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論文：ポリシランヘのドーピングと電子・光物性

ポリシランヘのドーピングと電子・光物性

上野秀樹、児嶋啓之、柿本正也、山口洋一、西村 昭

住友電気工業株式会社大阪研究所

〒554大阪市此花区島屋1-1 -3 

Electrical and optical properties of polysilanes and their doping effect 

H. UENO, H. KOJIMA, M. KAKIMOTO, Y. YAMAGUCHI AND A. NISHIMURA 

Osaka R&D Laboratories, Sumitomo Electric Industries, Ltd., 

1-1-3 Shima ya, Konohana-ku, Osaka 554, JAPAN 

ABSTRACT 

The doping effects on optical and electrical properties of polysilanes have been investigated by in 

-situ measurement. An optical absorption associated with s-s• transition was observed near 330 
nm for polymethylphenylsilane. By iodine doping, a new absorption was observed at the longer 

wavelength around 420 nm, which should originate from the charge transfer between dopant and 

s-conjugated system. Similar spectral changes have also been observed for most of investigated 

linear polysilanes. 

Furthermore, we have found drastic spectral change upon iodine doping into polysilane with p-N, 

N-dimethylaminophenyl substituent. It has very strong absorption up to 700 nm. It might originate 

from a strong interaction between the substituent and iodine. At the same time, s-conjugation 

might also play a significant role on doping into this system. 

キーワード：シリコンポリマー ポリシラン ‘ 、ト ヒノグ、電気的性質、光学的性質

1. はじめに

ポリシランは、ポリエチレンの炭素をケイ素で

置き換えた構造を持ちながら、び電子の非局在性(<1

共役）のために、ポリアセチレンに代表される冗共

役系ポリマーと類似した一次元半導体物性を示す。

このことから、ポリシランは、その電子・光物性

が注目され、光伝導体や非線形光学材料などへの

応用が期待されている％

ところで、冗共役系ポリマーの特性や機能をモデ

ィファイする方法としてドーピングがよく知られ

ているが2)、ポリシランヘのドーピングについては、

West等による光架橋ポリシランヘのAsFsドーピ

ングによる電導度の上昇の報告氏Qui等によるド

ープ状態での電導度や光吸収の変化に関する報告4)

などわずかしかない。そこで我々は、一次元半導

体であるポリシランの電子・光物性とそのドーピ

ングによる変化について研究を行った。

本論文では、ポリシランをはじめ主鎖骨格内に

Si-Si結合を有する高分子ヘドーピングを行い、そ

れに伴う光学的、電気的性質の変化を調べた結果

について報告する。特に、 p-N,N—ジアルキルアミ

ノフェニル置換ポリシランにヨウ素をドープする

ことによる大幅な吸収スペクトルの変化とその発

現メカニズムについて報告する。

2. 実験方法

側鎖構造とドーピング効果の検討に用いた各種

側鎖のポリシランは、モノマーとしてジクロロシ

ランを用い、以下に述べる Wurtz法によって合成

した5)。すなわち、窒素雰囲気下、トルエン30ml中

に金属ナトリウム 0.05molを加え、還流条件
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(llO℃)で激しく攪拌しナトリウム微粒子を分散

させた。これにジクロロシラン0.025molをトルエ

ン10mlに溶かした溶液を滴下後、 3時間反応させ

た。エタノールを加え反応を停止させた後、トル

エン層を蒸留水で洗浄し、トルエンを留去した後、

THF/エタノール系で再沈澱を行いポリシランを得

た。また、 2種類のジクロロシランをモノマーと

して用い、同様の方法で共重合比がほぽ1: 1の

共重合ポリシランも得た。

また、主鎖構造とドーピング効果の検討におい

ては、ポリメチルフェニルシランのほか、ポリ [p

-(ジメチルジフェニルジシラニレン）フェニレン］、

ポリ [p-(メチルフェニルシラニレン）フェニレ

ン］の主鎖構造が異なるポリマーを用いた。ポリ

[p-(ジメチルジフェニルジシラニレン）フェニ

レンは、石川らの方法によるもので6)、その分子量

は4万程度である。またポリ [p-(メチルフェニ

ルシラニレン）フェニレン］は、 pージブロモベン

ゼンをジグリニャー化した後、メチルフェニルジ

クロロシランと反応させて得られたものを用い、

その分子量は1000~1500程度である。

電気的、光学的性質の測定には、トルエンに溶

解せしめたポリシランをスピンコート法により、

石英ガラス基板上に成膜したものを用いた。また、

ポリシランヘのl2およびSbFsのドーピングはドー

パントの蒸気に晒す方法によって行った。光学的

測定には、サンプルを石英製光学セルが取り付け

られた反応容器内に設置した後、排気ドーパント

蒸気を導入すると同時に、吸収スペクトルを繰り

返し測定した。電気的測定も、光学的測定とほぼ

同様の方法で行った。また、電導度の測定は通常

の直流四端子法によって行った。
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図1.I2ドーピングに伴うポリメチルプロピルシランの

吸収スペクトル変化
Fig .1 Absorption spectra change in polymethylpropylsilane 

upon iodine doping. 
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3. 実験結果および検討

3. 1. ポリシラン側鎖とドーピング効果

3. 1. 1 . ジアルキルポリシランヘのドーピング

効果

ポリシランの側鎖とドーピング効果を検討

するため、まず側鎖がアルキル基のみである

ポリジアルキルシランを合成し、これらに Iz
をドープし、それに伴う光の吸収スペクトル

の変化を調べた。

ポリメチルプロピルシラン (PMPrS)に対

してLドーピングを行った場合の吸収スペク
トルの変化を図 1に示す。PMPrSは、未ドー

プ状態では¢がバンド間遷移による吸収を

- 20-

325nm (3. 4e V)に持つが、ドープを行っても

長波長側に新たな吸収帯の出現は見い出せず、

PMPrSとLの間に電荷移動は生じていないも
のと言える。逆に、 305nm(4.leV)と短波長

側に吸収ヒ°ークはシフトしており、これは、

主鎖コンフォメーションに起因するサーモク

ロミズムのスペクトル変化とよく対応してい

る匹このことから、 PMPrSでは、ドーピン

グにより電荷移動よりはむしろトランスから

ランダムヘの主鎖コンフォメーションの変化

が引き起こされたものと考えられる。

ポリジヘキシルシラン(PDHS)についても検

討した。 PDHSでは、ドーピングによりゴー

シュによる315nm(3. 9e V)の吸収は低下し、

その一方でトランスによる370nm(3.4eV)の

吸収が僅かに増大した。即ち、ポリジヘキシ

ルシランではトランス／ゴーシュの混在から

一部トランスに変化したとみられる。また、

全トランスに変化すると仮定すると、370nmの

吸収は大幅に増大するはずであるが、実際に

は、僅かにしか増大しておらず、このことか

らゴーシュ部分で主鎖のSi-Si結合の切断が生

じていることも示唆された。

3.l.2.7C電子系側鎖とドーピング効果

側鎖がアルキル基のみの場合、ドーピング

による電荷移動と考えられる吸収スペクトル

の変化は見い出せなかった。つぎに、側鎖に

7C電子系を持つ最も代表的なポリシランである

ポリメチルフェニルシラン (PMPS)にLを
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図2ふドーピングに伴うポリメチルフェニルシランの

吸収スペクトル変化

Fig.2 Absorption spectra change in polymethylphenylsilane 

200 

upon iodine doping. 

ドープした場合の吸収スペクトルの変化を図

2に示す。未ドープ状態では、 <1-<1*バンド間

遷移による強い吸収が330nm(3. 7eV)付近に

観測された。一方、Lをドープするに伴いバン
ド間吸収より長波長側の400nm(3. le V)付近

に新たな弱い吸収の出現が観測された。この

ことから、PMPSへの 12ドーピングによって

電荷移動等の相互作用が生じ、バンド間に新
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図3.SbF5ドーピングに伴うポリメチルフェニルシラ

ンの電導度変化

Fig. 3 Electrical conductivity change in polymethylphenyl-

silane upon iodine doping. 
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たな準位が形成されたことが明らかとなった。

しかしながら、 400nm(3. leV)に新たな吸収

帯の出現がみられる一方で、バンド間遷移に

よる吸収の強度は低下する。

また、ドーパントをLから SbF孔こ代えても
同様のスペクトル変化が観測された。さらに、

Sb凡ドーピングに伴う電導度の変化を図3に

示す。電導度は未ドープ時の10-15S/cm程度か

ら10-3S/cm程度にまで上昇するが、その後、徐々

に低下する。吸収スペクトルと電導度の変化

は対応しており、その挙動は以下のように解

釈できる。すなわち、ドーピングの初期段階

では電荷移動により新規準位の形成と電導度

の上昇が生じるが、その後、ポリシラン骨格

の破壊等によりバンド間吸収および電導度の

低下が生じる。

以上のように、側鎖に冗電子系を有する

PMPSへのドーピングによって、電荷移動が

生じることが明らかになった。さらに、冗電子

系側鎖がドーピングに及ぼす効果を調べるた

めに、メチルフェニルシラン、ジフェニルシ

ラン、ジアルキルシランの重合体ヘドーピン

グを行い、それに伴う吸収スペクトルの変化

を調べた。その結果を表 1にまとめた。ポリ

メチルフェニルシランにおいてバンド間吸収

より長波長側の400nm(3. le V)に新たな吸収

が発生したのと同様に、メチルフェニルシラ

ンやジフェニルシランとの共重合体において

もドーピングにより400nm(3. le V)付近に吸

収帯の発生が見い出され、電荷移動が生じて

いるものと考えられる。これらの結果から、

ドーピングとそれによる電荷移動には、ポリ

シランの冗電子系側鎖部分が重要な役割を果

たしているものと考えられる。

(R1 R2Si)m(R3R4Si)n Absorption band (eV) Doping effect 

R1 R2 R3 R4 Before After 

Me nPr - - 3.8 4.1 Conformational change 
4.1 (shoulder) (trans to gauche) 

nHex nHex - - 3.4 (strong) 3.4 Conformational change 
3.9 (weak) (mixture to trans) 

Me Ph 37 3 1 Charge transfer 

Me Me Me Ph 39 3 1 Charge transfer 

Ph Ph Me Ph 36 3 1 Charge transfer 

Ph Ph nHex nHex 35 3.1? Charge transfer? 

Ph Ph Me ndodecyl 35 3 1 ? Charge transfer? 

表 1.各種側鎖のポリシランにおける I2ドーピング効

果

Table .1 Iodine doping effect on polysilanes with different 

side chain. 
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また、 PMPSの場合と同様に、主バンド間

吸収の強度の単調な低下もこれらのポリシラ

ンにおいても確認された。これは、電荷移動

等の相互作用によって形成された準位への遷

移が支配的になったと考えるよりはむしろ、

主鎖の Si-Si結合がドーピングにより切断され

た結果と予想される。この考え方は、表2に

示すオリゴシラン（ドデカシラン）のドープ

状態での Si-Si結合距離の計算結果からも支

持される。すなわち、ドーピングにより Si-Si

結合の距離が急激に伸び、結合の切断が引き

起こされる。これに関しては、次節で詳細に

議論する。

States Doping level 

n 
Bond length (A) 
[SiH3(SiH2)10SiH3]0 

r(Si6-Si1) r(Si11-Si12) 

Neutral 

Acceptor-

doped 

0
1
2
3
 

+
＋
+
 

2.152 
2.151 
2.16 
2.215 

2.152 
2.441 
2.626 
12.884 

SiH3-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH2-SiH3 
2 3 4 5 6 7 8 9 IO 11 12 

表2.ポリシランオリゴマーヘのアクセプタドーピン

グによる Si-Si結合距離の変化

Table.2 Change in Si-Si bond length for acceptor doped 

polysilane oligomer 

以上、ポリシランの側鎖とドービング効果

に関する検討をまとめると、ドーピングとそ

れによる電荷移動には、冗電子系側鎖部分が重

要な役割を果たすこと、また、電荷移動によ

って主鎖内の Si-Si結合の切断が生じることが

わかった。また、ポリジアルキルシランでは

電荷移動よりむしろ主鎖コンフォメーション

の変化が引き起こされることも明らかとなっ

た。

3.1.3. 極性基置換ポリシランヘのドーピング

とその効果

極性基を導入した冗電子系を側鎖に持つポ

リシランにドーピングを行い、その効果につ

いても調べた。図 4 にポリメチル—p—メトキシ

フェニルシランにヨウ素をドープした時のス

ペクトル変化を示したふドーピングにおける

変化は、概ねポリメチルフェニルシランと同

じである。ところが、図 5に示す様にポリメ

チル—p-N,Nージエチルアミノフェニルシラン

にLをドーピングしたところ急激に吸収強度
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が増加し、その吸収は700nm(1. 8e V)にまで

達している。更に注目すべき挙動は、従来で

は電荷移動による400nm(3. le V)付近の吸収

が出現する一方、主鎖切断によりバンド間吸

収の強度が大きく低下するのに対し、この系

においては、ドーピングが進行しても、バン

ド間吸収の強度低下は見られない。この様な

スペクトル変化から、ドーパントとポリシラ

ンの間に強く、かつ安定な相互作用が生じて

いることがわかった。これには p-N,N—ジェ

チルアミノ基が深く関与していると考えられ

る。
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さらに、ポリメチル—p-N,Nージエチルアミ

ノフェニルシランにしをドープした場合と同

様のスペクトル変化は今回合成、ドーピング

を行ったすべての p-N,N—ジアルキルアミノ

フェニル置換ポリシラン、およびその共重合

ポリシランにおいても見い出された。

一方、 L以外のドーパントとして、 SbFsを
ドープした場合には400nm付近に弱い吸収帯

の発生しか見られなかった。

このLドープによる安定な可視吸収の発現
メカニズムを明らかにするため、p-N,N—ジア

ルキルアミノフェニル置換ポリシランの繰り

返しユニットに相当するモノシラン、および

ジシラン化合物を合成し、これらの化合物へ

の12ドーピングを行った。p-N,Nージメチルア

ミノフェニル基を持つモノシラン化合物 (p-

N,Nージメチルアミノフェニルトリメチルシラ

ン）にしをドープした結果を図 6に示す。し

かし、ジメチルアミノフェニル基を持つモノ

シラン化合物にLをドープしても、l21こよる520
nmの吸収以外には新たな吸収帯はみられなか

った。一方、p-N,Nージメチルアミノフェニル

基を持つジシラン化合物である p-N,Nージメ

チルアミノフェニルペンタメチルジシランに

L をドープした場合、 300~400nm 付近に新た

な吸収の発生が見られた。さらに、図7に示

すように1,2ービス (p-N,N-ジメチルアミノフ

ェニル）テトラメチルジシランにLをドープ

:': Me2N〈□》SiMe3
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図6. p-N,N—ジメチルアミノフェニルトリメチルシ

ランにおけるしドーピングよる吸収スペクトル

変化

Fig. 6 Absorption spectra change in p-N, N-dimethylamino-

phenyltrimethylsilane upon iodine doping. 
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図7.1,2ービス (p-N,N-ジメチルアミノフェニル）テト

ラメチルジシランにおける l2ドーピングよる吸

収スペクトル変化

Fig. 7 Absorption spectra change in 1ふbis(p-N,N-dimeth-

ylaminophenyl) tetramethyl-silane upon iodine 

doping. 

した場合、 320nm付近に新たな吸収が発生す

るとともに、化合物の270nm付近の吸収強度

の低下とその吸収ピークのブルーシフト（約

15nm) が観測された。

この結果、Lドーピングによる安定な可視吸
収の発生には、ヨウ素と Si-Si結合による 5共

役電子間の相互作用が菫要な役割は果たして

いることが示唆された。

さらに、この p-N,Nジアルキルアミノフェ

ニル置換ポリシランにアクセプタードープを

行った場合の電子状態を、分子軌道法による

計算によっても調べた。今回、側鎖に電子供

与性置換基として p-N,Nジメチルアミノフェ

ニルを持つポリシランや電子吸引性基を持つ

ポリシラン等にアクセプタドーピングを施し

たときの変化を分子軌道法により計算した。

計算はオリゴマーモデルについて中性状態と

カチオン(+1)状態について行った。その

結果を表 3に示す。アクセプタドーピングに

より生じた正孔は主にケイ素主鎖上にあるが、

電子供与性置換基 (PhNMe2) ほど、より多

くの正孔がフェニル環上に存在することがわ

かった。一般にケイ素系高分子の最高被占軌

道は主鎖の結合性ぴ共役電子で形成されてお

り、アクセプタドーピングを施し電子を引き

抜くと Si-Si結合が弱くなる、つまり Si-Si結

合距離が長くなることが予想される。表3の

高分子はいずれもドーピングにより Si-Si結合
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X Me PhN02 

flq charge difference 

main chain +1 008 +0779 
side chain -0 008 +0221 

/I.I bond length difference 

Ph PhNH2 

+0758 +0636 
+0242 +0364 

(+O 082)8 

s,-s; +0.024 +o 022 +o.01a +0.013 

Si-C (Ph) -o.013b -O.Q16 -0.020 -0.021 

a The value in parenthess represents nitrogen atoms 
b This value represents S1-C (Me) 
c The value ,n parenthesis represents C (Ph)-N 

(-0011)C 

表3.アクセプタドーピングによる電荷分布および結

合距離の変化
Table. 3 Charge difference and bond length difference 

between cationic and neutral states of (SiMeX)6. 

距離が長くなっているが、電子供与性置換基

ではその変化が小さいことから、ドーピング

による Si-Si結合力の低下は、これらの電子供

与性基を導入した高分子では、小さいものと

考えられる。また主鎖上の正孔を打ち消そう

と側鎖から主鎖へ負電荷が移動する傾向があ

@ 
比C、,'/CH3
No+ 

N 
比C,,,'CH3

図8.p-N,Nージメチルアミノフェニル置換ポリシラン

へのヨウ素ドーピングにおける電荷移動メカニ

ズムの模式図

Fig. 8 Schematic diagram of charge transfer mechanism 

on iodine-doped p-N, N-dialkylaminophenyl 

substituted polysilane 

るため、表3でSi-Cの結合距離はむしろ短く

なっている。この結果からも、 PMPS等にド

ープした場合よりも、p-N,N-ジアルキルアミ

ノフェニル置換ポリシランにドープを行った

場合の方が、主鎖のSi-Si結合は切れにくく安

定であることが示唆された。

以上のことから、ジアルキルアミノフェニ

ル置換ポリシランにおける強く安定な新規可

視吸収の発生は、図8に示すように、Lとアミ
ノ基との相互作用と、Lとポリシラン主鎖のSi
-Siび共役電子の両方の相互作用が関与したポ

リシランとヨウ素間の電荷移動によるものと

考えられる。

3.2主鎖構造とドーピング効果

これまで、主鎖がすべて Si-Si結合でできたポ

リシランに焦点を絞って述べてきたが、ここで

は、ポリカルボシランを含め、ケイ素系ポリマ

ーの主鎖構造とドーピング効果について検討し

た結果について紹介する。

ポリメチルフェニルシラン、ポリ [p-(ジメ

チルジフェニルジシラニレン）フェニレン］、ポ

リ [p-(メチルフェニルシラニレン）フェニレ

ン］の 3種の主鎖構造が異なるケイ素系高分子

を合成し、ヨウ素ドーピングによるスペクトル

変化を比較検討した。これらのケイ素系高分子

にヨウ素をドープした時の吸収スペクトルの変

化を図9に示した。

Lドーピングにより、いずれのポリマーにおい
ても、バンド間吸収より長波長側に吸収帯が出

現し、電荷移動が発生したと考えられる。特に

ポリ [p-(メチルフェニルシラニレン）フェニ

レン］における変化は他の 2種と異なっている。

これはSiが孤立した構造であり、主鎖内の冗電

子系によるドーピング効果と考えられる。

一方、主鎖に Si-SI結合を含む構造では、新た

に発生した吸収帯の強度は弱く、またバンド間

吸収の強度は低下する。このことは、 Si-Sir:r電

子系と電荷移動が生じ、それにより Si-Si結合の

切断が進んでいるものと理解される。

4. まとめ

本論文では、ポリシランをはじめ主鎖骨格内に

Si-Si結合を有する高分子ヘドーピングを行い、そ

れに伴う光学的、電気的性質の変化を調べた結果

を報告した。得られた結果を以下にまとめる。

(1) ポリジアルキルシランでは電荷移動よりむ
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図9.各種骨格のケイ素ポリマーヘの l2ドーピングと

それによる吸収スペクトル変化

Fig. 9 Absorption spectra change in silicon-based polymers 

with different skelton upon iodine doping. 

しろ主鎖コンフォメーションの変化が引き起

こされることも明らかとなった。

(2) (J'電子系側鎖を持つポリシランにドーピング

を行うことにより、電荷移動によると考えら

れるバンド間吸収より長波長側の400nm付近

に新たな吸収が見いだされた。

(3) ポリシランの側鎖とドーピング効果を検討

した結果、ドーピングとそれによる電荷移動

論文：ポリシランヘのドーピングと電子・光物性

には、冗電子系側鎖部分が重要な役割を果たす

ことがわかった。

(4) p-N ,N-ジアルキルアミノフェニル置換ポリ

シランシランにLをドーピングすることによ
り700nmまで及ぶ強い可視吸収が発生するこ

とを見い出した。

(5) ジアルキルアミノフェニル置換ポリシラン

における強く安定な新規可視吸収の発生は、

Lとアミノ基との相互作用と、Lとポリシラン
主鎖の Si-Si1.J共役電子との相互作用の両方

が関与したポリシランとヨウ素間の電荷移動

によるものと考えられる。

(6) 各種骨格のケイ素系高分子にドーピングを

行った場合、電荷移動等により、その電子状

態が変化することを見い出した。しかし、同

時に主鎖の Si-Si結合が切れやすいことも明ら

かとなった。

以上の結果から、今後、結合の切断が生じない

ドービング条件、ドーパント、ドーピング手法の

探索や安定な分子構造の設計と合成が必要である

ことがわかった。
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