
Title 一軸掃引塗布過程におけるπ共役ポリマーの分子配向
メカニズムに関する研究

Author(s) 籔内, 湧太

Citation 大阪大学, 2022, 博士論文

Version Type VoR

URL https://doi.org/10.18910/88060

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



 

 

博 士 学 位 論 文 

一軸掃引塗布過程における 

π共役ポリマーの分子配向メカニズムに関する研究 

籔 内  湧 太 

2022 年 1 月 

大阪大学大学院工学研究科 
  



 

 

 



 

i 

内容梗概 
π 共役ポリマーは有機溶媒等に可溶な半導体材料であり，プリンテッドエレクトロニ

クスへの応用が期待されている．高性能な電子デバイスを実現するためには，π 共役ポ

リマーの分子配向を制御して効率的な電荷輸送を実現する必要があり，これまでに様々

な分子配向制御手法が検討されてきた．その中でも，溶液を一軸方向へ掃引塗布する方

法は，塗布プロセスのみによって容易に π 共役ポリマーの一様分子配向薄膜が得られる

上，roll-to-roll プロセスへの応用も可能である．そのため，有機薄膜トランジスタの活

性層を作製する実用的な手法として注目されている．一方で，一軸掃引塗布過程におけ

る分子配向のメカニズムには不明な点が多く存在し，配向度向上のために最適な製膜条

件を材料ごとに手探りで調べているのが現状である． 

そこで本博士論文では，一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向メカニ

ズム解明を目的として，典型的な π 共役ポリマーの分子配向性について検討し，分子配

向制御において重要な材料の物性および製膜条件について考察した．以下に各章におけ

る内容の要約を示す． 

第１章 序論 

本章では，本研究を行うに至った背景について述べ，π 共役ポリマーの基礎物性，分

子配向の制御手法と評価方法，溶液中および薄膜中における π 共役ポリマーの構造解析

手法について概説した．また，当該分野における本研究の位置づけと目的，本博士論文

の構成について述べた． 

第２章 一軸掃引塗布過程におけるチオフェン系π共役ポリマーの分子配向 

本章では，代表的な π 共役ポリマー poly(3-hexylthiophene) (P3HT)および poly(2,5-

bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT)を用いて，一軸掃引塗布手法

であるバーコート法により薄膜を作製し，材料の物性や製膜条件が分子配向性に与える

影響を検討した．ポリマー鎖の配向状態は製膜速度や溶媒種といった製膜条件に強く依

存していることを見出し，一様分子配向薄膜を作製可能な条件について検討した．また，

P3HT と PBTTT の分子配向性を比較し，π 共役ポリマーの液中凝集形態が分子配向性に

影響を与える可能性を見出した． 
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第３章 液中凝集現象を利用したπ共役ポリマー高配向薄膜の作製 

本章では，一軸掃引塗布法によって高い配向度を有する π 共役ポリマー薄膜を作製す

ること目的として，溶液中において優れた凝集特性を有するドナー・アクセプタ型 π 共

役 ポ リ マ ー  poly[2,5-(2-octyldodecyl)-3,6-diketopyrrolopyrrole-alt-5,5-(2,5-di(thien-2-

yl)thieno[3,2-b] thiophene)] (PDPP-DTT)の一軸掃引塗布過程による分子配向性を検討し

た．バーコート法における製膜速度が 100 μm/s 以上の場合，PDPP-DTT の配向度は P3HT

や PBTTT と同程度であったのに対し，製膜速度を 20 μm/s 程度の低速にした場合，配

向度は大幅に向上した．このとき，主鎖の二次元配向パラメータは 0.9 以上であり，主

鎖はほぼ完全に配向した状態となっていることが分かった．また，主鎖の配向方向は溶

液濃度に依存して，製膜方向に対して平行または垂直となることを見出した．これらの

結果を踏まえ，溶液中の PDPP-DTT の凝集現象を考慮した分子配向メカニズムについ

て考察を行った．さらに，PDPP-DTT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタを

作製して電気特性を評価したところ，正孔移動度 1.76 cm2/Vs を達成した． 

第４章 π共役ポリマーの液中凝集形態と薄膜形成ダイナミクス 

本章では，π 共役ポリマーの液中凝集現象と分子配向性の関係を詳細に検討するため

に，溶液に対する小角 X 線散乱解析を行った．PDPP-DTT の溶液中には，孤立分子鎖が

折りたたまれた微小な棒状構造と，複数の分子鎖で構成される凝集体が存在することが

分かった．また，溶液から薄膜が形成される過程を想定し，溶液濃度依存性を調べたと

ころ，溶液濃度の増加に伴って凝集体のサイズは大きくなり，薄膜中に存在する凝集体

と類似の形状となることが分かった．実際に一軸掃引塗布過程において PDPP-DTT が

溶液状態から固体薄膜へ変化する様子を in-situ 微小角入射小角 X 線散乱法によって調

べ，薄膜形成ダイナミクスの検討を行った．薄膜形成過程では，溶媒によって膨潤した

凝集体が基板上に堆積していき，その後，薄膜の乾燥と共に溶媒が凝集体外へ排出され

て，凝集体内で分子鎖間距離が縮小することが分かった．また，PDPP-DTT 薄膜の分子

配向性には，液中凝集体の堆積過程における溶液流による配向が大きく寄与しているこ

とが分かり，液中凝集体の大きさや形状が分子配向性に影響することを明らかにした． 
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第５章 結論 

本章では，第２章から第４章までで得られた一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマ

ーの分子配向性に関する研究成果を総括し，本研究の結論とした． 
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第1章 序論 

1.1 研究背景 

インク化した電子材料を用いて印刷により電子デバイスを製造するプリンテッドエ

レクトロニクスは，高コストで低生産効率な蒸着法に基づく従来の半導体デバイス製造

プロセスを根底から覆す革新的な技術として注目されている．現在，プリンテッドエレ

クトロニクスでは，照明，ディスプレイ，論理回路やメモリ，太陽電池，RFID タグや

ヘルスケアセンサといった幅広い応用先へ向けた研究が行われており[1–7]，2019 年には

JOLED 社で印刷方式の有機 EL パネルの量産が開始されるなど，実用化も始まってい

る．また，印刷プロセスでは 100 °C 以下の低温製膜が可能であることから，プラスチ

ックや紙などの熱に弱いフレキシブル基板が使用可能であり[8–10]，ウェアラブルデバイ

スや皮膚上に直接貼り付け可能なデバイスへの応用も検討されている[11]． 

π 共役ポリマーは有機溶媒に可溶性を有し，溶液塗布によって容易に均一な薄膜を作

製することができる有機半導体であり，印刷式による有機 EL，太陽電池，薄膜トラン

ジスタ等への応用が検討されている[5, 6, 12]．2013 年頃まで，π 共役ポリマーは結晶性が

低いため，キャリア輸送特性は無機半導体や有機低分子に比べて大きく劣ると考えられ

ていた．ところが，ポリマー鎖のうちどこか一部でも他のポリマー鎖と近接し，効率的

なキャリア輸送経路が確保されていれば，薄膜全体としての結晶性が低くとも高速なキ

ャリア輸送が可能であることが明らかになり[13]，高いキャリア移動度を示す材料が次々

と開発される様になった[14, 15]．特に，電子が豊富なドナー分子と電子が不足したアクセ

プタ分子を交互共重合したドナー・アクセプタ型 π 共役ポリマーは，従来の π 共役ポリ

マーに比べて極めて優れた電荷輸送特性を示し，10 cm2/Vs を超える正孔移動度が報告

されている[12]．また，π 共役ポリマーの電荷輸送特性は分子配向状態に強く依存してお

り，高性能な電子デバイスを実現するためには，分子配向を制御することが不可欠であ

る．近年では，無配向状態で 1 cm2/Vs 未満のキャリア移動度を示す π 共役ポリマーに

対してポリマー鎖を一軸配向させ，23.7 cm2/Vs という IGZO 等の酸化物半導体と比較し

ても遜色ないキャリア移動度が達成された[15]．そのため，薄膜トランジスタへの応用を

想定した π 共役ポリマーの分子配向制御手法について活発に研究が行われている[16–18]． 

一般的なポリマーの配向制御手法としては延伸法，摩擦転写法，ラビング法のような

強い機械的応力を加える方法が挙げられるが[19–21]，このような手法を塗布薄膜型の電子
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デバイスへ応用することは難しい．一方で，溶液を一軸方向へ掃引塗布する過程におい

てポリマーを配向させる手法は[22, 23]，汎用的なコーティング技術によって容易に一様配

向した π 共役ポリマー薄膜を得ることができるため，roll-to-roll プロセス[24]などへ応用

可能な実用的な方法として注目されている．しかしながら，配向状態が材料種や製膜条

件に依存しているなど，分子配向メカニズムについて不明な点が多く，現状では配向度

の向上のために材料ごとに手探りで条件出しを行わなければならない．また，達成でき

る配向度もラビング法などと比較して低いという課題がある．そこで本研究では，一軸

掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向メカニズム解明を目的として，典型的

な π 共役ポリマーの分子配向性について検討し，分子配向制御において重要な材料の物

性および製膜条件について考察した． 

1.2 π共役ポリマーの基礎物性 

1.2.1 電子状態 
代表的な π 共役ポリマーであるポリチオフェンの分子構造を図 1.1 (a)に示す．ポリ

チオフェンを構成するチオフェン環では，炭素原子の s 軌道と px，py 軌道が混成してで

きた sp2 混成軌道，および，pz 軌道が存在している．図 1.1 (b)に示すように，各原子に

おいて sp2 混成軌道は同一平面上に軌道が伸びてチオフェン面を形成しており，pz 軌道

はチオフェン面に対して垂直に軌道が広がっている．隣り合う炭素原子の sp2 軌道の結

合は強く，この結合に用いられている電子は動けないのに対し，pz 軌道間の結合は弱く，

pz 電子は母体の炭素原子から離れやすく非局在性に富んでいる．pz 軌道間の結合は π 結

合と呼ばれ，pz 電子は π 電子と呼ばれる．π 共役ポリマーはその主鎖骨格に π 結合を多

くもち，π 電子の存在によって通常の有機物質には見られない特徴的な性質を示す． 

 

 1.1 (a) ポリチオフェンの分子構造と(b)π電子共役系の模式図 
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主鎖骨格にねじれや折れ曲がりが無く，一次元的に π 共役系が広がった π 共役ポリマ

ーの場合，π 電子は非局在化して主鎖の広範囲を自由に動くことができる．最も単純な

仮定として，この共役長の範囲において電子は完全に自由に動けると見なし，その末端

には高いポテンシャル障壁があるとすると，単純な１次元箱型ポテンシャルの問題に帰

着させることができる．N 個の炭素原子からなる，長さ L の π 共役系ポリマーを考えた

場合，1 次元のシュレディンガー方程式は式(1.1)で与えられる． 

−
ℏ2

2𝑚𝑚
𝑑𝑑2𝛹𝛹
𝑑𝑑𝑑𝑑2

+ 𝑉𝑉(𝑥𝑥)𝛹𝛹 = 𝐸𝐸𝐸𝐸 

𝑉𝑉(𝑥𝑥) = � 0, (0 < 𝑥𝑥 < 𝐿𝐿)
∞,      (𝑥𝑥 ≤ 0,  𝐿𝐿 ≤ 𝑥𝑥) 

(1.1) 

ここで，𝑚𝑚は電子の質量，ℏはプランク定数を2𝜋𝜋で割ったものである． 

この方程式の解は， 

𝛹𝛹 = �2
𝐿𝐿

sin
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
𝐿𝐿

   (𝑛𝑛 = 1,2,⋯ ) 

𝐸𝐸𝑛𝑛 =
𝜋𝜋2ℏ2𝑛𝑛2

2𝑚𝑚𝐿𝐿2
  

(1.2) 

で与えられる． 

図 1.2 に示すように，電子はこのような軌道で最もエネルギーの低い準位 𝑛𝑛 = 1から

スピンを考慮して 2 個ずつ入っていく．各炭素原子が π 電子を 1 つずつ出していれば

𝑛𝑛 = 𝑁𝑁 2⁄ の準位まで電子が詰まっていると考えられる．ここで，電子の占めている準位

の中で最もエネルギーの高い準位を最高被占準位(Highest Occupied Molecular Orbital: 

HOMO)，空準位の中で最もエネルギーの低い準位を最低空準位(Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital: LUMO)と呼ぶ．HOMO と LUMO のエネルギー差𝛥𝛥𝛥𝛥は次式で表せる． 

𝛥𝛥𝛥𝛥 =
𝜋𝜋2ℏ2

2𝑚𝑚𝐿𝐿2
(𝑁𝑁 + 1) (1.3) 

𝛥𝛥𝛥𝛥は電子が励起するのに必要なエネルギーであり，固体物理学でいうところのバンド

ギャップに相当する．共役長𝐿𝐿が無限長となるとき，𝛥𝛥𝛥𝛥は 0 に収斂する． 
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図 1.2 π共役ポリマーのエネルギー準位図 

厳密な π 共役ポリマーのエネルギー準位は，各原子の電子軌道を含む分子軌道を考慮

したヒュッケル法などに基づき[25]，コンピュータを用いた量子化学計算によって求めら

れる．π 共役ポリマーの場合，HOMO や LUMO は π 電子による軌道となっており，

HOMO は基底状態，LUMO はその励起状態へあたる．HOMO を π 軌道とすると LUMO

を π*軌道と表記され，HOMO 状態から LUMO 状態への遷移は π→π*遷移と呼ばれる． 

1.2.2 光学的性質 
光と分子の相互作用は分子中の電子状態の変化と密接な関係がある．有機分子の光の

吸収および放出を説明する際によく使われるヤブロンスキーダイヤグラムを図 1.3 に

示す[26]．分子が光を吸収すると基底状態（S0）にいる電子はそのエネルギーに対応した

準位（S1, S2）に励起される．基底状態の電子はスピン反平行を満たし総スピンが 0 とな

る一重項状態であるため，励起した後も一重項状態となる．励起状態にある電子は，光

放出（蛍光），熱放出，光化学反応のいずれかの過程を経て基底状態（S0）に戻るか，

熱放出して三重項状態（T1）へ移る．三重項状態（T1）ではさらに安定な基底状態（S0）

へ，光放出（燐光），熱放出，光化学反応のいずれかの過程により遷移する．パウリの

排他則から，三重項状態から基底状態に戻るためにはスピンの反転が必要であるため，

この遷移が発生する確率は一重項状態からの遷移に比べて低くなる． 
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また，光を吸収した際，電子的な励起だけでなく分子振動も励起される場合がある．

そのため，S1 や S2 には複数の振動準位が存在しており，振動量子数が 0→1 や 0→2 の

ように変化して振動励起状態となる．通常，溶液や薄膜のような凝縮相では周囲の分子

との相互作用によって光を発さずに緩和が生じる． 

 

図 1.3 ヤブロンスキーダイヤグラム 

光の吸収による電子の励起は，古典物理学的には入射光の振動電場𝑬𝑬によって生じた

分子中の電子分布の偏り，すなわち分極 P と考える事ができる．これらの相互作用エネ

ルギーは𝑬𝑬 ∙ 𝑷𝑷によって与えられるため，分子が吸収する偏光方向は分極 P の方向によ

って決定される．量子力学的には，P は基底状態から励起状態への遷移双極子モーメン

ト 𝒑𝒑egに対応しており，基底状態の波動関数 𝜑𝜑g及び励起状態の波動関数 𝜑𝜑eを用いて

式(1.4)で与えられる[27]． 

𝒑𝒑eg = −𝑒𝑒�𝜑𝜑e∗ (𝒓𝒓)𝒓𝒓𝜑𝜑g(𝒓𝒓)d𝒓𝒓  (1.4) 

この式から分かるように，遷移双極子モーメント 𝒑𝒑egの方向は基底状態及び励起状態の

波動関数によって決定される． 

π 共役ポリマーの主要な光吸収である π→π*遷移では，HOMO から LUMO へ電子軌

道が変化する際の遷移双極子モーメントを考えることになる．HOMO や LUMO はいず

れもチオフェン環などの共役面に対して垂直方向に広がった π 電子による軌道である
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ため，π→π*による分極は共役面内の方向に生じ，一般的に遷移双極子モーメントの方

向は主鎖方向と一致する[28]．π 共役ポリマーを一軸方向に配向させた場合，主鎖の配向

方向に対して強い偏光吸収および偏光発光特性が現れることが知られている[29]． 

1.2.3 電荷輸送モデル 
ねじれや折れ曲がりが無い理想的な π 共役ポリマーの主鎖内の電気伝導については，

無機半導体のバンド理論を適用することができる．価電子帯の上端と伝導帯の下端はそ

れぞれ，HOMO，LUMO に対応している．ほとんどの π 共役ポリマーの禁止帯幅は 1.8 eV

以上であり，ドーピングなしでは自由キャリアをほとんどもたない真性半導体である．

バンド伝導により電荷 e をもつキャリアが移動するとき，キャリアの平均自由行程を𝛬𝛬，

熱速度を𝑣𝑣th，有効質量を𝑚𝑚∗とすると，キャリア移動度𝜇𝜇は式(1.5)で表される[30]．ここで，

𝛬𝛬および𝑣𝑣thはそれぞれ，𝑇𝑇の−1 乗および 1/2 乗に比例するため，𝜇𝜇は𝑇𝑇の−3/2 乗に比例す

る． 

𝜇𝜇 =
𝑒𝑒𝛬𝛬

𝑚𝑚∗𝑣𝑣th
∝ 𝑇𝑇−

3
2 (1.5) 

薄膜中のような巨視的な距離における電荷移動に関しては主鎖のねじれや分子間の

電荷移動を考慮する必要がある．特に薄膜中におけるポリマーの立体構造は，高次構造

まで含めると非常に多様な形態が存在するため，キャリアの輸送機構については多くの

議論がなされてきた[31]．主鎖のねじれや分子間のような π 共役系が途切れている部分で

は，キャリアはバンド伝導のように同じエネルギー準位を移動することはできず，間に

存在するポテンシャル障壁を越えて移動することになる．このような準位間を，フォノ

ンの介在によってキャリアがホッピング移動すると解釈したモデルが Miller-Abrahams

ホッピングモデルである[32]． 

ホッピングモデルのエネルギー準位とキャリア輸送を表す概念図を図 1.4 に示す．

Miller-Abrahams ホッピングモデルでは，位置 i におけるポテンシャルエネルギーを𝐸𝐸𝑖𝑖，

距離𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖だけ離れた位置𝑗𝑗におけるポテンシャルエネルギーを𝐸𝐸𝑗𝑗とすると，キャリアが位

置𝑖𝑖から𝑗𝑗へ遷移する確率𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖は式(1.6)で表される[33]． 

 
𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑣𝑣0 exp�−2𝛼𝛼B𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖� �𝐸𝐸𝑖𝑖 > 𝐸𝐸𝑗𝑗� 

(1.6)  
𝑊𝑊𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑣𝑣0 exp �−2𝛼𝛼B𝑟𝑟𝑖𝑖𝑖𝑖 −  

𝐸𝐸𝑗𝑗 − 𝐸𝐸𝑖𝑖
𝑘𝑘B𝑇𝑇

� �𝐸𝐸𝑖𝑖 < 𝐸𝐸𝑗𝑗� 



1.2 π共役ポリマーの基礎物性 
 

7 

ここで，𝑣𝑣0は attempt-to-hoping 周波数と呼ばれ，電子―フォノンカップリングの強さに

依存する．𝛼𝛼Bは inverse localization length と呼ばれ，球状波動関数の広がりの逆数に対応

する値である． 

 

図 1.4 ホッピングモデルの概念図 

π 共役ポリマー薄膜の電荷輸送としては，ホッピングモデルを発展させた Gaussian 

Disorder モデル[34]が古くからよく用いられてきた．このモデルは，各格子点におけるエ

ネルギー状態密度が式(1.7)で示される正規分布に従うとする．また，キャリアは隣接し

た格子点へ式(1.6)で記述される確率で遷移すると仮定している． 

𝑔𝑔(𝐸𝐸) =
𝑁𝑁t

√2𝜋𝜋𝜋𝜋
exp �−

(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸0)2

2𝜎𝜎2
� (1.7) 

ここで，𝑁𝑁tは全格子点の密度，𝜎𝜎はエネルギー分散の標準偏差，𝐸𝐸および𝐸𝐸0はそれぞれ，

各準位のエネルギーおよび正規分布における中心のエネルギーである．Bässler が上述

の仮定に基づいたモンテカルロシミュレーションにより，キャリア移動度の電荷依存性

を解析した結果，式(1.8)で表される経験式が導かれた． 

𝜇𝜇 = 𝜇𝜇0 exp�−�
2𝜎𝜎

3𝑘𝑘B𝑇𝑇
�
2

�exp �𝐶𝐶(𝜎𝜎2 − 𝛴𝛴2)𝐹𝐹
1
2�       (𝛴𝛴 > 1.5) 

(1.8) 

𝜇𝜇 = 𝜇𝜇0 exp �−�
2𝜎𝜎

3𝑘𝑘B𝑇𝑇
�
2

� exp �𝐶𝐶(𝜎𝜎2 − 2.252)𝐹𝐹
1
2�    (𝛴𝛴 < 1.5)  

ここで，𝜇𝜇0はエネルギー乱れのない場合のキャリア移動度，𝐹𝐹は印加電界強度である．

𝛴𝛴は各格子点における幾何学的 disorder の程度を表すパラメータである．𝐶𝐶は定数であ

り，典型的な値は 2.9×10-4 (cm2/V)1/2である．式(1.8)には電界の平方根が含まれているが，
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これは，外部電界印加時にはキャリア移動が Poole-Frenkel 型で生じるためである．図 

1.5 に示すように，Poole-Frenkel モデル[35]では局所的に低いエネルギー準位であるトラ

ップ準位からキャリアが脱出する際のエネルギー障壁高さΔ𝜙𝜙は外部印加電界𝐹𝐹によっ

て低下する．キャリア移動度𝜇𝜇(𝐹𝐹)は式(1.9)のように与えられる． 

𝜇𝜇(𝐹𝐹) = 𝜇𝜇(0) exp �−
𝐸𝐸t − Δ𝜙𝜙
𝑘𝑘B𝑇𝑇

� ,Δ𝜙𝜙 = �
𝑒𝑒3𝐹𝐹
π𝜀𝜀r𝜀𝜀0

� (1.9) 

ここで，𝜇𝜇(0)は電界無印加時のキャリア移動度，𝐸𝐸tは無電界印加時の障壁の高さ，𝑘𝑘Bは

ボルツマン定数，𝜀𝜀rは比誘電率を表す． 

 

図 1.5 Poole-Flenkel モデルにおけるポテンシャル図 
(a)電界無印加時，(b)電界印加時 

実際の π 共役ポリマーの薄膜では，主鎖骨格の平面性と剛直性に起因して，π 共役面

が重なった構造である π スタック構造が多数形成されている．その結果，薄膜は図 1.6

に示すような結晶化領域と無秩序に主鎖が分布する非晶領域の 2 つが混在した半結晶

状態となっており，単純なアモルファス状の構造とは異なる．このような薄膜では，π

共役ポリマーの主鎖は結晶化領域内で他の主鎖と隣接しており，キャリアは高速な主鎖

内の伝導と結晶化領域における近接した分子鎖間伝導を繰り返すことで輸送される[13]．

そのため，π 共役ポリマーはアモルファス半導体よりも高いキャリア移動度を実現する

ことができる[15]．2013 年頃には，結晶性の低い π 共役ポリマー薄膜においても，ポリ
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マー鎖のどこかで隣接ポリマー鎖と効率的な電荷移動が実現できれば，薄膜全体として

高速な電荷輸送が可能であることが分かり[13]，現在も活発に高いキャリア移動度を示す

π 共役ポリマーの開発が行われている．特に，ドナー・アクセプタ型 π 共役ポリマーは，

π–π 相互作用やドナー・アクセプタ相互作用によって優れた凝集性を示し，10 cm2/Vs を

超える正孔移動度を実現している[14]． 

 

図 1.6 結晶化領域と非晶領域の模式図 

また，ポリマー鎖の配向状態は電荷輸送特性に強い影響を与える．ポリマー鎖が巨視

的に一軸方向に配向している場合，配向方向の実効的な電荷輸送経路が短縮され，分子

間電荷輸送の回数が減少する．その結果，薄膜のキャリア移動度は異方性を持ち，無配

向状態の薄膜に比べてキャリア移動度は向上する．図 1.7 に示す π 共役ポリマー poly[4-

(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b′]dithiophen-2-yl)-alt-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine] 

(PCDTPT)は，無配向状態で 1 cm2/Vs 未満の正孔移動度であるのに対し，配向状態で

23.7 cm2/Vs という極めて高い正孔移動度を示す[15]．このように，材料の持つ優れた電子

物性を最大限に引き出すためにはポリマー鎖の配向を制御することが重要である． 

 

図 1.7 PCDTPT の分子構造 
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1.3 分子配向の制御と評価手法 

1.3.1 分子配向の制御手法 
π 共役ポリマーは光学的および電気的異方性を持ち，π 共役系が発達した主鎖方向に

強い偏光吸収性と高いキャリア移動度を発揮する．薄膜トランジスタへの応用において

は，キャリア移動度向上のためにポリマー鎖をチャネル方向へ配向させることが重要で

ある．そのため，π 共役ポリマーを一軸方向へ配向させる様々な手法が検討されてきた
[16, 36, 37]． 

ポリマーへずり応力を与えると，応力方向に主鎖が配向することは古くから知られて

おり，延伸法，摩擦転写法，ラビング法といった機械的にずり応力を生じさせて分子配

向を制御する方法がよく用いられてきた．延伸法，摩擦転写法，ラビング法の模式図を

図 1.8 に示す． 

 

図 1.8 (a) 延伸法，(b) 摩擦転写法 (c)ラビング法の模式図 

延伸法は古くから合成繊維の製造過程に含まれていた手法である．ポリマーフィルム

を一軸方向に引き伸ばすことによってポリマー鎖が延伸方向へ配向し，結晶状態が変化

する[38]．小野田らは，図 1.9 に示す π 共役ポリマー poly(3-alkylthiophene) (P3AT)の薄膜

に対して延伸法を適用した[29]．延伸薄膜中では，P3AT のポリマー鎖は延伸方向へ配向

し，延伸方向に強い偏光吸収と偏光発光が発現した． 

摩擦転写法は加熱した基板上へブロック状に成型したポリマーを圧着掃引すること

で基板上へ転写する方法である[39]．摩擦転写法によって作製した P3AT 薄膜では，ポリ

マー鎖は摩擦転写方向に配向し，共役面が基板に平行な face-on 配向となることが報告

されている[40]．主鎖方向に平行および垂直方向の偏光の典型的な吸収二色比は 10–100

と報告された[40]． 
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図 1.9 P3AT の分子構造 

ラビング法は一般的に液晶の配向制御に用いるポリイミド配向膜の作製に使用され

る[41]．この手法では，布や樹脂性のラビングロールを高速で回転させながら薄膜上を掃

引することで配向薄膜が得られる．塗布製膜された P3AT 薄膜に対してラビング法を適

用した場合，ポリマー鎖はラビング方向に配向し，製膜時の共役面が基板に垂直な edge-

on 配向が face-on 配向へ変化することが報告された[42]．また，分子配向性はポリマー鎖

長に依存しており，ポリマー鎖が短いほど配向度が向上し，典型的な吸収二色比は 2–9

程度と報告された[42]．また，無配向薄膜に比べ，ラビング法を適用した配向薄膜のラビ

ング方向のキャリア移動度は 8 倍程度に向上し，ラビング方向に平行方向と垂直方向の

典型的なキャリア移動度比はおよそ 70 と報告された[21]． 

ここまで述べた手法はいずれも強い機械的負荷を伴うため，配向処理前の薄膜には

1 μm ほどの膜厚が必要となる．また，配向処理中は基板温度を 100 °C 程まで高める必

要があり，熱的負荷に弱いプラスチックや紙といったフレキシブル基板へ適用すること

も困難である．一方，2009 年に DeLongchanp らにより，π 共役ポリマー溶液を一軸方向

に塗布することで分子配向を発現させる手法が提案された[23]．この手法では，溶液の塗

布プロセスのみによってポリマー鎖を配向させることが可能であり，塗布型トランジス

タを製造する実用的な手法として注目されている．一軸掃引塗布法の一つであるブレー

ドコート法の模式図を図 1.10(a)に示す．DeLongchanp らの手法では，図 1.10(b)に示す

π 共役ポリマー poly(2,5-bis(3-tetradecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene (PBTTT)の溶

液を基板とブレードの間に保持し，基板を 2 mm/s 程度の速度で移動させることで溶液

を一軸掃引塗布する．得られる薄膜の配向度は機械的な応力を用いる手法に比べて低い

が，薄膜を 250 °C で加熱処理することで配向度が向上することが報告された[23]．また，

ポリマー鎖はブレード掃引方向に配向し，共役面が基板に垂直な edge-on 配向となるこ

とが報告されている[23]． 
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図 1.10 (a)ブレードコート法の模式図および(b)PBTTT の分子構造 

また，Wu らは π 共役ポリマー PCDTPT について，ブレードコート法による分子配

向制御を報告している[43]．基板の掃引速度が 4 mm/s 以上の場合，ポリマー鎖はブレー

ド掃引方向に対して平行に配向するが，1 mm/s 以下の掃引速度では，ポリマー鎖はブ

レード掃引方向に対して垂直に配向する．このような配向方向の変化は，掃引速度によ

って異なる製膜機構に起因していると考えられている． 

一軸溶液塗布過程における製膜機構を図 1.11 に示す[44, 45]．速い掃引速度による製膜

では，図 1.11 (a)のように溶液が液膜状に塗布され，その後，液膜が乾燥することで薄

膜が形成される．このような製膜機構は Landau–Levich 機構と呼ばれる．遅い掃引速度

による製膜では，図 1.11 (b)のように溶液メニスカスと基板の接触線において溶液が蒸

発し，ブレードの掃引に追従するように薄膜が形成される．このような製膜機構は

evaporation 機構と呼ばれる．Landau–Levich 機構では，分子配向の駆動力は溶液流のせ

ん断応力と考えられている．一方，evaporation 機構の分子配向メカニズムについては，

Wu らはブレードコート製膜中のその場観察を行い[43]，溶液が蒸発して薄膜が形成され

る過程において PCDTPT がリオトロピック液晶性を発現し，自己組織的に配向状態を

形成していると考察した． 

 

図 1.11 一軸溶液塗布過程における製膜機構 
(a) Landau–Levich 機構，(b) evaporation 機構 
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溶液塗布過程における分子配向メカニズムはこれまでにも様々な議論がなされてき

たが，完全な解明には至っていない．一般的には，溶液塗布によって生じる溶液流によ

るせん断応力を駆動力としてポリマー鎖が配向すると考えられているが[46–49]，配向状態

が製膜手法や材料種，製膜条件によって異なるなど[43, 48]，分子配向メカニズムには不明

な点が多く残されている． 

1.3.2 分子配向の評価手法 
π 共役ポリマーの主鎖の配向状態を定量的に評価する方法として，π 共役ポリマーの

光学的異方性を利用する手法がよく用いられる．最も一般的な手法としては，π→π*遷

移の方向を測定する偏光紫外可視近赤外分光（UV-Vis-NIR）法があり[43]，他には，1s→π*

遷移などの方向を測定する吸収端近傍 X 線吸収微細構造（NEXAFS）法[28]，原子間結合

の振動に起因するラマン散乱光を測定する偏光ラマン分光法[50]などがある．ここでは偏

光 UV-Vis-NIR 法を用いたポリマー鎖の配向評価方法について述べる． 

膜厚 𝑑𝑑の薄膜に対して垂直に強度 𝐼𝐼0の光を入射した場合，透過光強度 𝐼𝐼はランベル

ト・ベールの法則から式(1.10)によって与えられる． 

𝐼𝐼 = 𝐼𝐼0𝑒𝑒−𝛼𝛼𝛼𝛼 = 𝐼𝐼010−𝛽𝛽𝛽𝛽 (1.10) 

ここで，𝛼𝛼，𝛽𝛽は吸収係数と呼ばれ，物質固有の値である． 

試料に光が通った際に強度がどの程度弱まるかは吸光度 𝐴𝐴によって表される．𝐴𝐴は試

料に入射する光の強度 𝐼𝐼0と透過する光の強度𝐼𝐼を用いて式(1.11)のように定義される． 

𝐴𝐴 = − log10
𝐼𝐼
𝐼𝐼0

 (1.11) 

ただし，吸光度には散乱や反射が含まれるため，物質の純粋な光吸収だけを表している

わけではない．式(1.10)，(1.11)より，吸光度 𝐴𝐴と吸光係数 𝛼𝛼，𝛽𝛽の関係は式(1.12)のよう

に表せる． 

𝐴𝐴 = 𝛽𝛽𝛽𝛽 = 𝛼𝛼𝛼𝛼 log10 e ≅ 0.434𝛼𝛼𝛼𝛼 (1.12) 

吸光度 𝐴𝐴を縦軸にとり，入射光の波長 𝜆𝜆 を横軸としてプロットしたものが吸収スペク

トルである． 

入射光を直線偏光とした場合，偏光方向を試料面内で回転させたときの吸光度の変化

は主鎖の配向状態に依存する．UV-Vis-NIR 法では主要な光吸収は π→π*遷移によるも

のであるので，ポリマー鎖が一軸に配向している場合，主鎖方向の偏光は強く吸収され
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るが，主鎖に垂直な偏光はほとんど吸収されない．この吸光度の違いから，薄膜中のポ

リマー鎖の配向状態を評価することができる． 

図 1.12 に示すように，薄膜面内においてある方向（方位角 𝜑𝜑 = 0°とする）へのポリ

マー鎖の配向度を評価する場合を考える．なお，ここではポリマー鎖の三次元的な配向，

すなわち主鎖方向が基板に対してチルト角を持っている状態を考慮しない．光が当たっ

ている領域において，各ポリマー鎖の方向（厳密には π→π*の遷移双極子モーメントの

方向） 𝜑𝜑がばらついているとき，その平均的なばらつきの大きさは⟨cos2 𝜑𝜑⟩として評価

することができる．このとき，𝜑𝜑 = 0°方向と𝜑𝜑 = 90°方向の吸光度をそれぞれ𝐴𝐴||，𝐴𝐴⊥と

すると，それぞれの吸光度は次式のように与えられる[51]． 

𝐴𝐴|| = 𝛽𝛽𝛽𝛽⟨cos2 𝜑𝜑⟩ (1.13) 

𝐴𝐴⊥ = 𝛽𝛽𝛽𝛽⟨sin2 𝜑𝜑⟩ (1.14) 

ここで，2 つの吸光度の比 𝐷𝐷 = 𝐴𝐴||/𝐴𝐴⊥は吸収二色比と呼ばれ，π 共役ポリマー配向度を

表す指標として広く用いられている．しかし，吸収二色比は理想的にばらつきなくポリ

マー鎖が𝜑𝜑 = 0°へ配向した場合に発散するほか，𝜑𝜑 = 0°に配向した試料と𝜑𝜑 = 90°方向

へ配向した試料の配向度を直感的に比較することが難しい．そこで，薄膜の面内におけ

る二次元配向パラメータ𝑆𝑆という指標を導入する[51]．𝑆𝑆は式(1.15)で定義され，𝜑𝜑 = 0°に

配向した試料では 𝑆𝑆 > 0となり，𝜑𝜑 = 90°方向へ配向した試料では 𝑆𝑆 < 0となる．また，

完全にランダムに配向している場合は |𝑆𝑆| = 0となり，𝜑𝜑 = 0°または𝜑𝜑 = 90°に理想的に

ばらつきなく配向している場合は |𝑆𝑆| = 1となる． 

𝑆𝑆 = 2⟨cos2 𝜑𝜑⟩ − 1 (1.15) 

これまでの式から，𝑆𝑆と𝐷𝐷や𝐴𝐴||,𝐴𝐴⊥との関係は次式のようになる． 

𝑆𝑆 =
𝐷𝐷 − 1
𝐷𝐷 + 1

=
𝐴𝐴|| − 𝐴𝐴⊥
𝐴𝐴|| + 𝐴𝐴⊥

 (1.16) 

 

図 1.12 (a)ポリマー鎖の配向状態と(b)二次元配向パラメータの概念図 
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1.4 X線散乱に基づくポリマーの構造解析 

1.4.1 X線散乱の原理 
薄膜や溶液などの試料に X 線を入射すると，内部の物質が持つ電子によって X 線が

散乱される．散乱 X 線の強度には散乱角依存性があり，そのプロファイルには散乱体

の大きさや形状，原子配列といった情報が含まれている．したがって，散乱 X 線を解析

することで，ポリマーの結晶構造や凝集形態を調べることが可能になる．ここでは X 線

散乱の原理について述べる． 

図 1.13 のように電子密度分布 𝜌𝜌(𝒓𝒓)の試料に対し X 線を入射した場合を考える．試

料によって散乱された X 線の振幅 𝐹𝐹(𝒒𝒒)は各電子からの散乱波の重ね合わせを考えるこ

とができ，位相差を考慮すると式(1.17)で表せる[52]． 

𝐹𝐹(𝒒𝒒) = �𝜌𝜌(𝒓𝒓) exp(−i𝒒𝒒 ∙ 𝒓𝒓)d𝒓𝒓
𝑉𝑉

 (1.17) 

𝒒𝒒は散乱ベクトルと呼ばれ，入射 X 線と散乱 X 線の波数ベクトル 𝒌𝒌𝑖𝑖, 𝒌𝒌𝑓𝑓を用いて次式

のように定義される． 

𝒒𝒒 = 𝒌𝒌𝑓𝑓 − 𝒌𝒌𝑖𝑖（ただし，|𝒌𝒌𝑖𝑖| = �𝒌𝒌𝑓𝑓� = 2𝜋𝜋 𝜆𝜆⁄ ） (1.18) 

ここで，𝜆𝜆は X 線の波長である． 

𝒌𝒌𝑖𝑖と 𝒌𝒌𝑓𝑓がなす角を2𝜃𝜃とすると|𝒒𝒒|は次のように表すことができる． 

|𝒒𝒒| =
4𝜋𝜋 sin𝜃𝜃

𝜆𝜆
 (1.19) 

 

図 1.13 電子による X 線散乱 

 

式(1.17)より，単位体積当たり散乱 X 線の強度 𝐼𝐼(𝒒𝒒)は次のように表せる． 
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𝐼𝐼(𝒒𝒒) =
1
𝑉𝑉

|𝐹𝐹(𝒒𝒒)|2 = �𝛾𝛾(𝒓𝒓) exp(−i𝒒𝒒 ∙ 𝒓𝒓)d𝒓𝒓
𝑉𝑉

 (1.20) 

ここで，𝛾𝛾(𝒓𝒓)は電子密度分布の自己相関関数であり，式(1.21)で定義される[53]． 

𝛾𝛾(𝒓𝒓) =
1
𝑉𝑉
�𝜌𝜌(𝒓𝒓′)𝜌𝜌(𝒓𝒓′ + 𝒓𝒓)d𝒓𝒓′
𝑉𝑉

 (1.21) 

式(1.20)は，自己相関関数 𝛾𝛾(𝒓𝒓)の空間的なフーリエ変換として捉えることができる．し

たがって，散乱体の形状を仮定してモデルフィッティングを行うことで，次項で述べる

ような形状パラメータを決定することができる．さらに，𝜌𝜌(𝒓𝒓)に周期性がある場合には

散乱 X 線同士が強め合い，散乱強度プロファイルにピークが現れる．一般的には，図 

1.14 に示すように，小角の領域では散乱体のサイズや形状の情報が，広角の領域では結

晶構造の情報が反映されたプロファイルとなる． 

 

図 1.14 典型的な散乱強度プロファイルの模式図 

1.4.2 小角 X線散乱に基づく溶液中の凝集形態の解析 
溶液や薄膜などの試料に対して X 線を入射し，散乱された X 線のうちの小角領域に

おける散乱強度プロファイルを解析することで試料に含まれている散乱体のサイズや

形状を調べる手法を小角 X 線散乱（Small Angle X-ray Scattering: SAXS）法と呼ぶ．π 共

役ポリマーは溶液でポリマー鎖が凝集し，棒状形状などの凝集体構造を形成することが

ある．この現象は液中凝集（pre-aggregation）と呼ばれ，塗布薄膜の構造を決定する重要

な要素として，SAXS 法による解析が行われている[54–57]．ここでは，溶液中に分散した

ポリマーの凝集構造による SAXS の原理を述べる． 
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式(1.20)に示した通り，SAXS の強度プロファイルは散乱体の電子密度分布 𝜌𝜌(𝒓𝒓)に依

存している．散乱体内部の電子密度が均一であるという仮定をすると，𝜌𝜌(𝒓𝒓)は散乱体の

形状によって一意に定まる．したがって，球体や円柱といった形状を仮定してフィッテ

ィングを行うことで，散乱体の形状を決定することができる． 

特定の形状の散乱体に対応する散乱強度 𝑃𝑃(𝑞𝑞)を散乱因子と呼ぶ．代表的な散乱因子

は表 1.1 のようなものがある[58]．ここで，Δ𝜌𝜌は溶媒と散乱体の電子密度の差，𝑉𝑉は散乱

体の体積である．また，𝛼𝛼は回転楕円体の主軸や円柱の長さ方向が𝒒𝒒となす角であるが，

溶液中で散乱体はランダムな方向を向いているため全方向で積分される．そのため，散

乱因子は𝒒𝒒の向きに依存せず，式(1.19)で示した|𝒒𝒒|のみに依存している．本論文では𝑞𝑞 =

|𝒒𝒒|と表記する． 

長さが無限大の円柱など，極端な形状については表 1.2 のような極限則が成り立つ
[58]．したがって，強度プロファイルの両対数プロットをしたとき，傾きの大きさからお

およその形状を見積もることができる． 

表 1.1 種々の形状の散乱体の散乱因子 

球（半径：𝑅𝑅） 

𝑃𝑃sph(𝑞𝑞) = Δ𝜌𝜌2𝑉𝑉 �
3(sin𝑞𝑞𝑞𝑞 − 𝑞𝑞𝑞𝑞 cos𝑞𝑞𝑞𝑞)

𝑞𝑞𝑅𝑅3
�
2

 

回転楕円体（主軸半径：𝑎𝑎，等方軸半径：𝑏𝑏） 

𝐹𝐹(𝑞𝑞) =
3(sin𝑞𝑞𝑞𝑞 − 𝑞𝑞𝑞𝑞 cos𝑞𝑞𝑞𝑞)

𝑞𝑞𝑅𝑅3
, 𝑅𝑅 = �𝑎𝑎2 cos2 𝛼𝛼 + 𝑏𝑏2 sin2 𝛼𝛼 

𝑃𝑃ellip(𝑞𝑞) = Δ𝜌𝜌2𝑉𝑉� 𝐹𝐹2(𝑞𝑞)
𝜋𝜋 2⁄

0
cos𝛼𝛼 d𝛼𝛼 

円柱（半径：𝑅𝑅，長さ：𝐿𝐿） 

𝑃𝑃cyl(𝑞𝑞) = Δ𝜌𝜌2𝑉𝑉� �
2𝐽𝐽1(𝑞𝑞𝑞𝑞sin𝛼𝛼)
𝑞𝑞𝑞𝑞 sin𝛼𝛼

sin �𝑞𝑞𝑞𝑞2 cos𝛼𝛼�

�𝑞𝑞𝑞𝑞2 cos𝛼𝛼�
�

2

sin𝛼𝛼
𝜋𝜋/2

0
d𝛼𝛼 

ただし，𝐽𝐽1は第一種ベッセル関数 
 

表 1.2 種々の形状の散乱体の極限則 

形状 散乱因子 𝑃𝑃(𝑞𝑞) 
球 ~ 𝑞𝑞−4 

無限に細く長い円柱 ~ 𝑞𝑞−1 

無限に薄く広い円盤 ~ 𝑞𝑞−2 
 



第 1 章 序論 
 

18 

1.4.3 X線回折法に基づく薄膜の結晶構造の解析 
1.4.2 項で述べた散乱体の形状解析で扱う 𝑞𝑞よりも広角側の領域では，試料の原子配

列の周期性に基づく散乱 X 線の強め合いが生じる．これを X 線回折（X-ray Diffraction: 

XRD）と呼び，結晶構造の解析に用いられる[59–61]．π 共役ポリマーの場合，ポリマーの

π スタック面やラメラスタック面，主鎖の繰り返し単位に起因した回折が生じるため，

分子のパッキングや配向状態の解析に XRD が用いられている[62–64]．ここでは，XRD の

原理と測定手法について述べる． 

XRD では，原子あるいは分子を散乱体と考える．一つの散乱体からの散乱 X 線の振

幅を𝑓𝑓𝑗𝑗(𝒒𝒒)としたとき，散乱因子と呼ぶ．1.4.2 項のような SAXS 解析の文脈では散乱 X

線の“強度”を散乱因子と呼ぶのに対し，XRD 解析では散乱 X 線の“振幅”を散乱因子と

呼ぶため，SAXS と XRD では用語の取り扱いにおいて誤解が生じやすい[58]．本論文で

は SAXS における散乱因子を𝑃𝑃(𝑞𝑞)，XRD における散乱因子を𝑓𝑓𝑗𝑗(𝒒𝒒)と表記して使い分け

る． 

結晶単位格子による散乱 X 線の振幅 𝐹𝐹(𝒒𝒒)は，𝑓𝑓𝑗𝑗(𝒒𝒒)を用いて次式のように表せる[65]． 

𝐹𝐹(𝒒𝒒) = �𝑓𝑓𝑗𝑗(𝒒𝒒) exp�−i𝒒𝒒 ∙ 𝒓𝒓𝑗𝑗�
𝑗𝑗

 (1.22) 

この𝐹𝐹(𝒒𝒒)を結晶構造因子と呼ぶ．基本格子ベクトル(𝒂𝒂,𝒃𝒃, 𝒄𝒄)で表される単位格子がそれ

ぞれ三次元的に(𝑁𝑁𝑎𝑎 ,𝑁𝑁𝑏𝑏 ,𝑁𝑁𝑐𝑐)回ずつ繰り返されているとすると，散乱 X 線の強度 𝐼𝐼(𝒒𝒒)は

次のように表せる[65]． 

𝐼𝐼(𝒒𝒒) = |𝐺𝐺(𝒒𝒒)|2|𝐹𝐹(𝒒𝒒)|2 (1.23) 

ここで|𝐺𝐺(𝒒𝒒)|2は， 

|𝐺𝐺(𝒒𝒒)|2 =
sin2[(𝑁𝑁𝑎𝑎 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒂𝒂]
sin2[(1 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒂𝒂]

sin2[(𝑁𝑁𝑏𝑏 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒃𝒃]
sin2[(1 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒃𝒃]

sin2[(𝑁𝑁𝑐𝑐 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒄𝒄]
sin2[(1 2⁄ )𝒒𝒒 ∙ 𝒄𝒄]  (1.24) 

であり，Laue 関数と呼ばれる． 

|𝐺𝐺(𝒒𝒒)|2は以下の条件のときにピーク状の極大値を与える関数であり，繰り返し数

(𝑁𝑁𝑎𝑎 ,𝑁𝑁𝑏𝑏 ,𝑁𝑁𝑐𝑐)が大きくなるほど極大値は増大し，ピークの幅は狭くなる．この条件を Laue

条件という． 
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�  
𝒒𝒒 ∙ 𝒂𝒂 = 2𝜋𝜋ℎ
𝒒𝒒 ∙ 𝒃𝒃 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋
𝒒𝒒 ∙ 𝒄𝒄 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋

     （ただし，ℎ,𝑘𝑘, 𝑙𝑙 は整数） (1.25) 

ここで，Laue 条件を満たす状況を理解しやすくするために逆格子という概念を導入す

る[65]．逆格子ベクトル𝑮𝑮を， 

 𝑮𝑮 = ℎ𝒂𝒂∗ + 𝑘𝑘𝒃𝒃∗ + 𝑙𝑙𝒄𝒄∗ （ただし，ℎ,𝑘𝑘, 𝑙𝑙 は整数） (1.26) 

と定義する．ただし， 

𝒂𝒂∗ = 2𝜋𝜋
𝒃𝒃 × 𝒄𝒄

𝒂𝒂 ∙ (𝒃𝒃 × 𝒄𝒄) 

𝒃𝒃∗ = 2𝜋𝜋
𝒄𝒄 × 𝒂𝒂

𝒂𝒂 ∙ (𝒃𝒃 × 𝒄𝒄)
 

𝒄𝒄∗ = 2𝜋𝜋
𝒂𝒂 × 𝒃𝒃

𝒂𝒂 ∙ (𝒃𝒃 × 𝒄𝒄)
 

(1.27) 

である． 

任意の逆格子ベクトル𝑮𝑮で表される空間を逆格子空間と呼び，基本並進ベクトル

(𝒂𝒂,𝒃𝒃, 𝒄𝒄)で表される実空間とは以下の関係がある． 

�  
𝑮𝑮 ∙ 𝒂𝒂 = 2𝜋𝜋ℎ
𝑮𝑮 ∙ 𝒃𝒃 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋
𝑮𝑮 ∙ 𝒄𝒄 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋

 (1.28) 

(𝒂𝒂,𝒃𝒃, 𝒄𝒄)を結晶の基本格子ベクトルとした際，この式は式(1.25)で示した Laue 条件に他

ならない．つまり，結晶の基本格子の逆格子空間を考えたとき，散乱ベクトル𝒒𝒒が任意

の逆格子点を表すベクトル𝑮𝑮と一致するとき，Laue 関数|𝐺𝐺(𝒒𝒒)|2は極大値を与える．この

ときの(ℎ, 𝑘𝑘, 𝑙𝑙)は結晶格子のミラー指数に対応している． 

この回折条件を分かりやすく表現する手法として Ewald の作図がある．Ewald の作図

では逆格子空間において以下の条件を満たすような Ewald 球を考える． 

(i) Ewald 球の中心は𝒌𝒌の始点，半径は|𝒌𝒌|とする． 

(ii) 𝒌𝒌の終点を原点Oとし，逆格子点の一つが重なるように逆格子空間を描く． 

(iii) Ewald 球の中心を始点として𝒌𝒌′を描き，𝒌𝒌の終点からの𝒌𝒌′終点へ𝒒𝒒を描く． 

X 線の回折は，𝒒𝒒が任意の逆格子ベクトル𝑮𝑮と一致するとき，すなわち，𝒒𝒒の終点が任意

の逆格子点に重なるときに生じる．したがって，Ewald 球の球面上に存在する逆格子点

のみが回折条件を満たすことになる．X 線の入射方向を変化させると原点Oを回転中心

として Ewald 球が移動し，試料を回転させると原点Oを中心に逆格子空間が回転する． 
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図 1.15 Ewald 球と逆格子空間 

薄膜中の結晶構造を解析する手法として，微小角入射 X 線回折 (Grazing Incident X-

ray Diffraction: GIXD)法がある．GIXD 法では図 1.16 に示すような二次元検出器を用い

る X 線回折測定法の一種である．試料に X 線を照射したとき，回折 X 線は Laue 条件

を満たす全ての方向に生じる．二次元検出器は複数の回折 X 線を同時に検出すること

ができ，三次元的な結晶構造の解析に有効である．GIXD 法では X 線を試料に対して

0.1°–0.2°程度の微小角度で入射し，回折された X 線の強度を二次元画像として検出す

る．二次元検出器と試料の間の距離を近づけると測定できる|𝒒𝒒|は小さくなり，遠ざける

と|𝒒𝒒|は大きくなる．|𝒒𝒒|は測定される周期間隔𝑑𝑑と𝑑𝑑 = 2𝜋𝜋 |𝒒𝒒|⁄ の関係があるので，対象と

する構造の大きさに合わせて検出器と試料間の距離を調節する．大きな|𝒒𝒒|を扱う測定

は(Grazing Incident Small Angle X-ray Scattering: GISAXS)法，小さな|𝒒𝒒|を扱う測定は

(Grazing Incident Wide Angle X-ray Scattering: GIWAXS)と呼ばれる． 

 

図 1.16 GIXD 法における測定系の模式図 
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GIXD 法で得られる像は Ewald 球面上に三次元的に存在する逆格子点群の投影であ

る．そのため，得られた画像から逆格子空間を解析するためには幾何学的な座標変換が

必要である．二次元検出器上の座標と逆格子空間の関係を図 1.17 に示す．逆格子空間

における座標 (𝑞𝑞𝑥𝑥，𝑞𝑞𝑦𝑦，𝑞𝑞𝑧𝑧)は，二次元検出器上の座標 (𝐿𝐿𝑥𝑥，𝐿𝐿𝑦𝑦)と試料から二次元検出

器までの距離𝐿𝐿detを用いて次のように表せる．ただし，二次元検出器上の座標の原点は

ダイレクトビーム位置とした． 

 

𝑞𝑞𝑥𝑥 = 𝑘𝑘 cos𝜃𝜃 sin𝜙𝜙 
𝑞𝑞𝑦𝑦 = 𝑘𝑘(1 − cos𝜃𝜃 cos𝜙𝜙) 
𝑞𝑞𝑧𝑧 = 𝑘𝑘 sin𝜃𝜃 

(1.29) 

sin𝜃𝜃 =
𝐿𝐿𝑦𝑦

�𝐿𝐿𝑥𝑥2 + 𝐿𝐿𝑦𝑦2 + 𝐿𝐿det2
 

cos𝜃𝜃 =
�𝐿𝐿𝑥𝑥2 + 𝐿𝐿det2

�𝐿𝐿𝑥𝑥2 + 𝐿𝐿𝑦𝑦2 + 𝐿𝐿det2
 

sin𝜙𝜙 =
𝐿𝐿𝑥𝑥

�𝐿𝐿𝑥𝑥2 + 𝐿𝐿det2
 

cos𝜙𝜙 =
𝐿𝐿det

�𝐿𝐿𝑥𝑥2 + 𝐿𝐿det2
 

(1.30) 

ここで，𝑘𝑘は Ewald 球の半径，すなわち入射 X 線の波数𝑘𝑘 = 2𝜋𝜋 𝜆𝜆⁄ である． 
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図 1.17 二次元検出器上の座標と逆格子空間の関係 

π 共役ポリマーは薄膜中で基板に対して様々な配向形態をとることが知られている．

基板に対する π 共役ポリマーの配向形態を図 1.18 に示す．一般的に，溶液塗布によっ

て作製された薄膜では，π 共役ポリマーは図 1.18 (a)に示すような edge-on 配向をとる．

摩擦転写法やラビング法のように薄膜に対して強いせん断応力が発生する処理を行っ

た場合，図 1.18 (b)に示すような face-on 配向をとる．また，特殊な形状に π 共役ポリマ

ーを成型し，圧力を加えることで図 1.18 (c)に示すような end-on 配向を誘起させる方法

も報告されている[66]． 

 

図 1.18 基板に対するπ共役ポリマーの配向形態 
(a) edge-on，(b) face-on，(c) end-on  
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逆格子点分布の模式図を図 1.19 に示す．図中の球体やリング状の図形が逆格子点の

分布を表している．簡単のために Ewald 球の球面を qx-qz 平面と考えると，qx-qz 平面に

よって切り取られた逆格子点群の断面が検出器へ投影される．主鎖の配向が全方位に対

して等方的となっている場合，図 1.19 (a)に示すように，すべての逆格子点は原点対称

の球状に分布しており，検出器には同心円状のパターンが投影される．主鎖が図 1.18

に示すような種々の配向形態をとっており，薄膜面内方向においては等方的となってい

る場合，逆格子点は図 1.19 (b)–(d)に示すような𝑞𝑞𝑧𝑧軸に対して対称なリング状に分布し

ており，検出器には円弧の一部が投影される．主鎖が面内方向に対しても配向している

場合，逆格子点は逆格子空間上の特定の位置のみに存在する．したがって，試料の方向

によっては回折パターンが検出されない場合がある．例えば，主鎖の配向方向が𝑞𝑞𝑦𝑦軸方

向である場合，逆格子点は図 1.19 (e), (f)のように𝑞𝑞𝑥𝑥𝑥𝑥面内に存在し，検出器に円弧状の

パターンが投影される． 
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図 1.19 逆格子点分布の模式図 
(a) 全方位に対して等方的，(b) edge-on (面内等方的)，(c) face-on (面内等方
的)，(d) end-on (面内等方的)，(e) edge-on (主鎖が𝑞𝑞𝑦𝑦方向に配向)，(f) face-on 
(主鎖が𝑞𝑞𝑦𝑦方向に配向) 
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逆格子点の広がりの程度は試料の配向方向のばらつきに対応している．したがって，

図 1.20 に示すような X 線回折強度の極角𝜒𝜒や方位角𝜑𝜑のプロファイルを調べることで，

三次元的にポリマーの配向状態を評価することができる[62, 63, 67–69]．𝜒𝜒プロファイルを算

出する場合，GIXD パターン中の対象とする回折ピークについて，図 1.21 のように𝜒𝜒ご

とに𝑞𝑞方向の積分強度を計算する．𝜑𝜑プロファイルを算出する場合，試料を面内方向に回

転させ，𝜑𝜑ごとに GIXD パターン中の回折ピークの積分強度を計算する． 

 

図 1.20 逆格子空間における極座標系 

 

図 1.21 χプロファイルの算出方法の模式図 
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1.5 本研究の目的と論文の構成 

本研究では，一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向メカニズム解明を

目的として，典型的な π 共役ポリマーの分子配向性について検討し，分子配向制御にお

いて重要な材料の物性および製膜条件について考察する．また，得られた知見をもとに，

溶液中での分子凝集性が高い π 共役ポリマーの分子配向性を検討し，作製した配向薄膜

を用いて薄膜トランジスタを作製して電気特性を評価する．さらに，溶液中および薄膜

形成過程における π 共役ポリマー凝集体の小角 X 線散乱（SAXS）解析に基づき，薄膜

形成プロセスおよび分子配向メカニズムについて考察する． 

第２章では，代表的な π 共役ポリマー poly(3-hexylthiophene) (P3HT)と poly(2,5-bis(3-

hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT)について，バーコート法による分
子配向性を調べ，材料の物性や製膜条件が分子配向性に与える影響について述べる． 

第３章では，溶液中での分子凝集性が高い典型的なドナー・アクセプタ型 π 共役ポリ

マー poly[2,5-(2-octyldodecyl)-3,6-diketopyrrolopyrrole-alt- 5,5-(2,5-di(thien-2-yl)thieno [3,2-

b]thiophene)] (PDPP-DTT)を用いた高配向薄膜の作製について検討する．また，π 共役ポ

リマーの液中凝集現象を考慮した分子配向メカニズムについて述べる．さらに，PDPP-

DTT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタを作製し，キャリア輸送特性に対

する分子配向の効果を検討する． 

第４章では，SAXS 解析によって溶液中の π 共役ポリマーの凝集形態を実験的に調べ，

溶液状態から薄膜が形成される過程における π 共役ポリマーの凝集構造の変化につい

て述べる．さらに，in-situ 微小角入射小角 X 線散乱法によって，実際に溶液から薄膜化

する過程をリアルタイムに解析し，薄膜形成過程における凝集体構造の変化について検

討する． 

第５章では，各章で得られた知見をまとめ，本研究の結論を述べる． 
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第2章 一軸掃引塗布過程におけるチオフェン系π共役ポリ
マーの分子配向 

2.1 緒言 

2009 年，DeLongchanp らにより π 共役ポリマー溶液を一軸方向に掃引塗布すること
で分子配向を制御する手法が提案された[23]．それ以来，ブレードコート法，バーコート
法，ディップコート法，ゾーンキャスト法といった様々な一軸掃引塗布法において分子
配向制御が検討されている[22, 43, 64, 70–77]．これらの手法は溶液の塗布過程のみによってポ
リマーを一様に配向させることが可能であり，高性能な薄膜トランジスタを作製する実
用的な手法として期待されている．一方で，分子配向のメカニズムについては完全な解
明に至っていない．一般的には，分子配向の駆動力として掃引塗布中に生じる溶液流が
想定されているが[78]，分子の剛直性に起因したリオトロピック液晶性など，分子の自己
組織的な作用を駆動力としている可能性も指摘されている[23, 43]．興味深いことに，ポリ
マー鎖の配向方向は必ずしも製膜方向となるわけではなく，特定の材料と製膜条件の組
み合わせによって製膜方向に垂直な方向となることもある[43, 76, 79–81]．このような現象に
ついては，ポリマーの凝集過程に基づいて説明しているもの[76]，ポリマーのコンフォメ
ーションの違いに基づいて説明しているもの[79]などがあるが，詳細は分かっていない． 

製膜条件については，溶媒の種類，溶液の濃度，塗布掃引速度，基板の温度といった
様々な要素があり，配向制御において最適な製膜条件，および実現できる最大の配向度
は材料種によって異なる．そのため，高キャリア移動度の実現へ向けて手探りで材料や
製膜条件の探索を行っているのが現状である．そこで本章では，典型的な π 共役ポリマ
ーについて，一軸掃引塗布過程における分子配向性を調べ，材料の物性や製膜条件がど
のように分子配向性に影響を与えるのかを検討した． 

本 章 で は ， π 共 役 ポ リ マ ー  poly(3-hexylthiophene) (P3HT) と poly(2,5-bis(3-

hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (PBTTT)を用いた．P3HT および PBTTT の分

子構造を図 2.1 に示す．P3HT および PBTTT はポリチオフェンの誘導体であり，代表

的なπ共役ポリマーとして世界中で広く研究されている[59, 82–85]．P3HT はポリチオフェ

ンのチオフェン環にアルキル鎖を付与した構造をしている．一方，PBTTT は，ポリチオ

フェンにチエノチオフェン縮合環を導入した構造であるジチエニルチエノチオフェン

を主鎖骨格としており，主鎖の高い剛直性によって液晶性を発現することが知られてい

る[86]． 
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図 2.1 (a) P3HT および(b) PBTTT の分子構造 

2.2 実験方法 

使用した P3HT（Merck，Lisicon SP001）および PBTTT（Merck，Lisicon SP210）の重

量平均分子量（Mw）はそれぞれ，3.66×104 および 3.76×104 g/mol であり，分子量分散度

（PDI）はいずれも 2.0 であった．P3HT および PBTTT 溶液を次に述べる手順で調製し

た．P3HT および PBTTT の粉末を溶媒とともにスクリュー管に入れて密閉した．P3HT

の場合，室温において 60 分以上超音波撹拌を行い，試料を完全に溶解させた．PBTTT

の場合，80 °C に設定したホットプレート上で加熱しながら 10 分間撹拌することで試

料を完全に溶解させた．その後，それぞれの溶液は製膜時の基板温度と同じ温度に設定

したホットプレートで保持した． 

一軸掃引塗布法であるバーコート法によって薄膜を作製した．バーコート製膜装置を

図 2.2 に示す．バーコート法では，基板上に設置したコーティングバーに溶液を滴下し，

コーティングバーを水平に一定速度で掃引することで薄膜を作製した．コーティングバ

ー（オーエスジープロダクツ，OSP-03）の表面には図 2.3 に示すような凹凸加工がなさ

れている．滴下された溶液は毛細血管現象によって凹凸部に入り込み，一定量の溶液が

常に凹凸部に保持される．コーティングバーは一軸ステージに固定してあり，ステージ

のつまみをプーリーと V ベルトによってモーターと連結させることで一軸ステージを

駆動させた．コーティングバーの掃引速度は，モーター回転速度の調節および変速ギア

ヘッドを使用して制御した．基板温度はホットプレートによって制御した．また，製膜

は簡易ドラフトを用いて大気雰囲気下で行った．また，基板には厚み 0.7 mm のガラス

板を用いた．ガラス基板は洗浄液アルカリ洗浄液（フルウチ化学，セミコクリーン 56），

蒸留水で 5 分間ずつ超音波洗浄し，UV オゾンクリーナー（Filgen，UV253）によって 10
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分間オゾン処理を行った．ガラス基板の寸法は，コーティングバーの掃引方向およびそ

れに垂直な方向の辺がそれぞれ，30 mm および 15 mm の長方形型とした． 

 

図 2.2 バーコート製膜装置の模式図 

 

図 2.3 コーティングバーの形状 

作製した薄膜を偏光顕微鏡（ニコン，ECLIPSE E600 POL）を用いて観察した．また，

分光測定装置（浜松ホトニクス，C7473）を用いて偏光吸光度を測定し，1.3.2 項に示す

方法によって配向度を評価した．このとき，吸光度は直径 100 μm 程度の円形の範囲に

おいて測定した．ポリマーの凝集形態は原子間力顕微鏡（島津製作所，SPM-9700）を用

いて観察した．測定にはカンチレバー（オリンパス，OMCL-AC200TS-C3）を用い，走

査速度は 1.0 Hz とした．また，測定は室温，大気雰囲気下で行った． 

薄膜の結晶構造については 1.4.3 項に示す GIWAXS 法により解析した．GIWAXS 法

では，図 2.4 に示すような二次元検出器（リガク，R-AXIS IV）を用いた．二次元検出

器の大きさは 300 mm ×160 mm であり，画素数は 3000 × 1600 pixel である．また，X 線

源にはＸ線発生装置（リガク，FR-E）の CuKα 線（波長：1.54 Å）を用いた．X 線の入

射角は約 0.2°とし，試料と二次元検出器までの距離は 300 mm とした．得られた二次元

画像データを 1.4.3 項の原理に従って qz–qxy 画像へ変換した． 
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図 2.4 使用した GIWAXS 測定系 

作製した薄膜を活性層とするボトムゲートボトムコンタクト型薄膜トランジスタを

作製し，薄膜の電気的異方性を評価した．薄膜トランジスタの作製および特性評価は次

の手順で行った．作製した薄膜トランジスタの素子構造およびトランジスタ素子の電極

パターンを図 2.5 に示す．ガラス基板と同様の手順で洗浄した熱酸化膜付きシリコン上

に，フォトリソグラフィーによってチャネル長𝐿𝐿が 50 μm, チャネル幅𝑊𝑊 300 μm の金電

極を作製した．シリコン熱酸化膜の膜厚は 300 nm，比誘電率は 3.9 である．金電極およ

びクロム層は電子ビーム蒸着法によって作製し，金電極およびクロム層の膜厚はそれぞ

れ 20 nm および 3 nm とした．また，チャネル方向は図 2.5 (b)に示すように製膜方向に

対して 0°，15°，30°，45°，60°，75°，90°となるように設計した．活性層として，バー

コート法により P3HT および PBTTT 分子配向薄膜を製膜した．  

半導体パラメータ・アナライザ(Agilent Technologies 製，Agilent 4155C)を用いて薄膜

トランジスタの飽和特性および電気伝達特性を測定した．測定は室温，5 Pa 程度の真空

下で行った，次式を用いて薄膜トランジスタの電気伝達特性から正孔移動度𝜇𝜇を算出し

た[87]．ここで，𝐼𝐼D.satは飽和領域におけるドレイン電流，𝑉𝑉Gはゲート電圧，𝑉𝑉thは閾値電

圧，𝐶𝐶iは絶縁層の単位面積当たりの電気容量である． 

 

(𝐼𝐼D.sat)
1
2 = �𝜇𝜇𝜇𝜇𝐶𝐶i

2𝐿𝐿
(𝑉𝑉G − 𝑉𝑉th) (2.1) 
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図 2.5 (a) P3HT および PBTTT を活性層とする薄膜トランジスタの素子構造及び(b)
トランジスタ素子の電極パターン 

2.3 均一な薄膜が作製される条件 

2.3.1 溶媒種・基板温度に関する検討 
バーコート法により基板上を均一に被覆する π 共役ポリマー薄膜を作製できる条件

について検討した．本項では，典型的な π 共役ポリマーとして P3HT を用いて溶媒種や

製膜時の基板温度について検討した．溶媒は，クロロホルム，トルエン，クロロベンゼ

ン，p－キシレンを用い，製膜時の基板温度は 20–80 °C とした．使用した溶媒の主な物

性を表 2.1 に示す． 

表 2.1 使用した溶媒の主な物性値 

Solvent Boiling point (°C) Density (g/mL) Viscosity (mPa·ｓ) 

chloroform 61.2 1.482 0.51 (30 °C) 

toluene 110.6 0.866 0.56 (25 °C) 

chlorobenzene 132.0 1.11 0.81 (20 °C) 

p-xylene 138.4 0.861 0.60 (25 °C) 
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バーコート法によって作製した P3HT 薄膜の顕微鏡観察像を図 2.6 に示す．ここで，

溶液濃度は 10 g/L とし，コーティングバーの掃引速度は 200 μm/s とした．コーティン

グバー掃引方向は図中右方向である．本項以降，コーティングバーの掃引速度および掃

引方向をそれぞれ，製膜速度および製膜方向と呼ぶ． 

 

図 2.6 バーコート法によって作製した P3HT 薄膜のテクスチャ 

トルエンを溶媒とした場合，基板温度 20 °C, 40 °C において基板上を均一に被覆する

薄膜が得られた．基板温度 40 °C で作製した薄膜の典型的な膜厚は約 30 nm であった．

一方，60 °C 以上で製膜した薄膜は縦に細かい縞を含むテクスチャとなった．この縦縞

状のドメインでは膜厚が大きくなっており，濃い色の縦縞部分と色の薄い縦縞以外の部

分の典型的な膜厚は，それぞれ約 100 nm，10 nm であった．また，縦縞は製膜方向に沿

って周期的に存在しており，その典型的な周期は 30–50 μm であった．このような構造

は，液滴の蒸発時におけるコーヒーリング効果と同様の現象により形成されたと考えら

れる[88, 89]． 
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縦縞状ドメインの形成原理の模式図を図 2.7 に示す．塗布製膜過程では，溶液・基

板・空気の表面張力の釣り合いにより，コーティングバー付近に図 2.7(a)のようなメニ

スカスが形成されている．このとき，メニスカスと基板の接触線はコーティングバーの

掃引に追従して移動しようとするが，基板/溶液界面の張力が十分大きいと接触線は固

定されて動けない．その結果，メニスカスは引き延ばされるように変形し，薄膜は接触

線が固定された位置のみに形成される．メニスカスの変形による弾性エネルギーが十分

大きくなると，接触線は図 2.7 (b)のように大きく移動し，移動先で再び固定される．こ

のような過程が繰り返し起こることで縦縞状ドメインが形成されると考えられる．基板

温度が高温の場合のみ縦縞状ドメインが現れたのは，高温になるほど溶媒の蒸発速度が

大きく，かつ溶媒の粘度が高温になるほど低下し，メニスカスの変形が顕著になるため

と考えられる． 

 

図 2.7 縦縞状ドメインの形成原理の模式図 
(a)表面張力の釣り合いによる接触線の固定 
(b)メニスカスの変形による接触線の移動と再固定 

溶媒がクロロホルム，クロロベンゼン，p－キシレンの場合，縦縞状ドメインはそれ

ぞれ，40 °C，60 °C，80 °C 以上の基板温度で生じた．したがって，溶媒の沸点が高いほ

ど，縦縞状のドメインが生じる温度が高くなると考えられる． 

以上，バーコート法により基板を均一に被覆する薄膜を得るためには，トルエン，ク

ロロベンゼン，p－キシレン等の沸点が高い溶媒を用いて，20–40 °C 程度の低い基板温

度において製膜を行う必要があることが分かった． 
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2.3.2 製膜速度に関する検討 
本項では，作製された薄膜の均一性と製膜速度の関係について検討した．製膜速度 200 

μm/s, 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s で作製した P3HT 薄膜のテクスチャを図 2.8 に示す．こ

こでは溶媒をトルエン，基板温度を 40 °C とした．いずれの速度においても基板上を均

一に被覆する薄膜が得られた．200 μm/s, 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s で作製した典型的な

膜厚は，約 30 nm, 160 nm, 300 nm, 520 nm となり，製膜速度と膜厚はほぼ反比例の関係

にあった．これは，製膜速度 200 μm/s 以下の製膜過程が evaporation 機構に支配されて

いることを表している[44]．Evaporation 機構では，膜厚𝑑𝑑と製膜速度𝑣𝑣の関係は以下の式

で与えられる． 

𝑑𝑑 =
𝐶𝐶
𝜌𝜌
𝑄𝑄evap

𝐿𝐿
𝑣𝑣−1 (2.2) 

ここで，𝑄𝑄evapは溶媒の蒸発速度，𝐶𝐶は溶液濃度，𝐿𝐿は製膜に垂直な方向の基板の長さ，𝜌𝜌

は薄膜における密度である． 

 

図 2.8 P3HT 薄膜のテクスチャの製膜速度依存性 

2.4 分子配向性と溶媒種・基板温度の関係 

2.4.1 P3HTの場合 
本項では，P3HT の分子配向性と用いた溶媒の関係および分子配向性と基板温度の関

係について検討した．溶媒は，クロロホルム，トルエン，クロロベンゼン，p－キシレ

ンを用い，製膜時の基板温度は 20–80 °C とした．バーコート法により作製した P3HT 薄

膜の偏光顕微鏡像を図 2.9 に示す．製膜方向は図中右方向である．図中の P と A はそ

れぞれ，偏光子と検光子の方向を表している． 
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トルエンを溶媒とした場合，基板温度 20–40 °C で製膜したとき薄膜全体において一

様に偏光子と検光子の回転に応じた明暗の変化が見られた．偏光子が製膜方向と平行の

とき，これらのテクスチャは最も暗い消光位となり，偏光子と検光子をそれぞれ 45°回

転させるとドメインは最も明るい対角位となった．この明暗の変化は薄膜の複屈折に起

因しており，薄膜全体に渡って P3HT が一様に配向していると考えられる．一方，基板

温度 60–120 °C で製膜した薄膜には明暗の変化が現れず，P3HT は無配向となっている

と考えられる． 

クロロホルムを溶媒とした場合，基板温度 20–60 °C で作製した薄膜では，偏光子と

検光子を回転させた場合においてもほぼ明暗は変化せず，P3HT は無配向となっている

と考えられる．一方，基板温度 80 °C で作製した薄膜では，縦縞状のドメインにおいて

明確に明暗の変化が現れた．このため，縦縞状のドメイン内で P3HT が配向していると

考えられる．クロロベンゼンおよび p－キシレンを溶媒とした場合は，いずれの基板温

度についても明確な明暗の変化は見られなかった．そのため，P3HT はほぼ無配向状態

となっていると考えられる． 
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図 2.9 P3HT 薄膜の偏光顕微鏡像 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 45°の
場合 

偏光顕微鏡観察における偏光子および検光子の回転に応じた明暗の変化が最も顕著

であった薄膜について，偏光 UV-vis-IR 法に基づく分子配向性の評価を行った．典型的

な P3HT 分子配向薄膜の偏光吸収スペクトルおよび分子配向薄膜の吸収ピーク 560 nm

における偏光吸収（𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴）の入射偏光角（𝜑𝜑）依存性を図 2.10 に示す．ここで，溶媒は

トルエン，基板温度は 40 °C である．図 2.10(a)中の青線と赤線はそれぞれ，製膜方向に

対して平行および垂直方向の偏光に対する吸光度を表している．図 2.10(b)中の赤線は

式(2.3)によるフィッティングによって得られた曲線である． 
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𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴(𝜑𝜑) = − log[𝐴𝐴 + 𝐵𝐵 sin2(𝜑𝜑 − 𝜑𝜑0)] (2.3) 

ここで，フィッティングパラメータは𝐴𝐴，𝐵𝐵，𝜑𝜑0であり，𝜑𝜑 = 0°は製膜方向とした．ま

た，𝜑𝜑0は偏光吸収が最大になる偏光方向を表している．P3HT 分子配向薄膜から得られ

たフィッティングパラメータの値を表 2.2 に示す． 

波長 560 nm および 630 nm 付近において P3HT の π→π*遷移に起因するピークが見ら

れた．入射光の偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のとき，吸光度はそれぞれ

最小および最大となった．1.3.2 項で述べたように，π 共役系ポリマーは主鎖方向に強い

吸収を示すため，P3HT の主鎖は製膜方向に対して垂直に配向していると考えられる．

波長 560 nm の偏光吸光度を用いて，式(2.4)で定義される二次元配向パラメータ S を計

算したところ，S は−0.204 となった． 

𝑆𝑆 =
𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴(0°) − 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴(90°)
𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴(0°) + 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴(90°) (2.4) 

 

 

図 2.10 トルエン溶媒，基板温度 40°C において作製した P3HT 分子配向薄膜の(a) 偏
光吸収スペクトルおよび(b) 偏光吸収の入射偏光角依存性 

表 2.2 トルエン溶媒，基板温度 40°C において作製した P3HT 分子配向薄膜から得ら
れたフィッティングパラメータ 

𝜑𝜑0 𝐴𝐴 𝐵𝐵 

88.2 0.608 0.112 
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2.4.2 PBTTTの場合 
PBTTT はトルエンや p―キシレンなどの一般的な有機溶媒に対する溶解性が低い．そ

こで本項では，比較的高い溶解性を有する溶媒であるトリクロロエチレンを用い，30–

60 °C の範囲で分子配向性と基板温度の関係を検討した．ここで，溶液濃度は 3.0 g/L と

した．また，製膜速度は 200 μm/s とした．トリクロロエチレンとクロロホルムの主な物

性値を表 2.3 に示す．トリクロロエチレンの沸点はクロロホルムより高く，密度および

粘度はほぼ同じである． 

表 2.3 トリクロロエチレンとクロロホルムの主な物性値 

Solvent Boiling point (°C) Density (g/mL) Viscosity (mPa·ｓ) 

trichloroethylene 87.2 1.464 0.55 (25 °C) 

chloroform 61.2 1.482 0.51 (30 °C) 
 

バーコート法により作製した PBTTT 薄膜の偏光顕微鏡像を図 2.11 に示す．基板温度

が 30 °C の場合，比較的均一なテクスチャの薄膜が得られた．偏光子が製膜方向と平行

のとき，薄膜全体で一様に暗い消光位となり，偏光子と検光子をそれぞれ 45°回転させ

ると対角位となりドメインは一様に明るくなった．したがって，薄膜全体に渡って

PBTTT が一様に配向していると考えられる． 

基板温度が 40–60 °C の場合，P3HT 薄膜に見られたものと同様の縦縞状ドメインが確

認できた．2.4.1 項において，クロロホルム溶媒，基板温度 80 °C で作製した P3HT 薄膜

と同様に，PBTTT 薄膜の縦縞状ドメインには偏光子と検光子の回転に応じて消光位お

よび対角位が見られた．したがって，縦縞状ドメイン内において PBTTT は一様に配向

していると考えられる． 

基板温度 40 °C で作製した薄膜について，2.4.1 項と同様に偏光 UV-vis-IR 法に基づく

分子配向性の評価を行った．PBTTT 分子配向薄膜の偏光吸収スペクトルおよび分子配

向薄膜の吸収ピーク 550 nm における偏光吸収の入射偏光角依存性を図 2.11 に示す．ま

た，偏光吸収の入射偏光角依存性から得られたフィッティングパラメータを表 2.4 に示

す． 
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図 2.11 トリクロロエチレン溶媒，基板温度 30°C において作製した PBTTT 薄膜の偏光
顕微鏡像 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 45°の
場合 

 

図 2.11 トリクロロエチレン溶媒，基板温度 30°C において作製した PBTTT 分子配
向薄膜の(a) 偏光吸収スペクトルおよび(b) 偏光吸収の入射偏光角依存性 

表 2.4 トリクロロエチレン溶媒，基板温度 30°C において作製した PBTTT 分子配向薄
膜から得られたフィッティングパラメータ 

𝜑𝜑0 𝐴𝐴 𝐵𝐵 

91.9 0.828 0.0595 
 

波長 550 nm 付近において PBTTT の π→π*遷移に起因するピークが見られた．P3HT

の分子配向薄膜と同様に，PBTTT 薄膜の吸光度は，入射光の偏光方向が製膜方向に対

して平行および垂直のとき，それぞれ最小および最大となった．したがって，PBTTT の
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主鎖は製膜方向に対して垂直に配向していると考えられる．二次元配向パラメータ S は

−0.256 と算出された． 

2.5 分子配向性と製膜速度の関係 

2.5.1 P3HTの場合 
本項では P3HT の分子配向性と製膜速度の関係について検討した．溶媒としてトルエ

ンを用い，製膜時の基板温度は 40 °C とした．溶液濃度は 10 g/L とし，製膜速度は

200 μm/s, 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s とした．バーコート法により作製した P3HT 薄膜の

偏光顕微鏡像を図 2.12 に示す． 

製膜速度を 200 μm/s とした場合，2.4.1 項で検討した通り，P3HT は薄膜全体において

一様に配向しており，明暗が偏光子と検光子の回転に応じて一様に変化した．製膜速度

を 33 μm/s, 20 μm/s とした場合，偏光子と検光子の回転に応じた変化は僅かに認められ

た．製膜速度を 3.3 μm/s とした場合，偏光顕微鏡像は偏光子および検光子の方向によら

ず明るさに変化がなく，明確な消光が確認できなかった．これは，P3HT が一様に配向

しておらず，配向方向が異なる微小なドメインが混在しているためと考えられる． 

 

図 2.12 P3HT 薄膜の偏光顕微鏡像の製膜速度依存性 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 45°の
場合 

作製した P3HT 薄膜の偏光吸収スペクトルおよび偏光吸収の入射偏光角依存性を図 

2.13 に示す．ここで，製膜速度 20 μm/s，3.3 μm/s の薄膜は，膜厚が大きいためにピーク

波長付近の透過光強度が検出器限界まで低くなった．そのため，製膜速度 20 μm/s，

3.3 μm/s で作製した薄膜については，それぞれ，透過光強度が十分比較可能な波長
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605 nm，625 nm において光吸収の入射偏光角依存性を測定した．2.4 節と同様のフィッ

ティングにより得られたフィッティングパラメータ，および算出した二次元配向パラメ

ータ S を表 2.5 に示す． 

製膜速度を 200 μm/s とした場合，2.4.1 項で示した偏光吸収スペクトルと同様に，入

射光の偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のとき吸光度はそれぞれ最小およ

び最大となった．また，S の値も 2.4.1 項の結果とほぼ同等であった．一方，製膜速度を

33 μm/s とした場合，製膜速度 200 μm/s と同様の傾向が見られたが，S の値は−0.015 と

非常に低くなった．製膜速度を 20 μm/s，3.3 μm/s とした場合は，S の値はほぼ 0 とな

り，P3HT の配向は巨視的に無配向となっていると考えられる． 
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図 2.13 P3HT 薄膜の偏光吸収スペクトル(左)および偏光吸収の入射偏光角依存性(右) 
製膜速度は (a) 200 μm/s，(b) 33 μm/s，(c) 20 μm/s，(d) 3.3 μm/s 
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表 2.5 P3HT 薄膜から得られたフィッティングパラメータ 

Coating speed (μm/s) 𝜑𝜑0 𝐴𝐴 𝐵𝐵 S 

200 88.5 0.608 0.108 −0.197 

33 86.8 0.083 0.006 −0.015 

20  0.3 0.034 0.002  0.007 

3.3 98.7 0.032 0.002 −0.009 

2.5.2 PBTTTの場合 
本項では PBTTT の分子配向性と製膜速度の関係について検討した．溶媒としてトリ

クロロエチレンを用い，基板温度は 30 °C とした．溶液濃度は 3.0 g/L とし，製膜速度は

200 μm/s, 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s とした．バーコート法により作製した PBTTT 薄膜の

偏光顕微鏡像を図 2.14 に示す．なお，製膜速度 200 μm/s の薄膜については，2.4.2 項に

おいて基板温度 40 °C にて作製した薄膜と同じものを示している． 

いずれの製膜速度においても，均一なテクスチャの薄膜が得られた．PBTTT は薄膜

全体において一様に配向しており，偏光子と検光子の回転に応じてテクスチャの明暗が

一様に変化した．製膜速度が 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s の場合，製膜速度 200 μm/s の薄

膜のような明確な消光が確認できなかった．これは，PBTTT が一様に配向しておらず，

配向方向が異なる微小なドメインが混在しているためと考えられる．ただし，P3HT の

場合とは異なり，製膜速度 20 μm/s や 3.3 μm/s で作製した PBTTT 薄膜の消光位と対角

位は明確に区別できた．したがって，低速で作製した場合においても，PBTTT は巨視的

に無配向とはならず，配向方向がある程度揃っていると考えられる． 

 

図 2.14 PBTTT 薄膜の偏光顕微鏡像の製膜速度依存性 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 45°の
場合 
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図 2.15 PBTTT 薄膜の偏光吸収スペクトル(左)および偏光吸収の入射偏光角依存性(右) 
製膜速度は (a) 200 μm/s，(b) 33 μm/s，(c) 20 μm/s，(d) 3.3 μm/s 



2.5 分子配向性と製膜速度の関係 
 

45 

作製した PBTTT 薄膜の偏光吸収スペクトルおよび吸収ピーク 550 nm における偏光

吸収の入射偏光角依存性を図 2.15 に示す．また，偏光吸収の入射偏光角依存性から得

られたフィッティングパラメータを表 2.6 に示す．2.4.2 項で示した通り，製膜速度が

200 μm/s の場合，入射光の偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のとき吸光度は

それぞれ最小および最大であった．一方で，製膜速度が 33 μm/s, 20 μm/s, 3.3 μm/s の場

合，入射光の偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のとき吸光度はそれぞれ最大

および最小となり，S は正の値となった．これは，PBTTT の主鎖が製膜方向に対して平

行に配向していることを表している．S の絶対値は，200 μm/s のとき最も高く，33 μm/s

以下の製膜速度の場合では低速になるほど高い値となった．このような結果は，低速に

なるほど配向度が低下する P3HT と顕著に異なる結果である．本項以降，製膜方向に平

行および垂直に配向した状態をそれぞれ，平行配向および垂直配向と呼ぶ． 

表 2.6 PBTTT 薄膜から得られたフィッティングパラメータ 

Coating speed (μm/s) 𝜑𝜑0 𝐴𝐴 𝐵𝐵 S 

200 91.9 0.828 0.0595 −0.225 

33 3.7 0.427 0.0827  0.116 

20 176.7 0.351 0.1002  0.136 

3.3 179.4 0.094 0.0942  0.172 
 

PBTTT の平行配向および垂直配向が生じる条件について検討するため，S の値の詳細

な製膜速度依存性を調べた．PBTTT 薄膜における二次元配向パラメータ S の製膜速度

依存性を図 2.16 に示す．S は製膜速度 10–60 μm/s の範囲で正の値となり，80–200 μm/s

で負の値となった．これらを低速領域および高速領域とすると，それぞれの速度領域で

PBTTT は平行配向および垂直配向となっていることを意味している． 

PBTTT 薄膜の膜厚と製膜速度の関係を図 2.17(a)に示す．また，膜厚 d と製膜速度 v

の関係のべき指数を線形フィッティングにより算出したところ，べき指数は約−0.91 と

なり，ほぼ反比例の関係となっていることが分かった．したがって，製膜速度 10–

200 μm/s の範囲における PBTTT のバーコート製膜の様式は evaporation 機構であること

が分かる．S の値と膜厚の関係を図 2.17 (b)に示す．膜厚が増大すると S の値は負の値

から正の値へと変化し，一定値へと収束していくような関係が見られた．S の値は膜厚 

30–100 nm の範囲で著しく変化し，それ以上の膜厚では大きく変化しないことから，膜
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厚が大きな薄膜中には平行配向および垂直配向となっている PBTTT が混在している可

能性が考えられる． 

 

図 2.16 PBTTT 薄膜の二次元配向パラメータの製膜速度依存性 

 

図 2.17 PBTTT 薄膜の(a)膜厚と製膜速度の関係および(b)二次元配向パラメータと膜
厚の関係 

2.6 分子配向薄膜におけるポリマーの凝集形態と結晶構造 

2.6.1 P3HTの場合 
2.4 節および 2.5 節で検討した条件のうち，特に配向度が高い薄膜が得られた条件，

溶媒：トルエン，基板温度：40 °C，製膜速度：200 μm/s において薄膜を作製し，薄膜中

の P3HT の凝集形態および結晶構造を調べた．ここで，溶液濃度は 10 g/L とした． 
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P3HT 分子配向薄膜の原子間力顕微鏡（AFM）像を図 2.18 に示す．ここで，製膜方向

は図中右方向である．図 2.18 (a)に示す測定範囲 5 μm × 5 μm の AFM 像には繊維状の

モルフォロジが見られた．一つ一つの繊維状構造の幅は 30–50 nm 程度であり，図 2.18 

(b)に示す測定範囲 1 μm×1 μm の AFM 像から繊維状構造が幅 25 nm 程度の更に細いフ

ァイバー状の微細構造によって構成されていることが分かった．複数の P3HT 分子が集

合してファイバー構造を形成し[82, 83]，それぞれのファイバー構造が更に繊維状構造を形

成していると考えられる．AFM 像においては，繊維状構造やファイバー構造が特定の

方向に配向している様子は確認できなかった．P3HT 薄膜の二次元配向パラメータは高

くとも 0.25 程度であるため，配向のばらつきが大きく，AFM では明確な配向の様子が

確認できなかったと考えられる． 

 

図 2.18 P3HT 分子配向薄膜の原子間力顕微鏡像 
(a) 測定範囲 5 μm ×5 μm，(b) 測定範囲 1 μm × 1 μm 

P3HT 薄膜に対して，GIWAXS 法による X 線回折測定を行った．P3HT 分子配向薄膜

の GIWAXS パターンを図 2.19 に示す．図 2.19 (a)および(b)はそれぞれ，入射 X 線方向

が製膜方向に対して平行および垂直の場合の GIWAXS パターンである．いずれの X 線

入射方向についても，面外方向 (qxy = 0)にラメラスタック(100)の面間隔に起因するピー

クが得られた[90]．したがって， P3HT は薄膜中において共役面が基板に垂直な edge-on

配向であると考えられる[59]．ラメラスタック間隔は 17.7 Å であった．一方，面内方向 

(qz = 0)についてはいずれの X 線入射方向の場合も明確なピークが得られなかった．こ

れは，P3HT の結晶性が低く，面内にほとんど秩序性が存在しないためと考えられる． 
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ラメラスタック(100)のピークに関する極角 χプロファイルを図 2.20 に示す．図 2.20

中の青線および赤線はそれぞれ，X 線入射方向が製膜方向に平行および垂直の場合の χ

プロファイルを表している．χ プロファイルは pseudo-Voigt 関数[91]によってフィッティ

ングした．Pseudo-Voigt 関数はローレンツ分布とガウス分布の線形和で表されるピーク

関数であり，式(2.5)で定義される．ここで，𝑥𝑥cはピーク中心，𝐴𝐴はピークの面積，𝑤𝑤は半

値幅（FWHM），y0はベースライン，𝑚𝑚uはローレンツ分布とガウス分布の比率を表す．

X 線入射方向が製膜方向に平行および垂直の場合，χ プロファイルの FWHM はそれぞ

れ 13.5°および 15.8°となっており，薄膜中の P3HT は方向のばらつきが少ない edge-on

配向になっていることが分かった． 

y = y0 + 𝐴𝐴 �𝑚𝑚u
2
𝜋𝜋

𝑤𝑤
4(𝑥𝑥 − 𝑥𝑥c)2 + 𝑤𝑤2 + (1 −𝑚𝑚u)

√4 ln 2
√𝜋𝜋𝑤𝑤

exp �−
4 ln 2
𝑤𝑤2 (𝑥𝑥 − 𝑥𝑥c)2�� (2.5) 

 

 

図 2.19 P3HT 分子配向薄膜の GIWAXS パターン 
(a) 入射 X 線方向が製膜方向に平行 
(b) 入射 X 線方向が製膜方向に垂直 
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図 2.20 P3HT 分子配向薄膜の χプロファイル 

2.6.2 PBTTTの場合 
2.4 節および 2.5 節で検討した条件のうち，典型的な平行配向および垂直配向を示す

薄膜が得られた条件（溶媒：トリクロロエチレン，基板温度：40 °C，製膜速度：20 μm/s，

200 μm/s）において薄膜を作製し，薄膜中の PBTTT の凝集形態および結晶構造を調べ

た．ここで，溶液濃度は 3.0 g/L とした． 

PBTTT 分子配向薄膜の AFM 像を図 2.21 に示す．ここで，製膜方向は図中右方向で

ある．製膜速度が 200 μm/s の場合，幅が 20 nm 程度の小さな棒状の構造が多数見られ

た．この棒状構造は，PBTTT 分子鎖が束になることで形成されていると考えられる．一

方，製膜速度が 20 μm/s の場合，幅が 100 nm 程度の大きな棒状の構造が見られた．こ

の構造は図 2.21 (a)に見られた小さな棒状構造がさらに集合して形成された凝集体であ

ると考えられる．PBTTT は溶液中で小さな棒状構造を形成しており，さらにその小さ

な棒状構造が集合して大きな円柱状あるいは球状の凝集体を形成することが報告され

ている[55]．報告されている構造は，溶媒や溶液の濃度に依存しているが，本実験におい

て，図 2.21 (a)および(b)の薄膜作製に使用した溶媒，濃度はともに同じである．製膜速

度が異なることで溶液の実質的な濃度が変化し，凝集形態の違いをもたらしたと考えら

れる． 

2.4 節および 2.5 節で検討した通り，図 2.21 (a)および(b)の薄膜において PBTTT はそ

れぞれ垂直および平行配向となっているはずである．棒状構造は PBTTT 分子鎖が束状

となって形成されていると考えると，図 2.22 に示すように，小さな棒状構造は製膜方

向に垂直に，大きな棒状の凝集体は製膜方向に平行に配向していると考えられる． 



第 2 章 一軸掃引塗布過程におけるチオフェン系π共役ポリマーの分子配向 
 

50 

 

図 2.21 PBTTT 分子配向薄膜の原子間力顕微鏡像 
製膜速度は(a) 200 μm/s，(b) 20 μm/s 

 

図 2.22 予想される PBTTT の凝集形態の模式図 
製膜速度は(a) 200 μm/s，(b) 20 μm/s 

PBTTT 薄膜に対して，GIWAXS 法による X 線回折測定を行った．製膜速度 200 μm/s

および 20 μm/s で作製した PBTTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターンをそれぞれ図 

2.23 および図 2.24 に示す．図の(a)および(b)はそれぞれ，入射 X 線方向が製膜方向に対

して平行および垂直の場合の GIWAXS パターンである．いずれの製膜速度についても，

X 線入射方向に依存せず，面外方向 (qxy = 0)にラメラスタック(h00)の面間隔に起因する

ピークが得られた[90]．したがって，PBTTT は薄膜中において共役面が基板に垂直な edge-

on 配向になっていると考えられる．ラメラスタック間隔は，製膜速度 200 μm/s，20 μm/s

の場合でそれぞれ 26.0 Å，24.5 Å であった． 
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図 2.23 製膜速度 200 μm/s で作製した PBTTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターン 
(a) 入射 X 線方向が製膜方向に平行 
(b) 入射 X 線方向が製膜方向に垂直 

 

図 2.24 製膜速度 20 μm/s で作製した PBTTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターン 
(a) 入射 X 線方向が製膜方向に平行 
(b) 入射 X 線方向が製膜方向に垂直 

ラメラスタック(100)のピークに関する極角 χ プロファイルを図 2.25 に示す．製膜速

度 200 μm/s の場合，X 線入射方向が製膜方向に平行および垂直の場合の FWHM はそれ

ぞれ 4.5°および 5.7°となっていた．一方，製膜速度 20 μm/s の場合，平行および垂直の

場合の FWHM はそれぞれ 13.5°および 15.8°であった．この結果から，製膜速度 200 μm/s

で作製した薄膜では，PBTTT の edge-on 配向性が比較的高いことが分かる． 

PBTTT 薄膜の面内方向(qz = 0)の GIWAXS パターンを図 2.26 に示す．図 2.26 中の青

線および赤線はそれぞれ，X 線入射方向が製膜方向に平行および垂直の場合の面内方向

の GIWAXS パターンを表している．製膜速度 200 μm/s の場合，面内方向(qz = 0)にはい

ずれの X 線入射方向のときにも明確なピークが得られなかった．したがって，PBTTT
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の結晶性が低く，面内方向の秩序性がほとんど存在していないと考えられる．一方，製

膜速度 20 μm/s の場合，面内方向(qz = 0)に主鎖方向の格子面(003)の面間隔に起因するピ

ーク 14.2 nm-1 (4.42 Å)と π スタック(010)の面間隔に起因するピーク 17.2 nm-1 (3.65 Å)が

得られた．X 線入射方向が製膜方向に垂直の場合，(003)面の面間隔に由来するピーク強

度は比較的大きくなった．この結果は，2.5.2 項で述べた PBTTT の主鎖が平行配向して

いるという結果と矛盾しない． 

 

図 2.25 PBTTT 分子配向薄膜の χプロファイル 
製膜速度は(a) 200 μm/s，(b) 20 μm/s 

 

図 2.26 PBTTT 分子配向薄膜の面内方向の GIWAXS パターン 
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2.7 分子配向薄膜の電気的異方性 

2.7.1 P3HTの場合 
2.4 節および 2.5 節で検討した条件のうち，特に配向度が高い薄膜が得られた条件（溶

媒：トルエン，基板温度：40 °C，製膜速度：200 μm/s）で作製した薄膜について電気特

性を調べた．ここで，溶液濃度は 10 g/L とした．バーコート法により作製した P3HT 薄

膜を活性層とする薄膜トランジスタの典型的な飽和特性と電気伝達特性を図 2.27 に示

す．図 2.27(b)の赤線および青線はそれぞれ，ゲート電圧に対するドレイン電流の絶対

値の平方根およびドレイン電流の対数表示を表している．また，飽和特性はゲート電圧 

VG を−80 V として測定し，電気伝達特性はドレイン電圧 VD を−80 V として測定した．

いずれの素子においてもドレイン電圧が大きくなるとドレイン電流は飽和し，トランジ

スタとして動作していることを確認した．典型的な閾値電圧は 10 V であり，on/off 比は

102 であった． 

P3HT 分子配向薄膜の正孔移動度のチャネル角度依存性を図 2.28 に示す．横軸は製

膜方向に対するチャネル方向を表しており，0°のときチャネル方向は製膜方向と平行で

ある．正孔移動度はチャネル方向が垂直(90°)に近づくほど高くなった．P3HT の主鎖が

製膜方向に対して垂直に配向したため，このような電気的異方性が生じたと考えられる．

製膜方向に対して平行（μ||）および垂直（μ⊥）方向の典型的な正孔移動度比は 1.22 (μ⊥ 

/ μ||)となった． 

 

図 2.27 P3HT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタの 
典型的な(a) 飽和特性および(b) 電気伝達特性 
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図 2.28 P3HT 分子配向薄膜の正孔移動度のチャネル角度依存性 

2.7.2 PBTTTの場合  
2.4 節および 2.5 節で検討した条件のうち，典型的な平行配向および垂直配向を示す

薄膜が得られた条件（溶媒：トリクロロエチレン，基板温度：40 °C，製膜速度：20  μm/s，

200 μm/s）において薄膜の電気特性を調べた．ここで，溶液濃度は 3.0 g/L とした．バー

コート法により作製した PBTTT 薄膜を活性層とする薄膜トランジスタの典型的な飽和

特性と電気伝達特性を図 2.29 に示す．いずれの素子においてもドレイン電圧が大きく

なるとドレイン電流は飽和し，トランジスタとして動作していることを確認した．典型

的な閾値電圧は−10 V であり，on/off 比は 104 であった． 

PBTTT 分子配向薄膜の正孔移動度のチャネル角度依存性を図 2.30 に示す．製膜速度

200 μm/s の場合，正孔移動度はチャネル方向が垂直に近づくほど高くなった．一方，製

膜速度 20 μm/s の場合，正孔移動度はチャネル方向が垂直に近づくほど低くなった．

PBTTT の主鎖は，それぞれの薄膜中で垂直および平行配向となっているために，この

ような電気的異方性が生じたと考えられる．製膜方向に対して平行（μ||）および垂直（μ

⊥）方向の典型的な正孔移動度比は，製膜速度 200 μm/s，20 μm/s の場合で，それぞれ 2.23 

(μ⊥ / μ||)，2.13 (μ|| / μ⊥)となった．また，全体的な正孔移動度は 20 μm/s の場合の方が高

かった．これは，2.6.2 項で述べたように，製膜速度 20 μm/s の薄膜の結晶性が製膜速度

200 μm/s の薄膜に比べて高いためと考えられる． 
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図 2.29 PBTTT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタの 
典型的な(a) 飽和特性および(b) 電気伝達特性 

 

図 2.30 PBTTT 分子配向薄膜の正孔移動度のチャネル角度依存性 
製膜速度は(a) 200 μm/s，(b) 20 μm/s 

2.8 分子配向メカニズムに関する考察 

2.4 節および 2.5 節で行った検討から，特定の溶媒・基板温度の組み合わせにより，

P3HT および PBTTT の分子配向薄膜が得られることが分かった．また，分子配向状態

は製膜速度に依存していた．典型的な製膜速度における P3HT および PBTTT の分子配

向状態の模式図を図 2.31 に示す． 

製膜速度 200 μm/s および 20 μm/s をそれぞれ高速および低速とすると，高速で製膜し

た場合，P3HT と PBTTT はいずれも垂直配向を示した．一方，低速で製膜した場合，

P3HT は無配向となるのに対して，PBTTT は平行配向を示した．このような配向性の違

いは P3HT と PBTTT の主鎖骨格の剛直性に起因していると考えられる．2.6 節で検討し

た通り，薄膜中において P3HT は繊維状の構造を形成しているが，PBTTT は棒状の構
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造を形成していた．文献によれば[92]，主鎖骨格の剛直性を表す持続長 (persistence length)

は，P3HT および PBTTT においてそれぞれ 2.5 nm および 9.0 nm であることが示されて

いる．したがって，PBTTT の剛直性は P3HT に比べて高く，溶液中で分子鎖が棒状の形

態をとりやすいと考えられる[93]．実際に PBTTT 溶液では，孤立分子鎖が棒状の構造を

形成しており，さらに孤立分子鎖が集合して大きな液中凝集体を形成することが報告さ

れている[55]． 

 

 

図 2.31 P3HT および PBTTT の分子配向状態の模式図 

低速製膜の場合，PBTTT の液中凝集体が分子配向の駆動力となっている可能性があ

る．想定される分子配向メカニズムの模式図を図 2.32 に示す．一般的にアスペクト比

の大きな棒状の粒子が液体中に存在する場合，棒の長軸方向が溶液流に平行になるよう

に配向方向が変化する[94]．低速による製膜過程では，溶液メニスカス内において PBTTT

が棒状の液中凝集体を形成し，製膜方向の溶液流によって配向したと考えられる．一方，

P3HT は溶液中でこのような棒状の構造を形成せず，無秩序な繊維状構造となるため，

巨視的に無配向な状態となったと考えられる． 
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図 2.32 低速製膜における PBTTT の平行配向メカニズムの模式図 

高速製膜の場合，PBTTT は大きな棒状凝集体を形成していなかった．この場合，分子

配向は液中凝集体の形成によるものとは別の様式によって生じた可能性がある．想定さ

れる分子配向メカニズムの模式図を図 2.33 に示す．文献では[95]，水面上に PBTTT 溶液

を展開させる手法（D-FTM）において，PBTTT の主鎖が溶液の流れ方向に対して垂直

に配向することが報告されている．これは，溶液が流れた先で PBTTT の固体薄膜が形

成され，溶液流と固体薄膜からの反発よって圧縮された PBTTT 分子が流れ方向に垂直

に配向するためである．バーコート法による製膜では，溶液の蒸発によって比較的濃度

が高い気液界面において固体薄膜が形成されていくと考えられる[96]．高速で一軸方向に

溶液を塗布した場合，水面上に溶液を展開した場合と同様の現象が生じたと考えられる．

2.5.2 項において，低速製膜においては平行配向と垂直配向が混在している可能性を指

摘したが，これは低速製膜においても PBTTT の孤立分子鎖は存在しており，一部は垂

直配向となっているためと考えられる． 

また，D-FTM では P3HT についても分子配向が生じることが報告されている[97]．本

研究においても，高速製膜では P3HT と PBTTT の両方の材料について同様の分子配向

性が見られたことから，この配向様式では主鎖の剛直性によらず分子配向が生じること

が考えられる． 
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図 2.33 高速製膜における P3HT および PBTTT の垂直配向メカニズムの模式図 
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2.9 結言 

本章では，一軸掃引塗布法であるバーコート法によって代表的なチオフェン系 π 共役

ポリマー P3HT と PBTTT の薄膜を作製し，分子配向性と材料の物性や製膜条件との関

係について検討した．本章で得られた知見を以下に要約する． 

 P3HT についてはトルエン，PBTTT についてはトリクロロエチレンを溶媒とし，基

板温度を 40 °C 以下にして一軸掃引塗布を行うことで，薄膜全体において一様に分

子配向した薄膜が得られた． 

 分子配向状態は製膜速度に依存しており，製膜速度が 200 μm/s の場合，P3HT と

PBTTT はいずれも製膜方向に垂直に配向した．一方，製膜速度が 20 μm/s の場合，

P3HT は無配向状態となり，PBTTT は製膜方向に平行に配向した． 

 P3HT および PBTTT の分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタを作製し，

正孔移動度を評価したところ，それぞれ，チャネル方向が主鎖の配向方向と平行の

場合に正孔移動度が最大になった． 

 平行配向は，棒状の液中凝集体が溶液流によって配向されることによって生じると

考えられ，主鎖が剛直な PBTTT にのみ見られた．一方，垂直配向は，主鎖の剛直

性に依存せず，薄膜化する際に孤立分子鎖が固体薄膜と溶液流によって圧縮される

ことで生じると考えられる． 
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第3章 液中凝集現象を利用したπ共役ポリマー高配向薄膜
の作製 

3.1 緒言 

一軸掃引塗布法による π 共役ポリマーの分子配向制御は，一様に分子配向した薄膜を

簡便に作製できるという利点があるが，得られる薄膜の配向度がラビング法のような強

い機械的応力を加える手法[37, 98]に比べて低いという課題がある．これは，ポリマー鎖が

溶液流から受ける力に対して，熱的に無秩序に運動しようとする力が大きいためと考え

られる．このような問題を解決するため，π 共役ポリマーの液中凝集現象[55, 99]を利用す

る方法がある．近年，π 共役ポリマーを溶液中で棒状に凝集させ，スピンコート法によ

って生じる溶液流で配向させる方法が報告された[100]．液中凝集体は，孤立分子鎖に比

べて遥かに大きいため，溶液流から受ける力が非常に大きい[101]．また，棒状の形状に起

因した排除体積効果によって溶液中で液晶性を発現し，長距離的な配向秩序が生じるこ

とが報告されている[54, 102]． 

前章における検討では，主鎖骨格の剛直性が高い π 共役ポリマーの場合，一軸掃引塗

布過程において π 共役ポリマーが棒状に液中凝集し，分子配向が生じる可能性を見いだ

した．液中凝集体を形成しやすい π 共役ポリマーを用いた場合，一軸掃引塗布法によっ

てさらに高配向度の薄膜を作製できる可能性がある．溶液中での凝集性が高い π 共役ポ

リマーとしては，ドナー・アクセプタ（D–A）型 π 共役ポリマーが挙げられる．D–A 型

π 共役ポリマーは，電子が豊富なドナー分子と電子が不足したアクセプタ分子が交互共

重合されたポリマーであり，π–π 相互作用や D–A 相互作用によって溶液中で優れた凝

集性を示す[57, 103]．そこで本章では，典型的な D–A 型 π 共役ポリマー poly[2,5-(2-

octyldodecyl)-3,6-diketopyrrolopyrrole-alt-5,5-(2,5-di(thien-2-yl)thieno [3,2-b]thiophene)] (PDPP-

DTT)について，一軸掃引塗布過程における分子配向性を検討した． 

PDPP-DTT は，図 3.1 のようにドナー分子であるジケトピロロピロールとアクセプタ

分子であるジチエニルチエノチオフェンが交互共重合されたポリマーである．P3HT，

PBTTT，PDPP-DTT における持続長（persistence length）を表 3.1 に示す．ここで持続長

とは，ポリマー鎖の末端間のベクトルを一方の末端におけるポリマー鎖の接線方向へ射

影した平均の長さであり，主鎖骨格の剛直性を表す指標である．PDPP-DTT の主鎖骨格

の剛直性はほぼ PBTTT と同じであり，P3HT に比べて高い．また，π-π および D–A 相
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互作用による分子間の引力によって，PDPP-DTT は溶液中で高い凝集性を示すことが報

告されている[103]． 

 

図 3.1 PDPP-DTT の分子構造 

表 3.1 P3HT，PBTTT，PDPP-DTT の持続長（persistence length） 

Material Persitence length (nm) 

P3HT 2.5[104] 

PBTTT 9.0[105] 

PDPP-DTT 7.9[14] 
 

3.2 実験方法 

使用した PDPP-DTT（Merck，791989）の重量平均分子量（Mw）は 5.8×104 g/mol であ

り，分子量分散度（PDI）は 2.7 であった．PDPP-DTT 溶液は次に述べる手順で調製し

た．PDPP-DTT の粉末を溶媒とともにスクリュー管に入れて密閉し，ホットプレート上

で 10 分間 80 °C に加熱しながら撹拌することで試料を完全に溶解させた．その後，30 °C

に設定したホットプレート上に 30 分間静置してから製膜に用いた．2.2 節と同様の手順

でバーコート法より薄膜を作製した．ここで，基板温度は 30 °C とした．また，作製し

た薄膜に対して偏光顕微鏡観察，UV-Vis-NIR 法による配向度の評価，原子間力顕微鏡

観察，GIWAXS 法による結晶構造解析を行った． 

PDPP-DTT 薄膜を活性層とするトップゲートボトムコンタクト型薄膜トランジスタ

を次の手順で作製した．作製した薄膜トランジスタの素子構造およびトランジスタ素子

の電極パターンを図 3.2 に示す．2.2 節と同様の手順で熱酸化膜付きシリコン上にチャ
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ネル長𝐿𝐿が 100 μm, チャネル幅𝑊𝑊 300 μm の金電極を作製した．金電極およびクロム層

の膜厚はそれぞれ 20 nm および 3 nm とした．また，チャネル方向については，図 3.2 

(b)に示すように製膜方向に対して平行，垂直である素子を交互に配列した．金電極の表

面には自己組織化単分子膜（SAM）を次の手順で作製した．SAM の前駆体溶液（Merck，

Lisicon M001）を基板全面に滴下し，1 分間かけて SAM を金表面に定着させた．その

後，スピンコーターによって基板を 3000 rpm で 60 秒間回転させて前駆体を除去し，2-

プロパノール中で 3 分間超音波洗浄することにより，金電極以外に付着した M001 を取

り除いた．150 °C に設定したホットプレート上で 10 分間加熱することにより，基板を

完全に乾燥させた．活性層として，バーコート法により PDPP-DTT 薄膜を作製した．そ

の後，基板を窒素雰囲気下において 15 分間 150 °C で加熱し，PDPP-DTT 薄膜の上に絶

縁膜として CYTOP（AGC，CTL-809A）をスピンコートした．再び，基板を窒素雰囲気

下で 15 分間 150 °C で加熱することで CYTOP を焼成し，ゲート電極としてアルミニウ

ムを 40 nm 蒸着した．ここで，CYTOP の膜厚は 1.0 μm であり，比誘電率は 2.0 である．

2.2 節と同様の手順で薄膜トランジスタの飽和特性および電気伝達特性を測定し，正孔

移動度を算出した． 

 

図 3.2 (a) PDPP-DTT を活性層とする薄膜トランジスタの素子構造及び(b)トランジ
スタ素子の電極パターン 
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3.3 分子配向状態の製膜速度および溶液濃度依存性 

PDPP-DTT 薄膜の典型的な偏光吸収スペクトルおよび二次元配向パラメータを図 3.3

に示す．図中，青線と赤線はそれぞれ製膜方向に対して平行および垂直方向の偏光に対

する吸光度を表している．波長 745 nm および 830 nm 付近において PDPP-DTT の π→π*

遷移に起因するピークが見られた． 

 

図 3.3 PDPP-DTT 薄膜の典型的な偏光吸収スペクトルおよび二次元配向パラメータ 

製膜速度が 1000 μm/s の場合，溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L のいずれの場合につ

いても薄膜の吸光度は入射光の偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のときそ

れぞれ最大および最小となった．S の値は約 0.3 であり，PDPP-DTT の主鎖が製膜方向

に対して平行に配向していることが分かった．一方，製膜速度が 20 μm/s の場合，配向

状態は溶液濃度に依存して著しく変化した．溶液濃度が 1.0 g/L のとき，薄膜の吸光度

は偏光方向が製膜方向に対して平行および垂直のときそれぞれ最大および最小となっ
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た．対して，溶液濃度が 3.0 g/L のとき，薄膜の吸光度は偏光方向が製膜方向に対して

垂直および平行のときそれぞれ最大および最小となった．したがって，溶液濃度 1.0 g/L

および 3.0 g/L のとき，主鎖の配向方向はそれぞれ，製膜方向に平行および垂直である

と考えられる．第 2 章と同様に，主鎖が製膜方向に平行および垂直に配向した状態をそ

れぞれ，平行配向および垂直配向と呼ぶ． 

製膜速度が 20 μm/s の場合，いずれの溶液濃度で作製した薄膜についても主鎖の配向

方向に垂直な偏光の吸光度は著しく小さくなっており，S の値は溶液濃度 1.0 g/L およ

び 3.0 g/L の場合でそれぞれ約 0.9 および約−0.9 であった．これまでに報告された一軸

掃引塗布法による分子配向薄膜の典型的な|𝑆𝑆|の値は 0.3–0.8 であり[43, 70, 74, 75, 77]，本手法

から得られた PDPP-DTT 薄膜の配向度はいずれの先行研究と比較しても高い値であっ

た．このような PDPP-DTT の優れた分子配向性を詳細に調べるため，製膜条件のうち製

膜速度および溶液濃度との関係を検討した． 

二次元配向パラメータの製膜速度依存性を図 3.4 (a)に示す．製膜速度が 100 μm/s 以

上の場合，いずれの溶液濃度で作製した薄膜においても S の値は 0.3–0.5 となった．一

方，製膜速度が 100 μm/s 以下になると S は著しく変化し，製膜速度 20 μm/s 以下におい

て，溶液濃度 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合の S の値はそれぞれ約 0.9 および約−0.9 に飽

和した．二次元配向パラメータの溶液濃度依存性を図 3.4 (b)に示す．製膜速度が

1000 μm/s の場合，溶液濃度 0.2–5.0 g/L の範囲において S の値は 0.3–0.5 となった．一

方，製膜速度 20 μm/s の場合，配向方向が溶液濃度に依存して変化し，溶液濃度 0.2–1.5 

g/L において S > 0，溶液濃度 3.0–5.0 g/L において S < 0 となった．また，溶液濃度 2.0–

2.5 g/L の場合は S ≈ 0 となり，PDPP-DTT は巨視的にランダム配向であると考えられる． 

 

図 3.4 PDPP-DTT 薄膜における二次元配向パラメータの(a) 製膜速度依存性および
(b) 溶液濃度依存性 
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製膜速度 20 μm/s で作製した PDPP-DTT 薄膜のクロスニコル条件下における偏光顕微

鏡像を図 3.5 に示す．溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合，薄膜全体に渡って一様

に偏光子および検光子の回転に応じた明暗の変化を確認できた．したがって，PDPP-

DTT は薄膜全体に渡って一様に配向していると考えられる．一方，溶液濃度が 2.0 g/L

の場合，薄膜は数 μm 程度の小さなドメインから構成されたモザイク状のテクスチャと

なった．偏光子および検光子を回転させると，それぞれのドメインは異なる偏光方向に

おいて消光した．したがって，それぞれのドメイン内において PDPP-DTT は一様に配向

しており，配向方向はドメインごとに異なっていると考えられる．その結果，PDPP-DTT

薄膜は巨視的には無配向となり，直径 100 μm 程度のスポットで測定した前述の偏光吸

収測定においては，S の値がほぼ 0 になったと考えられる． 

 

図 3.5 PDPP-DTT 薄膜の偏光顕微鏡像（クロスニコル） 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 45°
の場合 

製膜速度 20 μm/s で作製した PDPP-DTT 薄膜のオープンニコル条件下における偏光顕

微鏡像を図 3.6 に示す．図 3.3 で示したように，PDPP-DTT 分子配向薄膜の偏光吸収異

方性は非常に高く，主鎖配向方向に垂直な偏光をほぼ吸収しない．そのため，オープン

ニコル観察では偏光方向に依存して薄膜の色が明確に変化した．溶液濃度が 1.0 g/L の

場合，偏光方向が主鎖の配向方向，すなわち製膜方向に平行のとき薄膜の色は一様に緑

色であり，偏光子を 90°回転させると薄膜はほぼ完全に透明となった．一方，溶液濃度

が 3.0 g/L の場合，偏光方向が製膜方向に平行および垂直のとき，薄膜の色はそれぞれ

透明および緑色となった．溶液濃度が 2.0 g/L の場合，クロスニコル観察において見ら



3.3 分子配向状態の製膜速度および溶液濃度依存性 
 

67 

れたような微小のドメインから構成されるモザイク状テクスチャが見られた．それぞれ

のドメインは特定の偏光方向においてほぼ完全に透明となり，透明になる偏光方向はド

メインごとに異なっていた．ドメインがほぼ完全に透明になることを考慮すると，ドメ

イン内の微視的な配向度は溶液濃度が 1.0 g/L や 3.0 g/L の場合と同程度になっていると

考えられる． 

 

図 3.6 PDPP-DTT 薄膜の偏光顕微鏡像（オープンニコル） 
写真の上半分と下半分はそれぞれ，偏光子が製膜方向に対して 0°および 90°
の場合 

作製した薄膜の膜厚と製膜速度の関係を図 3.7 に示す．図中，黒色および白色のプロ

ットはそれぞれ，溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合を表している．製膜速度 2–

600 μm/s の範囲において，膜厚は製膜速度に対して単調に減少し，製膜速度 600–2000 

μm/s の範囲においては単調に増加した．また，線形フィッティングにより，膜厚 d と製

膜速度 v の関係におけるべき指数を算出したところ，製膜速度 2–20 μm/s において約

−0.35，製膜速度 40–600 μm/s において約−1.0 であった．これらの結果から，40–600 μm/s

における製膜は evaporation 機構であることが分かる．また，膜厚と製膜速度に正の相

関がある 600–2000 μm/s の領域では，evaporation 機構から Landau–Levich 機構へと切り

替わる遷移領域であり[81]，それよりも高速の速度範囲において Landau–Levich 機構とな

ると考えられる． 

一方，2–20 μm/s の領域は，製膜機構がコーティングバーの掃引ではなく，メニスカ

スの収縮に支配されている可能性がある．コーティングバーを静止させた状態において，

溶液メニスカスの様子を顕微鏡観察したところ，溶液の蒸発によってメニスカスが収縮
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していた．メニスカスと基板の接触線は約 10 μm/s で移動しており，コーティングバー

が掃引されているときにもメニスカスの収縮は生じていると考えられる．したがって，

10 μm/s 以下の製膜速度では，コーティングバーの掃引速度ではなくメニスカスの収縮

速度が支配的になって膜厚が決定され，d と v の関係におけるべき指数が 0 に近づいた

と考えられる．このような機構は，基板上に溶液メニスカスを固定し，一軸方向に乾燥

させる edge-cast 法と同様の製膜機構であると考えられる[106]．Edge-cast 法では，一定温

度かつ一定溶媒蒸気雰囲気下の場合，溶液の蒸発速度は一定であり，接触線の移動速度

も一定となる．ここでは，本機構を shrinking meniscus 機構と呼ぶ． 

 

図 3.7 PDPP-DTT 薄膜の膜厚と製膜速度の関係 
図上部には製膜機構の模式図を示してある． 

薄膜の膜厚と溶液濃度の関係を図 3.8 に示す．図中，黒色，赤色，青色のプロットは

それぞれ，製膜速度が 20 μm/s，200 μm/s，1000 μm/s の場合を表している．また，図中，

赤線は線形フィッティングラインを表す．それぞれの製膜速度はそれぞれ，shrinking 

meniscus 機構，evaporation 機構，Landau–Levich 機構に対応している．いずれの製膜機

構において，膜厚は溶液濃度に対して線形に増加した．いずれの機構の物理モデル[106, 

107]においても膜厚は溶液濃度の 1 乗に比例するため，この結果は妥当であるといえる．

線形フィッティングにより溶液濃度 0 g/L に外挿したとき，製膜速度 200 μm/s，1000 
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μm/s の場合の膜厚はほぼ 0 nm となった．一方，製膜速度 20 μm/s の場合，溶液濃度 0 g/L

に外挿したときの膜厚は約 6 nm となった．これは，製膜速度 20 μm/s の場合，溶液の

蒸発によるメニスカス内の濃度増加が無視できず，実質的な溶液濃度が初期の溶液濃度

に比べて大きくなるためと考えられる． 

薄膜の二次元配向パラメータ S と膜厚の関係を図 3.9 に示す．図中，黒色および白色

のプロットはそれぞれ，溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合を表している．ここで，

膜厚は製膜速度を変化させることで制御した． 

膜厚が約 2–10 nm の場合，S の値は溶液濃度に依存せず S = 0.3–0.5 となった．図 3.7

に示したように，約 2–10 nm の膜厚をもつ薄膜は製膜速度 100 μm/s 以上で作製された

ため，S の値に溶液濃度の依存性がなく，薄膜の配向度|𝑆𝑆|も低い値となったと考えられ

る．一方，膜厚が約 20 nm 以上の場合，S の値は溶液濃度に依存して S = 0.9 または S = 

−0.9 となったが，S の値と膜厚の関係には明確な相関が見られなかった．例えば，膜厚

50 nm の場合，膜厚が同じにもかかわらず，S の値は溶液濃度 1.0 g/L および 3.0 g/L の

とき，それぞれ S = 0.9 および S = −0.9 である．この膜厚の薄膜は，いずれの溶液濃度の

場合についても高い配向度|𝑆𝑆|が得られる製膜速度 20 μm/s 以下で作製されており，この

速度領域において，S の値は薄膜の膜厚ではなく使用した溶液の濃度に依存していると

考えられる．また，この速度領域については，約 2.0 g/L の溶液濃度を境界に，明確に

平行配向から垂直配向へ変化し，膜厚が大きな場合についても|S| = 0.9 の非常に配向度

が高い状態となった．この結果から，PDPP-DTT 薄膜中では，2.5.2 項で述べた様に平行

および垂直の配向状態が混在しているのではなく，溶液濃度に依存して，薄膜全体にお

いて配向状態が完全に切り替わっていると考えられる． 
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図 3.8 PDPP-DTT 薄膜の膜厚と溶液濃度の関係 

 

図 3.9 PDPP-DTT 薄膜の二次元配向パラメータと膜厚の関係 

3.4 ポリマーの凝集形態と結晶構造 

3.3 節で検討した条件のうち，平行配向および垂直配向が生じる典型的な条件として，

製膜速度を 20 μm/s，溶液濃度を 1.0 g/L および 3.0 g/L に設定して薄膜を作製し，薄膜

中の PDPP-DTT の凝集形態および結晶構造を調べた．溶液濃度 1.0 g/L および 3.0 g/L で

作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の AFM 像をそれぞれ図 3.10 および図 3.11 に示す．

図の(a)および(b)はそれぞれ，AFM の高さ像および位相像である．位相像は，試料表面

の吸着や粘弾性による探針の振動の位相遅れを表しており，高さ像に比べてポリマーの

凝集形態がより鮮明になる． 
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図 3.10 溶液濃度 1.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の原子間力顕微鏡像 
(a) 高さ像(b) 位相像 

 

図 3.11 溶液濃度 3.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の原子間力顕微鏡像 
(a) 高さ像(b) 位相像 

いずれの溶液濃度で作製した薄膜についても，位相像において棒状の凝集体が確認で

きた．溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合，凝集体の長軸はそれぞれ製膜方向に平

行および垂直に配向していた．凝集体の長さおよび幅は，溶液濃度が 1.0 g/L のとき，

それぞれ約 100 nm および 15 nm であり，溶液濃度が 3.0 g/L のとき，それぞれ約 200 nm

および 20 nm であった．さらに，高さ像には，位相像に見られた棒状凝集体が数本分束

になった帯状の構造が見られた．溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合，帯状構造の

幅はそれぞれ約 50 nm および約 80 nm であった．これらの構造は，製膜過程において形

成された PDPP-DTT の液中凝集体と考えられる． 
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PDPP-DTT 薄膜に対して，GIWAXS 法による X 線回折測定を行った．溶液濃度 1.0 g/L

および 3.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターンをそれぞれ図 

3.12 および図 3.13 に示す．図の(a)および(b)はそれぞれ，入射 X 線方向が製膜方向に対

して平行および垂直の場合の GIWAXS パターンである． 

 

図 3.12 溶液濃度 1.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターン 
(a) 入射 X 線方向が製膜方向に平行 
(b) 入射 X 線方向が製膜方向に垂直 

 

図 3.13 溶液濃度 3.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜の GIWAXS パターン 
(a) 入射 X 線方向が製膜方向に平行 
(b) 入射 X 線方向が製膜方向に垂直 

いずれの溶液濃度で作製した薄膜についても基板面外方向に PDPP-DTT のラメラス

タック(h00)に起因するピークが見られた．したがって，PDPP-DTT は薄膜中において共

役面が基板に垂直な edge-on 配向になっていると考えられる．ラメラスタック間隔は，
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いずれの溶液濃度で作製した薄膜についても 20.5 Å であった．また，いずれの溶液濃

度で作製した薄膜についても(h00)のピークは円弧状に広がっており，広がりの程度は

溶液濃度 3.0 g/L の場合の方が比較的大きかった．この(h00)のピークの円弧状の広がり

は，PDPP-DTT のラメラスタック方向のばらつきを表している．ここで，2.6 節と同様

に，(h00)のピークの極角 χプロファイルを算出した． 

ラメラスタック(100)のピークに関する極角 χ プロファイルを図 3.14 に示す．X 線入

射方向が主鎖の配向方向と平行，すなわち，X 線入射方向が製膜方向に平行（1.0 g/L）

および垂直（3.0 g/L）の場合，χプロファイルの半値幅（FWHM）が比較的大きくなっ

た．これは，PDPP-DTT のラメラスタック方向が主鎖方向を回転軸としてばらつきをも

っていることを意味している．また，溶液濃度 3.0 g/L の薄膜における FWHM は，溶液

濃度 1.0 g/L の薄膜に比べて明らかに大きくなっていた．したがって，図 3.14 の挿入図

のように，溶液濃度 3.0 g/L の薄膜中における PDPP-DTT のラメラスタック方向のばら

つきは，濃度 1.0 g/L の薄膜に比べて非常に大きいことが分かる． 

 

図 3.14 PDPP-DTT 分子配向薄膜の χプロファイル 
溶液濃度は(a) 1.0 g/L，(b) 3.0 g/L 
図中には PDPP-DTT の基板に対する配向状態の模式図を挿入してある． 

PDPP-DTT 薄膜の面内方向(qz = 0)の GIWAXS パターンを図 3.15 に示す．溶液濃度

1.0 g/L の場合，面内方向にはいずれの X 線入射方向のときにも明確なピークが得られ

なかった．溶液濃度 1.0 g/L の場合は薄膜の膜厚が小さく，回折強度が検出可能な強度

より低かったと考えられる．一方，溶液濃度 3.0 g/L の薄膜については，X 線を製膜方

向に対して垂直に入射した場合，基板面内方向に π スタック(010)に起因するピークと

非晶領域の主鎖間距離に起因するブロードなハローパターンが見られた．この結果は，
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PDPP-DTTT の主鎖が垂直配向しているという結果と矛盾しない．π スタック間隔は

3.71 Å と算出された． 

 

図 3.15 PDPP-DTT 分子配向薄膜の面内方向の GIWAXS パターン 

3.5 分子配向メカニズムに関する考察 

3.3 節および 3.4 節の結果をもとに，バーコート法における PDPP-DTT の分子配向メ

カニズムについて考察する．製膜過程では，溶液は図 3.16(a)に示すような溶液メニス

カスが形成されている．低速による製膜では，メニスカスと基板の接触線付近で溶液が

局所的に蒸発しており[108]，薄膜が形成されている付近の溶液中では図 3.16 (b)に示すよ

うな溶液流が発生している[13]．ここでは，気液界面付近において膜厚方向に速度分布の

ない延伸流が発生しており，基板界面付近においては膜厚方向に速度分布をもつせん断

流が発生している． 

一般的に，ポリマー溶液が薄膜化するとき，比較的に濃度が高い気液界面側から薄膜

が形成される[30]．溶液濃度が 1.0 g/L の場合，PDPP-DTT の薄膜は延伸流によって平行

配向した液中凝集体によって形成されると考えられる．この原理は 2.8 節で述べた低速

製膜における PBTTT の分子配向メカニズムと同じである．一方，溶液濃度が 3.0 g/L の

場合，AFM で見られた凝集体の大きさは二倍ほどであり，液中凝集体の大きさも 1.0 g/L

の場合に比べて大きくなっていると考えられる．この場合では，液中凝集体は塗布製膜

過程において基板界面側へ沈降すると考えられる．棒状形状を持つ物体はせん断流れの

下で流れに垂直方向に回転するため[31, 32]，液中凝集体は図 3.16 (c)のように垂直方向に
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配向を変化させ，基板上を転がりながら沈殿すると考えられる．これは，GIWAXS 測定

においてラメラスタック方向のばらつきが大きくなったことに対応している．この製膜

過程においては，薄膜形成は気液界面側ではなく基板側で生じていると考えられる． 

 

図 3.16 PDPP-DTT の分子配向メカニズムの模式図 

3.6 分子配向薄膜の電気特性 

3.3 節で検討した条件のうち，平行配向および垂直配向が生じる典型的な条件（製膜

速度：20 μm/s，溶液濃度：1.0 g/L および 3.0 g/L）において薄膜について電気特性を調

べた．溶液濃度 1.0 g/L および 3.0 g/L で作製した PDPP-DTT 薄膜を活性層とする薄膜ト

ランジスタの典型的な電気伝達特性をそれぞれ図 3.17 および図 3.18 に示す．ここで，
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電気伝達特性はドレイン電圧(VD)を−50 V として測定した．図 3.17(a)および図 3.18(a)

はチャネル方向が製膜方向に平行の場合の電気伝達特性であり，図 3.17(b)および図 

3.18(b)はチャネル方向が製膜方向に垂直の場合の電気伝達特性である．典型的な閾値電

圧は 10 V であり，on/off 比は 104 であった． 

 

図 3.17 溶液濃度 1.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜ト
ランジスタの典型的な電気伝達特性 
チャネル方向は製膜方向と(a)平行および(b)垂直 

 

図 3.18 溶液濃度 3.0 g/L で作製した PDPP-DTT 分子配向薄膜を活性層とする薄膜ト
ランジスタの典型的な電気伝達特性 
チャネル方向は製膜方向と(a)平行および(b)垂直 

それぞれの素子で測定した PDPP-DTT 分子配向薄膜の正孔移動度を図 3.19 に示す．

図中，青色および赤色の棒グラフおよびひし形のプロットは，それぞれ製膜方向とチャ

ネル方向が平行（μ||）および垂直（μ⊥）の場合の正孔移動度を表す．また，棒グラフお

よびひし形のプロットはそれぞれ，平均値および最大値を表している．平均値はそれぞ

れ 4 つの素子の測定値から算出された． 
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図 3.19 PDPP-DTT 分子配向薄膜の正孔移動度 

溶液濃度が 1.0 g/L の場合，平均値および最大値のいずれも μ|| > μ⊥となった．一方，

溶液濃度が 3.0 g/L の場合，平均値および最大値のいずれも μ|| < μ⊥となった．すなわち，

それぞれの溶液濃度において，チャネル方向が PDPP-DTT の主鎖配向方向と平行の場

合に正孔移動度が比較的高くなっており，2.7 項と同様に，分子配向によって電気的異

方性が生じたと考えられる．典型的な正孔移動度比は，溶液濃度 1.0 g/L および 3.0 g/L

の場合で，それぞれ 5.15 (μ|| / μ⊥)，3.21 (μ⊥ / μ||)となった．また，測定した素子のうち，

最大の正孔移動度は 1.76 cm2/Vs であった． 

先行研究では，無配向状態の PDPP-DTT は 0.4–1.0 cm2/Vs 程度の正孔移動度を示すこ

とが報告されている[109]．一方，ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）の摩擦転写一軸

配向薄膜をテンプレートとして作製された PDPP-DTT 分子配向薄膜の場合，主鎖の配

向方向に 1.68 cm2/Vs，主鎖に垂直な方向に 0.24 cm2/Vs の正孔移動度が報告されており
[110]，本手法と同様の結果となっている．また，溶媒の選択によって PDPP-DTT の液中

凝集体を形成し，スピンコート法によって分子配向させる手法では[111]，使用する溶媒

によって液中凝集体の大きさが異なり，分子配向性が変化する．溶媒を 1―クロロナフ

タレンとした場合，PDPP-DTT の配向度は最も高くなり，主鎖の配向方向に 4.72 cm2/Vs，

主鎖に垂直な方向に 0.57 cm2/Vs の正孔移動度が報告された[111]．このとき，PDPP-DTT

の二次元配向パラメータ S の値は 0.62 であり，本研究で得られた PDPP-DTT 分子配向

薄膜と比較して配向度が低いにも関わらず，正孔移動度比および最高の正孔移動度はい

ずれも高い．したがって，溶媒選択による凝集体の大きさや形態が電気特性に対して大
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きな影響を与えることが示唆され，バーコート法においても，適切な溶媒の探索により，

さらに高い正孔移動度を示す PDPP-DTT 分子配向薄膜を作製できる可能性がある． 
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3.7 結言 

本章では，溶液中での凝集性が高い D–A 型 π 共役ポリマー PDPP-DTT を用いて，バ

ーコート法による分子配向の作製を検討した．薄膜中の PDPP-DTT の凝集形態および

結晶構造を調べ，分子配向メカニズムについて考察した．本章で得られた知見を以下に

要約する． 

 製膜速度を 20 μm/s 以下とした場合，二次元配向パラメータが約 0.9 となる高配向

性を示すことが分かった．また，主鎖の配向方向は溶液濃度に依存しており，溶液

濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L の場合，それぞれ一様に平行配向および垂直配向とな

った． 

 薄膜中には PDPP-DTT の棒状凝集体が存在しており，溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 

g/L の場合，凝集体の長軸が製膜方向にそれぞれ平行および垂直に配向した．また，

3.0 g/L の薄膜における凝集体の大きさは，1.0 g/L の薄膜の凝集体に比べて 2 倍ほ

ど大きくなった． 

 棒状凝集体は，製膜過程において生じている 2 種類の溶液流のうちどちらか一方か

ら選択的に影響を受けて配向していると考えられる．溶液濃度が 1.0 g/L の場合，

膜厚方向に速度分布がない延伸流の影響により棒状凝集体が平行配向となると考

えられる．一方，溶液濃度が 3.0 g/L の場合，膜厚方向に速度分布のあるせん断流

により棒状凝集体が垂直配向となると考えられる． 

 PDPP-DTT の分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタを作製し，薄膜の正孔

移動度を評価した．溶液濃度が 1.0 g/L および 3.0 g/L のいずれの場合についても，

チャネル方向と主鎖の配向方向が平行の場合に正孔移動度が比較的高くなり，最高

で 1.76 cm2/Vs を達成した． 
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第4章 π共役ポリマーの液中凝集形態と薄膜形成ダイナミ
クス 

4.1 緒言 

近年，π 共役ポリマー薄膜の構造を決定する重要な要素として，溶液中におけるポリ

マー鎖の形態が注目されている[92]．π 共役性ポリマーは共役環等の剛直な構造を主鎖骨

格に含むため，溶液中においても棒状の形態を取りやすい[93, 112]．さらに，複数のポリマ

ー鎖が集合して溶液中で凝集体を形成する場合もある[99, 100, 102]．塗布プロセスで作製し

た π 共役ポリマー固体薄膜の構造は，溶液中に存在した π 共役ポリマーのコンフォメー

ションや凝集構造を継承することが報告されており[100]，塗布プロセスによる電子デバ

イスの性能を左右する重要な要素となっている[113]．また，一軸掃引塗布法による分子

配向制御では，PDPP-DTT のような D–A 型共役ポリマーが P3HT や PBTTT のような従

来の π 共役ポリマーに比べて高い分子配向性を示す傾向がある[74, 81]．これは第 3 章にお

いて議論したように，D–A 型共役ポリマーの優れた液中凝集性に起因している可能性

が高い．このような分子配向メカニズムを解明するためには，π 共役ポリマーの液中凝

集現象と薄膜化ダイナミクスの調査が不可欠である． 

先行研究では，溶液中や薄膜中における π 共役ポリマーの静的な構造がそれぞれ調べ

られている[54, 57, 99, 100, 103]．しかし，溶液状態から薄膜状態へ変化する過程における π 共

役ポリマーの動的な構造の変化ついては未だに明らかになっていない．そこで本章では，

溶液に対する SAXS 測定と溶液状態から薄膜状態へ変化するプロセスに対する動的な

GISAXS 測定を組み合わせることで，液中凝集現象と薄膜化のダイナミクスを検討した． 

4.2 実験方法 

4.2.1 使用した試料 
第 3 章と同様に，D–A 型 π 共役ポリマー PDPP-DTT（Merck，791989）を使用し，

PDPP-DTT の溶液を調製した．ただし，第 3 章で使用した PDPP-DTT とは製造バッチが

異なり，重量平均分子量（Mw）は 5.6×104 g/mol，分子量分散度（PDI）は 2.7 であった．

また，4.5.1 項では，第 2 章と同じ P3HT (Merck，Lisicon SP001）を使用した． 
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4.2.2 液中凝集形態の解析 
1.4.2 項に示す溶液に対する SAXS 測定によって PDPP-DTT の液中凝集形態を解析し

た．本実験は，高輝度光科学研究センター（SPring-8）のビームライン BL40B2 におい

て実施した．図 4.1 に示すように，直径 0.5 mm の石英キャピラリ（アズワン，3-9360-

05）に封入した溶液に対して X 線を入射し，二次元検出器（Dectris，Pilatus3 S 2M）を

用いて散乱 X 線を測定した．入射 X 線には放射光 X 線（エネルギー：17.5 keV）を用

い，試料と二次元検出器までの距離は 6.0 m とした．二次元検出器の大きさは 253.7 mm× 

288.8 mm であり，画素数は 1475 × 1679 pixel である．検出器は 3 × 8 個のイメージング

モジュールによって構成されており，縦および横方向にそれぞれ 7 pixel および 17 pixel

ずつ間をあけて配列されている．得られた二次元画像データついてダイレクトビーム位

置を中心に円環積分し，SAXS プロファイルを得た．露光時間は 100 秒とし，測定は室

温，大気雰囲気下において行った． 

 

図 4.1 使用した SAXS 測定系 

4.2.3 薄膜化過程の動的測定 
溶液が薄膜化していく様子を GISAXS 法により動的に測定した．本実験についても

SPring-8 のビームライン BL40B2 において実施した．図 4.2(a)のように厚さ 0.7 mm の

ガラス板を二枚重ね，ガラス板の段差部分に溶液を 30 μL 滴下した．滴下された溶液は

図 4.2(b)のような溶液メニスカスを形成し，時間とともに段差方向へ縮小していく．こ

の過程は edge-casting と呼ばれ，熱力学モデル[106]によれば，接触線の移動速度は恒温条

件下において一定である． 
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溶液を滴下した後に X 線（エネルギー：12.4 keV）を溶液内に照射し，溶液の蒸発と

ともにメニスカスが縮小することで，段差方向に向かって一軸に薄膜が形成されていく

様子をリアルタイムで測定した．Ｘ線の入射位置は段差から 1.0 mm 離れた位置のガラ

ス基板表面とし，溶液滴下前に光学系を調整した．散乱 X 線は二次元検出器（Dectris，

Pilatus3 S 2M）の上側半分を用いて測定した．試料と検出器の間の距離は 2.0 m とし，

Ｘ線の入射角度は 0.16°とした．入射 X 線のビーム形状は，水平方向および鉛直方向に

それぞれ 0.2 mm の矩形であり，基板上において水平方向に 0.2 mm，入射方向には基板

幅の 3.0 mm が X 線照射範囲となる．また，測定は露光時間を 10 秒として 1 秒未満の

間隔で連続的に行い，室温，大気雰囲気下において実施した．本論文では，本手法を薄

膜化プロセスに対する in-situ GISAXS 測定と呼ぶ． 

 

図 4.2 薄膜化プロセスに対する in-situ GISAXS 測定の模式図 
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4.3 ドナー・アクセプタ型共役ポリマーの液中凝集形態 

4.3.1 溶媒種依存性 
塗布製膜過程において，塗布溶液は蒸発によって濃縮され，高濃度状態を経由してか

ら薄膜が生じる．本項では，高濃度状態の溶液中における π 共役ポリマーの凝集形態を

4.2.2 項に示す方法によって調べた．PDPP-DTT 溶液の典型的な SAXS プロファイルを

図 4.3(a)に示す．ここで，溶媒はトリクロロエチレン，濃度は 50 g/L とした． 

 

図 4.3 PDPP-DTT 溶液の典型的な SAXS プロファイル 
𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)において𝑅𝑅に(a)ガウス分布なし，(b)ガウス分布あり 

SAXS プロファイルには，q ≈ 10−1 nm−1 において変曲点が見られた．SAXS プロファ

イルに対して，1.4.2 項で示すような様々な形状の散乱体についてのモデルフィッティ

ングを検討したところ，図 4.3(a)の破線および点線で示すように，q < 10−1 nm−1 の領域

および q > 10−1 nm−1 の領域について，それぞれ式(4.1)で定義される異なる大きさの円柱

散乱体モデル𝑃𝑃cyl(𝑞𝑞)に比較的良好に適合した． 

𝑃𝑃cyl(𝑞𝑞) = Δ𝜌𝜌2𝑉𝑉� �
2𝐽𝐽1(𝑞𝑞𝑞𝑞sin𝛼𝛼)
𝑞𝑞𝑞𝑞 sin𝛼𝛼

sin �𝑞𝑞𝑞𝑞2 cos𝛼𝛼�

�𝑞𝑞𝑞𝑞2 cos𝛼𝛼�
�

2

sin𝛼𝛼

𝜋𝜋/2

0

d𝛼𝛼 

ただし，𝐽𝐽1は第一種ベッセル関数     

(4.1) 

ここで，𝑅𝑅および 𝐿𝐿はそれぞれ円柱散乱体の半径および長さであり，Δ𝜌𝜌は散乱体と溶媒

の電子密度差，𝑉𝑉は散乱体の体積である．また，𝛼𝛼は円柱の長さ方向と散乱ベクトル𝒒𝒒が

なす角であるが，溶液中では散乱体はランダムに回転しているため全方向に積分される． 
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これら二つの円柱散乱体モデルを組み合わせた式(4.2)の混合モデル[55, 103]を用いて，

SAXS プロファイルに対してフィッティングを行ったところ，図 4.3(a)の赤線で示すよ

うに q の全領域において良好に適合した． 

𝐼𝐼(𝑞𝑞) = 𝑘𝑘1𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞) + 𝑘𝑘2𝑃𝑃cly,2(𝑞𝑞) (4.2) 

ここで，𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)はそれぞれ，小さな円柱散乱体および大きな円柱散乱体

の形状因子であり，𝑘𝑘1および𝑘𝑘2はそれぞれの散乱体の体積分率を表す係数である．

q > 10−1 nm−1 および q < 10−1 nm−1 おける散乱 X 線強度の低下は，それぞれ小さな円柱散

乱体 𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および大きな円柱散乱体𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)の散乱パターンに対応している． 

さらに，𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)については半径𝑅𝑅にガウス分布を検討した．𝑅𝑅を単一の値とすると，

図 4.3(a)に示すように𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)が q に対して周期的に振動する．一方，𝑅𝑅にガウス分布を

与えると，図 4.3(b)に示すように SAXS プロファイルに良好に適合した． 

溶媒にトリクロロエチレン（TCE），クロロホルム（CF），トルエン（TOL），クロ

ロベンゼン（CB）を用いた場合の PDPP-DTT 溶液の SAXS プロファイルを図 4.4 に示

す．ここでトリクロロエチレン，クロロホルム，クロロベンゼンの場合，溶液濃度を

50 g/L とした．一方，トルエンの場合は PDPP-DTT の溶解性が低く，飽和濃度に近い

5 g/L を溶液濃度とした． 

トリクロロエチレン，クロロホルム，トルエンの場合，図 4.4(a)–(c)に示すように，

二つの円柱散乱体モデルの混合モデルに良好に適合した．一方，クロロベンゼンについ

ては，𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)に由来する散乱パターンが見られず，𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)のみによってフィッティン

グされた．フィッティングから得られた PDPP-DTT 溶液における散乱体の形状パラメ

ータを表 4.1 に示す．ここで，R1 と L1 および R2 と L2 は，それぞれ小さな円柱散乱体 

𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および大きな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)の半径と長さを表す．σは R2 のガウス分布に

おける標準偏差を表している．また，Rg1 および Rg2 は次式で表される円柱散乱体の慣性

半径である[114]． 

𝑅𝑅g𝑖𝑖 = �𝑅𝑅𝑖𝑖2 2⁄ + 𝐿𝐿𝑖𝑖2 12⁄       (𝑖𝑖 = 1, 2) (4.3) 
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図 4.4 PDPP-DTT 溶液の SAXS プロファイル 
(a)トリクロロエチレン，(b)クロロホルム，(c) トルエン，(d)クロロベンゼン 

表 4.1 PDPP-DTT 溶液における散乱体の形状パラメータ 

Solvent R1 (nm) L1 (nm) Rg1 (nm) R2 ± σ (nm) L2 (nm) Rg2 (nm) k1/k2 

TCE 1.3 12.1 3.6 41.7 ± 26.7 207.0 66.6 399.8 
CF 1.3 16.7 4.9 57.1 ± 19.0 208.1 72.4 176.9 

TOL 1.0 14.5 4.2 45.1 ± 32.9 236.5 75.4 46.7 
CB ----- ----- ----- 86.3 ± 60.1 582.8 179.0 ----- 

 

トリクロロエチレン，クロロホルム，トルエンの場合，小さな円柱散乱体の形状およ

びサイズはほぼ同じであった．散乱体の大きさを考慮すると，小さな円柱散乱体は溶液

中に存在する PDPP-DTT の孤立分子鎖であると考えられる．分子量をもとに，PDPP-

DTT の主鎖の長さを見積もると約 100 nm であり，溶液中で PDPP-DTT は図 4.5 のよう

な主鎖を折り畳んだ小さな棒状の構造を形成していると考えられる．これは，PDPP-

DTT の π-π 相互作用や D–A 相互作用に基づく強い引力が分子内鎖間に働いているため

と考えられる． 
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図 4.5 PDPP-DTT 孤立分子鎖の形態の模式図 

一方，大きな円柱散乱体のサイズについては溶媒種に依存していた．Rg2 はトリク

ロロエチレン，クロロホルム，トルエン，クロロベンゼンの順で大きくなっていき，ク

ロロベンゼンとトリクロロエチレンを比較すると約 3 倍の大きさとなっていた．このよ

うな大きな円柱散乱体は，複数のポリマー鎖が集合して形成された PDPP-DTT の液中

凝集体と考えられる．小さな散乱体と大きな散乱体の存在比に対応する k1/k2 の値が，ト

リクロロエチレン，クロロホルム，トルエンの順で小さくなっていることから，形成さ

れている液中凝集体の数は，この順で多くなっていると考えられる．クロロベンゼンの

場合は，𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)の散乱パターンが見られないことから，溶液中の PDPP-DTT はほぼす

べて液中凝集体になっていると考えられる． 

液中凝集体の大きさや数は，PDPP-DTT と溶媒分子との相互作用に依存していると

考えられる．文献によれば[115]，凝集体の大きさは π 共役ポリマーの溶媒に対する溶解

性に依存していることが報告されている．貧溶媒の場合，ポリマー鎖と溶媒分子よりも

ポリマー鎖同士の相互作用が優位になり，比較的大きな液中凝集体が形成される[57, 116]．

PDPP-DTT の場合，貧溶媒添加による凝集体サイズの制御が報告されている[117]． 

4.3.2 溶液濃度依存性 
溶液状態から薄膜が形成される過程における，凝集体形成ダイナミクスを明らかにす

るため，液中凝集形態と溶液濃度の依存性を調べた．ここで，溶媒はトリクロロエチレ

ンを用いた．SAXS プロファイルの溶液濃度依存性を図 4.6 に示す．溶液濃度の増加に

伴って，散乱 X 線強度が全体的に増加し，プロファイルの形状が変化した． 
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図 4.6 SAXS プロファイルの溶液濃度依存性 

それぞれの SAXS プロファイルに対して 4.3.1 項と同様のフィッティングを行った．

小さな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および大きな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)の形状パラメータの溶液

濃度依存性を図 4.7 に示す．また，それぞれの散乱体の慣性半径の溶液濃度依存性を図 

4.8 に示す．図 4.7 の赤色および青色のプロットはそれぞれ，散乱体の半径および長さ

を表しており，図 4.8 の黒色および白色のプロットはそれぞれ，小さな円柱散乱体 

𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および大きな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)の慣性半径を表している． 

 

図 4.7 散乱体の形状パラメータの溶液濃度依存性 
R1 と L1 および R2 と L2 は，それぞれ(a)小さな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)および
(b)大きな円柱散乱体 𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)の半径と長さ 
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図 4.8 散乱体の慣性半径の溶液濃度依存性 

溶液濃度の増加に対し，小さな円柱散乱体の長さ L1 および半径 R1 はそれぞれ減少お

よび増加した．その結果，慣性半径 Rg1 は図 4.8 のように濃度増加に対して減少して

20 g/L 以上で一定となった．これは，孤立分子鎖が濃度増加に伴い，より短く折り畳ま

れた構造に変化しているためと考えられる．一方，大きな棒状構造の長さ L2 および半

径 R2 は，濃度の増加に対してともに増加し，慣性半径 Rg2 も増加した．したがって，溶

液濃度が増加すると PDPP-DTT の凝集化が進み，液中凝集体のサイズが増大したと考

えられる．図 4.9 に示すように，溶液濃度上昇の過程で，PDPP-DTT の孤立分子鎖が液

中凝集体に取り込まれていき，より大きな凝集形態へ変化していると考えられる．液中

凝集体のサイズは 20 g/L ほどで一定となり，Rg2 は約 70 nm となった． 

 

図 4.9 PDPP-DTT の液中凝集形態の模式図 
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4.4 薄膜形成過程における分子凝集性および配向機構の検討 

4.4.1 薄膜形成過程の in-situ GISAXSパターン 
薄膜ダイナミクスを明らかにするため，PDPP-DTT 溶液の薄膜化プロセスに対する in-

situ GISAXS 測定を行った．測定開始から 30 秒間に得られた GISAXS パターンを図 4.10

に示す．ここで，溶媒はトリクロロエチレンとし，溶液濃度は 3.0 g/L とした． 

 

図 4.10 測定開始から 30 秒間に得られた GISAXS パターン 
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散乱された X 線は球状に広がり，測定に使用したガラス板や溶液のメニスカス内を

通過した X 線は空気中を通過した X 線と比べて強度が低下する．その結果，検出器に

は図中の破線で囲んだ領域のように，ガラス板や溶液メニスカスの形状が影となって投

影される．このとき，図中左方向が溶液の乾燥方向に対応している．また，ダイレクト

ビーム位置付近に鮮明な細長いパターンが見られた．このパターンは溶液メニスカス表

面からの反射 X 線によるものと考えられる．測定開始時（0 秒）に，反射パターンは右

斜め上方向に向いており，時間経過とともに反射パターンは上方向へ向きを変えた．こ

れは，溶液のメニスカスの縮小によってＸ線が反射されるメニスカス表面の法線方向が

変化していき，最終的に形成された薄膜の表面が反射面となるためと考えられる． 

測定開始から 20 秒後には，基板面外方向に PDPP-DTT のラメラスタック(100)の面間

隔に起因する回折ピークが発生した．したがって，この時点から X 線の照射領域に薄

膜化され始めたと考えられる．また，PDPP-DTT は第 3 章において得られた薄膜と同様

に，共役面が基板に垂直な edge-on 配向となっていると考えられる．図 4.11 に示すよ

うに，(100)のピーク強度は時間変化とともに増大していき，わずかに広角側へシフトし

た．これは，薄膜の形成過程においてラメラスタック間隔が縮小していることを示して

いる[118]． 

 

図 4.11 測定開始から 90 秒間に得られた GISAXS パターン 

4.4.2 結晶構造の時間変化 
4.4.1 項で得られた in-situ GISAXS パターンから，面外方向（qz)のプロファイルを抽

出した．トリクロロエチレンを溶媒とする PDPP-DTT 溶液の薄膜形成時の面外の in-situ 
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GISAXS パターンおよびピーク強度・位置の時間変化を図 4.12 に示す．図 4.12 (a)では，

黄色から紫色への色の推移は時間の経過を表している．各ピークは pseudo-Voigt 関数で

フィッティングした．図 4.12 (b)の黒線および赤線はそれぞれ，ラメラスタック（100）

に起因するピークの極大値および極大値を与える qz を表している． 

 

図 4.12 面外方向の in-situ GISAXS パターンおよびピーク強度・位置の時間変化 
溶媒はトリクロロエチレン 

測定開始からラメラスタック（100）に起因するピークの強度は増加し始め，80 秒後

（tint）に一定となった．同時に，ピーク位置も測定開始から広角側へシフトし始め，70

秒後（tpos）に一定となった．したがって，X 線照射部分では約 80 秒間かけて薄膜が形

成されており，薄膜形成と同時にラメラスタック間隔の縮小が始まっていると考えられ

る．また，tint ≈ tpos であることから，薄膜形成が完了すると同時にラメラスタック間隔

の縮小も完了していることが分かる．ラメラスタック間隔を算出したところ，測定開始

時刻から一定になる時刻 tpos までにおいて，22.5 Å から 20.1 Å に変化していた．このよ

うな変化は，薄膜形成過程において溶媒分子を含み膨潤した液中凝集体が基板上に堆積

していき，薄膜の乾燥過程において，図 4.13 のように溶媒分子が離脱して凝集体が収

縮することで生じたと考えられる． 

 

 

図 4.13 薄膜乾燥過程における凝集体構造の変化の模式図 
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クロロベンゼンを溶媒とした場合の薄膜形成時の面外の in-situ GISAXS パターンお

よびピーク強度・位置の時間変化を図 4.14 に示す．トリクロロエチレンを溶媒とした

場合と同様に，X 線照射位置において薄膜が形成され始めると（0 秒），ラメラスタッ

ク（100）に起因するピークが生じた．ピークの強度は増加していき，tint = 140 s におい

て一定となった．一方，ラメラスタック間隔は薄膜の形成が開始すると同時に広角側へ

シフトしていくが，tpos = 230 s となるまで一定にならなかった．ラメラスタック間隔は，

測定開始時刻から一定になる時刻 tpos までにおいて，22.6 Å から 20.1 Å に変化した．ク

ロロベンゼンはトリクロロエチレンより揮発性が低いため，薄膜形成後においても凝集

体中に溶媒分子が残留していたと考えられる．tint と tpos の差を考慮すると，凝集体内部

に残留していたクロロベンゼン分子は，薄膜形成後から約 90 秒かけて少しずつ離脱し

ていったと考えられる． 

 

図 4.14 面外方向の in-situ GISAXS パターンおよびピーク強度・位置の時間変化 
溶媒はクロロベンゼン 

（100）のピークにおける半値幅（FWHM）の時間変化を図 4.15 に示す．トリクロロ

エチレンおよびクロロベンゼンのいずれの溶媒の場合についても，FWHM は単調に減

少し，それぞれ約 0.38 nm−1 および 0.29 nm−1 に収束した．また，収束に至った時間はそ

れぞれ 50 秒および 230 秒であり，それぞれの tpos とほぼ同じ時間であった．したがっ

て，ラメラスタック間隔が縮小していくと同時に間隔のばらつきが低減していると考え

られる． 
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図 4.15 (100)のピークにおける半値幅の時間変化 
溶媒は(a)トリクロロエチレンおよび(b)クロロベンゼン 

（100）のピークにおける χプロファイルを図 4.16 に示す．それぞれの χ プロファイ

ルは pseudo-Voight 関数でフィッティングした．また，χ プロファイルの FWHM の時間

変化を図 4.17 に示す．FWHM は単調に増加し，それぞれ約 25°および 19°に収束した．

また，収束に至った時間はそれぞれ 30 秒および 150 秒であり，それぞれの tint とほぼ同

じ時間であった． 

図 4.15 に示した qz プロファイルにおける FWHM の収束時間（≈ tpos）と χ プロファ

イルにおける FWHM の収束時間（≈ tint）が異なることから，ラメラスタック構造の形

成における，間隔と角度の緩和機構が異なると考えられる．薄膜形成が完了した時刻（tint）

において，液中凝集体が基板上へ堆積し終えたと考えられ，この段階でラメラスタック

の方向が決定される．すなわち，ラメラスタックの方向のばらつきは，凝集体構造内の

結晶構造に起因しているわけではなく，凝集体自体の向きのばらつきに起因していると

考えられる．一方，ラメラスタック間隔の縮小は，薄膜形成後の乾燥過程（tpos）まで続

く．これは，凝集体内部の結晶構造の緩和であり，凝集体が堆積した後にも構造変化が

継続したと考えられる．また，結晶構造の緩和時に χ プロファイルの FWHM がほとん

ど変化しないことから，凝集体内のラメラスタック方向のばらつきは，凝集体自体の方

向のばらつきに比べて十分小さいと考えられる．これは，PDPP-DTT の優れた液中凝集

性に起因しており，PDPP-DTT の液中凝集体内部では，固体薄膜中とほぼ同様の結晶構

造が形成されていると考えられる． 

以上で述べたラメラスタック間隔および方向の緩和現象を考慮すると，基板面内方向

の分子鎖のパッキングおよび方向についても同様の現象が生じている可能性がある．液



4.5 分子配向性と液中凝集形態の関係に関する考察 
 

95 

中凝集体内の構造が薄膜の結晶構造と同様であり，凝集体内の分子鎖方向のばらつきが

十分小さいと仮定すれば，薄膜全体での面内配向度は液中凝集体の堆積段階で決定され

ることになる．この場合，液中凝集体と溶液流の相互作用が分子配向性を決定している

と考えられ，配向度は液中凝集体の形状に依存している可能性がある． 

 

図 4.16 (100)のピークにおける χプロファイル 
溶媒は(a)トリクロロエチレンおよび(b)クロロベンゼン 

 

図 4.17 χプロファイルの半値幅の時間変化 
溶媒は(a)トリクロロエチレンおよび(b)クロロベンゼン 

4.5 分子配向性と液中凝集形態の関係に関する考察 

4.5.1 液中凝集体形状に関する考察 
4.3 節と同様の手法により測定した P3HT の溶液 SAXS プロファイルを図 4.18(a)に示

す．また，図 4.18(b)には PDPP-DTT の溶液 SAXS プロファイルを再掲した．いずれの

溶液も，溶媒はトリクロロエチレン，濃度は 50 g/L である． 
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図 4.18 P3HT および PDPP-DTT の溶液 SAXS プロファイル 
(a) P3HT 溶液，(b) PDPP-DTT 溶液 

P3HT の溶液 SAXS プロファイルは，式(4.4)で示す小さな円柱散乱体𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞)と大き

な回転楕円体状の散乱体𝑃𝑃ellip,2(𝑞𝑞)の混合モデルによって良好にフィッティングされた． 

𝐼𝐼(𝑞𝑞) = 𝑘𝑘1𝑃𝑃cyl,1(𝑞𝑞) + 𝑘𝑘2𝑃𝑃ellip,2(𝑞𝑞) (4.4) 

ここで，回転楕円体の形状因子𝑃𝑃ellip(𝑞𝑞)は式(4.5)で表される．a および b は，それぞれ回

転楕円体の主軸半径および等方軸半径である． 

𝐹𝐹(𝑞𝑞) =
3(sin𝑞𝑞𝑞𝑞 − 𝑞𝑞𝑞𝑞 cos𝑞𝑞𝑞𝑞)

𝑞𝑞𝑅𝑅3
, 𝑅𝑅 = �𝑎𝑎2 cos2 𝛼𝛼 + 𝑏𝑏2 sin2 𝛼𝛼 

𝑃𝑃ellip(𝑞𝑞) = Δ𝜌𝜌2𝑉𝑉� 𝐹𝐹2(𝑞𝑞)
𝜋𝜋 2⁄

0
cos𝛼𝛼d𝛼𝛼 

(4.5) 

フィッティングから得られた散乱体の形状パラメータを表 4.2 に示す．また，PDPP-

DTT 溶液における散乱体の形状パラメータを表 4.3 に示す．ここで，回転楕円体の慣性

半径は次式から算出した[114]． 

𝑅𝑅g2 =
1
√5

�(𝑎𝑎2)2 + 2(𝑏𝑏2)2 (4.6) 

 

P3HT および PDPP-DTT のいずれの溶液においても，慣性半径 5 nm 程度の小さな円

柱散乱体が存在していた．4.3 節で述べたように，この小さな円柱散乱体は孤立分子鎖

によって形成された構造と考えられる．円柱散乱体の形状がほぼ同じであることから，

高濃度溶液中における分子鎖の折りたたみは，主鎖骨格の剛直性に関わらず生じると考

えられる．一方，P3HT 溶液においては，慣性半径 30 nm 程度の大きな回転楕円体状の
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散乱体が存在していた．これは複数の分子鎖が集合して形成された液中凝集体であると

考えられる．回転楕円体の形状は，等方軸半径が b は主軸半径 a の約 3.5 倍であり，円

盤に近い構造となっていることが分かった． 

表 4.2 P3HT 溶液における散乱体の形状パラメータ 

Small clyinder Large ellipsoid 
k1/k2 R1 (nm) L1 (nm) Rg1 (nm) a2 (nm) b2 (nm) Rg2 (nm) 

1.3 16.2 4.7 14.2 51.0 32.9 324.4 
 

表 4.3 PDPP-DTT 溶液における散乱体の形状パラメータ 

Small cylinder Large cylinder 
k1/k2 R1 (nm) L1 (nm) Rg1 (nm) R2 (nm) L2 (nm) Rg2 (nm) 

1.3 12.1 3.6 41.7  207.0 66.6 399.8 
 

P3HT と PDPP-DTT の凝集体形状の違いは，分子鎖間の相互作用の大きさに起因して

いると考えられる．文献では，PDPP-DTT の分子鎖間に D–A 相互作用に基づく強い引

力が生じていることが指摘されている[103]．PDPP-DTT は，溶液中においてドナー分子

とアクセプタ分子の共役面同士がパッキングされるように凝集体を形成していくため，

棒状の凝集体構造を形成したと考えられる．一方，P3HT は共役面が重なるように無秩

序に凝集していき，2 次元的凝集体が成長したと考えられる． 

これらの P3HT および PDPP-DTT の溶液を用いて，第 2 章および第 3 章と同様の手

順でバーコート法により薄膜を作製した．このとき，溶媒はトリクロロエチレン，溶液

濃度は 3.0 g/L，基板温度は 30 °C，製膜速度は 20 μm/s とした．作製した P3HT および

PDPP-DTT 薄膜の偏光吸収スペクトルを図 4.19 に示す．また，それぞれの薄膜の AFM

像を図 4.20 に示す．なお，PDPP-DTT の偏光吸収スペクトルおよび AFM 像は第 3 章の

結果を再掲した． 

2.5 節で述べた結果と同様に，製膜速度は 20 μm/s で作製した P3HT 薄膜には偏光吸

収異方性が見られなかった．二次元配向パラメータ S の値はほぼ 0 とり，薄膜中におい

て P3HT はほぼ完全に無配向となっていると考えられる．また，P3HT 薄膜の AFM 像

には直径 40–80 nm 程度の球状の構造が見られた．この構造は，塗布製膜過程において

形成された P3HT の回転楕円体状の液中凝集体であると考えられる． 



第 4 章 π共役ポリマーの液中凝集形態と薄膜形成ダイナミクス 
 

98 

 

図 4.19 P3HT および PDPP-DTT 薄膜の偏光吸収スペクトル 
(a) P3HT 薄膜，(b) PDPP-DTT 薄膜 

 

図 4.20 P3HT および PDPP-DTT 薄膜の原子間力顕微鏡像 
(a) P3HT 薄膜，(b) PDPP-DTT 薄膜 

ここで，凝集体の形状と溶液流の相互作用に基づく分子配向性の違いを考察する．円

柱状の凝集体が形成されている場合，延伸流およびせん断流に対して図 4.21(a)のよう

な 2 種類の配向モードをとる．せん断流は膜厚方向に溶液流の速度分布を持たず，形状

異方性の高い物体の周りを両側から回り込むような流れを生じさせ，長軸方向を流れと

平行にした状態が最も安定となると考えられる．せん断流の場合，図 4.21(a)の下段に

示すように，膜厚方向の溶液流の速度分布によって凝集体は流れに垂直な方向を軸とし

て回転しようとする．このとき，凝集体は慣性モーメントが最も小さくなるように回転

するので，長軸が流れに対して垂直になるように配向する． 

一方，円盤状の凝集体は二つの等価な長軸を持っているため，いずれの流れ対しても

配向方向が一意に定まらない．図 4.21(b)の上段に示すように，延伸流に対して円盤状
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凝集体は等方軸方向が流れに平行となるように配向するが，円盤面内の配向方向はラン

ダムになる．せん断流に対しては，任意の円盤面内の軸を中心に回転し，基板上へラン

ダムな方向に沈殿すると考えられる． 

 

図 4.21 凝集体形状を考慮した分子配向メカニズム 
(a) 円柱状の凝集体，(b) 円盤状の凝集体 
上段は延伸流，下段はせん断流 

P3HT は溶液中で円盤に近い回転楕円体状の凝集体を形成するため，上述したメカニ

ズムによって面内の分子配向がランダムになったと考えられる．凝集体自体の配向が揃

っている場合でも，凝集体内部における分子鎖の分子配向にばらつきが大きい場合，薄

膜全体としての配向度を低下させる．第 3 章において高い配向度の分子配向薄膜が得ら

れたのは，PDPP-DTT が凝集体構造内部においても分子鎖がばらつきなく整列していた

ためであると考えられる． 

4.5.2 液中凝集体のサイズおよびアスペクト比に関する検討 
本項では，一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向性と液中凝集のサイ

ズおよびアスペクト比の関係について考察する．トリクロロエチレン，クロロホルム，

クロロベンゼン中の PDPP-DTT 液中凝集体の形状パラメータを表 4.4 に再掲する．ま

た，表中には液中凝集体のアスペクト比の L2 / R2 を示した．液中凝集体のサイズは，ト

リクロロエチレン，クロロホルム，クロロベンゼンの順となっているが，アスペクト比
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は，クロロホルム，トリクロロエチレン，クロロベンゼンの順に大きくなっている．ま

た，液中凝集体サイズはトリクロロエチレンとクロロホルムでほぼ同じである． 

表 4.4 PDPP-DTT 液中凝集体の形状パラメータ 

Solvent R2 (nm) L2 (nm) Rg2 (nm) L2 / R2 

TCE 41.7 207.0 66.6 4.96 
CF 57.1  208.1 72.4 3.64 
CB 86.3 582.8 179.0 6.75 

 

これらの溶媒を用いた溶液を調製し，第 3 章と同様の手順でバーコート法による

PDPP-DTT 薄膜を作製し，分子配向性を評価した．作製した薄膜の二次元配向パラメー

タ S の製膜速度依存性および溶液濃度依存性を図 4.22 に示す．黒色，赤色，青色のプ

ロットはそれぞれ，溶媒がクロロホルム（CF），トリクロロエチレン（TCE），クロロ

ベンゼン（CB）の場合を表している．図 4.22(a)では溶液濃度を 10 g/L とし，図 4.22(b)

では製膜速度を 100 mm/s とした．また，いずれの図においても基板温度は 30 °C であ

る． 

 

図 4.22 二次元配向パラメータの(a) 製膜速度依存性および(b) 溶液濃度依存性 

製膜速度が 20 mm/s の場合，トリクロロエチレンおよびクロロベンゼンの場合は

S ≈ 0.8 の高度に平行配向した薄膜が得られた．一方，クロロホルムの場合は S ≈ 0 とな

り，無配向状態となった．クロロホルムとトリクロロエチレンの場合で分子配向性が大

きく異なることから，液中凝集体のアスペクト比が分子配向に寄与している可能性があ

る．製膜速度を高くしていくと，アスペクト比が最も大きなクロロベンゼンの場合は，
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140 mm/s まで S ≈ 0.8 の配向性を維持していたのに対し，トリクロロエチレンの場合，

100 mm/s 付近の製膜速度から配向度が単調に低下した．また，クロロホルム場合，製膜

速度によらず配向度は低いままであった． 

溶液濃度が 0.5 g/L のとき，いずれの溶媒を用いた場合においても S ≈ 0 となった．溶

液濃度を大きくしていくと，クロロベンゼンおよびトリクロロエチレンの場合は S の値

が増大していき，それぞれ 4.0 g/L および 8.0 g/L 付近で飽和して S ≈ 0.8 となった．4.3.2

項で述べた通り，液中凝集体のサイズは溶液濃度に依存しているため，液中凝集体サイ

ズも分子配向性に影響していると考えられる． 

1 mm/s 以上の製膜速度では，製膜速度と膜厚が正の相関をもつ Landau–Levich 機構と

なっており，PDPP-DTT の液中凝集体はコーティングバーの掃引に伴って発生した溶液

流によって配向していると考えられる．液中凝集体のサイズやアスペクト比が大きいほ

ど，溶液流が凝集体の配向に与える影響が大きくなり，配向度が高くなったと考えられ

る． 
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4.6 結言 

本章では，溶液に対する SAXS 測定と薄膜形成プロセスに対する in-situ GIWAXS 測

定を組み合わせ，薄膜形成過程における π 共役ポリマーの液中凝集現象と薄膜形成ダイ

ナミクスを検討した．これらの結果を踏まえて，一軸掃引塗布過程における分子配向性

と液中凝集体の関係について詳しく考察した．本章で得られた知見を以下に要約する． 

 溶液中には，PDPP-DTT の孤立分子鎖が形成した小さな円柱状の構造と，複数の分

子鎖が凝集して形成した大きな円柱状構造の存在を明らかにした．液中凝集体のサ

イズおよび存在比率は溶媒種に依存し，いずれもトリクロロエチレン，クロロホル

ム，トルエン，クロロベンゼンの順で大きくなった． 

 溶液状態から薄膜状態へ変化する過程を想定し，液中凝集形態の濃度依存性を調べ

た．濃度が上昇していく過程において，PDPP-DTT の孤立分子鎖は主鎖を折り畳み，

より小さな構造をとることが分かった．一方，液中凝集体は，溶液濃度が上昇する

と孤立分子鎖を取り込むことでより大きな構造へ変化することが分かった． 

 溶液から薄膜が形成される過程を in-situ GIWAXS 測定により検討したところ，薄

膜が形成された段階において，PDPP-DTT の凝集体は溶媒を含んで膨潤しており，

乾燥過程において時間をかけて徐々に収縮していることが分かった．さらに，薄膜

形成後の結晶構造の緩和時間を調べ，薄膜の配向度は液中凝集体の堆積段階で決定

されている可能性を見出した． 

 液中凝集体のサイズや形状と分子配向性の関係について調べ，液中凝集体と溶液流

の相互作用に基づく分子配向メカニズムについて考察した．分子配向は，液中凝集

のアスペクト比およびサイズに起因しており，アスペクト比が大きく，サイズが大

きい棒状の凝集体ほど高い分子配向性を示すことが分かった． 
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第5章 結論 
本論文では，一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向メカニズム解明を

目的として，典型的な π 共役ポリマーの分子配向性と製膜条件の関係や液中凝集現象お

よび薄膜形成ダイナミクスを調べた．第 2 章から第 4 章の結論を以下に述べる． 

 

第 2 章では，代表的な π 共役ポリマーP3HT および PBTTT について，一軸掃引塗布

過程における分子配向性の検討を行い，一軸掃引塗布過程における分子配向メカニズム

には，ポリマー鎖が製膜方向に平行および垂直に配向する 2 つの機構が存在することを

明らかにした．ポリマー鎖が製膜方向に対して垂直に配向する現象は，P3HT および

PBTTT のいずれにおいても確認され，溶液中の孤立分子鎖が溶液と気液界面状に形成

された固体薄膜と溶液流により圧縮されることで生じると考えられる．一方，製膜方向

に平行な配向は，主鎖が剛直な PBTTT のみで確認され，薄膜中には PBTTT の液中凝集

体と考えられる棒状の構造が存在していた．これらの結果から，液中凝集体の形成が分

子配向の駆動力となる可能性を見出した． 

 

第 3 章では，溶液中で優れた凝集性を示す D–A 型 π 共役ポリマーPDPP-DTT につい

て，一軸掃引塗布過程における分子配向性を検討した．20 μm/s の低速な製膜過程にお

いて，二次元配向パラメータが約 0.9 である極めて高い配向度の分子配向薄膜の作製に

成功した．また，配向方向は溶液濃度に依存しており，2.0 g/L を境界に製膜方向に平行

または垂直に一様に変化した．薄膜の表面構造や結晶構造解析を調べ，PDPP-DTT の棒

状の液中凝集体と溶液流の相互作用に基づく分子配向メカニズムを提唱した．さらに，

PDPP-DTT の分子配向薄膜を活性層とする薄膜トランジスタを作製し，最高で

1.76 cm/Vs の正孔移動度を達成し，塗布型デバイスの性能向上に対する本手法の有効性

を示した． 

 

第 4 章では，液中凝集現象に基づく分子配向メカニズムを詳しく検討するため，溶液

に対する SAXS 測定と薄膜化プロセスに対する in-situ GISAXS 測定を行い，薄膜形成過

程における液中凝集形態の変化と薄膜化ダイナミクスを調べた．液中凝集体のサイズや

形状には溶媒種および濃度依存性があり，薄膜形成過程においてより大きな構造へ変化

しながら基板上へ堆積していることが分かった．薄膜乾燥過程の結晶構造の緩和時間を
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調べ，溶液中における凝集体の配向が分子配向性に大きく寄与していることが明らかに

なった．さらに，液中凝集体の形状が分子配向にどのような影響を与えるのかを検討し，

サイズが大きくアスペクト比が高い棒状の液中凝集体を形成させることで優れた分子

配向性の実現が可能であることを示した． 

 

以上の結果より，一軸掃引塗布過程における π 共役ポリマーの分子配向性には，液中

凝集現象が大きく関与しており，棒状の液中凝集体を形成させることにより，極めて高

い配向度を実現できることを示した．本研究から得られた知見を活用することにより，

液中凝集に基づく高い分子配向性の有する材料や効果的な分子配向制御プロセスの開

発が期待でき，印刷方式による優れた電子デバイスの実現に寄与するものと考えられる． 
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Appendix  
イノベーションデザインコースワークから得られた学び 

A.1 緒言 

研究経験だけでなくビジネス感覚を身に着けた研究者となることを目的に，著者は大

阪大学大学院工学研究科 電気電子情報工学専攻におけるイノベーションデザインコー

スに在籍し，イノベーション実践等の講座を通して研究成果の社会実装方法やその考え

方について学んだ．本項では，本コースにおけるイノベーションデザイン実践およびジ

ョブ理論ゼミの活動成果や，これらのコースワークから得られた知見が自身の研究活動，

考え方に与えた影響について述べる． 

A.2 イノベーションデザイン実践 

イノベーションデザイン実践では，自身の研究テーマを社会実装する方法を学ぶこと

を目的に，学内外のメンターに対してプレゼンテーションを行った．発表は月に一回程

度の頻度で行い，フィードバックをもとに発表内容の改善を行った．ここでは，2019 年

から 2021 年までの期間を２つに分け，提案した技術の内容や発表から得られた知見に

ついて述べる． 

A.2.1 1年目から 2年目（2019年度～2020年度） 
本期間において発表した提案技術および研究内容の概略図を図 A.1 に示す．著者は，

博士学位論文における研究として，π共役ポリマーの分子配向メカニズムに関する研究

を行っていため，この研究から得られた知見を活用できる応用先を模索した．塗布薄膜

形成後の分子配向状態は電子デバイス特性を大きく左右する要素であるが，塗布製膜後

の構造を予測することは困難であり，手探りで材料設計や製膜条件の条件出しが行われ

ている現状がある．そこで本コースワークでは，研究から得られた知見をもとに流体解

析や分子動力学計算といった計算科学を援用することで，材料種や製膜条件から塗布薄

膜構造をシミュレーションする技術を提案した． 

自身の研究により，π共役ポリマーの溶液中における凝集体と溶液流の相互作用が分

子配向現象を生じさせることを見出したことから，液中凝集体の形成と溶液流場での挙

動に関する物理モデルを確立することで，塗布薄膜形成後の分子配向状態を予測するシ
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ステムを構築できると考えた．しかし，現状において液中凝集体の物理モデルを構築す

るに十分な知見を得られておらず，また，本提案を実現するためのシミュレーション技

術の実現そのものが非常に挑戦的な課題であった．発表では，これらの課題を解決する

具体性かつ実現性がある方策を十分示すことができず，最終的には提案内容を変更する

ことになった． 

このような課題設定の問題点としては，自身の研究テーマと提案技術に大きな乖離が

あることが挙げられる．博士学位論文における研究は，基礎研究に近い内容であり，す

ぐに実用化できる技術ではない．そのため，メカニズム解明によってもたらされると予

想する成果を，そこまでの道筋や課題について十分に検討せずに漠然と目標に設定した

結果，これまでの研究と取組内容の関連性が低く，実現性が低い提案となってしまった． 

 

図 A.1 1 年目から 2 年目にかけて発表した提案技術および研究内容の概略図 

A.2.2 3年目（2021年度） 
ここまでの発表から得られた知見から，自身の研究成果を直接的に応用し，これまで

の研究を広げることで実現できるテーマを模索した．これまでの研究テーマでは，π共

役ポリマー分子配向薄膜の応用先として電子デバイスを想定していたが，ここでは分子

配向薄膜の光学的異方性に着目した．本期間において発表した提案技術および研究内容

の概略図を図 A.2 に示す．ここまでの研究で，溶液中において凝集体を形成しやすいド

ナー・アクセプタ（D–A）型π共役ポリマーを用いることで，一軸掃引塗布プロセスで

あるバーコート法によって非常に高配向度の薄膜作製に成功している（本論文 第３章）．

この分子配向薄膜の配向度は，ディスプレイなどに用いられる一般的なポリイミド延伸

偏光子フィルムに匹敵することから，バーコート法による塗布型の偏光子フィルム作製

技術を提案した． 
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図 A.2 3 年目に発表した提案技術および研究内容の概略図 

近年，折りたたみ式スマートフォン等への応用を目的とした薄型有機 EL ディスプレ

イの需要が増加しており，偏光子フィルムの薄型化が課題となっている．近年では，液

晶性色素の塗布と光配向技術によって数 μm 程度の薄型偏光子が実現しているが[119,120]，

これらの手法は基板上に配向誘起層を作製後，液晶材料の塗布，加熱処理，UV 照射と

いった複数の工程を踏む必要がある．一方で，本提案の塗布型偏光子フィルムは，塗布

製膜プロセスのみによって発光素子の保護フィルム上に直接作製可能である上，偏光子

は光吸収層のみからなるため，全体で 200 nm 程度の超薄型を実現できるという優位性

がある． 

この提案が前回の提案に比べて明確に異なる点は，「液中凝集体を形成させることで，

塗布プロセスのみによって基板上に直接，高配向度の薄膜を作製できる」という本研究

の唯一無二の特徴を利用して，提案の根幹となる直接塗布型偏光子を実現する点である．

前回の提案内容と異なり，提案の根幹部分が既存成果により確立していることで，実用

化に向けた検討課題がより明確になり，メンターと具体的な議論を行うことができた．

主な検討事項を次にまとめる． 

偏光子には直線偏光に対する高い偏光吸収二色性が求められる．図 A.3 に示すよう

に，本手法では D–A 型π共役ポリマーPDPP-DTT について，可視光全波長域における

二次元配向パラメータ S = 0.8–0.9 を達成しており，製膜条件の最適化によって偏光子の

必要要件である S > 0.9 の達成が期待できる． 

使用する材料については，可視光全波長域に渡って強い吸収特性を有する材料が望ま

しい．そこで，図 A.4 に示すように，吸光度が低い波長帯を補うように 2 種類の D–A

型π共役ポリマーJ51 および N2200 を混合もしくは積層して使用することを検討した．

本手法では，実際に N2200 を含むいくつかのπ共役ポリマーについて分子配向制御が
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可能であることを確認しており，製膜条件の検討によって PDPP-DTT と同様の高配向

薄膜作製が期待できる． 

 

図 A.3 本研究から得られた PDPP-DTT 分子配向薄膜の二次元配向パラメータの 
波長依存性 

 

図 A.4 D–A 型π共役ポリマーJ51 および N2200 の吸収スペクトル[121] 

また，本手法では高配向度を得るために，塗布製膜速度を 20 μm/s 以下の低速にしな

ければいけないという課題があった．実際に製品を量産する上では製膜速度の向上が不

可欠である．そこで，100 mm/s オーダーの高速度域での分子配向薄膜作製を目的とし

て，実際の研究活動において本課題に取り組んだ．図 A.5 に示すように，溶媒種の選択

や溶液濃度の検討により，100 mm/s 以上の速度域においても，S = 0.8–0.9 の高配向薄膜

の作製に成功した．これは，イノベーションデザインコースワークが実際の研究活動に

影響を与えた好例である． 
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図 A.5 高速バーコート法によって得られた PDPP-DTT 分子配向薄膜の 
二次元配向パラメータの製膜速度依存性（図 4.22 の一部を改変） 

在学期間内に本提案を以って本格的な事業企画書を作成するまでには至らなかった

が，前回の提案内容に比べて，具体的な研究方策およびロードマップに関する議論を行

うことができた．この事例から，イノベーションデザイン実践では，自身の研究成果を

活かせるようなテーマ，もしくは研究内容を少し展開することで達成できるテーマを模

索し，適切な課題を設定することが重要であると考えられる．適切なテーマを設定でき

ずに発表を繰り返すだけでは，発表内容や発表のやり方がやや改善されるだけで，課題

発見と解決手法の提案という本質的な問題に取り組めない．そのため，客観的に自分の

アイデアを評価し，常に原点に立ち返ることを意識しておく必要があるといえる． 

A.3 ジョブ理論ゼミ 

イノベーションデザインの基盤理論であるジョブ理論について学生主導で議論を行

うジョブ理論ゼミを 2021 年 9 月から 1 ヶ月間隔で実施した．イノベーションデザイン

実践では，学生の研究テーマを基に，新規テーマの創出や社会実装の手法について議論

していたが，本ゼミではごく簡単な事例などを交えながら，ジョブ理論の考え方や推論

手法アブダクションについて議論を行った． 

これまで，イノベーションデザイン実践では，提案したテーマについて研究方策やそ

の実現可能性に着目した議論が行われていたが，研究テーマの設定や課題の発見方法に

ついて議論できる機会が十分に無かった．特に，学術的な側面が強い基礎研究を題材と

した場合，すぐに社会実装可能なテーマを設定することが難しく，実現可能性を判定す

るにも時間がかかる．一方，ジョブ理論ゼミでは，例えば「予算が無限にあるとき，最
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も喜ばれる誕生日プレゼントは何か？」といった，誰もが想像しやすい事例を題材に選

ぶことで，ジョブ理論の考えに基づく課題設定に関して試行回数を増やすことができ，

専門性が異なる学生間での意見交換も可能になった． 

著者は，イノベーションデザイン実践とジョブ理論ゼミを経て，自身の研究テーマに

基づく新規テーマの創出にはある種のジレンマが存在することに気づいた．ジョブ理論

ゼミのような，自身の研究テーマとは関係ない題材から課題を考える場合，目標を成し

遂げる上で最も重要な課題を見つけ，課題解決において最も有力な手法を考えることは

比較的容易に行える．一方で，題材が自身の研究テーマの場合，自身の研究テーマが解

決手法となるような課題を考えようとするが，大抵の場合は自身の研究テーマが最適な

課題解決手法とならない．このとき，研究テーマをより発展させることで，対抗技術よ

りも優れた課題解決と成り得るのか，解決しようとする課題は本当に成し遂げたい目的

において最も重要な課題なのかを慎重に考察し，適切でないと判断すれば直ちに課題を

再検討することが重要である． 

著者の場合，第 2 節で述べたように，提案内容を大きく変更するに至るまで長い期間

を要してしまった．これは，一度組み上げたストーリーや学術的な研究背景を払拭でき

なかった結果である．新たなテーマを考え直すことには心理的な障壁があるため，こう

した閉塞状態を脱却する上でジョブ理論の基本的な考え方に立ち返り，自身の状況を客

観視することが必要であると感じた． 

A.4 結言 

本コースワークを通して，イノベーションを起こす上で基本的な考え方の一部を身に

つけることができた．本コースにおいて得られた最大の教訓は，具体的な課題の設定と

客観的な課題の吟味の繰り返しが，研究テーマ創出において最も重要なことであるとい

うことである．また，想定した目的の理想的な達成方法と現状の自身の技術の差分こそ

が検討するべき課題であり，今後の研究テーマとなるということを学んだ． 
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