特に本研究

の内容と関りの深い半導電性、及び導電性有機固体の研究について述べ、近年盛んに研究

されている低次元伝導の話題に言及している。その申で半導電性、及び導電性有機物質を

研究すること、及びそれ等の工学的応用を考える上での利点、特徴、問題点等について述

べることにより、本研究の目的と位置付けを明らかにしている。

第2章 珪素一，及びゲルマニウムーフタロシアニン

の電気伝導

 本章では4価の珪素、及ぴゲルマニウムを配位したフタロシアニンの電気的、光学的性

質について述べている。従来、電気的、光学的性質を調べる為に用いられたフタロシアニ

ンは無金属フタロシアニンと銅フタロシアニンが主で、その他のものでも2価の金属を配

位したものか殆どであった。4価の珪素やゲルマニウムをフタロシアニン環の中心に配位

させた場合、珪素やゲルマニウムはフタロシアニン環とキレート結合し、その他に1価の

原子、或は分子2個と結合して6配位構造をとっている。この構造上の特徴がフタロシア

ニン環のπ電子系、及び結晶申の分子間相互作用に及ぼす影響を溶液、及び蒸着膜の吸収

スペクトルから議論している。珪素一フタロシアニンが多くの金属フタロシアニンに比べ

数桁大きな導電率を持ち、またその温度依存性の雰囲気効果より、その原因について述べ、

吸収スペクトルから得られた結果と比較している。
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第3軍 フタロシアニン’ハロゲン錯体の電気伝導

 フタロシアニン結晶にハロゲン元素をドープすると導電率は著しく増加し、またその活

性化エネルギーは減少する。沃素をドープした蒸着膜の吸収スペクトルを電荷移動型錯体

の理論に基いて説明している。また、導電率の温度依存性や熱起電力の測定等から、此等

の錯体中の電気伝導機構について議論している。フタロシアニン蒸着膜へのハロゲンのド

ーピングを行い、単結晶の場合との違いについて述べ、それをより明確にする為に金属性

高分子（∫M）ヵの蒸着膜へのハロゲンのドーピングを試み、電気伝導に与える影響につい

て述べている。

第4章 共役二重結合錯高分子ポリアセチレン膜の

電気伝導

 共役二重結合鎖ポリアセチレンの物性は高分子有機固体物性の主要な課題であり、また

ドーピングにより、低欠元金属的な性質を示すこと、更に工学的応用を考える上で非常に

郁uな半導体的及び金属的性質を示すこと等から、俄に注目を浴びている。本章では多結

品質ポリアセチレン膜の電気伝導機構について述べている。始めに電気物性の基礎となる

分子構造と結晶構造、及びポリアセチレンの電子状態について述べている。金属との接触

部の性質を調べ、インジウムやアルミニウム等比較的仕耶関数の小さな金属はポリアセチ

レン膜と整流接触を形成していることを示した。導電率の温度依存性や熱起電力、光導電

特性等を測定し、それ等の結果からポリアセチレン膜中の電気伝導機構について考察し、

またシス型からトランス型への異性化の過程、熱変性に伴う導電率の変化、及び電気的性

質の雰囲気効果についても調べ議論している。電流一電圧特性から高電界に於ける電気伝

導機構について述べ、低電界での電気伝導機構と比較検討を行っている。
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第5章 半導電性及び導電性有機固体の

工学的応用

第2章から第4章の申で取り上げた物質、及びその他の半導電性、及び導電性有機固体

の工学的応用性、将来性、及びそれらについての問題点等について述べている。

第6章  結 1＝I

 第2章から第4章の申で述べた研究結果を総括して、本研究の結論を述べると共に、今

後の問題点について述べている。
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第1章 緒 論

 電気材料という立場から有機固体を見れば、その殆とが絶縁体である。燃し、それ等の

内からも半導体的性質、更には金属的一性質を示すものが数多く見い出されるようになり、

また、有機化学は新しい物質を合成するという点では無限の可能性を秘めていることを考

えれば、今後より興味深い、そして、より応用性に豊む物質が見い出されてくることであ

ろう。

 現在、高度に発展した半導体技術は主に結晶成長の技術、ドーピングの制御の技術、及

び酸化膜や金属膜の形成の技術等に基いている。これ等の技術の進歩が人間の視覚と手工

の限度を遥かに越えた工∫∫を作り出し、また太陽電池、発光素子、半導体レーザー等の

光半導体素子を作り出してきた。その申で半導体材料として使用されているものの殆とが

シリコン、ゲルマニウム、及び数種の化合物半導体である。燃し、今後増々複雑化、多様

化してゆくエレクトロニクスの分野で、それに応えるべき新しい絶縁体、半導体、及び金

属材料の開発が重要になってくるであろう。有機物質はそのような多様性を備えているば

かりでなく、より工業的な要求を満たす性質を持った物質をデザインしてゆくことができ

る。即ち、或る性質を持つ物質を捜したり、或る物質が持つ性質の応用を考えるだけでな

く、積極的に分子、原子のレベルにまで立ち入って物質をデザインしながら新しい物質の

開発や改良を行うことができる。この新しい物質を開発してゆくことに対する柔軟性こそ

が有機固体物性の特徴であり、利点である。

 電子材料として応用されている有機物質を考えると、無機物質に比べ格段の差がある。

しかしながら、放射線用シンチレータ］、感光剤、及び近年汎用されている色素レーザー

や液晶表示素子等に見られるように着実にその応用範囲を広げつつあり、新しい絶縁体材

料、半導体材料及び金属材料を探求してゆく上で有機物質に多くの眼が向けられるのもそ

れ程遠い先ではないであろう。

 本研究の内容を述べる前に、有機固体物性の歴史を振り返り、現状について述べ、本研

究の位置付けについて述べてみよう。

 有機固体物性の研究は1906年P。。。加〃’。。のアントラセン単結晶での光導電の観

 1）
測 に測ってその起源を求めることができる。燃し、有機固体物性の研究に多くの研究者

を動員し始めるのに、1940年代に始まる生体物質の物性研究が大きな役割を果たしてい
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る。その後、研究者、及び対象とする物質の増加に伴い、研究の目的に応じて幾つかのセ

クションに分れていった。勿論、扱う物質に於いても、研究目的に於いてもこれ等のセク

ションは互いに重なり合う部分が多く、明確な区分はし難いが、ここでは（1）縮合多環芳

香族炭化水素の物性、（2）感光剤としての研究、（3）生体物質の物性、及び（4）有機半導体、

及び有機金属の物性、の4つに分ブて話す。

 有機分子性結晶の物性研究は、それ等の分子が持つπ電子系、及びそれによる結晶中で

の分子間相互作用の理解に他ならない。弱い〃m伽Wα〃sによる集合体である分子性

結晶に於いて、分子の大きさと分子内電子状態や分子間相互作用との関係は重要な問題で

ある。その意味に於いて（1）に挙げたベンゼン、ナフタレン、アントラセン、テトラセンか

                                   2）ら黒鉛に至る縮合多環芳香族は有機分子性結晶の物性研究の基本的対象である。 取り分

けアントラセンは古くから入手が容易であったことや精製により高純度のものが得やすい

こと、更に、放射線エネルギH測定用シンチレーダーとして使用されるようになって結晶

性の高い単結晶が得られるようになったこと等により、また単純な分子構造を持つことか

ら、常に有機分子性緕品の物性研究の出発点であると共に諸性質が最もよく理解されてい

る物質である。従来これ等の物質の電気的性質は古典的な半導体理論により、そして、光

学的性質は有機分｛化学理論によって解釈され、詳細な理論的考察はそれそれ別個に進歩

してきた感がある。しかし、近年アントラセンやテトラセンでのキャリヤ移動度の詳細な

         3～5j測定結果が報告され、  それと共にそれ等をよく説明する理論考察がなされてきた

  6～8）                   9～12）    13～15）こと  や、これ等の物質の表面の素励起に関する詳細な実験  及び理論考察

がなされていること等からも分るように、この分野も新しい局面を迎えている。

 鼓も工学的応用と結びついた研究方向として感光剤、特に増感色素に関する研究が挙げ

られる。2）’16）写真乾板のハロゲン化銀に小量の色素を混ると入射光に対する波長感度を

広げることができる。これは色素が入射光から吸収したエネルギ］をハロゲン化銀に伝え

るためである。それ等の機構の解明、及び応用の拡張のために、色素自体の物性研究が

1940年代中頃から始まった。燃し、その機構の複雑さから、一時研究は下火になり、有

機半導体の研究へ合流した。電子写真技術の進歩と共に増感剤の問題は再び注目され、多

くの感光材料、及びその特性を応用した光電素子等が開発研究されている。その例として

紫外光に光導電の感度を持つ酸化亜鉛に色素をドープすることにより、可視光に感度をも

           2）
つエレクトロファックス や、有機高分子ポリーM一ビニルカルバゾールに電子受容体と
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なるトリニトロフロレノンを混ぜ、電荷移動型錯体を形成し、その電荷移動吸収帯による

          17）
増感を利用した感光体 等が開発されている。また、近年、フタロシアニンやメロシァ

                              18～20）
ニン等の有機色素の特徴的な光吸収を利用した感光体や光電素子、  更には、有機色素

と有機高分子半導体を組み合せ、光吸収と発生したキャリヤの輸送の機能を分離した光電

素子等が研究されており、それ等の応用性が有望視されている。

 他の主要な流れとして生体物質の研究がある！）’23～25）この分野の研究の発端はヘモグ

ロビンやポルフィリン等の生体中での触媒作用の解明を日的とする研究である。1941年

8・m’＿Gツ。・がはπ電子の分子間移動が生体中でのエネルギー輸送の基本的な機構で

            26）
あるという考えを提案し、 その機構を半導体申の電荷移動と対比し、規則正しいP。〃〃

の配列から成る蛋白質に於けるエネルギ］帯の存在を指摘した。羊毛の電気伝導に於ける

水分の影響を調べていた3α〃〃は吸着した水分子間を電子がホッピングしていることに

因る半導体的性質であることを主張し、蛋白質申の伝導帯の存在に対し、否定的であった

  η）
が、 1946年、8m〃一Cy。・g〃自ら染料を含む蛋白質膜で光導電を観測し、彼の考

             28、
えが正しいことを証明した。 彼の考えは多くの研究者を刺激し、分子軌道法による有機

分子の電子エネルギー状態の研究や多環有機化合物の電気伝導の研究等が盛んになり、有

機半導体物性の研究の源流となった。〃、、’、、6等によって合成されたフタロシアニン29）’3Φ

は図1－1に示すようにヘモグロビンやクロロフィル等のポルフィリン系分子とよく似た

基本構造を持つことから、始めはその触媒作用が調べられていたが、1948年〃。ツにょ

                 31）
って、その半導体的性質が示された。 彼はこの物質の導電率が0此mの法則に従い、そ

CH・CH2

呼∵ 舳
  HC   M    H
       ／
    、N
H3C       CH3

       ＼

    CH2

    CH2     0
     1   C・O
C20H390－C・O 1
         OCH3

  図1－1 クロロフィルa（左）とマグネシウムフタロシアニン（右）の分子構造
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の温度依存性は〃〃mづ伽の式（σ＝σo eψ（■△亙／冶丁）、尾＝B〃舳αmm定数、

r：絶対温度）に従うことを示し、これはπ電子軌道が分子間で重なり合ってエネルギー

帯を形成しているためであると説明した。同様な結果が同じ頃γ〃‘m〃・によって報告

     32）されている。 〃eyは、また、このエネルギー帯理論に基いて、多くのアミノ酸や蛋白

          鵜）質の電気伝導を調べた。 彼のモデルでいう伝導帯はエキシトン状態であり、電気伝導に

                     34）
寄与しないことがDm〃ωによって指摘され、無機半導体のエネルギ］帯理論をその

まま応用することが戒められたか、結晶申の分子の束縛エネルギーの大きさを考慮に入れ

る等その後の理論の進展により補正されながらも、エネルギー帯理論は今日も広く用いら

          35）            髄）
れている。また、K〃。 及び〃α〃ツとC〃〃・ は光合成をこの有機物質の半導体的

性質に基いて説明し、新しい理論を再び生体作用の研究に帰還させた。

                                     37） これ等の進展は同時に有機電子論の発展をも促した。1949年功舳とG・・ge～ は

舳・后〃近似の分子軌道法（HM0法）によってポリペプチドのπ電子系のエネルギー帯

構造を計算し、それに続いて多くの物質についてエネルギー帯構造が計算された。燃し、

HM0は分子軌道法であるため、イオン構造が過大評価されているし、π電子しか考慮さ

れていないし、また一電子近似であるために電子相関が無視されている等、定量的な議論

を行うには多くの欠点を持っている。それ等を補正する為に、〃M0法で経験的なパラメ

］タの自己無撞着な補正を行う〃M0∫CF（∬M0∫・’∫・。舳5“m’”・”）法、及

びP舳〃の原理や電子間反発を取り入れたλ∫M0（ル〃8ツmme㍑5ma〃。’ec〃〃

0州〃）法、更にλ∫M0∫CF法寺カ取り入れられた。今日、この種の計算に最もよ

く用いられるのは〃〃0∫CF法で得られた分子軌道をもとに〃〃〃ee－Foc店法を用い

          38）                39）   40），41〕る万法で、R。。〃mm の方程式を解く万法である。〃〃∫。・、P〃7 やP。〃・

らのm7・一〃〃m沽〃一ωe〃ψ近似を用いることにより計算を簡易化し、半経験

的な万法で収敏解を求め、更に各種の状態の配置間相互作用を取り入れることにより、実

              42～45）
験とよく合う解が得られている。

 有機分子性結晶中での電子のエネルギ］状態は非常に複雑で、芳香族炭化水素等の固体

中のエネルギー状態を量子力学的手法と半古典的手法で論じたのは〃。舳46）である。その

後、分子性固体申のキャリヤの移動に関する量子力学的な扱いはLe別伽。によるアンドラ

                      47）
セン結晶のバンド構造の計算によって始められた。彼が肋。后〃の波動関数を用いたの

に対し、〃。。等は自己無撞着原子軌道を用いてより正確な結果を得ている。48）・49）有機分
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子性結晶申の電荷輸送機構を論ずる場合、バンド理論から迫るか、或はホッピングまたは

トンネリングモデルから迫るかが重要な問題であった。H。〃m。’e・とW〃〃e〃は彼等

が行った一連のフタロシアニン結晶中の電気伝導の研究の申でこの結晶中の電気伝導に対

                 50）するバンド理論の適応性を論じている。 また〃〃mmは有機分子性結晶申の電荷輸送

をバンド理論の立場から計算しご1）’52）幅広い議論を展開した。一万、〃∬mmは局在状態

                           53）
のトンネルモデルから結晶中のキャリヤの移動度を計算した。最近では量子力学的な扱

いの進展からアントラセンやテトラセン結晶申のキャリヤの移動度の大きさ、温度依存性

                    6～8）
及び異方性等が、かなり良く説明されている。

 この様に生体物質の物性研究は、その主流が有機半導体物性へと変っていった。燃し、

生体作用の問題も進展を続け、多くの分野へ波紋を広げた。特に生理学、病理学、薬理学

等の分野で諸現象、諸作用を有機電子論的な立場から研究されるようになるのに大いに貢

献した。生体作用の理解及び生体作用への人為的な働きかけの他に、この分野の研究者に

とって生体内でのエネルギ】の輸送や保存等に見られる神秘的な営みを生体外で実現する

という目標があり、今後の発展が期待される分野である。

 有機半導体の研究は、その後有機金属と呼はれる物質をも含め、急速に進歩している。

これ等を材料の面から大きく分けると多環芳香族化合物、電荷移動型錯体化合物及び高分

子化合物の3つに分けられる。多環芳香族化合物は分子性結晶の研究の基本となっている

アントラセンやテトラセン及び生体物質の研究から出てきたポルフィリン系及びフタロシ

アニン系化合物等か含まれる。これ等の物質には比較的高純度で結晶性の高い試料カ溜ら

れることや、分子構造が単純なものから複雑なものまで、また小さなものから大きなもの

まで多様な物質があること等から基本的な物性研究が多い。特に化学的に安定で多様な性

質をもつフタロシアニン系化合物は、アントラセンやテトラセン等と並び代表的な多環芳

香族化合物の1つとして基本的物性研究に用いられるとともに、それ等の諸性質に於ける

中心金属の役割に関する研究も盛んに行われている。

 本論文の2章に於いては従来能く調べられてきた無金属フタロシアニン及び2価の金属

が配位したフタロシアニンに関する研究成果を基にして、4価の珪素やゲルマニウムが配

位したフタロシアニンの光学的及ぴ電気的性質について調べ、それ等が持つ6配位構造の

影響について述べている。

 有機半導体物性の研究の初期に於いては導電率の大きな物質を見い出すことが1つの
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目的であった。その理由には半導体素子へ応用し得る材料の開発や導電性有機固体そのも

のに対する物理的興味等が挙げられる。前者の目的は多種多様な物質の出現により、導電

率の大きさよりもむしろ各有機材料の特性を生かした素子の考案、結晶性の改善、或は材

質の安定性や成形性等が間われるようになってきている。また、後者の目的はr r F－

r C〃Qで代表される有機金属を生み出し、更にそれ等は有機固体物性の範囲を越えて、

低次元物性という新しい研究分野を生み出した。低次元、特に一次元物性は諸現象を表わ

す理論式の解析が三次元の場合に比べ、極めて簡易である場合が多く、三次元で観られな

い理論と実験の対応を一次元物質に期待するという目的もある。燃し、上に述べた低次元

物性とはパイエルスの不安定性に帰因する金属一絶縁体転移や顕著なフォノンのソフト化

等、三次元では観られない低次元物質特有の現象を究明してゆく研究である。

 大きな導電率を持つ有機固体の殆どは電荷移動型錯体である。複数の成分から成るこれ

等の錯体の電気伝導に関しては、電子受容体と電子供与体の組み合わせや、それ等の組成

比の違い等により、莫大な数の研究報者がある3〕’別）燃し、それ等の中でも導電性有機固

体と呼ぶに相しい物は数少なく、また、単に導電率の大きさを調べただけに終った物も多

く、これ等の錯体申の電気伝導機構に関しては不明な点が多い。

 本論文3章に於いてはπ電子間やπ電子系と金属間、或は金属間の相互作用に因る特徴

的な電気伝導を行うフタロシアニン結界にハロゲ’ン元素をドープして錯体を形成し、それ

等の電気伝導機構について調べ、またフタロシアニンの多結晶質と低次元伝導体の多結晶

質ヘハロゲンをドープしたものについても調ベハロゲンの電気伝導に対する役割について

述べている。

 有機半尊体材料の申で最も興味深く、応用性に豊む一万、最も取り扱い難い材料が高分

子である。高分子材料の特徴である可携性、成型性、軽量性、及び量産性は電気工業に於

いては絶縁材料として如何無く発揮されているが、半導電性、或は導電性材料として応用

されている物は稀である。高分子半導体の応用研究で比較的成果を上げているのは高分子

をポリカチオーソ、或はポリアニオンとする錯体で、感光体への応用が考えられている。物

理的に極めて興味深い共役二重結合系高分子に関しては良質の試料を得られるものが少な

く、研究の立ち遅れがあったが、近年共役二重結合鎖の申でも最も単純獅薄造を持つポリ

アセチレンの良質の多結晶質膜が得られるようになり、また、その膜の導電率がド］ビン

グにより絶縁体一半導体一金属の範囲で制御できることが見い出され、俄に注目を浴びて
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いる。このポリアセチレン膜の応用性や今後の半導電性、及び導電性高分子の研究に与え

る影響は多大なものがある。

 本論文4章に於いては最近明らかになってきたポリアセチレンの分子構造、結晶構造及

び電子状態について述べ、また、ポリアセチレン膜の応用を考える上で基礎となる無添加

の試料の電気的性質について述べている。

 第2章から第4章で述べた四価の元素を含むフタロシアニン、フタロシアニンーハロゲ

ン錯体やこれ等を含めた一般的な半導電性及ぴ導電性有機固体の工学的応用について第5

章に述べ、また本論文のまとめを第6章に揚げ、最後に謝辞及び研究業績を記している。
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第2章珪素一及びゲルマニウムーフタロシアニンの電気伝導

§2－1 緒   言

 フタロシアニン系化合物、特に無金属フタロシアニン（∬2〃）と銅フタロシアニン

（C〃。）は緑色から青色及び黒色の有機顔料、及び染料として工業的に重要な物質で、

我々が日常目にする青色、緑色の人工色の大部分がこれ等の顔料によるとさえ言われてい

 1）
る。これ等の物質が多様な光学的、電気的性質を持つことや、生体内で重要な役割を為す

クロロフィルやヘモグロビン等と基本的な分子構造がよく似ていること等から、これ等の

性質は古くから広い範囲の分野にわたり、多くの研究者によって調べられていることは第

1章で述べた。

 これ等の物質の最も特徴的なことは分子の中心に配位している金属原子が、その物質の

諸性質に大きな影響を与えていることである。例へば、フタロシアニンの溶液や結晶の中

には蛍光のみを発するもの（〃2〃）や、燐光のみを発するもの（C〃。、白金フタロシ

アニン（〃P・）等）、或はその両方の光を発するもの（亜鉛フタロシアニン（Z〃。）

     2～6）
等）があり、  これ等は金属原子のスピンー軌道相互作用によるπ電子系の1重項と3

                     2）
重項状態の混合の度合によって説明されている。また電気伝導に於いても中心金属の原

子軌道の形や広がりが電荷輸送機構に大きな影響を及ぼす。W。“g〃。とW〃〃。〃は

H2戸。と鉛フタロシアニン（〃〃）単結晶のドリフト移動度を〃m∫’m’∫C工C法及

ぴ〃m、一。∫一〃佃〃法によって測定し∫）∬、P、に対しては0．05～O．1cm2／γ一舳．

〃Pcに対してはO，6～4．0cm2／γ・∫ecという約1桁大きな値を得ている。また、

〃、〃m、ゴ、、等は∬、P。とC，P。のH”〃移動度を測定し、8）’9）H、〃対してはO．1～O．4

・物2！γ’∫・・、C〃・に対しては88（電子）と131（正孔）・m2／γ・3・cという値を報

告している。測定法や測定技術等に問題もあるが〃e〃〃e7等はC〃。に於けるこのよ

うに大きな移動度を結晶中での銅原子の3d軌道と上下の分子のπ電子系の相互作用によ

るものであると考え、∬2PcとC〃。の電気伝導度の違いを説明している。

 従来、電気的及び光学的性質を調べる為に用いられたフタロシアニンは∬2P・とC〃・

が主で、その他のものでも2価の金属が配位したものが殆どであった。4価の珪素やゲル

マニウムをフタロシアニン環に配位した場合、図2－1に示すように、珪素やゲルマニウ

ムの4個の価電子の内2個はフタロシアニン環とキレート結合を形成し、残りの2個は1
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価の原子または分子（図2－1中のQ）と結合している。ρをいろんな原子または分子で

置き換えることにより、いろんな誘導体を作ることができる。κe．mツ等は〃。〃。。。一

∫づPc〔C’2∫’Pcコ，d5ψ乃emoκツー∫’Pc［（C6∬5－0一）2∫’Pc〕， a〃en20κツー

一35Pc〔（C6〃5－CH2－0一）23‘Pcコ，ろ’∫一C7づヵ乃emoカツ’e∫〃。κツー∫‘Pc

〔（C6〃5－C6〃4一∫’月2－0一）2∫’Pc コ， 凸5∫一65力比eny’凸en20∬ツ∫〃。”ツー8’Pc

／（C6〃5－C6〃4－C6〃4－C〃2－0－3402）2∫〃・／及び同様なG・〃誘導体を合成

 10～13）                    14）し、  更に（一∫〃。0一）。で表される多量体も合成している。本章の実験に用いた

のは最も構造が単純なα25冊とα2CePcで図2－1の申でQの位置に塩素原子が結合

したものである。2個の塩素原子は8’及ぴCeの〃3混成軌道の形より分子面に垂直な

方向に、イオン結合で8’及び0・と結合してい
                        ＼             ／

私この結合はイ榊に活性であるため‘こ・酸等

ｵグ・＼／に浸すと、

  α・舳十2H・0→    グN＼／N＼
        （・・）・舳・・m  N QプeマQ N
                           ’1，1
で表される加水分解により、塩素原子が水酸基と

置換される㌦㍗の叩軌道のtア／＼＼
結合半径は各々1，17λと1，22λであるので、    ／

半径が1・35んのフタロシアニン環の中心空間に 図2－1 G．P。の分子構造（Q：1

                            価の原子または分子
配位した場合、安定な平面構造をとる。

 本章では∫〃。及びG〃。分子の中心に於ける6配位構造がフタロシアニン環のπ電子

系や結晶申の分子間相互作用に与える影響を調べるために、溶液、及び蒸着膜の吸収スペ

クトルを測定し、また電気伝導に与元る影響を調べるために導電率の温度依存性、及びそ

の雰囲気効果を測定し、考察を述べている。

§2－2 試料の作成

 α、C〃。及びω、∫〃。はκenmツ等が報告した万法で合成した。10）112）・13）この万法

は〃、’、”a法に基くもので、17）’一8）次の様な反応で表される。

    CeC74＋4C6H4（CM）2→ C’2GePc＋CJ2

    3‘C’4＋4C6〃4（CM）2→C’2∫’Pc ＋C’2
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 C’2CeP。の合成    フタロニトリルと四塩化ゲルマニウムをモル比4 1で適量

のキノリンに混ぜ、約240．Cで数時間還流を行なう。黒色の夕一ル状物質を未反応物質

が分離されやすいように熱時濾過し、固形成分を取り出す。それをソクスレー抽出器を用

いて、ベンゼンとアセトンでそれぞれ数時間洗浄した。得られた物質は黒緑色の粉末に赤

い微結晶が混ったものであった。昇華再結晶法で1度精製して得られたG・P・の4塩化ゲ

ルマニウムに対する収量のモル比は0．1以下であった。こうして得られたG〃。は反射光

が赤紫色で透過光は青緑色の微結晶であった。

原子吸収分析から求めた炭素、水素、窒素、ゲ

ルマニウム及び塩素の原子数の比は理論値とよ

                     〉
い一致を示した。また赤外吸収スペクトル（図宗
                     1Z
2－2）に於いては約1120．m■1のC〃。特皇

       17）              u
有の吸収ピーク、 及びフタロシアニン系化合≧
                     ミ
物に共通して現れる多数の吸収ピークが観測さ’
                     0＝
れた。

                      1εO0 1600  1400 1200 1000 800  600 400
 α2G・P・は∬2Pc分子の中心の水素原子を       WAVE NUMBER‘、m－1〕

ゲルマニウム原子で置換することによって、即   図2－2G・P・の赤外吸収スペクトル

ち“

    GeC’4＋”2戸CH C’2GeP‘：十2〃C’

                12）で表される反応によっても得られる。 この万法を用いると収率はかなり高くなる。燃し、

末反応物質として∬2P。が混入し、これを有効に取り除く精製法がない。本章の研究目的

のように電気的性質を調べる場合は僅かな不純物の混入がその物質の電気的性質に大きな

影響を与える可能性が大いにあり得るので、本章の研究にはこの万法で得られた試料は用

いていない。

 C’28〃Cの合成   フタロニトりルと四塩化珪素をモル比8 9で適量のキノリノ

に混ぜ、240．Cで数時間還流を行う。四塩化珪素は低沸点の液体であり、またα2Ce〃

の合成の場合と異なり、フタロニトリルに対する混合比も大きいので、多量に使用する場

合は別の容器から徐々に反応フラスコヘ流し込むようにした。還流が終った段階では微か

に赤味を帯びた反射光をもつ黒色のタール状物質が得られた。その後の処理はα2G〃・
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の場合と同様である。精製して得られた物質は紫色を帯びた赤色で透過光が青色の微結晶

であった。

精製    洗浄及び乾燥して得られた物質は昇華再結晶法によって精製した。黒緑色

の微粉末を巻き込まないように1回目の精製は真空昇華再結晶法で行い、2回目以降は収

率の高いキャリヤガス法で行った。真空昇華精製装置及び電気炉の温度分布を図2－3に

示す。原試料と内管を装填したガラス管を円筒炉の申に置く。ガラス管と内管は予め内部

を減圧しながら500～600てで熱処理         FURMcε

し、管壁に付着している昇華性物質を除                  硯C∪∪M

                                     L川E
き、その後洗浄、乾燥してから用いた。   一  ir        →
             一。  曖   一二ニニニニニ
管内に原試料を入れ管内を10 ’・〃．

以下に減圧し、原試料の温度をゆっくり                丁舳p

                             VOL＾TILE IMP∪RITIES
と上げた。これは、原試料が多量にガス          1～～ER COLLECηO・Tu8E

                           PuRE CRYST＾LS
を含んでいるため、温度の上昇に伴い、     CR∪DE M＾TERl＾L TO日E SU8L…E0

それ等を放出する際粉末自体が内管内へ

飛び出しやすいからである。その後、管300

      －4内の圧力を10 ’・〃．以下に下げ、定

位置に置いて昇華を始めた。この万
                   TEMPER＾TURE CONO1TION
法で精製して得られた試料は微粉末であ     図2－3真空昇華再結晶法、
                           精製装置と温度分布
ったが、真空中で封入して昇華再結晶し

て得られたものは大きなもので長さ1mm程度の針状結晶が得られた。〃2〃やC〃。の

場合は同様な万法で長さ約10mm、幅0．1～0．3mmの針状結晶が得られた。

 真空昇華再結晶で精製して得られ試料を図2－4に示すようなキャリヤガス法によって

精製を繰り返した。炉は図申にその温度分布が示しであるように、原試料を昇華させる部

分、昇華した試料を再結晶させる部分、及び中央の部分の温度を制御する部分の3つの部

分に分れている。キャリヤガスには窒素を用い、その流量は毎分数十m’で管内の圧力は

数刎mHgに保った。得られた試料は3〃σとG〃・の場合は真空封入法の場合とほぼ同様

な形状をもち、∬2PcやC〃。の場合は真空封入法の場合より、更に大きな針状結晶（長

さ10～15mm、幅約O．5m刎）が得られた。
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FLOW METER FuR～ACE

C R uDE

      PU舵CRY5TALS…咋RM＾TER．＾L             COLLECTION
T08ESu8L…ED      T∪日E

PRE5SuR
G＾uG E

    TR＾P
   NEEDLE
VOL＾TIL巨 V＾LVE

IMPuR－TIES
        ↓

     TO V＾CU∪M LI～E

430～450．C
・360～38◎．C

             TEMPERATURE CONDlTION

       図2－4 キャリヤガス法による昇華再結晶精製装置と温度分布

                               一4 吸収スペクトル及び電気伝導の演淀に用いた蒸着膜は真空度が10 ’。〃．以上の雰囲

気中で石英基板にフタロシアニンを蒸着して得た。電気伝導の測定に用いたセルは石英基

板に幅1m㎜のギャップを持つ金電極を蒸着し、その上にフタロシアニンを蒸着して得た。

§2－3 実験結果及び考察

2－3－1 溶液及び蒸着膜の吸収スペクトル

多くのフタロシアニンの溶液は650～700mμの波長範囲に吸収ピークを持つJ8λ一9）こ

れはフタロシアニン分子のπ電子系の基底状態から第1励起状態への遷移に因るもので、

その吸収スペクトルは中心金属とπ電子系との相互作用の違いによって多少異なる。また、

π電子系の対称性の違いは吸収スペクトルに大きく影響する。能く調べられている〃2PC

とC〃。のα一クロロナフタレン溶液の吸収スペクトルを図2－5に示す。また2回対称

1．O

O．8

Zo
；
o－O．6

『
O
㎝
血
く

山。．4

≧

←
く
」
山
。＝O．2

CuPc

400    500    600    700

    WAVEしENGTH｛mμ）

図2－5 CuPc及びHzPcのα一クロロナフタレノ溶液の吸収スペクトル

ヘクトルを図2－5に示す。また

1．O

H2p・    1

一

O．8

Z
o一

←
o・0．6『

O
ω
⑩
く

ωo－4
＞一

ト
く
一u
o＝O．2

o
400     500    600    フOO

WAVELENGTHlr叩）
ロロナフタレン溶液の吸収スペクトル
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性及び4回対称性を持つフタロシアニンのπ

電子系の電子エネルギー状態について、単純

な工Cλ0法による計算結果J8）’20～22）及び

それ等のエネルギーレベル間の可能な光学遷

移を図2－6に示す。C〃。の場合、群論表

示でいうD4力の対称性を持ち、その第1励起

状態（助）は二重に縮退している。一万

〃2〃のようにD2〃の対称性をもつものの第

1励起状態は縮退が解け、2つの一重項状態

になっている（BigとB2g）。C〃。の680

例μ、及び∬2Pcの700mμと666mμのピ

ニクはこれ等の電子状態への励起に対応する

吸収ピークである。また、 650～500物μ

の波長範囲にある吸収のピークや肩は、上に

B19
 ＼B29－
B3u’

Alu

B19、

β29／

A1u

B3・

B19
B29／

A2u，
Eg’
B2u’
B1u

Eg

e［e「gy
paramete『

Alu

A2u

Eg
B1・ミ

Eg一…ク
A2u

D2h    D4h

図2－6

以一β

咲

山戸

フタロシアニンのπ電子系の
エネルギー準位と電子遷移

述べた吸収ピークの分子振動を伴うレプリカ或はπ電子系とは関係のない吸収である。

3〃・及びG・P・のα一クロロナフタレン溶液の場合は図2－7に示すような吸収スペク

トルを示す。∫〃。及びG〃・の場合8’及びGθの4個の価電子の内2個がブクロシアニ

1－o

 O．8

Zo
←
o一

度O．6
o
ω
四
く

u」o．‘

≧

←
く
缶

。＝O．2

GePc
1，O

 o．8

Z
○
湾

監O・6

8
姜

望。・4

：

く
」
阯
。＝0．2

Si Pc

0
 400    500    600    700

     WAVELENGTH｛m」」〕

400    500    600    700

   W＾VELENGTH＝mμ）

図2－7 GePcとS iPcのα一クロロナフタレン溶液の吸収スペクトル
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ン環の中心の4個の窒素原子と同等に結合しているので、π電子系はD〃の対称性を持

つ筈である。燃し、o。〃の場合700例μに強い吸収があり、また667，630，600及

び575mμに吸収帯がある。これ等の吸収帯はH2P・の各吸収帯の位置と殆ど一致してお

                       一1                    －1り、各吸収帯のピーク位置は14290＋1585・1・m と15060＋1585・2Cm （・1

           18）
。2は整数）で表される。 また、667mμの吸収帯は次のエネルギ］側の吸収帯（630

mμ）との吸収強度の比較からも700mμの吸収帯とは独立の吸収帯であると考えられる。

この様な第1吸収帯の分裂は3〃・でも観られる（700と680mμ）。これ等の吸収スペ

クトルはキノリン溶液でも測定したが違いはなく、溶媒による効果は見られなかった。こ

の様な吸収スペクトルを示す原因としては、π電子系とは関係のない電子の励起を伴う吸

収、不純物の混入或はπ電子系の対称性の低下等が考えられる。燃し、π電子系と関係の

ない吸収の場合、分子振動ラレプリカが見られることはない。G〃Cの場合∬2p・と殆ど

同じ位置に吸収帯があるが、原子吸光分析の結果から、∬2PCの混入は着しあったとして

もモル比から言えば無視できる程である。従って、この様な吸収スペクトルを示す原因と

しては、π電子系の対称性の低下（D〃→D2〃或はより低い対称性）に因る可能性が強

い。π電子系の対称性の低下として、その原因を考えてみると∫5やG。の配位自体はフ

タロシアニン環の中心空間の大きさと∫’や0。の共有結合半径との比較、及ぴ∫P3混成

軌道の形からフタロシアニン環を歪ませる様な配位ではなく、また塩素原子は8’やG。の

混成軌道の形から分子面に垂直に配位しているので位置的にもπ電子の対称性を低下させ

るような配位ではない。従って原因として考えられるのは塩素の原子軌道がπ電子系に摂

動を与えているか、或は図2－8に示すようなポルフィリン環の中心で同じく6配位構造

をもつヘム蛋白質で見られるような

          留）
∫”伽一re〃〃効果 に因るもの
                           X
と考えられる。

 分子性結晶であるフタロシアニン
                              N
結晶は相互作用の弱い””、d、。      N＼  ／
                         。／Fe＼・

wω’s力による分子の集合である

ため、結晶の吸収スペクトルも孤立           N

分子の吸収スペクトルを反映したも

のが得られる。そして多くのフクロ  図2－8 ヘムの6配位構造（X：第6配位座）
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シアニンはその結晶構造が僅かに異なる幾つ

カの異形を持ち、それぞれの結納申での分子

間相互作用の違いが吸収スペクトルに反映さ

れる。室温付近の温度の基板に蒸着した膜は、

多くのフタロシアニンでα型と呼ばれる準安

定な構造を持つ多結晶質膜で、それを或る温

度以上で熱処理を行うとβ型と呼ばれる安定

な構造に転移する。図2－9に両方の結晶中

での分子面の重りの様子を示す。この様に上

下の分子との重りが僅かに異なるだけである

が、この違いが分子間のπ電子系同志、及び

中心金属とπ電系との相互作用の大きさに違

いか生じる。

 図2－10にGe〃及び∫〃。蒸着膜の熱

処理前後の吸収スペクトルを示す。GePc及

び3〃・共に熱処理前後で吸収スペクトルに

変化が観られ、多くのフタロシアニン蒸着膜

の場合と同じく熱処理により結晶の構造相転

移が起きていることを示している。0〃。の
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Z
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固
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 図2－9 α型及ぴβ型結晶中での分子の
     重なり方（分子面に垂直方向か
     ら見た上下の分子の重なり）
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       図2－1O GePc、及ぴS…Pc蒸着膜の吸収スペクトル
             （実線：熱処理前、破線：熱処理後）
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場合8〃・や他の多くのフタロシアニンと比べ、この変化が著しい。この事は、図2－9

で示したような結晶申の分子配列の僅かな変化が分子間相互作用に大きな変化をもたらし

た事を示している。∫〃。では他のフタロシアニンと同程度の変化しか観られないにも拘

                    3
す、GePcで顕著に現れるのは、C・〃の∫P混成軌道の広がりが大きく、塩素原子をも

含む配位子系が分子間相互作用に大きく関与し、結晶構造に敏感であるためであると考え

られる。

 2－3－2 蒸着膜の電気伝導

 溶液及び蒸着膜の吸収スペクトルからG〃・及ぴ∫〃・中の6配位構造が分子のπ電子

系の状態や結晶申の分子間相互作用に大きな影響を及ぼしていることが判った。この様な

効果が膜の電気的性質に与える影饗を見るために、電気伝導度の測定を行った。

 図2－11にGePc膜の導電率の温度依存性を示す。結晶構造に敏感な分子間相互作用

をもつC。〃の導電率の大きさは室温で約109／ρ舳のオーダ］でC〃。等多くの金属

フタロシアニンの場合と同じオーダーである。また、導電率の温度依存性も他の多くのフ

タロシアニン膜の場合とよく似ている。約140．Cを境として、それより低温側では約0．58

〃の活性化エネルギーを示し、高温側では1．08eγの活性化エネルギーを示す。他のフ

タロシアニンの場合と照合して考えるとご）’24）’25）低温側の特性は不純物、特にフタロシ

アニン中の電気伝導に大きな影響を与える酸素に因る特性で、高温側の特性はフタロシア

ニン固有の特性と考えられる。∬2P・やC〃・で
                         lO・フ

者えられているようにキャリヤがバンドモーショ

ンをしていると考元ると、この高温側の特性より

Ge〃のエネルギー禁制帯幅は約2．16・γと見積

られ、他のフタロシアニンと大体同じ大きさであ

る。200～30ザCの温度範囲の異なる温度で

熱処理した膜の吸収スペクトルの測定結果から、

C・P・膜の結晶構造相転移は約24ガCで起こる

ことが分ったが、その温度に於いて、吸収スペク

トルで見られたような著しい変化は導電率の温度

依存性には反映されていない。

lO．8

10・9

    1．oεo）

310・lO

 lO’11

10’12

GoPo

O．58oV

10・13

   2．0     2．5      3－0     3．

        1000’τ｛’K〕

図2－11 GePc膜の導電率の
     温度依存性
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 ∫〃。の場合、C〃。やC．P。よりも、室温で3～4桁大きな導電率を持っている。

∫〃。膜の導電率の温度依存性を図2－12に示す。この特性は他の多くのフタロシアニ

ンの場合と異っており、また熱処理の効果が見られる。新しい試料の温度を上げて行くと、

その導電率はやや複雑な変化を示すが、温度を下げて行くときは全測定範囲で約O15eγ

の活性化エネルギーを示す直線的な特性を示し、以後の熱サイクルに対してもこの特性が

繰り返される。この特性が∫〃。固有のものか或

は他のフタロシアニンの場合に見られる不純物領

域の拡張なのかを調べる為に、真空中での導電率

の温度依存性を測定した。その結果を図2－13

に示す。最初の昇温申は僅かに小さな導電率を示

しながらも、空気中での場合と余り変らぬ特性を

示す。燃し、約220．Cで導電率は急激に減少す

る。その後の降温中は約1．O。γの活性化エネル

ギーを示しながら減少する。そして、図2－14

に示すように、その後の真空中での熱サイクルに

対し、この特性が繰り返される。図2－15に真

空中での熱サイクルに対する導電率の変化と、そ

の後の空気中での熱サイクル中の導電率の変化が

示してある。真空中で減少した導電率は空気に曝

すことにより、元の値に回復する。この導電率の

回復は室温で放置しておいても見られるが、温度

が高い程回復が速い。真空中での熱処理後の特性

は、他のフタロシアニンの特性と似ており、約

1，0・γの活性化エネルギーは∫〃・の固有領域

の特性であると考えられる。この事より、∫〃・

のバンドギャップは約2．Oeγであると考えられ、

他のフタロシアニンとよく似た値である。これ等

の結果より、∫〃・の高い導電率は、∫〃。固有

の性質でなく、他のフタロシアニンの場合から類
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推すると、空気申から膜申に入り込んだ酸素の影

響が大きい為と考えられる。図2－12で観られ
                       ～
たような、新しい試料と熱処理後の試料との温度  書

                       二200
特性の違いは、導電率の変化の異常が見られる温

度等から、結晶構造相転移との関連は考え難く、

むしろ、熱処理による不純物の再配列に因るもの

と考えられる。導電率の変化の異常が広い温度範
                          0       100      200

囲に渡って見られることから、熱処理前は混入し         T1州minI〕
                       図2－16雰囲気申の酸素と窒素の分
た酸素がいろんな状態にあり、熱処理により、均      圧の変化に対するS iP・膜
                            0）量募肩蔓；奉…σ）蓼5イヒ

ーな状態になったものと考えられる。また図2－

13で見られたように真空中に置くだけで僅かに減少することより不純物の一部は比較的

弱い力で膜申に束縛されているものがあることが削る。導電率に影響を与えているカスが

酸素であることを確かめるために、導電率の雰囲気効果について調べた。空気の主成分で

ある窒素と酸素の分圧比を変えていった時の導電率の変化を図2－16に示す。試料を窒

素ガス雰囲気的270．Cで熱処理し、温度を損淀温度にまで下げて一定に保つ。その後徐

々に酸素ガスを流入し、雰囲気中の酸素ガスの分圧を上げてゆく。図申では酸素ガスを流
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人し始めた時を‘＝Oとしてある。酸素ガスの分圧に応じて導電率が増加していることが

削る。またその後酸素ガスの流入を止め、代りに窒素ガスの分圧を下げてゆくと（’〉

90）、導電率は減少してゆく。導電率が元の値にまで戻らないのは、最初の熱処理温度

と、測定温度の違いにより、膜申の残留酸素の量が異なるためと考えられる。これ等の結

果より、∫〃。の電気伝導に影響を与えているのは酸素であることが明らかである。

 フタロシアニン結晶申に含まれる酸素の量は、結晶申の分子間の自由空間の広さと雰囲

気中の酸素ガスの分圧との釣合い、及び酸素とフタロシアニンとの錯体形成の強さによっ

て決まるものと考えられる。∫’とG。の〃畠混成軌道の広がりを考えると∫〃・がCeP・

等と比べ非常に大きな自由空間を持つとは考え難い。また膜の吸収スペクトルの形状から

他のフタロシアニンの場合と比べ分子間相互作用の大きさに著しい違いが見られないこと

からも、分子間の空間の広さに大きな違いがあるとは考え難い。従って、∫〃。の導電率

に対する酸素の大きな影響は1＞∫κJ2〕構造に関連した化学的な親和力により、多量の

酸素が入り込むか、或は8〃。と酸素との間の電荷移動力が強く、分子1個当りからより

多くのキャリヤを作り出している為であると考えられる。

§2－4 結   言

 合成して得られた∫〃。及びG。〃の光学吸収、及び電気伝導に関して次のように要約

できる。

1）c〃。及び∫〃。の溶液の吸収スペクトルに於いて、π電子系の対称性の低下に因る

  と考えられる吸収帯の分裂が見られた。

2）蒸着膜の吸収スペクトル及びその熱処理効果より、熱処理による結晶構造相転移に伴

  う結晶申の分子間相互作用の変化がG〃。の場合、他のフタロシアニンの場合よりも

  著しく大きいことが判った。

3）∫〃。膜の導電率はG。〃やC〃。等のものより3～4桁大きく、また、その温度依

  存性も他のフタロシアニンの場合と異なり特徴的であることカ判った。

4）∫〃。膜の大きな導電率、及びその特徴的な温度依存性は不純物として空気申から入

  り込む酸素の影響が他のフタロシアニンの場合に比べ大きい為であることが導電率及

  びその温度依存性の雰囲気効果の測定結果から明らかになった。

 ∫〃。及びG〃。のこれ等の特徴的な諸性質は、同じ6配位構造を持つヘム蛋白質等の
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多様な性質を考えると興味深い。また、3〃・及び。〃。は塩素原子と他の原子または分

子と置き換えることにより、新しい物をデザインしてゆくことができるので、興味深い性

質を持つ物を見い出せる期待がある。配位原子の電子状態やスピン状態及びそれ等とπ電

子系との相互作用等の詳細な研究とともに、塩素原子を他の原子や分子で置換した∫〃。

やC〃。、∫〃。やGeP・の多量体、及び舳やG・以外の原子による6配位構造を持つ

フタロシアニン等の物性研究が期待される。
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第3章 フタロシアニンーハロゲン錯体の電気伝導

§3－1 緒   言

 2種類或は多成分の分子化合物から固体を形成すると、各成分の単一物質よりも大きな

電気伝導度を持つ場合がある。それ等は異種の物質間で電荷の遣り取りを行ない、異種及

び同種の分子間の相互作用が強くなり、キャリヤの移動が容易になる事、また電荷の遣り

取りにより、電子供与体分子には正の電荷が、電子受容体分子には過剰電子ができ、これ

等がキャリヤとなって電気伝導に寄与するためである。従ってより多くの電荷を遣り取り

させるには、イオン化ポテンシャルの小さな物質と電子親和カの大きな物質による組み合

せが良い。

 この様な電荷移動型錯体の電気伝導に関する研究には、電子供与体及び電子受容体とし

て多数の物質が用意され、また、それ等の組み合せによる違い等について調べられ、その

研究報告は莫大な数にのぼるJ）’2）中でも、ハロゲンやf、ゴ、、、ツ、、。一ヵ一か、、、。ψ、’、。一

〃mf舳（r CWQ）を電子受容体とするものについては報告も多い。

 赤松等は芳香族炭化水素系の分子性結晶が沃素と錯体を形成することにより、その電気

                 3）抵抗が著しく減少することを報告しれ その後κ・舳舳d・m・等はビレンとペリレンが沃

素と錯体を形成することにより、導電率が10～12桁増加することを見い出し、それ等

の電気的及び磁気的性質を調べ報告した！）’5）その後、多くの研究成果から、金属的性質

を示すものが見い出され、それ等の特徴的な一次元伝導が、物理的興味に富み新しい分野

を築いていった経緯については第1章で述べた。低次元金属の代表的な物質であるrπ

イCMQはπFとr CMQの分子間で電子電荷の0．59倍の電荷を遣り取りすることに

より、金属的な性質を示す。同じく低次元金属である白金シアノ錯体も白金の5〃軌道

から成るエネルギー帯は充満帯と空の伝導帯に分れている。その充満帯を臭素で部分酸化

を行ってやることにより充満帯の電子の一部が臭素に移り、残った正の電荷が金属的な振

舞を担っている。

 フタロシアニン結晶のようにπ電子系間、中心金属とπ電子系間或は中心金属間の相互

作用により、結晶の一万向に移動度の高いパスを形成していると考えられているものに、

イオン化ポテンシャルの小さなものや電子親和力の大きなものをドープし、錯体を形成す

ることにより、母体のフタロシアニン中に多数のキャリヤを生成し、また、フクロシア二
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ン分子間の相互作用を一層強くし、特徴的な電気伝導を示すことが期待できる。

 多くのフタロシアニンの単結晶はβ型の結晶構造で、単位胞に2個の分子を含む底心単

斜晶系である。図3－1に示すように、各分子面は。。面対して少し傾きをもって6軸方

             6）
向にカラムを形成している。各分子はmn6。・Wm’∫力の弱い結合による集合体である

が、π電子の軌道の広がりや、またa電子軌道や！電子軌道を持つ金属を中心に持つフタ

ロシアニンではそれ等の軌道が分子面に垂直に広

が一てい11！か！噺向1・舳軸方向 �D．値
とでは分子間相互作用の強さに違岬あると考え ・一ノ

られている。第2章で述べたように、金属フクロ       8

シアニンと無金属フタロシアニンとではキャリヤ

の移動度に大きな違いが認められている。この移

動度の差は、第2章の図2－9に示したように、

β型結晶では金属原子がその分子の4個の窒素原
                                    ob plone

熟練；㌘業1熟練ニニ …ミ…ミ
                                    oc pl㎝O
面…1垂直に延びている軌道があれ‘まその軌道を介  6

して分子間のキャリヤの移動が容易になるためで
                         図3－1 フタロシアニンの結晶構造
あると説明されている二）また、図3－2に示すよ      （・）単位胞と針状結晶

 ．                            lb）結晶中での分子の配列

うに、単純な肋。加3法の計算結果によると、金

属原子を囲む6個の窒素原子の位置ではπ電子密

度が他の炭素原子の位置よりも高くなってし’乱 @ α・・以OO
この豊富なπ電子とその位置へ延びている金属原         C

子維が金属フタロシアニンの電気伝導機構に大・…．・。・・／ ・

きく関与していると考えられている。この電気伝N ﾗ79レC ！
                             C

導機構の考察を裏付ける実験が充分でな／・測定 @1／C1
万法や測定結果の評価等にも問題が残っており、     N一
末だ電気伝導機構に関しては不明な点が多い。然 ／工507
                          M

し、アントラセンやテトラセン等の炭化水素系の
                          図3－2 フタロシアニン分子申
分子性結晶と比べると特徴的な電気伝導機構をも      のπ電子密度分布
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っていると考えられる。

 フクロシァニンヘのドーピングに関してはK・〃nが初めて無金属フタロシアニン蒸着

膜に。。〃。C〃。伽〃等のベンゼン溶液をスプレイして試料の導電率の増加とその活性

               8）化エネルギーの減少を観測したが、それらがどの様な構造をとり、どの様な形で電気伝導

に寄与しているのか殆ど解っていない。また、最近〃P。と沃素との錯体（用P。〃）が

                                   9）金属的な電気伝導を示し、約90κで金属一絶縁体転移を起こすことが報告され、フタロ

シアニンーハロゲン錯体の内には一次元金属的な性質をもつものがあることが判った。

 本章以下では、各種フタロシアニンに電子新和力の大きいハロゲン元素をドープし、電

荷移動型錯体を形成し、その電気的性質を調べ、ハロゲンの役割について述べている。ま

た、多結晶質フタロシアニン蒸着膜の電気伝導に与えるハロゲンの影響を明確にするため

に、導電性高分子（∫〃）∬の蒸着膜ヘハロゲンをドープし、その電気的性質を調べ比較

している。

§3－2 電荷移動型錯体の電子状態

電荷移動型錯体の電子状態は電子供与体と電子受容体の相互作用を、各々の分子が電気

的に中性である非結状態と電子供与体から電子受容体へ電子が1個移動したイオン化状態

の共鳴で扱うM、〃〃、、の理論10）によって能く説明される。

 電子供与体分子をD、電子受容体分子をλとし、非結合状態とイオン他犬態の波動関数

を各々φ（Dん）とφ（D＋λL）と表わし、また各々の状態のエネルギーをW1とW2とす

る。両状態の共鳴を考え、全系の波動関数のをφ（Dλ）とφ（D㌔一）の一次結合

    グーαφ（Dλ）十かφ（D㍉一）       （3－1）

と表わすと、そのエネルギーは

     一∫舳⑫加．．α2W1リ2W。十2・冊1．
    W一        ＿       一
       ∫の〃・  α・十か・十2〃∫

と表わされる。ここで

    〃1。一∫φ（Dλ）〃φ（D＋パ）〃

    ∫＝∫φ（D－4）φ（D＋λ一）a2

である。変分原理によって

（3－2）
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    ∂w

    ∂o

    ∂w

    ∂か

とおくと

2（〃1＋6〃1。）一2（・十ろ・）W

   σ2＋62＋2〃8

2（〃。十σ〃1。）一2（δ十舳）豚

＝O

＝O

（3－3）

。2＋〆十2。州

       （W1－W）・十（〃一。一W）あ＝O

       （〃ゾW）・十（WビW）あ＝O

という連立方程式が得られ、その永年万程式

        W1－W  ”12一∫W
                     ＝0
       ”1ドW  W。一W

より

（3－4）

（3－5）

。一”i＋W・一2∫・1・・杯（。、6）
             2（1一∫2）

となる。従って図3－3に示すようにDA間での電荷の移動によって

W2

W1

       ψ｝＝〆φ1一α’φ2

              吻
       ！
      ’φ2（λ．D→） ・

      ’
           charge transfer

            abs◎rption

φ1（λD）1＼
    ”，＼
    ．二．．．

              榊
      丸＝σφ1＋bφ2

  図3－3 電荷移動型錯体の電子状態
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  W1＋Wゲ2∫H12＋
悔＝

附＝

（WrW2）十4（〃ローWl）（〃1。一W。）

2（1一∫2）

町、吻、2、へ、、雨（3I7）
2（1一∫2）

の2つのエネルギー準位ができる。従って錯体形成による安定化エネルギーは

    ∠〃＝W1一榊               （ト8）

となる。また附からw亙への遷移による新たな吸収帯（電荷移動吸収帯）が現われる。

その遷移エネルギー∠wは

    〃、。ザ榊、可（、．、、
                      1一∫2

で表わされる。

 この様な棚荷移動型錯体形成に因る新たな吸収帯を利用して、電子写真感光体の感度特

性を変えているものがある。〃κ（ポリビニルカルバゾール）は紫外光に光導電感度を

持つが、rMF（トリニトロフルバレン）をドープし、錯体を形成すると、PγKにも

rMFにも見られぬ可視領域に感度を持つようになる。

§3－3 試料の作製

 ハロゲ’ンのドーピングはフタロシアニン単結晶や

蒸着膜をハロゲンガスに曝すことによって行った。

フタロシアニンの単結晶は〃舳f・〃法によって合

成されて得られた粉末試料を第2章で述べたキャリ

ヤガス法により、数回精製した暖に針状のものを

  lO）
得た。

 臭素のド］ビングは図3－4に示すような装置を

用いて行った。試料を入れる管（左）と臭素を入れ

る管2本（右、申）が付いており、全体は真空系に

繋っている。試料を入れる管には、臭素ガス処理中、

電気的な測定ができるように、管の底部の試料ホル 図3－4 臭素ドーピング装糧

一28一



ダから管外への接続端子が付いている。臭素は市販のものを2本の内の一万へ入れ、液体

窒素温度で固化し、真空に引いた後、（メタノール十ドライアイス）の槽に漬け、ゆっく

りと昇華させる。初期の昇華分は真空系のコ・一ルドラップヘ逃し、その後、他方の管を液

体窒素温度にして、そちらへ移動させる。残溜分が少なくなった時点でそれも真空系へ逃

す。この様な精製を数回繰り返した後、臭素の温度を一定に保ち、装置内の臭素ガス圧を

設定し、試料の入った管内に導入した。沃素のドーピングの場合、室温以下では沃素の蒸

気圧が低いため沃素と試料を同一の管に入れ50～100℃で処理した。

 電極には単結晶の場合はハロゲンガス中で安定なカーボンコロイドを使用し、蒸着膜の

場合はハロゲンガスでの処理後金を蒸着した。電極構造は4端子構造で試料の電気抵抗が

大きい場合は内側の2端子を用いた。

 （∫M㌧蒸着膜は、（∫M）∬単結晶を約150．Cで昇華させ、液体窒素温度のガラス

         l l）
基板に蒸着して得た。

§3－4 実験結果及ぴ考察

 フタロシアニン単結晶を臭素ガスや沃気ガスに曝すと導電率や結晶の色が変化する。燃

し、それを真空申に戻すと臭素ガスで処理したものは或る安定な状態に落着くが、沃素ガ

スで処理したものは徐々に処理前と同じ状態にまで戻る傾向が見られる。また蒸着膜の場

合、沃素ガス中で処理したものは、真空中に置いても或る安定な状態に落着くが、臭素ガ

スで処理したものは、真空申に置くと、徐々に処理前の状態に戻ってしまう。これ等の原

因については、後に3－4－2節で考えるが、この様な事があるため、以下の実験では、

蒸着膜については沃素ガスで処理したもの、単結晶膜については臭素ガスで処理したもの

を試料として用いた。

 3－4－1 沃素をドープしたフタロシアニン膜の吸収スペクトル

 フタロシアニンの単結晶や蒸着膜をハロゲンガスに曝すとその色が変化することは上で

述べた。図3－5にC〃。とH2〃蒸着膜の沃素ガス処理前後の吸収スペクトルを示す。

沃素をドープすることにより、フタロシアニンの第1吸収帯は短波長側ヘジフトし形も大

きく歪んでいる。そして、無処理のフタロシアニンでは透過しやすい400～500mμの波

長の光も処理後は新たな吸収帯によって吸収されている。この様な吸収スペクトルの変化
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      図3－5 CuPcとH2Pc蒸着膜の沃素ガス処理前後の吸収スペクトル

により、C〃・、〃2P・ともに処理前は特徴的な青色を呈していたものが、処理後は青色

の透過が減り、黄色の透過が増えたために、多少くすんだ黄緑色に変る。また、スペクト

ルが平担化しているため、厚い膜や単結晶の赤から赤紫色の色は黒っぽい色に変化し、反

射光は白色化する。これ等の吸収スペクトルの変化は§3－2で述べた電荷移動型錯体の

説明と能く合い、吸収端の短波長側へのシフトは錯体形成による電子系の安定化に因るも

ので、また吸収帯幅の増加は結晶中での分子間相互作用の増加を表しているものと考えら

              井れる。フタロシアニンのπ一π 遷移による吸収帯がこの様に大きく変化していることは、

沃素をドープすることによる電荷移動型錯体の形成に、フタロシアニンのπ電子系が大き

な役割を果していることが解る。

 3－4－2 臭素をドープしたフタロシアニン単結晶の電気伝導

 フタロシアニン単結占着をハロゲンガス中に曝すと導電率が増加することは先に述べた。

20例m地の臭素ガス中でのC〃。単結晶の導電率の変化を図3－6に示す。臭素ガスを

試料に接触し始めた時を’二〇としてある。最初の急激な立上りは試料の表面に付着した

臭素に因る増加で、その後のややゆっくりとした増加は臭素が結晶のバルク中へ入ってゆ

く時の増加と考えられる。5～6分てほぼ定常な値になり、この試料では7桁以上導電率

が増加している。導電率の変化の様子や度合は結晶によりかなりのはらつきがあるが、図

3－7に示すように臭素ガスの圧力が高い程導電率の変化の度合も大きくなる。燃し、

100mm地以上の臭素ガス中では殆どのC〃・単結晶はその6軸方向に沿って亀裂が生

じ、更にはファイバ状に炸裂してしまう。この事は臭素分子が結晶の表面に付着している

一30一



lO’ε

l〇一6

 lO名8
＼
b

10・

100
 0

毛・～20㎜Hg

o、 ＝1．7×10－11‘U〕

5       10

    1〔min、〕

臭素ガス中でのCuPc
単結晶の導電率の変化
（σoは臭素ガスに接
 する前の導電率）

107

106

8

＼

』105

104

103

図3－6

だけでなく、フタロシアニン分子の間を縫ってバ

ルクの内にまで侵入していることを示しており、

図3－6の説明を裏付けている。臭素ガス中で増

加した導電率は真空申に戻すと、図3－8に示す

ように幾分減少してゆき、約20時間で定常な値

になる。これは、結晶の表面等に弱い力で付着し

ていた臭素が真空申で放出されるためと考えられ

る。多量の結晶を秤量して調べた結果によると、

C〃・中の臭素の量は処理直後ではフタロシアニ

ン分子1個当り、臭素原子が約O．8個で、真空中

で定常になった状態では約O．25個であった。

％＝1．3×10－11o
  （n．m）’1

O．1

図3－7

σ岨1〕

10斗

  1．0    10     100

      P（mmHg）

臭素ガス圧に対するCuPc単
結晶の導電率の変化の大きさ

10－5

○る：6．4×10－12Ω一1

巧O〆OX1015α1

                         0       5      10
                                      t｛hOul・5〕

                         図3－8 臭素ガス処理後の真空中
                              での導電率の変化

 臭素をドープする前と後のC〃。単結晶の導電率の温度依存性を図3－9に示す。導電

率は室温での値で規格化されている。ドープする前の試料の室温付近での活性化エネルギ

ーは約O．85eγで、この値は肋”me’〃等が報告した結果7）とほぼ同じである。ドープ

した試料では’08σ州．1／rプロットでの直線性が悪く、見かけ上の活性イヒェネルギ
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金属フタロシアニン（Cupc，
PtPc及ぴCoPc）の導電率
の温度依存性

］は著しく減少している。この様な変化は、図3－10に示すようにH2P。及び多くの金

属フタロシアニンについて見られる。これ等の試料は、できるだけ多く臭素をドープした

ものであるが臭素ガス中での結晶の安定性はフタロシアニンの種類によって異なる。例え

はC・P・は200mm地くらいの臭素ガス中でも安定であるが、〃Pcは10mm地くら

いの臭素ガス中でも、結晶が壊れてしまう。ここで用いた各種試料は、結晶がその形状を

崩さない程度にできるだけドープしたもので、結晶中に含まれる臭素の量はそれぞれ異な

っているものと思われる。注目すべきことは、中心に金属原子を持たず、無添加の結晶で

はキャリヤの移動度も多くの金属フタロシアニンよりも小さく、それ故に導電率も小さい

∬2p・に臭素をドープすると導電率の非常に高いものが得られることである。ドープ前と

後の導電率の比は11～13桁に及び、C〃。の8～9桁に比べ変化の度合が極めて大き

い。この違いは結晶申に含まれる臭素の量の違いとは考え難く、これ等の錯体中では無添

加の結晶で考えられているような金属を介することによる電気伝導機は有効に働いていな

いことを示している。従って、これらの錯体申では、臭素を介したフタロシアニンのπ電

子系間の相互作用が電気伝導機構を支配していると考えられる。この事は、前節で吸収ス
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図3－12 熱処理による導電率の温度
     依存性の変化
     （一番上は無処理の場合）

ヘクトルについて述べたように錯体形成にフタロシアニンのπ電子系が大きな役割を果し

ていること、及びその結果、分子間相互作用にも大きな変化が生じたこと等からも支持さ

れる。

 臭素をドープした結晶を約50τ以上で熱処理すると、導電率は減少する。図3－11

に60．Cでの∬2P。〃・の導電率の変化を示す。この変化は図3－8に示した導電率の変

化と似ており、温度を高くするに従って弱く束縛されている臭素から順に熱によって結晶

の外へ放出されるためと考えられる。いろんな温度で熱処理した試料の導電率の温度依存

性を図3－12を示す。導電率の減少に伴ってその活性化エネルギーは増加している。この

変化の様子については後に考察する。熱処理によって導電率が減少した試料を再び臭素ガ

スに曝すと元の特性に戻る。この熱処理とドーピングのサイクルに対し、特性の再現性が

良いことから、熱処理による変化は臭素の結晶からの離脱に因るものであることが明らか

である。

 多くのフタロシアニン結晶は臭素をドープした後空気に嘱しても導電率は余り変化がな

いが、長時間曝しておくと徐々に導電率が減少する傾向がある。燃し、〃2〃の場合、臭

素をドープした後、空気と接触すると導電率が増加する。その様子が図3－13に示して

ある。また導電率の活性化エネルギーもO．065eγ（図3－12参照）からO．03・γ（図3
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図3－14 CuPcBmの熱起電力の
     温度依存性

一10）に減少する。この試料を真空中に戻すと、更に導電率が僅かに増加する。この原

因は明らかではないが、測定に用いた他種のフタロシアニンでは見られない傾向である。

 臭素をドープしたC〃。の熱起電力の温度依存性を図3－14に示す。測定は窒素雰囲

気中で行っているが、熱起電力の大きさは不安定で、時間の経過に伴って小さくなる傾向

があった。燃し、測定に用いた総ての試料に於いて、高温側でゼーベック係数が大きくな

る傾向があった。同様な結果は〃2Pc〃nでも得られた。また室温から77κまでの全温

度範囲で符号は正であった。この事より、これ等の錯体申では正孔が多数キャリヤとして

存在していることを示している。フタロシアニンからハロゲンヘの昭子の移動により、フ

タロシアニンの価電子帯に正孔ができ、それが電気伝導を拠っているものと考えられる。

高温側で大きなゼーベック係数を示す特性は、禁制帯申のアクセプタ準位から、価電子帯

へ正孔が励起され、それがバンドモ］ションしている場合の特性に合わない。また〃〃効

果の測定では肌〃電圧が小さく測定系の精度から、移動度は0．1cm2／γ．5ec以下であ

ると見積られた。フタロシアニン分子の密度を1021／川3、フタロシアニン分子と臭素原

子の比を1対O．25、導電率を1O－2／か。mとし、〃3でキャリヤ1個をつくっていると

   9）         一4 2
すると、移動度は7．8×10 舳／γ・∫ecと計算される。実際には、〃31個当りがつ

くり出すキャリヤの数は1個以一ドになると考えられるので実際にはもう少し大きな値が見

積られるべきであるが、導電率が12桁以上増加していること、及び熱起電力の温度特性
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からホッピンモーションを行っ

ている可能性が大きいこと等か  E      E      E

らかなり小さな移動度をもって   ．．．．．一．．．   一一’’’一’’一’’  ’’’…一’’

いるものと考えられ乱錯体形

成により、分子間の相互作用が  E－
                                Ef

大きくな一ていると考えられる

ｻEf一にもかかわらず、キャリヤの移

動度がかなり小さく見積られる       N（El    ME，     ME，

ことは、錯体形成により電気伝    ωcFPc   ωc・PcXn  ｛c〕nc・PcX11

導機樹ミかなり異なったものに   図3－15 フタロシアニン単結晶（む、フタロシ
                        アニン■ハロゲン錯体の単結晶（b〕及
なっていることを示している。         び非晶質フタロシアニンーハロゲン
                       錯体の電子状態密度分布模型

 以上の結果から、これ等の錯

体申の電気伝導機について考えてみる。無添加のフタロシアニンは単結晶であるので、フ

タロシアニン分子は周期的に配列しているが、臭素原子は熱拡散で入っているので、フタ

ロシアニン結晶中では無秩序に配位していると考えられる。すると、錯体申のポテンシャ

ルも無秩序になり、その申をキャリヤが移動することになる。図3－15にフタロシアニ

ン単結晶、フタロシアニンーハロゲン錯体単結晶及ぴフタロシアニンーハロゲン錯体の無秩

序系の考えられる電子状態密度分布を示す。（。）のフタロシアニン単結晶にハロゲンをドー

プし、そのハロゲンが周期的に配列し、周期ポテンシャルを形成すると、§3－2で述べ

たような電子系の安定化及び分子間相互作用の増強が起こり、バンドのシフト及びバンド

幅の増加が起こる。臭素が通常の半導体申の不純物めようにアクセプタレベルを形成し、

熱励起によりキャリヤを形成しているのではない事は、用〃mのように一次元金属的な

性質を持つものが見い出されたことや、図3－12で見たように、導電率の活性化エネル

ギーが数十m〃から無添加の値まで大きく変化することから明らかである。従って、こ

の様な錯体の単結晶申では、ドーピングによるフェルミレベルのシフトが若く、ある程度

の量で、フェルミレベルは価電帯に到達し、金属的な性質を示すようになる。熱し、ハロ

ゲンがフタロシアニン中で無秩序に配置した場合、禁制帯中に電子準位ができ、ドーピン

グによるフェルミレベルのシフトは鈍くなくなり単結晶の場合と同じ量をドープしても、

局在化した準位の所に位置することが多い。本節で示したフタロシアニン錯体では室温何
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近に於いても約0．03eγと小さな導電率の活性化エネルギーを示すものがあること、そ

の活性化エネルギーが臭素の離脱により、無添加の時の値まで広い範囲で変化すること、

及び非常に小さな移動度が見積られたこと、熱起電力効果の温度依存性がバンドモーショ

ンタイプの特性を示さない事等から、図（。）で示す様な局在準位申のキャリヤの移動による

電気伝導を示しているものと考えられる。この様な無秩序なポテンシャルの系での電気伝

                                 12）導には、M。㍑のm〃・〃・一・舳身・”。州・皇のモデルがよく適用される、この場合、

導電率はσ㏄、”ヵ（1／τ1／（m＋1））の関係式で表される。ここでrは絶対温度、、は

電気伝導の次元を表わす。フタロシアニンの場合、§3－1で述べたように、一万向のみ

に大きな移動度を持っていると考えられることから、一次元ホッピング伝導を行っている

ことが期待される。結晶の表面で6軸と。軸方向の電気伝導度を測定した結果、凸軸方向

の万がθ軸方向よりも5倍程大きな導電率を示した。これは、表面の漏れ電流も含まれて

いるので、バルク中ではより大きな異方性が期待できる。上のモデルに基き、図3－16に

C〃・〃・の場合の’。9σ砂・．1／r，1／r I／2及び1／r1／4プロットを示す。上の議

論からの期待に反し、’。2σ州．1／r1／2よりも’。9σ”。．1／71／4プロットでよい直

線性が得られ、これは3次元伝導の妥当性を示している。完全な一次元系では、キャリヤ

が格子不整等によるポテンシャルの障壁や

や窪みに面した時、キャリヤはそのポテン   1』〕

ンシャルの所で捕えられたり、舷され ζ ’㌻
                    ・  き

たりするか・或はそこを通り過ぎるかの  盲 α1  k

                    ⊃          ▲
選択に迫られる。熟し、カラムどうしの  皇     ’．＾
                    O           ・
相互作用が無視できない凝三次冠匿造を  O      ．・
                    o             ．
持つ物質では、キャリヤは隣接したカラ  量Q01      ．

                    」
                    く
ムベ移ることも可能である。フタロシア  ……
                    o
                    Z
ニンーハロゲン錯体の場合、ブダロシア   αO01
                       （o〕40  6．0  8－O  1αO  －0100Q／T

ニンのあ軸方向に沿ったカラムには臭素  （、〕α。。。。。。1．1。。1・・

の無秩序な配列によるポテンシャルがで    （口〕α26α28Q30α32 1／T1／4

き、そこをホッピングで移動するホール

                   図3－16 C11Pc Bmの導電率の諮．値依存性の
が時には隣接したカラムヘ移り・その為  1。。、、、．1。。、1ノ。1／・及び

に巨視的には異が性のある三次元に近い      1／T一／4ブロツト
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電気伝導を行っているものと考えられる。

 3－4－3 フタロシアニン及び導電性（舳）κの蒸着膜への

       ハロゲンドーピングの影響

 フタロシアニン蒸着膜をハロゲンガスに曝した場合、§3－4の冒頭で述べたように結

晶の場合とは異なり、臭素ガス中では、導電率の増加や色の変化は見られるが、真空申に

戻すと徐々に元の状態に戻ってしまう傾向がある。結晶ではバルクの申へ入り難い沃素は

結晶の表面に吸着はするが、真空申ではそれ等は離脱してしまう。燃し、沃素ガスに曝し

た蒸着膜は真空申に戻しても、沃素ガス中で変化した色や導電率は安定である。此等は蒸

着膜が微結晶からできているので、臭素分子はフタロシアニン分子問からバルクの申へ侵

入できるが、結晶の表面近くでは格子欠陥やボイド或は結晶界面等から真空申へ熱放出さ

れる傾向があり、また、沃素は結晶のバルクの中へは侵入できないが、欠陥部や微結晶の

界面等に割合安定に入り込む為と考えられる。

 沃素をドープしたC〃。蒸着膜の導電率の温度依存性を図3－17に示す。臭素をドー

プした単結晶の場合とほぼ同様な特性が得られた。導電率の大きな物質、特に導電率の異

方性の大きな物質の多結晶の試料に於いては、電気伝導は結晶粒の界面の影強を受けやす

い。単結晶では金属的な性質を示すr r F一τCMQ

錯体や、金属性高分子（∫M）∬等も多結晶質の試料

では導電率の温度依存性は半導体的である。11）’13）そ

の半導体的性質は、明らかに電気伝導が結晶粒の界

面によって制限されているためである。

 沃素をドープしたC〃。蒸着膜に於いて、3－4

－1で述べたように、沃素とフタロシアニンとは少

なからぬ相互作用をしあっている。燃し、先に述べ

た様に、臭素の場合とは異なり、沃素は結晶のバ）レ

クヘは入れず、蒸着膜に於いては微結晶界面或は欠

陥部に入っていると考えられるが、それだけで臭素

をドープした結晶と同程度の導電率の増加と、ほぼ

同様な温度依存性が得られている。この事は沃素は

ポ

も

1．O

o，1

CuPcBrn ｛ilm

O．13eV

＼
 3．0  4．0   5．0   6．0   70   8－0   9－0

            1000’T｛’K〕

図3－17 沃素をドープしたCuPc蒸
     着膜の導電率の温度依存性
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フタロシアニンの微結晶粒の界面や欠陥部等に入り込むだけで微結晶粒申に充分なキャリ

ヤをつくり、そのキャリヤの伝導を制限しているポテンシャルの大きさは、臭素をドープ

した単結晶の場合と同程度であることを示している。臭素をド］プした結晶に於いて、フ

タロシアニンのカラム方向とその垂直方向とが同程度のポテンシャルで制限されていると

考えれば、前節で述べた3次元に近い電気伝導も説明できる。以上述べたような多結晶性

試料申に於けるハロゲンの役割をより明確にするために、金属性高分子（∫M）κの蒸着膜

へのハロゲンのドーピングを試みた。

 （∫M）κ単結晶を臭素ガスに曝すと、臭素分子が結晶申のファイバー間、或は鎖間に入

                     14）り込み、導電率が増加することが知られている。 燃し、臭素と異なり、沃素は結晶の中

                                      15）へ入り込めない為に、ガスに曝すだけではドーピングはできないことも知られている。

半導体的な導電率の温度依存性を示す（∫M）∬蒸着膜を臭素ガスに嘱しても、やはり導電

率は変化し、またその活性化エネルギーが減少する。その変化の様子が図3－18に示し

てある。昭気伝導が結晶粒界面で制限されているために半導体的な振舞いをする蒸着膜に

おいて、導電率の滑性化エネルギーが減少することは明らかに結晶粒の界面に於ける電位

障壁の低下を表している。また、単結品では結品の申へ入れず導電率に変化を与えない沃

素ガスに（∫M）∬蒸着膜を曝すと、図3－19に示すように、臭素ドーピングの場合と同

（SN）x film （SN〕x州m
10・2

1O．3

「「

q
〕lO・ム

b

lO－5

 0－025eV

Br2doped

σ078eV

O．048eV

＾lO・3

q

～〕

10－4

12

＼

O・089eV

O・043eV

O．052eV

undoped
lO－5

10－6

  3・0    4・0    50    6．0    70

          1000’T‘’K〕

図3－18 無処理及び臭素をドープした
     （SN）x蒸着膜の導電率の温
     度依存性

  3．0     4－0     5．0    6．0    7．0

          1000’丁‘’K〕

図3－19 無処理及び沃素をドープした
     （SN）x蒸着膜の導電率の温

     度依存帷

一38一



様な変化が観られる。（∫M）κ蒸着膜の場合もフタロシアニンの場合と同様に、沃素は結

晶粒界面等に入り込んでいるものと考えられるが、そこで電位障壁を下げることにより、

導電率を増加させ、その活性化エネルギーを減少させていることが明らかである。

 この様なハロゲンの役割はポリエチレンヘのハロゲンのドーピングに於いても観られる。

ポリエチレンに臭素や沃素をドープすると、やはり、導電率が増加し、それはポリエチレ

ン膜申のキャリヤの移動度が変化したためであると言われているJ6）’17）また、近年ハロゲ

ン等をドープすることにより金属的な性質を示すことで興味が持たれている多結晶質のポ

                      19）リアセチレン膜申でのハロゲンの役割についても 上で述べたような効果が関与してい

るものと考えられる。

 この様な（8〃）∬蒸着膜へのハロゲントーピノグの電気伝導への影響から、有機結晶

申に於いても、ハロゲンは、母体の物質と電荷の遣り取りを行なって錯体を形成すること

により導電率を増加させるとともに、その物質の結晶粒界面等に於いては、そこの電位障

壁を低下させることによっても電気伝導に影響を与える。

§3－5 結   言

 フタロシアニン単結晶及び蒸着膜、更に凝一次元高分子（∫〃）∬の蒸着膜へのハロゲン

のドーピングの効果についてまとめると次のように要約できる。

1）フタロシアニンーハロゲン錯体の吸収スペクトルより、ハロゲンとの錯体形成にブタ

  ロシアニンのπ電子系が重要な役割を果していることがわかった。

2）フタロシアニン単結晶に臭素をドープすることにより、導電率が著しく増加し、また、

  導電率の増加に伴ってその活性化エネルギーが減少することがわかった。

                                   上13）無金属フタロシアニン単結晶への臭素のドーピングにより、導電率が約10／ρcmに

  まで増刀口した。1）で述べた結果や州〃∫・単結晶の金属的な性質等を考え合わす

  と、多くのフタロシアニンがハロゲンと錯体を形成することにより、一次元金属的な

  性質をもつ可能性があることが見い出された二

4）これ等の錯体中でのキャリヤの移動度は元のフタロシアニン結晶中よりも小さく見積

  られ、また、熱起電力効果の温度特性等を考え合わすと、これ等の錯体申では、キャ

  リヤは局在化した状態間をホッピングしながら三次元に近い伝導を行っていると考え

  られる。
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5）フタロシアニン蒸着膜及び凝一次元金属高分子（3M）”の多結晶質膜へのハロゲンの

  ドーピングによる電気的性質の変化より、ハロゲンは母体の物質と電荷の遣り取りを

  行って錯体を形成することにより導電率を増加させているとともに、その物質の結晶

  粒界面等に於いては、そこの電位障壁を低下させることによっても電気伝導に影響を

  与えていることがわかった。
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第4章共役二重結合鎖高分子ポリアセチ
      レン膜の電気伝導

§4－1 緒   言

共役系高分子の物性は有機固体物性の中心的な課題であり、古くから研究されている。

燃し、多環有機分子性結晶（アントラセン、フタロシアニン等）や電荷移動型錯体等に比

べ良質の試料を得られるものが少ない事等から研究の立ち遅れが見られた。理論の面から

は、絶間なく研究成果が報告されてわり、この分野の重要性を示してきたが、実験的な裏

付けがない事から、やはり立ち遅れが見られる。

 共役系高分子では強い結合系により、π電子は非局在化した電子状態を有する。その最

もよい例が黒鉛である1≧また、フタロシアニンの重合体も平面状に非局在化した電子状態

を有し、その電気的性質が注目された？燃し、黒鉛は共役系高分子としての基本的な研究

よりも、むしろ層状物質としての面からの研究の方が盛んに行なわれてきた。

 鎖状共役系高分子については、図4－1に
                     POLYENE

代表的な例を示してあるが、非常に多様な構

造を有し、それ等の化学的な性質の解明ばか

                     POLYACE N E
りでな’く、それ等の電子状態及びそれに及ぼ

す側鎖の影響等に多くの関心が寄せられてき

た。その中でもポリエン系は、最も単純な鎖 pOLYpHENYLENE

状結合系を有することから、鎖状共役系の電

子状態に対する理論考察の対象となってきた～～9）        ｛  ｛  ぺ

                     POLYPYROLE
実験の面からも側鎖にいろんな置換基をもつ

ものについて・それ等の電気伝導等が調べら  図4－1代表的な鎖状共役系高分子

れている’二）燃し、申でも最も単純な構造をもつポリアセチレン（正しくはポリビニレン）

は最も能く調べられている。籏野等は重合条件を変えて得られた、結晶性及び非結晶ポリ

アセチレンの電気的性質を調べ、結晶化度や酸素の影響等について報告している二）測

3e7eね等は、ポリアセチレンの電気的性質に与える酸素の影響を調べるとともに、いろ

んなガス中で電気伝導の雰囲気効果を調べ、電子供与体となるNH1。やαム㎜1。ガス中では

電気伝導度が3～4桁減少し、一方電子受容体となるBCl。やBF。ガス中では2～3桁増
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和することを報告した二3）

 この様な長年の努力にもかかわらず、従来測定に用いられてきた粉末の試料は、諸特性

が酸素や結晶化度等の影響を受け易く、実験の面でいろんな支障があ・。た。燃し、近年、

白川等により良質の多結晶質膜が得られるようになり∵）’蛆）然も、その膜はドーピングによ

り、導電率が絶縁体一半導体‘金属に及ぶ広い範囲でコントロ’ルできることがペンシル

バニア大学のグループによって報告され＝）｛23）俄に注目を浴びた。彼等はハロゲンや五ブ

ツ化砒素、またナトリウム等のドーピング過程について調べるとともにざ）～鴉）金属的性質r～

金属一絶縁体転移機構ζ）力一m接合の形成ζ）n型の無機半導体との異種接合の形成21）等興

味深い報告を次々と行ってきた。彼等の研究に刺激され、多くの研究者がポリアセチレン

膜の研究に着手し、多くの研究成果が報告されている二3）～25）また、無添加及び金属性ポリ

アセチレンの電子状態についても理論と実験の両面からの研究が進み二6）～33）飛躍的な進展

が見られる。

 この様に、僅か2～3年の間に、これ程多くの研究者が精力的にポリアセチレンを研究

し始めたのは、一つは先にも述べたように、共役結合系の電子物性が極めて興味深い問題

であるにもかかわらず、良質の試料が得られなかったことが研究の進歩を制限していたこ

とである。燃し、より大きな要因として次の3つのことが挙げられる。第1に、近年盛ん

に研究されている低次元物質の一つとして格好の材料であることである。ポリアセチレン

はその分子構造及び結晶構造から本質的に一次元性を備えており、更に、その鎖方向は共

役結合系から成るため、理論的考察を行う場合その立場が明確である。第2に、ポリアセ

チレンはシス型で1．78eγ、トランス型で1．35eγのバンドギャップを持っ半導体であり、

ドーピングにより力型にもm型にもなり得ること、そして更に、有機高分子特有の可携性

や延伸性をもつことから、有機半導体材料として応用性が大いに期待できることである。

既に、ポリアセチレンの吸収スペクトルが太陽光のスペクトルと似ていることから太陽電

池への応用が考えられている。また、ドーピングにより導電率が12桁の範囲で制御できる

ことから、半絶縁性、半導電性及び導電性膜としての応用も期待できる。特に五フッ化砒

素をドープしたポリアセチレン膜で1000（Ωcm）‘1以上の導電率が得られ、こ棚ま低次元

（或は異方性の強い）金属として知られているT”一τCMQ錯体や（∫”）五等の多結晶質

試料と比べ遥かに大きな値である二4）そして第3に、工〃〃eによって予言された高温超

伝導の探求が挙げられる。””’eは彼の論文の申でミ5）高温超伝導体のモデル構造として、
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側鎖に分極率の大きな分子を持つ共役結合鎖を挙げている。この様な高温超伝導の可能性

は否定的な見方が強い。燃し、これは僅かでも可能性が残されている限り、また、工””e

のモデルに囚われずとも、新しい機構による超伝導を捜してゆく上でも、研究者の探求心

を駆り立てる問題である。今のところ、この高温超伝導を意識した研究報告は見当らない

が、ポリアセチレンがこれ程注目されている要因の一つになっている。

 以上述べた様に、非常に興味深い性質を持ち、更に有機半導体材料として応用性に富ん

でいるにもかかわらず、無添加のポリアセチレン膜の電気伝導機構については殆ど解って

いない。この膜の電子材料としての応用性や、この物質の誘導体の開発等を考える上で、

無添加のポリアセチレン膜の基本的な電気的性質を理解することは重要である。本章の以

下において、ポリアセチレンの分子構造と結晶構造反ぴ電子状態について述べ、それから、

無添加のポリアセチレン膜の電気的性質について研究した結果を報告する。

 また、上に述べたように、典型的な一次元電子系の構造を持つポリアセチレンではある

が、その膜の電気的性質においては、電気伝導の次元性を議論するには未だ不明な点が多

い。ドープされたポリアセチレン膜の電気伝導及び無添加の膜の光導電特性等に集団モー

ドの孤立停在波、即ちソリトンの概念を用いた解釈が盛んになってきている。燃し、本章

以下に示す無添加のポリアセチレン膜の電気的、及び光電的性質に関する実験結果では、

その様な概念の導入の妥当性を明確に示すものはなく、その為に一般的な一電子的な扱い

により説明している。

                       H   H  H   H  H   H
                        、   ！    、   ！    、   ！
                        C＝C     C＝C     C＝C
§4－2 ポりアセチレンの分子構造及び結晶  ／  ＼  ／  ＼  ／  ＼ ／

                           C二C     C＝C     C＝C
                           ！     、     ’    、      ’    、
     構造                  H  H H  H－ H  H

 ポリアセチレンは、図4－2に示すように炭         C l S

素間の結合が二重結合と一重結合が交互に組み
                        H    H    H    H
合わさった直鎖状高分子である。各炭素は∫P2  1   1   1   1

                       ／C＼／C＼／C＼／C＼／
混成軌道を形成しており、水素原子1個及び両     C   C   C   C
                          1   l   l   1
隣りの炭素原子とσ結合によって、平面上に結     H   H   H   H

合を形成している。もう1個の昭子はπ電子と       TRAN S

して面と垂直な方向にその軌道を広げている。
                       図4－2 シス型及ぴトランス型ポリア
1つのユニット（〉C＝C＜）を考え、同じユ     セチレンの分子構造
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ニットをその両隣りに結合させる場合、シス型とトランス型の2通りの配位がある。ベン

ゼン等の環状分子の共役系で考えられているような共鳴構造を考えると、この様な直鎖状

分子に於いても二重結合と一重結合は区別されるべきでないように思われる。有限長の分

子ではπ電子の局在性により、偶数個の炭素から成る分子と奇数個の炭素から成る分子と

でぽ異なる様相を示す。偶数個の炭素から成る分子ではO－C結合の申じ・にπ電子密度の

極大をもち、それが結合のっおきに現れるので、1個の炭素原子から見て右と左では結

合力が異っており、所謂κ”伽の周期性がおこる。奇数個の炭素から成る分子は炭素原子

の位置に極大をもつため、この様な結合交替は起こらず一様な結合系から成る。無限長の

極限ではπ電子の非局在化により、K”nの周期性は無くなり、一様な結合系になること

が期待できる。燃し、実際には無限長の極限でも結合交替が存在している1二）ここでは、こ

の様な結合交換を二重結合と一重結合で表している。トランス型では180。の螺旋回転の

対称性があるために、二重結合と一重結合が入れ替っても変化はないが、立体障害の大き

なシス型ではその対称性により本質的に違いが出てくる。そのために、図4－3に示すよ

うに2つの型を区別する必要がある。C－O，C＝C及びC－Hの結合長は各々1．46，1．35

    ・    36）及び1．09Aである。

                           譲

                            π一’      1＾
                                    H

        TRANS－C－SOIO                    トー8一一＿＿i→

                    図4－4 b軸から見たシス型ポリアセチレンの
  図4－3 CIS－T㎜NSOID型とT㎜S一      結晶構造
      CISOID型の分子構造          a＝7．61A b＝4・47A c＝4．39A

 この様な鎖が東になって結晶を構成している。結晶申では鎖は真直なまま東になってお

り、ポリエチレン等で見られるようなラメラ構造にはなっていない。結晶の中での各鎖の

配列については、最近3m助mm等がX線回折からシス型ポリアセチレンの結晶構造を調
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べた。その構造を図4－4に示す。δ軸方向から見た図で、鎖の東の断面図である。単位

格子は斜方晶系である。鎖の申では強い共有結合系であるが、鎖間は弱い砂m ae7伽必

カによる集合体であるので、ポリアセチレン結晶はその構造上からは一次元的な性質を備

                         ○えている。実際のポリアセチレン膜は、鎖が集って200A程度の太さの細長い微少繊維を

構成し、それ等が絡み合うようになって膜を形成しているし）

§4－3 ポリアセチレンの電子状態

 本章の緒論で述べたように、一次元共役系の電子状態は有機固体物性の申での重要な課

題であり、多くの研究者の関心を集めてきた。

 古典的な”m冶e’近似では前節でも述べたように、共役系を構成している炭素の数が増

加するにつれ、π電子の非局在化が起こり、無限長の極限では炭素原子間の結合長が等し

くなる。そうするとπ電子軌道の2つの状態の内1つは電子によって占められており、他

の1つは空になっているので、このπ電子軌道から形成されるエネルギ］帯の内半分は電

子が占めており、残り半分は空になる。従ってこの様な物質に於いては金属的な性質を持

つことが期待される。燃し、00∫”点0はP〃’∫eトP〃7i P0〃e法に基く半経験的な方

法により、共役結合鎖の電子エネルギー状態を計算し、無限長の極限に於いても結合交替

が方荘し、棚手系のエネルギーを下げていることを示したジ’5）00c”mn”ω等は共役二

鰯出合鎖の昭子状態について説ト、定性的な説明を与える申で、これ等の屯子状態に於け

る昭子間の相関効果の重要性を説いているジその後、計算技術の進歩とともに、これらの

帽子状態に対する詳細な議論がなされるようになった。

 κe〃e∫2等は近年よく閉いられるαa”〃0”〃〃ee－FOC雇主土によりポリエンのエネ

ルギーバンドを計算し、昭荷密度波（c”〃9e dem∫”ツωme：CD”）の一性貰や、σ山子

の遮蔽効果等を議論している㍗）白川等による良貫なポリアセチレン膜の作製法の開発や、

ペンシルバニア大学グループによるドーピング効果に関する研究は、これ等の1度子状態に関

する理論的な考察の進歩に一属の拍車をかけた。山辺等は、それまでπ電子に限られてい

たエネルギー計算をσ電子まで含めポリアセチレンについて幅広いエネルギー範囲でパン

ド構造を計算し、ドーピングの効果や結合交替の効果を議論しているζ）・29）また、C7m’

等は、βm助mm等の結晶構造解析の結果を基に、シス型ポリアセチレンの三次元構造に

ついてエネルギーバンド構造を計算したご）最近ではドーピングのバンド構造に与える変化
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や、金属相でのパンド構造の議論が盛んである。

 本節の以下に於いて結合交換のない場合とある場合

のポリアセチレンの電子エネルギー状態について簡単

に述べる。図4－5に示すように、シス型、トランス

型共に4個の炭素原子を単位胞にとる（破線で区切ら

れた部分）。此等の点郡は共にD2店の対称性を有する。

燃し、X軸及びZ軸の覆転軸に関する回転対称性を考

えなくてもよい場合は、02尻の対称性の点群として扱

える。表4－1に02乃とD助の指標表を示すが、対称操

作が著しく簡易化される。図4－5で示した炭素原子

を左から1，2，3，4と番号を振り、それぞれのπ

電子軌道をκ1、幻、∬・及び∬・とする。結合長の等し

いトランス型の場合・2と3の     表4＿1

炭素の結合の中心に於けるC・（y）

の回転操作に対する対称性及び

反対称性より、はl l＝1κ。1及

びは。1＝1∬ヨ1となり、史にトラ

ンス型の場合180。励累旋回転の

対称性よりは11二は。1となる。

この事は無限長の鎖においては

総ての炭素原子の位置でC・（κ）

の操作が、及び総ての結合の中

心でO。（y）の操作が行なえるこ

・            ・
l        l
l        l
l  C‘■〕r‘■y，■
l           l

一、   μ

 ’、C・｛・〕

  l l ・。ω

  lr｛貫y〕

Cl S

  C2ω
 l1

TR＾N S

 図4－5

o・藺

弔ポー一蜘

二し、

      ソ   ωcf

     1σ藺

一一@一一  ・         ア
・・1・〕 ； ・蔓1・〕

1  ↓I
C2ω C2ω

ポリアセチレン分子の

単位胞と対称操作

C．hと叫hの指標表

C～h E C2〔y〕 i σ（剛
＾9 11 1 1

Bg

1・1
1 一1

～ 1 1

一1－1
Bu

1・ユ
一1 1

D2h 正 ・；（・〕・。1・〕・。（・〕 i ¢（・・〕榊〕σ・1・1〕

佃 11 1 1 1

1・1
1

目一

?

11－1
・1 1

1－1－1
B2g

1－1 1－1 1一一1 1 一1

B3g ユ・1
一1 1

1－1－1
1

州

1111－1－1－1－1B1u

11－1－1－1－111B2u
1・1

1

・1－1 1－1
1

B．

1・1－1
1 一1

11－1ju

とと等しい。従って、結合交替のないトランス型ではは、1＝は。1＝は。1二は、1となり、結

合長をαとすると図4－6の10）に示すように、后空間において、冶が㍗σ、％ム、3％α

に於いても電子の状態は連続である。結合交替ができると格子定数が2倍になるためブリ

ルアン領域は半分になり、図4－6（6）に示すように冶＝％o（＝21％・）で不連続が生じる。

先に述べたように、ポリアセチレンのπ昭子系は、状態の半分は占められているので、

冶＝42αは丁度フェルミ波数に相当する。従って、等しい結合長を持っ場合の金属的な工
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（a） E （b）

           工   D（E）      会   D（E）

     図4－6 トランス型ポリアセチレンの電子エネルギー構造と状態密度分布

         （a）結合交替がない場合 （b〕結合交替がある場合（a’！4a）

ネルギーバンド構造は、結合交替によって充満帯と空のエネルギー帯に分裂し、絶縁体型

の構造をとるようになる。図からも明らかなようにフェルミ準位付近の電子はエネルギー

の低い方へ押し下げられるため、電子系の全エネルギーは減少し、より安定な構造になっ

ている。結合長の等しいシス型もやはりC2んの対称性を持ち、2と3の炭素原子の結合の

中心にO。（y）の回転対称軸を有する。従っては11＝1川及び1κ。1＝は。1となる。燃し、ト

ランス型の場合と異なり、シス型はその立体構造上、螺旋回転の対称はない。そして、単

位の長さは4”となり、ブリルアン領域は％αとなるが、1と2或は3と4の結合の中心

に於けるσ（κ、ツ）の向対称性があるため、図4－7（α）に示すように％α（＝％りと3％α

（二3％1）ではエネルギー状態は不連続にならない。シス型で結合交換が起きた場合、そ

の対称性は変らないが、やはりフェルミ波数付近の電子は影響を受け、より低いエネルギ

ー状態へ押し下げられるため、エネルギーギャップは図4－7（あ）に示すように更に大きく

なる。

一     D｛E） 妥    D（E）

図4－7 シス型ポリアセチレンの電子エネルギー構造と状態密度分布

    （a）結合交替がない場合（b〕結合交替がある場合（a’＝4a）
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 此様に結合交替による電子系のエネルギーの低下、即ち、電子系の安定化はパイエルス

の不安定性と言われている。トランス型ポリアセチレンのように格子変位が金属一絶縁体

転移を伴う場合、これをパイエルス転移と呼ぶ。一次元金属の場合、少なくとも絶対零度

では金属の相を保てず絶縁体となる。厳密に言えば、或る温度から絶縁相の部分と金属相

の部分が混在した状態になり、絶対零度では完全な絶縁椙、即ち秩序状態になる。燃し、

現実の一次元金属と呼ばれる物質は厳密には凝一次元金属であり、鎖間の相互作用がある

ために、絶対零度を待たずして、有限温度で、即ち転移が始まる温度と絶対零度の間の温

度で秩序状態に入ってしまう。此様な転移は、金属一絶縁体転移を伴う電子系の安定に因

るものであるから、格子変位はフェルミ準位の位置によって決まる。即ち、波数柘の位置

に新たなブリルアン境界を作り出すように格子が新たな周期を作り出す。また、この様な

転移に伴って、波数F付近の電子が大きな摂動を受けるため、一店。から后。までの2島に相

当する周期で電子系も空間的に疎密波を形成する。2休＝2房。であるからλ＝舛、の波

長の竜子の疎密波が結晶中にできる。ポリアセチレンの場合、島＝％αであるからλ二

2”で、結合交替のある格子と同じ周期で電子系も疎密波を形成している。この様な疎密

波は電荷密度波と呼ばれ、低次元物質の物性を考える上で重要な概念である。

 一次元系では大きなゆらぎの効果により、相転移は明確な温度を示さず或る温度、一般

には分子場近似から求められる転移温度とよく合う温度から、部分的に短距離秩序をもっ

た他の相が現れ、完全な一次元系では絶対零度で、凝一次元系では有限温度で他の相の長

距離秩序ができることは先に述べた。この様な点から考えると、ポリアセチレンでは室温

以上で既に絶縁相の秩序状態にあることになる。パイエルス転移は転移に伴う電子系の安

定化によるエネルギーの利得や、格子を歪ませるために必要なエネルギー等を要素に含む。

ポリアセチレンの様に共有結合による強い結合系から成る場合、従来の低次元金属の概念

をそのまま用いて議論するには問題があるように思われる。

§4－4 ポリアセチレン膜の作製

本章で述べる実験に用いたポリアセチレン膜は総て

帥1等が開発した方法州で作製したもので狐ト・…ト』！・＼、／c＼c・
                               l        l
 ポリアセチレンは図4－8に示す様な重合反応によ        R  R

って得られる。図申のRはポリビニル主鎖の側鎖を表  図4－8アセチレンの重合反応
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わすが、この位置に水素が配位したものがポリアセチレンである。この様な重合反応は触

媒との接触によって起こり、触媒にはチーグラーナッタ型のものを用いる。チ】ダラーナ

ッタ触媒は有機金属化合物（金属はI、皿、血族のもの）と遷移元素化合物との錯体であ

る。遷移元素の種類や二種化合物の混合比による触媒の活性度については神原等の詳しい

報告がある㌘）本実験に用いたポリアセチレン膜の作製にはテトラブトキシチタニウム

〔Ti（OC．H。），〕十トリエチルアルミニウム〔A4（C．H。）。〕系の触媒を用い、一78℃で重合

を行った。以下にその方法を述べる。

 触媒の溶媒にはトルエン或はm一ヘプタンを用いた。溶媒は酸素と水分を充分取り除く

必要があるため、ナトリウムを一緒にフラスコに入れ、不活性ガス流下で40時間以上還

流を行ない、その後、同じく不活性ガス流下で蒸溜を行ない、初流及ぴ残流をそれぞれ全

体の約5分の1ずつ除いたものを用いた。溶媒の保存及び取扱いは総て不活性ガス申及ぴ

不活性ガス流Fで行ない空気との接触を避ける必要がある。不活性ガスにはアルゴンガス

を用いたが、図4－9に示すような配管系を   二一ド1川IlLプ

通して用いた。トラップはメタノール十ドラ  ！

イァイスに浸した。Ti（（）CJI・）・・A2（C止L）・  A、         し

                              ’”I一ラ’                      が及び溶媒は下記の害■」合で混ぜた。      又
                           トうリア
                      ボ’
  溶媒      20m4      シ
                      ベ       桐〃ラフ1ン
  Ti（OCJIg）4     34π6（10m07）

  A2（C・H・）3    3．8m4（40〃m0’）   図4－9 アルゴンガス配管系

初めに溶媒を反応暑寿に入れ、それからTi（OC出）・を入れよく撹伴し、反応器Cとメタノ

rレ十ドライアイスに浸し充分冷却する。それからA4（C。凪）。を入れるが、この時発熱反

応を伴うので、温度が上らないようにゆっくりと入れる必要がある。反応辮内は事前にア

ルゴンガスで充分榊換しておき、これ等の操作もアルゴンガス流下で行った。特に、

A4（C．H。）。は空気と接触すると発火し、場合によっては爆発する恐れがある。混合液は

濃茶色になるが、使用する前に室温に戻し、錯体形成のために約1時間熟成を行なう。熟

成中混合液は更は濃くなり黒色に近くなる。アセチレンガスは市販のボンベ入りのものを

用いたが、これ等は不純物としてアセトンを含むものが多いため、メタノ】ル十ドライア

イス温度のトラップを2回以上通してアセトンを除いてから液体窒素温度の溶器に固体に

して集め、真空系に付けれるようにした。反応器は図4－1Oに示すような筒状のシュレン
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廿λ1町

イオ片｝壱

  州エラー冒

    『9  1
■

    夕

反応罰

トラ引フ’

リ・，

↓

二室耐ンコ’

…由ホ’ソフ・

                        ■ヲ」一ル
                        “門→7イス
 図4r10重合反応に用いたシュレ
     シケ型フラスコ            図4－I1重合反応に用いた真空系

ケ型フラスコで、側面に触媒を塗り、アセチレンガスを接触させると底面及ぴ側面にポリ

アセチレンの膜ができる。フラスコに付いているコックはアルーゴンガスを流入したり、フ

ラスコ内を真空引きしたりするためのものであるが、コック自体の穴の申の空気も置換で

きるようになっている。触媒の入った容器は、図4i11に示すような真空系に取り付ける。

真空系はアルゴンガス系と繋ぎ、残溜ガスの置換ができるようにした。反応器は取り付け

後側面に触媒が塗布できるように、真空用ボルトジョイント或は蛇腹式のフレキシブル管

                                   一3を用いて取り付け約一78℃に保った。アルゴンガスで置換された真空系を、10’077．以

の圧力にした後、アセチレンガスを1気圧以下で充填し、その後反応器内へ入れて触媒と

接触させた。アセチレンガスはマノメータを見ながら適当に補充し、1気圧弱に保った。

成長する膜の厚さは、アセチレンガスの圧力と反応時間によって決まる。反応が終了する

とアセチレンガスを回収し、アルゴンガスで満たして真空系から取り外し、アルゴンガス

を流しながら触媒を回収し、精製した溶媒で触媒の色が完全になくなるまで瀧を繰返す。

その後溶媒を入れたまま1O時間以上放置する。この溶媒を回収するまで温度は反応時の

温度を保った。その後ア」レゴンガスで乾燥して取り出す。

 低い温度で作製した膜はシス型を多く含み、これを熱処理するとトランス型の部分が増

えてくるざ得られた膜の熱処理前後の赤外吸収スペクト・レを図4－12に示す。740騎ガ1の

吸収帯はシス型ポリアセチレンのC－H結合の面外変角振動によるものでミ6）熱処理後は非

常に小さくなっている。また、1015cm．1の吸収帯はトランス型ポリアセチレンのO－H結

合の面外変角振動によるものでざ）熱処理後は吸収が著しく増加している。これらの吸収帯

の強度から試料申のシス型とトランス型の比を求めるとざ熱処理前ではシス型が90％、
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熱処理後（約200℃、1時間）ではトラン

ス型が87％であった。本章で述べる実験に

用いた試料はシス型の試料を作り、トラン

ス型のものはそれを真空申約20い㏄’1時

間以上熱処理して得られたものである。

1OO

80

㌃ 6

Z
o 4o
お

2
Σz20
く
竈
一

 〇

  一1 ＾
lr」へ、

昔11  ’へ

     、     1
     1
     1 1
     11
     11
     ，l     11
     l l
     I l
     l l
     し’

一出比NgO叩．〕
一一一一

@trans rich〔87o’・〕

1 ’’

1！＼、、！一一’一一

  1 ’   1
   ㌧’

                      1ムO0   1200   1000   800    600   400

                              WAVE NuMBER｛仁m－1〕

                     図4－12熱処届前後のポリアセチレン膜の

                          赤外吸収スペクトル
§4－5 実験結果及び考察
                        （実線：熱処理前 破線：熱処理後）

 4－5－1 電極材料とオーミック接触

厚き50～120μ舳のポリアセチレン膜の両面に電極を付け、（〃l lP川〃・）構造

（〃1，〃・：金属，Pλ：ポリアセチレン）にし、表面電流を除くためのガードリングを付

けたものを電気伝導の測定の試料とした・

 山頂材料として金、アルミニウム、カーボンペイント及びインジウムを用いた。金やカ

ーボンを棚梅に用いた場合、即ら（ルiP川ル）、及び（ル1”lC）構造では、電流一電

圧特性は低柳界では才一ミックな特一性を示し、また極性の反転に対して対称である。図4

1（μA）

 10

4

trans一（CH）x

01－02．03．O         V（voユts）
図4－13 （Au l PA lAu）構造の

     試料の電流一電圧特性

      l o」＾〕A・llC市11η

     60

     40

     20
V‘VOIl S，

一60  －40 －20

20 40 60

 α5IωA，

 o．4  j
0．3 ’

図4－14 （Au l PA l Au）構造の試料の電流

     一電圧特性 挿入図は低電界
     （V≦2ボルト）での特性
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一13に（ルlPλ1ル）構造の試料の電流一電圧特性を示す。これ等のことは、金やカ

ーボンはポリアセチレン膜とオーミック接触を行っているか、或は整流接触を行っていて

もその接触界面の影響が小さく、特性がポリアセチレン膜のバルクによって制限されてい

ることを示している。

一方の電極が金で他方の電極にアルミニウムやインジウムを用いた場合・即ち（ル1朋1

”）や（ル1”1”）構造の試料では、低電界に於いても非オーミックな特性が得られ、

然も電極の極性に対して非対称な特性が得られた。図4－14に（”1”けm）構造の試

料の電流一電圧特性を示す。整流性は（ル1”1”）構造よりも（ル1”1”）構造

の試料の方が大きい。これは無添加のポリアセチレン膜はP型であるのでざ）’1り比較的仕

事関数の小さなアルミニウムやインジウムがポリアセチレン膜と整流接触を形成している

ためと考えられる。整流比は小さく、特に高電界では比が小さくなる。低電界に於いても

ショットキー型ダイオードの式、ノ＝ノ。 e功（qγ／”）（ここで！o＝λτ2e功（■9Φ、／

”）でλは定数、σは電子電荷、冶はボルツマン定数、τは絶対温度及びΦ。はショット

キー障壁の高さである）に合わない。図4－15に正負両バイアスの309一’09プロットを示

1｛〈1

10－6

一・刈・・1り

10－7
’

■

10■0

0－l       l－0
V‘volls，V〔volls，

1㈹

1－0  2．0
V｛vol一号〕

    図4－15正バイアス（左）と逆バイアス（右）の1ogIvs・1ogVプロット

す。正バイアスでは全測定範囲でよい直線性を示しており、逆バイアスでも約1γ以上で

は直線性を示している。これ等のことから、この特性はトラップされたキャリヤによる空

間電荷制限電流による特性で、また、高電界において整流比が著しく小さいことから、逆

バイアス特性は小数キャリヤによるものではなく、ポリアセチレン膜のバルクの影響が大

きいためと考えられる。
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 以上の結果より、無添加のポリアセチレン膜に対してアルミニウムやインジウムは整流

接触を形成することがわかり、また金やカーボンについては、厚さ50μm以上のポリア

セチレン膜では接触界面の影響が見られず、オーミック接触を形成している可能性を示し

ている。

 4－5－2 ポリアセチレン膜申の電気伝導

                       6 トランス型のポリアセチレン膜の導電率は室温で1O／Ω・㎝のオーダーで、シス型では

それよりも3～4桁小さい。シス型の試料を真空申で温度を上げてゆくとトランス型に変

化することは先に述べたが、その過程での導電率の変化を図4i16に示す。室温から約60

℃までは活性化エネルギー約O．35～0．5eγで変化す

る胤・…付近から鞠率の変化に異常が現れ・耐＼

約180℃まで急激は曽加する。それ以上の温度では       ㌔も

再び緩い活性化型の変化を示す。降臨には全温度、、。 へ＼

                       」範囲で活性化エネルギーO．4～O．5eγで変化する。 E         O．48．v
                       ∪
                       自白川等は88％シス型の試料を75℃で熱処理すると 一1Cr

100分後に約64形に減少することを赤外吸収スペ も

l／ルの測定で観測してお1、図で見／れる約・・炉 い

。から始まる導電率の変化の異常は、シス型からト   曳

                                も
ランス型への異性化が始まる温度に対応しているも  1o－8     忌

のと考えられ孔そして180℃ぐらいでは殆とがト

1練：練練1二二二∵ ＼
                           2．0    2．5    3．0    3．5
乱然し・この実験のように電極を付けたままで熱          1000’T）K）

処理を施したものは、熱処理後に昭極を付けて測」定 図4－16シス型ポリアセチレン膜の
                           昇温申の導電率の変化及び
した場合に比べ導電率は小さく、その温度特性に於     その後の降温中での変化

いても活性化エネルギーが大きな値を示す傾向がある。これは、熱処理による異性化の過

程で膜内の分子鎖式はファイバのパッキングの様子が変わるので、亀極を付けたまま異性

化を行うと試料と電極の異面付近にストレスが生じているためと考えられる。そこで、以

後トランス型の試料を用いた実験では熱処理後に庖極を付けたものを用いている。
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1Or0 105

cis一（CH）x

lO－6

0436V

1O’11
O．37eV

 1σ7

箏

        0．33eV
b1σ8

（〈
） 10－9

1O－lO

   lO‘1
       3．4   3・6  3・8  4・0          10－11
                            2   3   4   5   6
          1000／T（ノK）                     1ooo’T｛’K，

   図4－I7 シス型ポリアセチレン膜の      図4－18 トランス型ポリアセチレン
       導電率の温度依存性              膜の導電率の温度依存性

 図4－17にシス型ポリアセチレン膜の260～300Kの温度範囲に於ける導電率の温度依

存性を示す。この温度範囲では良好な直線を示し、活性化エネルギーは約0．37eγである。

また、170～250Kの温度範囲型トランス型ポリアセチレンの導電率の温度依存性を図4

－18に示す。この様に広い温度範囲では709σ〃∫．1点プロットに対して直線性を示さ

ず、緩カ省曲線を示す、室温付近での見かけ上の活性化エネルギーは約083eγを示して

おり、シス型の場合と比べると少し小さな値を示す。約250℃で導電は急激に減少し始め、

一端減少した導電率は温度を下げても回復しない。白川等が測定した示差熱分析の結果で

は280～350℃で大きなピークを示しζ）これは水素原子の離脱を伴う分子鎖問の架橋反応

に因るものであると述べている。約250℃に於ける導電率の急激な変化はこのピークの立

上りの温度に一致している。ポリアセチレンのように本質的には一次元的な電気伝導を行

う物質では、結晶の構造変化や格子欠陥等に対し電気伝導は極めて敏感である。先に述べ

たシスートランスの異性化の場合でも、この架橋反応の場合でもその変化が起こる立上り

の温度に於いて導電率は敏感に反応している。

 ハロゲンをドープしたポリアセチレン膜では導電率の温度依存性が〃0㍑のm地〃e－

7mge乃0〃’n9伝導の3次元の場合に能く合うことがペンシルバニア大学のグループに

一55一



よって報告されているざ）彼等は無添加の試料につい
                         1σ’

ても同様な結果を示しているが、これについては測
                         1σ     ’・
定温度範囲が狭く、その温度依存性は明確ではない。     、

                         1σ
図4－18で示した導電率の温度依存性をZ09σ砂∫．

1パでプロットすると図・一1・師すように、かξ1び

                         1σ8
なり広い温度範囲で良い直線性を示す。一次元的な b

                         lO．〃m””eイαm皇e乃0カ〃m9伝導の式709σ⊂・二

1／r1石よりは三次元的な伝導に対する式に能く合う  1σ10

ことについては以下の3つの場合が考えられる。第  1o－11

                                       ’、
1にはファイバ内で3次元的な伝導を行っている場  1σ12ση 02． o．6028 0〕。032

                                  1’T1μ
合である。ファイバ間の移動は膜の構造上ファイバ
                         図4－19導電率の温度依存性の
間の境界部以外では考えなれないので、ミクロな3     1．gσ。。．〃イプロット

次元伝導を考えればファイバの大きさよりはかなり！」・さなスケールで、ファイバ内の格子

欠陥や不純物の準位をホッピングしながら3次元的に運動している場合である。燃しこの

場合は、ファイバ間の境界部がブァイパ内の格子欠陥等に比べ電気伝導に対し、同程度或

はそれ以下の影響しか与えていないことになるので、その妥当性の検討が必要である。第

2には、ファイバが無秩序に絡み合っていることから、ファイバの境界等がホッピングサ

イトになっている場合が考えられるが、この様な場合、ファイバの長さと同程度の距離間

をホッピングすることになり、ホッピング距離の妥当性に問題があるように思われる。第

3には、粉末状の金属申の電気伝導で見られるような同様な関係式を満たす場合であるぎ）

この場合は、関係式は同じであるが伝導機構は全く異なる。金属性高分子（∫”）κの多結晶

             1／質膜に於いても’0gσOo1／τ4の関係式が成り立ち、このモデルの妥当性が議論されて

いる二〇）

 外部から電界を加えない内部効果である熱起電力効果は、試料内のキャリヤの挙動に関

して有意義な情報を与えてくれる。70～220℃の温度範囲で熱起電力を測定した。試料

申の温度差は常に1度で温度の傾きを反転させながら測定し、電気的なドリフトを除いて

いる。その測定結果を図4－20に示す。ペンシルバニア大学のグループは、ハロゲンのド

ープ量の異なるポリアセチレン膜の熱起電力効果の温度依存性を測定し、その中で無添加

の試料については220～300Kの温度範囲で殆ど温度に依存しない特性を報告している22）。
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燃し．、70～220℃の温度範囲では、図に示   400

111；l11維1張1111κ1。、、

される。41）・42）             き       ザ、’’’
                      。一200     〆
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                                T ｛’C，
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                       図4－20 トランス型ポリアセチレン膜
また、∫はフェルミ分布関数、・耳はフェルミエ      の熱起電力効果の温度依存性

ネルギー、M（亙）は状態密度、及ぴμ（亙．τ）は移動度である。この式に於いてM（亙）と

μ（亙．τ）がわかればσ（τ）と8（τ）は求められる。m〆α”e－7mee乃0〃mgの場合は、

      1尾 炉  d1mM
  ∫（τ）二汀亙（疵）H、   （4i2）

で与えられるぎ）ここで”～尾（ητ3）1／4で、ηは導電率を表わす式σ㏄e〃（一ψ4

で定義される量である。従って∫（τ）O・τユ4となり、実験結果と合わない。導電率の1／〆

依存性はm〆α”eイmge伽〃”9以外の機構に於いても、ギャップ内準位の密度分布

の条件によっても起る可能性もあり、また先に述べた（∫M）κ蒸着膜のような多結晶質膜

でも見られる。従って、ポリアセチレン膜の場合、少なくとも70℃以上の温度では別の

機構による伝導を起っていると考えられる。

 ドープしナこポリアセチレン膜では、膜申のキャリヤの移動度は約1材／γ・∫eCであると

見積られているζ）この値を導電率が1O一㌧1O一ンΩ’伽である無添加の試料に当てはめると、

キャリヤ濃度が1O1㌧1014のオーダーになり、極めて小さな値になることから、無添加の

試料ではドープされた試料申よりもかなり小さな移動度をもつことが予想される。移動度

がこの様に制限されている要因としては、先に述べた架橋反応による格子不整を僅かに導

入することによる導電率の著しい減少からも解るように（図4－21参照）格子不整が一番

大きな原因になっていると考えられる。ポリアセチレン膜の構造から考えて、ファイバ間
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の境界や分子鎖の切断箇所等が導電率を制限し

ているものと考えられる。この様な物質で、ド

ーピングにより102／Ω伽以上の導電率が得ら

れたり、ドープした試料申の移動度が無添加の ＾
                      ε
試料の場合よりも大きな移動度が見積られたり
                      ら
することは考え難いように思われるが、前章で

述べた、フタロシアニンや（∫”）jの多結晶質膜

へのハロゲンのドーピング効果で観られたよう

に、ポリアセチレン膜に於いても、ドープされ

たハロゲンや五フッ化砒素等は母体との錯体形

成により、キャリヤを作り出すばかりでなく、

ファイバの地界等の欠陥部に於いて、そこのポ

テンシャルを下げ、キャリヤの移動度を大きく

していることは充分考えられる。

lO．5

1O－6

10つ

108

10’9

＼

、

＼
＼

    2．0     2．5     30     35

            1000’τ UK】

図4－21室温から約250℃の間の温度
    サイクル中の導電率の変化

 4－5－3 ポリアセチレン膜の光導電特性

 ポリアセチレン膜の光亀流は、その伝導機構のせいか極めて小さい。即ち、前節で考え

たような昭気伝導機構では、光によってできたキャリヤも格子欠陥等で動きが制限され、

寿命が尽きるまでの時間に飛び越えれるポテンシャル障壁の数が少ないか、或は格子欠陥

等自体が再結合中心になっているためと考えられる。嘔気的性質を調べる実験では、酸素

の影饗を避けるため試料を真空中に置いて測定するが、光電流の測定では真空中よりも空

気申の方が大きな光棚流が得られた。その理．由についてはよく分らないが、多糸舳1質膜へ

のハロゲンド’ビングの場合と同様に、膜申に入った酸素がファイバ間の電位障壁を下げ

て、移動度を大きくしているか、或は佃Jらかの理由で光生成キャリヤの再結合速度を小さ

くしているたみと考えられる。この様に空気に曝すことによって増加した光電流は、真空

申に戻すと再び小さくなる。図4－22に空気申で測定した光導電スペクトルを示す。光導

電スペクトルは膜の吸収スペクト」レ2目）とは全く異なるスペクトルを示している。吸収スペ

クト」レは吸収端より急激に立ち上り、ピ’クを示し、その後ゆるやかに減少し、一次元自

由電子モデルで求められる状態密度分布をよく反映したスペクトルを示す。燃し、光導電
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スペクトルはその様な傾向を示さず、どち

らかと言えば、3次元的な状態密度分布に
                    ＝15
近いスペクトルを示している。また、400 ’…
                    昌
nm付近での急激な増加は、複数のエネル 着4
                    二   州C出
キーバンドが関与しているように見え孔  竃3

吸収スペクトルではこの様な傾向は見られ 匿

                    冨2
ず、また、エネルギーバンド構造の理論計
                    ○
算から求められた状態密度分布にもこの様 旨1

                    王

な低いエネルギーの所でのバンドの重なり  0
                      400 500 600 700
はない二9）’剛従って、吸収スペクトルと全
                          W＾V1三1」珊G珊1om〕

く異なる光導電スペクトルは、複雑な伝導   図4－22トランス型ポリアセチレン膜

                          の光導電スペクトル
機構に於ける光の侵入深さと、キャリヤの

寿命や再結合機構の深さ依存性との兼合いか、或は試料の膜厚の差による質的な違いによ

るものと考えられる。

 ポリアセチレン膜の光導電効果及びそのシス型とトランス型の違いについては、ソリト

ンの概念を用いた説明がなされている報告もある。燃し、緒論で触れたように、ここでも

一電子的な振舞いを念頭において説明している。

 4－5－4 高電界中での電気伝導機構

 ポリアセチレン膜の電流一電圧特性は低電界ではオーミックな特性を示すことを4－5i1

で示した。燃し、高電界では図4i24に示すように、非オーミックな特性が得られた。

4－5－2で述べた電気的性質から考えて、ポリアセチレン膜のような物質に於いて、高

電界でこの様な特性が得られる場合としては、空間電荷制限電流か、或は格子欠陥やファ

イバの境界等のポテンシャルで制限されている電界放出電流、或はトンネリング伝導等が

考えられる。297K，250K，200K及び140Kでの電流一電圧特性を図4－23に示す。

約10γ（1．2×103ひ。m）でオーミックな特性から非才’ミックな特性へ移る。この様な

高電界での特性が空間電荷制限電流によるものと考えると、’0e”∫．～09γプロットで高

電界側ほど傾きが大きくなっていることより、禁制帯申に於いてエネルギー的にかなりの

広がりをもったトラップ分布をもっていると考えられる。一方、この電流一電圧特性を
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  図4－23 トランス型ポリアセチレン      図4－24電流一電圧特性の
      膜の電流一電圧特性             1ogV vs．E4プロット

’0μ〃s．五’／・でプロットすると、図4－24に示すように高電界で良好な直線性を示す。

この事は高柳界ではP00ト”m冶e’型の伝導を行っている可能性を示している。電極に

は金を使用しているので4－5－1で示したような、鴫極との接触部で制限されている特

性、即ち∫Cゐ0”冶y型の特性とは考えられない。P00’一”m后”型の電気医導は、

  ∫一∫。州（β〃亙’4／灯） β〃一（・ヨ／πε）㌧  （4－4）

で表される。ここで、厄は電界樹度、冶はボルツマン定数、τは絶対温度、eは電子電荷

及びεは誘棚率である。’0μ州・厄’4プロットの傾きはβ〃／灯で、温度が高くなる程

この傾きは小さくならなければならず、実験結果と合わない。また4－4式で求めた誘電

率は非常に小さく史際的な値を示さない。燃し、ファイバ内の格子欠陥やファイバの境界

等でキャリヤを通り難くしているとすると、庖界はこの様な所に強くかかり、外部電場に

よるポテンシャルは、この様な所でステップ状に近い形で変化する。従って、印加電圧を

試料の厚さで割って求めた庖界強度は、個々の格子欠陥やファイバの境界に加わる電界と

してはかなりの過小評価になるため、小さな誘電率が求まるものと考えられる。そして、

位置も高さもまぱらなポテンシャル障壁によって制限されている電気伝導であれば、温度

によっても有効に働く障壁も異なり、温度の上昇に伴って特性の傾きが小さくなることも

考えられる。

 電気伝導がファイバ中の格子欠陥やファイバ間の境界で制限され、高電界ではその様な
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位置で電界放出による電流カ流れるという電気伝導機構は、ポリアセチレンの分子構造及

び膜申のファイバの構造等から考えても最も考え得る機構であり、また、本節を通して述

べた電気的性質を最もよく説明し得るものである。

§4－6 結   喜

多結晶ポリアセチレン膜の電気的性質にっいてまとめると、次のように要約できる。

1）P型である無添加のポリアセチレン膜に対し、比較的仕事関数の小さなインジウムや

 アルミニウムは整流接触を形成し、一方、金やカーボンでは接触部の影響を示さなかっ

 た。

2）熱によるシス型からトランス型への異性化の過程は電気伝導に顕著に現れ、異性化は

約60℃で始まり、約180℃で殆どトランス型に転移していることがわかった。

3）約250℃でポリアセチレンの電気伝導度が急激に減少することがわかった。他の実験

 データとの照合から、これは水素原子の離脱を伴う分子鎖間の架橋反応の始まりに対応

 するものと考えられることを示し、2）で述べた異性化やこの反応等の始まりに対し、電

 気伝導度は非常に敏感に反応し、反応開始温度が正確に求められることを示した。

4）ド’プされたポリアセチレン膜で見られた’0ξσ㏄．1ノμの関係は無添加の試料に

 於いても広い温度範囲で成り皿っことがわかった。また、340K以上の温度で、温度の

 上昇に伴って増加する熱起電力が観測され、小さなとも、この温度範囲では’09σα

 1／τ14関係から期待されるm740”e一価9e乃0〃伽星伝導や、また、パンドモーシヨ

 ンとも異なる伝導機構であることが示唆された。

5）真空申から空気申へ試料を曝すことにより光導電率が増加することがわかった。また

 光導電スペクトルは吸収スペクトルの形と全く異なる様相を示すことが分つ．た。

6）電流一電圧特性で低電界ではオーミックな特性が得られ、高電界では非オーミックな

 特性が得られた。20μ〃∫．亙1ろプロットに於いて良い直線性が得られ、P00’イ7m冶e’

 型の電気伝導を行っている可能性が示された。

 多結晶質ポリアセチレン膜はその構造上の複雑さから、電気的性質も極めて複雑である。

この様な複雑な性質の試料の電気的性質を理解しようとする場合、時には結晶の概念を用

い、時にはアモルファスのような物質の概念で理解しがちである。燃し、ミクロな格子欠

陥からファイバ間の境界等のマクロな欠陥が入り混ったような試料に於いては、一つの誠
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料においても調べる性質によって結晶と同様であったり、それ等のどれとも異なる様相を

示したりする。従って、この様な試料の電気伝導機構を調べるにも、非常に多様な実験が

必要である。ポリアセチレン膜の応用性が間われている現在、より広範囲な実験が期待さ

れる。
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第5章 半導電性及び導電性有機材料の工学的応用

 シリコン、ゲルマニウム及び一部の化合物半導体を中心とした半導体材料の発展の申で、

有機半導体材料は新しい電子素子を生み出す材料として有望視されてきたが、現在その応

用例は極めて少ない。燃し、写真の増感剤、電子写真の感光板等には積極的に取り入れら

れ、また、液晶表示素子や有機色素レーザー等に見られるように、有機物質の特徴を生か

した応用例もあり、今後の成果が大いに期待できる。以下に半導電性及び導電性有機材料

の工学的応用をいろんな面から考え、その応用性について述べ、その申で本研究の成果を

踏まえて、各材料の応用について考えてみる。

 有機色素の応用は上で述べたように増感剤、感光体及び発光体として用いられているよ

うに、最も応用性に富む分野である。近年特に、電子写真の感光材料を有機物質に求める

気運が高まっている。既に”K（ポリビニ」レカルバソール）とτ”F（トリニトロフルバ

レン）の錯体や、フタロシアニンを感光材料に用いた電子写真が実用化されている。今後

カラーコピーや半導体レーザーを用いた電子写真の進歩に伴って、多様で、且つ特徴的な

感度特性をもつ有機感光材料の開発が重要になうてくるであろう。また、フタロシアニン

やメロシアニン系の有機色素を用いた光電変換素子や、PγK等と色素を組み合わせた機能

分離型の光電変換素子等の研究も最近盛んである。この種の光電変換素子は、特徴的な光

吸収スペクトルや低いキャリヤの移動度等に困り、白色光に対する高変換効率へ向けての

開発には困難が多く、むしろ、レーザー等の特殊光源に対する光検知素子としての応用が

期待できる。本研究第2章で述べた∫げ。及ぴCePcは分子面に垂直に延びた2つの配位座

への結合原子及び分子をいろいろ変えることにより、諸特性に対する柔軟性が期待でき、

上で述べたような応用例に適していると思われる。GePcはその溶液のスペクトルに於い

て、700㎝一1付近で強い吸収があり、ルビーレーザーのQスイッチ用の材料として適して

おり、既に応用された例がある。また本研究で明らかになったように、8’Pcは酸素ガス

の電気伝導に及ぼす影響が他のフタロシアニンよりも顕著であるので、酸素ガスのセンサ

ーとして適しているし、また、青緑色の鮮かな色彩をもっているので半導電性顔料として

も郁Uである。これ等の多彩な性質を考えると、塩素以外の原子或は分子と結合した多様

な∫肌及ぴCePc、及び（一∫’此一0一）κ等多量体の諸性質の解明が期待される。

 導電性有機芋勿質の多くは一次元的な電気伝導を行なう為に、主に物理的な興味から研究
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きれており、今日の低次元物性の分野を築いてきた。今のところ積極的な応用例は見当ら

ないが、低次元金属膜ができれば偏光特性の利用が考えられるし、非常に波長の短かい電

磁波に有効な回折格子等への応用が考えられる。また、有機物質の熟的な不安定性を利用

してレーザー記録用フィルムヘの応用も考えられる。更に、一次元金属の金属一絶縁体転

移を利用した温度変化によるスイッチ等も考えられるが、現在の数限られた材料の申から

此等の応用に期待できるものは殆どない。本研究で述べたブクロシアニンヘのハロゲンの

ドーピングで見られたように、僅かなハロゲンのドーピングにより導電率が大きく変化す

ることを利用すれば、ハロゲンガスの高精度な検知ができる。ハロゲンをドープすること

により導電率が大きく変化する有機結晶は多いが、無添加持及び添力塒の導電率刎直や熱

的、化学的な安定性等を考えるとフタロシアニンは最適である。

 有機高分子ポリアセチレンはトランス型で1．35eγ、シス型で1．78eγのバンドギャッ

プを持ち一また比較的幅広いバンドを持っ半導体である。然も、膜状で得られ、有機高分

子特有の可擦性を備えていること、更にドーピングにより絶縁体から金属の範囲で導電率

が制御できる事等から、ユニ］クな電子材料としてその応用性も期待されている。P型と

m型試料を圧着して得られたダーイ才一ドは良好な整流特性を示し、ドーピングの制御を上

手く行えば昭子回路素子へも応用できる可能性がある。また、太陽電池への応用は、近年

太陽光エネルギーの利用が叫ばれている申で大いに期待されている。雛、P型試料に

∫Cゐ0”切接合を設けた試料や、m型の∫’やCα小の上にP型のポリアセチレンを着けた

異種接合型の試料について、それ等の特性が調べられている。ポリアセチレン膜で良好な

光電変換素子ができれば、廉価で広面積なものができ、輸送もロール状に巻いて行え、廃

棄も燃せば二酸化炭素と水になるので簡単で無公害である。ポりアセチレンは半絶縁性材

料としても有望である。高電圧用ケーブルで空間電荷による絶縁被膜の劣化が間魍になっ

ており、それを防ぐ為に絶縁層の中に半絶縁層を設け、庖界の片寄りを防ぐことが考えら

れているが、その半絶縁材料として適当なものがなかった。ポリアセチレン膜は高分子特

有の可携性及び軽量性を備えており、導昭率もアンモニアのドーピングにより、トランス

型でも10’打1㎝一1程に下り、また、本研究の第4章で述べたように、熱処理により絶縁体

のオーダー一まで下げることができるので格好の材料と言える。

 半導電性及ぴ導電性有機電気材料は、上て述べたようにいろいろな応用が考えられてい

るにも拘らず、その応用例は極めて少ない。その原因としては、安定性や信頼性等でまだ
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未解決な問是圓があることが第1に挙げられるが、この事は、従来の無機材料の代替材料と

しての応用を考える場合に、その取扱いや信頼性等の点で欠点が目立ち易い事にも因って

いると思われる。有機電気材料は多くの点で無機材料と異なる特徴をもつものであるので、

無機材料の代替材料としてでなく、その特徴を生かした新しいタイプの物への応用を考え

てゆく必要がある。
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第6章 結 弘百冊

 本研究では、4価の原子を中心に持つフタロシアニン、フタロシアニンとハロゲンの電

荷移動型錯体及ぴ共役二重結合鎖ポリアセチレン膜の電気的性質及び光学的性質について

実験及ぴ考察を行ってきた。第2章から第4章までの結果を総括した結論を以下に述べる。

1）中心に4価の珪素或はゲルマニウムが配位したフタロシアニンに於いて、中心の6配

 位構造に起因するπ電子系の対称性の低下に因ると考えられる吸収帯の分裂が溶液の吸

 収スペクトJレで見られた。

2）GePc蒸着膜の吸収スペクトルに於ける熱処理効果に於いて、結晶構造相転移に伴い、

 他のフタロシアニンの場合と比べ著しい変化カ襯られ、分子面と垂直方向に結合してい

 る塩素原子が結晶申の分子間相互作用に大きな影饗を及ぼしている為と考察された。

3）∫5地がCmPcやCePc等と比べ3～4桁大きな導電率をもち、また、その温度依存性

 も特徴的であることがわかった。その原因としては、∫”c固有の性質でなく、不純物

 として結晶申に入り込む酸素の影響が他のフタロシアニンの場合より大きいためである

 ことがオ）カユった。

4）フタロシアニンにハロゲンをドープするこ一とにより、電荷移動型錯体が形成され、導

 電率が著しく増加し、それに伴ってその活性化エネルギーが減少することが見い出され

 た。

5）フタロシアニンとハロゲンの錯体形成には、フタロシアこンのπ電子系が重要な役割

 を果していることが、ドープ前後の蒸着膜の吸収スペクトルの比較からわかった。

6）フタロシアニンーハロゲン錯体申では、キャリヤが正孔であることが熱起電力効果か

 らわかった。また、その正孔の移動度が元のフタロシアニン結鮎申に比べかなり小さく

 なっていることがホ】ル効果の実験からわかった。熱起電力の温度依存性や導電率の温

 度依存性の測定結果等から、此等の錯体中ではキャリヤは無秩序に酉捌した不純物に因

 る局在化した状態問をホッピングしているものと考察された。

7）中心に金属を持たず、結晶中での分子間相互作用が小さい為に、金属フタロシアニン

 に比べ導電率の小さい無金属フタロシアニンにハロゲンをドープすると他のフタロシア

 ニンよりも増加率が著しく大きく、1O’1Ω一1㎝．1のオーダーのものが得られた。錯体形

 成に於けるπ電子の役割等から、これ等の錯体申では錯体形成による分子間桐互作用の
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 増加により、π電子系による導電一性のバスカ形成されたためであると考察された。

8）多結晶質のフタロシアニン蒸着膜及び金属性高分子（8M）エの蒸着膜へのハロゲンの

 ドーピングの実験より、ハロゲンは母体の物質と電荷の遣り取りを行って錯体を形成す

 ることによりキャリヤを造り、導電率を増加させるとともに、その物質の粒子や錯等の

 境界に於いては、そこの電位障壁を低下させ、キャリヤの移動度を土勘口させることによ

 っても導電率を増加させていることがわかった。

9）多結晶質ポリアセチレン膜には、比較的仕事関数の小さなインジウムやアルミニウム

 は整流接触を形成し、金やカーボンを用いたものではオーミックな特性が得られた。

10）熱によるシス型からトランス型への異性化の過程は電気伝導の変化に顕著に現れ、異

 性化の始まる温度が約60℃であることがわかった。

11）約250℃でポリアセチレン膜の導電率の急激な減少力樹られた。この変化が水素の離

脱に伴う分子鎖間の架橋則応に因るものであることが考察された。

12）ドープしたポリアセチレン膜で報告されていたノ0星σ帆1／r14の関係が、無添加の試

料に於いても広い温度範囲で成り立つことがわかった。

13）200～300κで温度に依存しない熱起電力が報告されていたが、室温より高い温度で

 は温度の上昇とともに±舳口する熱起宙カカ糊測され、導棚率の榊笠依存性から示唆され

 たm75α”e－7mge乃0力〃n9の伝導モデルはこの温度範囲では妥当でないことが示さ

 れた。

                                     1／14）叱流一心圧特性に於いて、パ舳界では非オーミックな特性が得られ、！oμ岨亙・

 プロットに．榊’て良い直線件が得られた。この事から、高叱界ではP00’一”m后e’型

 の宙気伝導を行っていることが示唆された。

一69一



謝      辞

 本論文を結ぶに当り、大阪大学在学中、終始働指導、慎睾1纏を賜った犬石嘉遂敦浸に深

く唇裁の意を表します。

 本流究の遂行に際し、御指導、御教示を頂いた大阪大学吉野鋳美助教浸に深く感謝しま

す。

 富山大学在学中、懇切なる街指導を賜った市村昭二教養に深く感謝の恵を表します。

 筆者か大阪大学在学中、旗指導を暢った木下仁志教授、西村正太良日貌受、山中千代衛教

                                  1，一作し授、藤井蒐婁教授、鈴木畔教授、横山晶弘教授、中井貞夫教授、三川礼教授、中 沐 成 和

教授  黒 田 英 三教浸 に深く感謝します。

 本訴究を遂行する上で、多大なる御助言、揖教示を賜った富山大学電子工学科 竜山智

栄宕該蛋、上明弘助手、丹保豊約萱整貫、及び大阪大学電子工学科 自霧純嗣幼教授、井

上正崇勤手、田口常正助手、金薮敬一助手に深く感謝します。

 本所突案4章で行ったポリアセチレン膜の研究に於いて、御多忙中にも関らす、その作

製1主を葱町丁寧に衝指導下さった東京工業大学 割11英魯助手（現兎支大学助教授）に心

から感身します。

 本F発レ月〔は富山大学工学ξ卒業生 尾崎致英君、尾家鐸保君、佐霧弘君、及び大阪

大学工学ξ卒業生 塩見琢也君及こ咳佳彦君と共に行ったものであり、此処に記し深く慰

謝します。

 本研究を連し暖かい励ましと餓示を頂いた大阪大学研究生 金甚一氏及び奈良高専

京芽廷難うに心から感謝します。また、大阪大学電気工学科犬石研究室の諸氏の壌カに感

謝します。

 本読文作製に際し、励ましと慎竣カを賜ったシャ’プ技市本部中央研究所 猪口敏夫副

所長、山汽豊アモルファス半導律肝究室長、及びアモルファス半導庫硫究室の諸氏に感謝

します。

 虹後に、著者の研究活史に理解と握幼を惜しまず、無言で協力してくれた両親に心から

感到します。

一70一



（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

              発 表 論 文

〃〃mm・・0／肋Z・gm0・亙4eC〃4・〃〃0力e・〃・∫0！P〃乃〃0Cm5m；

τec〃．Re力’．0∫α冶。σm〃． 28（1978）427．

∫m∫〃emce o！〃〃。gem om亙2e〃〆。〃 αma0ψ〃。〃戸70ψe7κe5 0！（∫W）”

poZyme7 ；τec乃．灰e力f．0∫α后。σm”．盟（1978）437．

remψe7α彦m7e Oe力emaemce o！亙’ec炉4cα2Com∂mc〃〃〃ツ。！〃。2ogem一ルカea

（∫州”P0〃me7 ；〃m．λ力〃、P伽∫．ユ邑（1979）841．

万3ec〃5c〃P70力〃方e∫o／P〃ゐ〃。cymクme一〃〃。gen Com〃e∬e∫ ；

∫． Pゐツ∫． ∫0c． ∫力m． 47 （1979） 1887．

！Vom－L｛meσ7Cm77enC一γo〃。ge C此αγαc～〆∫〃。 ｛m Pθり。‘leけ如me ；

ノカm． ノ． ノー力ψZ． P乃ツ∫． 19 （1980） 991、

亙Zec〃北〃P70力e7れe∫o！Poり。ceサy’me ；τec力．Reψサ。0∫o伽．σm〃．

30 （1980） 95．

〃ec〃。〃Co〃・〃。・’m∫トα〃Ce－p舳〃。・y舳’・e∫；〃ツ∫。

8’・舳∫・〃〃；〃y∫．∫〃・．∫・！．（λ）盟（1980）305．

τ加物”バ”m”〃・パ・〃mハ・〃ym・’〃… ；〃．∫〃〃．

P伽∫．20（1981）867．
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（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

（9）

（1O）

（11）

（12）

（13）

           学  会  発  表

Ge一，∫’一フタロシアニンの単結晶の生成とその電気的特性

  昭和50年度 総合研究（8）層状半導体の電子物性 1976年1月

Ge一，3づ一フタロシアニンの電気的特性皿）

  日本物理学会 応用物理学会北陸支部講演会 1976年

0e一，8’一フタロシアニンの電気的特性⑰

  日本物理学会 1977年4月（5P－P－9）

Ce一，∫5一フタロシアニンの電気的光学的性質

  日本物理学会 1977年10月（1OP一∫一2）

沃素一フタロシアニンCOm〃eκの電気的、光学的性質

  日本物理学会 1977年10月（10P－3i3）

（8w）π蒸着膜の電気的。光学的性質（皿）

  日本物理学会 1977年10月（10卜∫一4）

（8w）κポリマーの電気的性質㎜

  電気学会 1977年11月（C5－8）

ハロゲンーフタロシアニンCOm〃e工の庖気的・光学的性質（皿）

  日木物理学会 1978年3月（31P－Cκ一9）

（w）κの屹気的・光学的性質に及ぼすハロゲンの影響

  日木｛独坐学会 1978年3月（31P－Cκ一9）

ハロゲンーフタロシアニンCOmμeπの山気向・光学的性質㎝）

  日木物理学会 1978年10月（5ρ一M：一11）

（舳｝高分子の山知勺・光学的性質（1V）

  屯気学会 1978年10月（C5－8）

（8w）Jの庖気的性質に及ぼすハロゲンの影響皿）

  日本物理学会 1978年10月（6卜λ五一7）

P04y肌e”meの電気伝導

  日本物理学会 1979年4月（2P－GC－7）
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（14） （∫〃）κの電気的性質に及ぼすドーピングの影響皿

     日本物理学会 1979年4月（2卜GC－13）

（15） （∫M）κ高分子電気的・光学的性質

     電気学会 1979年4月（208）

（16）P0’yαc〃〃meの相転移と電気伝導

     日本物理学会 1979年10月（2P“一1）

（17） （W）”の電気的性質に及ぼすドーピングの影響（W）

     日本物理学会 1979年10月（2卜M－5）

（18）高分子電導体一（C”）κ，（W）∬の物性

     応用物理学会シンポジウム「高分子の電気物性」1979年10月（2κ5）

（19）ポリアセチレンの高電界電気伝導と絶縁破壊

    第12回電気絶縁材料シンポジウム （ト7）

（20）ポリアセチレン膜申の電気伝導

     日本物理学会 1980年3月（30PQ－2）

（21）導電性高分子の高電界電気伝導

     日本物理学会 1980年3月（30PQ－3）

（22）導電性高分子の電気伝導：ポリアセチレン

    電気学会全国大会 1980年4月
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