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研究 ノー ト

導電性高分子のフォ トクロ ミズム

工学部 金 藤 敬 一(吹 田4569)

物の性質を正しく知るには、先ず物を綺麗にすることから始まる。騎 麗にする事ができる物は大抵使

い道がある。構成原子め種類が少なく、単純な物ほど綺麗にし易い。GeやSiな どから始まったエレ

クトロニクス素材はこの原理に基づく。

有機材料はもともと原子の種類も多く、構造が複雑で、なかなか綺麗にならない。だから実用化 しよ

うとしても難 しい。しか し、アソ トラセソのような有機半導体はCとHか ら成り比較的簡単な構造をし

ている。このため精製もし易 く、古くから良く研究されて

いる。シソプルにするには、構成する原子の種類を減らす

ことである。芳香族の結晶のように半導電性や光電導性な(1)

どの面白い性質は炭素のπ電子に因ることが多い。従って、

π電子は必要である。もう一つの単純化への方法として低

(2)次元化がある
。3次 元から2次 元、1次 元となるに従って、

考え易くなりまた意外な現象も現れる。

導電性高分子は・π電子を持ち・より単純で低次元・さ ・図1

らに安定であるように創られた物である。代表的な二つの

例を図1に 示す。(1)はトラソス型ポリアセチレソ、(CH).

で、2重 結合の位置を左右で反転 して描いてある。両者の
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(1)トラソス型ポ リアセチ レソと

その中性 ソリトソ(構 造欠陥)。

(2)ポリチオフェソとその構造欠

陥。

エネルギーは等しく、基底状態が縮退 していると言う。(2)はポリチオフェソと称 し、左右に示す結合交

替をとることができる。 しか し、エネルギー的には左側が安定で、基底状態が非縮退 していると言 う。

殆どの導電性高分子は後者に属する。

さて、ほぼ中央に描いた黒丸は結合に関与しない非結合性電子である。あらゆる興味ある現象の種と

なる極めて重要な電子である。構造欠陥ではあるが、電気的、光学的、磁気的性質を特徴づけたり、研

究心を惹き起こす種である。(CH).で は中性 ソリトソと呼ばれ、1次 元の鎖に沿って、右や左へ非

常に速く走ることができる。電荷は運ばず、2個 が衝突すれば消える。ポリチオフェソの基底状態では、

この電子は原理的に存在 し得ない。

何れにしても、これらの構造欠陥による電子は少ないので、その性質を詳しく調べるには、たくさん

作る必要である。方法として大きく分けて三つある。(a)酸化剤や還元剤に触れさせて、直接電子を入れ

た り取 り除いた りする。(b庵解液中で外部電圧の力を借 りて、酸化還元させる。(c)光励起によって、隣

合った鎖間に電子と正孔を別々に注入する。

(a)は導電性高分子が高い電導度(100S/㎝ 以上)を;有 することを示 した最初の方法である。(b)は2
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次電池への電極材料 として実用化 されてい る。(a)と(b)は曝す時間や、「かけ る電圧 によって電子や正孔の

数を変えた り非常に多 くすることもで きる。(c)の場合はそ ううま くはいかない。 しか し、光によって色

が変わ るフォ トクロミズムの起源である。(aXb)に つ いては既に述べているので、Dこ こではポ リチオ'フェ

ソのフォ トクロミズムについて少 し述べ よう。2'

そ の前に電解重合法によるポ リチオフェンの薄膜の作 り方について簡単に触れてお こう。3'高度 な化

学の知識や器具がな くて も容易に作れ る。30cc程 度のサソプル瓶 と、電極 として1×3㎡ 角のIn-Sn

酸化 被膜の導電ガラス板と金属板(ニ ッケルあるいは 白金)を 用意す る。LiBF、 の べソゾニ トリル

飽和液(約1M/1)10ccに ほぼ0.5ccの チオフェソを入れて重合用電解液 とす る。電極板を約1㎝ 離

し平行に してサソプル瓶内の電解液中に吊す。金属板に対 してガラス板に10～15Vの 電圧を数秒間(通

電電荷量が約0.1C)か け ると厚 さ0.2～0.3μmの 青色の フィルムがガ ラス板上にで きる。 この色は

酸化 された状態なので、両電極を数分間短絡 して還元する。深紅の中性状態(ノ ソ ドープ)の フィルム

が得 られる。アセ トソで洗浄 し、薄いアソモニア:水で処理 して水洗いする。

炭素原子の π電子は、1次 元金属における一価の電子と同様 に考え る。パイエルス不安定性よ り結合

交替が起 こり、半導体 となる。結合性 π軌道(価 電子帯:VB)と 反 結合性 π群軌道(伝 導帯:CB)

に分 かれ、禁止帯Egが 生 じる。 もともとこの結合交替はち ょっとした電子 と格子の相互作用によって

生 じているため、電子を抜き取った り、加えた りするとす ぐに変形す る。 この変形によって色が変わ り

また電子 も鎖に沿 って動 き易 くな:る。

さて光によっ℃どの程度変形す るか、アル ゴソイオソレーザーを照 らしてみよう。 この光のエネルギー

はポ リチオ フェソの吸収 ピークにほぼ等 しい。残念なが ら変化は小 さいので、試料を液体窒素で冷やす。

チ ョップしたレーザー光によって変調 された吸光度を、W一 ラソプで透過光量の変化と して観測 しロッ

クイソアンプで増幅す る。 これは光誘起吸収 スペ クトル法と言われ、フォ トクロ ミックが短時間に起こ

る場合有効 である。

変調 された透過光量(一 △7■)をW一 ラソプの

DC成 分(T)で 割 った値(一 △T/T)が ほ ぼ

吸光度の変化分となる。ポリチオフェソ薄膜の光

誘起吸収スペクトルを図2に 示す。特徴的な変化

は2eV以 上のバソド間吸収(破 線で示 したピー

ク)が 減少し、それ以下の領域で吸収が増加する

ことである。これはバソドの状態密度が、禁止帯

中に移ったことによる。一△T/Tは レーザー光

の強さに対 してサブリニアーに増加し飽和する。

このメカニズムについて図3の 概念図を用いて

述べよう。まず光励起で、ある鎖の1個 のπ電子

が隣の鎖へ移 り(1)、鎖間の励起子ができる。正孔

が残された鎖は、局所的に結合交替が緩み正のポー

ラロソが形成される。同様に電子を入れられた鎖
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図2ポ リチオフェソ薄膜の光誘起吸収スペ

ク トル(実 線)と 吸収スペク トル(破 線)。
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も歪み負のポーラロンができる②。分子構造の図の右側にエネルギー模式図を示 している。禁止帯中に

できる準位は2つ で、下側が結合性ポーラロソ(Pつ 、上側が反結合性ポーラロソ準位である(P冒)。

この2つ の準位の間隔は図1一(2)の 左右の構造でどれだけエネルギー差があるかに依って決まる。極端

な場合は(CH).で 禁止帯の中央に1本 の準位となる。波動関数の対称性より、準位間の光学遷移に

おいてVB→P+、P+→P一 とP冒→CBが 許容遷移でVB→P一 、P+→CBは 禁制である。ポリチオ'

フェソの場合、硫黄原子は結合を安定にするだけでなので、エネルギー準位は禁止帯中央に対して殆ど

対称になる。つ まり、

正負のポーラロソ共に

同 じエネルギーの所に

吸収 ピークが現れ る。

0.6eVの 幅が広いピー

クはVB→P+(P幽

→CB)、1.2eVの

幅 の狭 い ピークはP+

→P一 の吸収 と帰着で

きる。また1.5～1.8

eVの 弱 い吸収はVB

→P一(P辱 →CB)

の遷 移である。

別の説と して、2つ

の同 じ符号のポー ラロ
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図3光 励起によるポーラロソ、バイポーラロソの生成過程、(1)鎖間励起子

の生成、(2)正と負のポーラロン形成(p-polaron,n-polaron),

(3)同符号二個のポーラロソによる正 と負のバイポーラロンの生成(p
-bipolaron

,n-bipolaron)。 右端はそれぞれのエネルギー模式図。

ンが結合 してよ り安定 な正負のバイポーラロンとな り(図3一 《3))、 そ れらによる吸収 だとする主張も

あ る。4'この場合、光の吸収は、例えば正 のバイポー ラロソでは、価電子帯から2つ のバイポーラロソ

準位への遷移 となる。つ まり、0.6eVの 吸 収はVB→B骨 、1.2eVはVB→B冒 　の遷移である。禁

止帯中のバイポー ラロソ準位は可成 り対称か らずれた形 になる。 このずれは2つ の電荷が接近 したため

の クーロソ反発によるものだ としてい る。 しか し、光を当てることによって線幅の狭いESR信 号 が観

測 され ること、また1.5～1.8eVの 弱 い吸収を説明で きない。ポーラロソは不対電子を持つが、バイ

ポーラロソはそれらが対を成 しスピソレスの状態であ る。`

バイポーラロソがポーラロソよ りエネルギー的に安定であ っても光の照射によ
って作 られる場合には、

ポーラロソ間の クーロソ相互作用は大 きい筈である。つまり同 じ符号のポーラロソほむ しろ反発 し、異

な った符号のポーラロソは素早 く消滅する。光誘起吸収の励起光強度依存性は、 この2粒 子消滅 と一致 .

す る。(aXb)の ドー ピソグによってで きるポー ラロソやバ イポーラロソでは必ずその近傍にカウソターイ

オソが存在 している。そのためポーラロソ問のクーロソ反発が遮へいされ、バイポーラロソを形成 して

もエネルギーは損を しない。

ポーラロソは極 く微量の ドーピソグによって も誘起され、その吸収スペク トルは光誘起のものと殆 ど

変わ らない。5'ドープ量を増すとスペク トルは大 きく変化 してバイポーラロソよる吸収 になる。
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ドーピソグによるポーラロン→バイポーラロンの変化はESRに よっても裏づけされている。電気化

学的なドープ、脱 ドープでは可逆的な鮮やかな色変化をするので、エレクトロクロミック素子として利

用できる。

光照射による色変化は非常に小さく、この現象をサソグラスや防眩ミラー、ガラスに使えるようにす

るには分子構造にひと工夫必要だろう。

最後に、吉野勝美助教授と実験を行って頂いた上杉文人氏に感謝 します。
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