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 The microstructures of π-conjugated polymer, such as π-π stacking and lamellar stacking, strongly affect the 

charge transport property of the thin film. Since the microstructures are related to the pre-aggregation structure 

formed in the solution, it is important to investigate the pre-aggregation behavior during the film formation process. 

In this study, the dynamics of the pre-aggregation in the solution phase and film formation process were investigated 

by small angle X-ray scattering analysis. 
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１．はじめに 

π 共役高分子は半導体性を有する高分子であり、

有機溶媒へ溶解させ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技術への

応用が期待されている。近年、π 共役高分子薄膜の

電荷輸送特性を決定する重要な要素として、溶液中

における高分子鎖の形態が注目されている 1)。π 共

役高分子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 2), 3)。さらに、複数の高分子鎖が集合して溶液中

で凝集体を形成する場合もある 4) – 6)。塗布プロセス

で作製した π 共役高分子薄膜の構造は、溶液中に

存在した π 共役高分子の凝集構造を一部継承する

ことが報告されている 5)。一方で、溶液状態から薄

膜状態へ変化する過程における π 共役高分子の動

的な構造の変化ついては未だに明らかになってい

ない。そこで本研究では、溶液に対する小角 X 線

散乱（SAXS）測定と溶液状態から薄膜状態へ変化

する過程おける動的な微小角入射小角 X 線散乱 

（GISAXS）測定を組み合わせることで 7)、π 共役高

分子の液中凝集現象と薄膜形成ダイナミクスを検

討した。 
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２．実験方法 

２．１．液中凝集形態の解析 

π 共役高分子 poly[2,5-(2-octyldodecyl)-3,6-diketopyrrolo 

pyrrole-alt-5,5-(2,5-di(thien-2-yl)thieno[3, 2-b]thiophene)]

（PDPP-DTT）（Merck 製，791989）をトリクロロエチ

レンに溶解させ、PDPP-DTT 溶液を調製した。使用

した PDPP-DTT の重量平均分子量（Mw）は 5.6×104 

g/mol、分子量分散度（PDI）は 2.7 であった。図 1

に示す 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。直径 0.5 mm の石英キャピラリに封入し

た溶液に対して X 線を入射し、二次元検出器

（Dectris 製、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。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。 

 

２．２．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。本実験も SPring-8 のビームライ

ン BL40B2 において実施した。図 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

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。溶液を滴下した後に X

線（エネルギー：12.4 keV）を溶液内に照射してお

き、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方向に薄膜が形成され

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。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、1 秒未満の間隔で連続

的に行った。また、測定は室温、大気雰囲気下にお

いて実施した。 

 

３．実験結果と考察 

３．１．π 共役高分子の液中凝集形態 
PDPP-DTT 溶液の典型的な SAXS プロファイル

を図 3 に示す。ここで溶液の濃度は 50 g/L とした。

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。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(1)で定義される異なる大きさの円

柱散乱体モデル Pcyl(q)が良好に適合した。 

図 1 SAXS 測定の模式図 
Fig. 1 Schematic diagram of SAXS measurement. 

図 2 薄膜化過程に対する動的なGISAXS 測定の模式図 
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ここで、R および L はそれぞれ円柱散乱体の半

径および長さであり、Δρ は散乱体と溶媒の電子密

度差、V は散乱体の体積である。また、αは円柱の

長さ方向と散乱ベクトル q 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。J1 は第一種ベッセル関数であ

る。これら二つの円柱散乱体モデルを組み合わせた

式(2)の混合モデル 8), 9)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 3 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) + 𝑘𝑘2𝑃𝑃cyl,2(𝑞𝑞)    (2) 

ここで、Pcyl,1 (q)および Pcyl,2 (q)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、k1 および k2 はそれぞれの散乱体の体積分率

を表す係数である。また、Pcyl,2 (q)については、半径

R にガウス分布を考慮している。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 Pcyl,1 (q)および大きな円柱

散乱体 Pcyl,2 (q)の散乱パターンに対応している。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 1 に示す。ここで、

R1と L1、R2と L2はそれぞれ Pcyl,1 (q)、Pcyl,2 (q)に対

応し、σ は R2 のガウス分布における標準偏差を表

す。 

散乱体の大きさを考慮すると、小さな円柱散乱

体および大きな円柱散乱体はそれぞれ溶液中に存

在する PDPP-DTT の孤立分子鎖および複数の高分

子鎖が集合して形成された液中凝集体と考えられ

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 であるため、PDPP-DTT の孤立

分子鎖は溶液中で主鎖を折り畳むことで小さな棒

状構造を形成していると考えられる。一方、液中凝

集体は図 4 のように複数の PDPP-DTT の孤立分子

鎖が集合して形成されていると考えられる。 

次に、塗布溶液が乾燥して薄膜化する過程を想

定し、PDPP-DTT の液中凝集形態の溶液濃度依存性

を調べた。SAXS プロファイルの溶液濃度依存性を

図 5 に示す。溶液濃度の増加に伴い、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。Pcyl,1 (q)および Pcyl,2 (q)の形状パラメータの溶液

濃度依存性を図 6 に示す。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。これは、孤立分子鎖が濃度

図 3 PDPP-DTT 溶液の SAXS プロファイル 
Fig. 3 SAXS profile of PDPP-DTT solution. 

表1 PDPP-DTT溶液における散乱体の形状パラメータ 

R1 (nm) L1 (nm) R2 ±σ (nm) L2 (nm) 

1.3 12.1 41.7 ± 26.7 207.0 

 

図 4 PDPP-DTT の液中凝集形態の模式図 
Fig. 4 Schematic diagram of PDPP-DTT pre-aggregation 

in solution. 
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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

増加した。したがって、溶液濃度が低いうちは比較

的小さな液中凝集体が存在しており、溶液濃度上昇

の過程で液中凝集体が PDPP-DTT の孤立分子鎖を

取り込んでいき、大きな凝集形態へと変化したと考

えられる。 

 

 

３．２．π共役高分子の薄膜形成ダイナミクス 

図 7 に PDPP-DTT 溶液の薄膜形成過程に対する

動的な GISAXS 測定から得られた X 線散乱像を示

す。ここで、滴下した溶液の溶媒はトリクロロエチ

レン、濃度は 3.0 g/L とした。散乱された X 線のう

ち、ガラス板や溶液中を通過する 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
図 5 SAXS プロファイルの溶液濃度依存性 

Fig. 5 Solution concentration dependence of SAXS profile. 

図 6 散乱体の形状パラメータの溶液濃度依存性 
Fig. 6 Solution concentration dependence of shape 

parameters of scatterers. 
図 7 薄膜形成過程における GISAXS パターン 

Fig. 7 GISAXS patterns at film formation process. 
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明な細長い散乱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 線の照射領域で薄膜が形成され始め

たと考えられる。また、（100）のピークが面外方向

に現れることから、PDPP-DTT は共役面が基板に垂

直な edge-on 配向となっていると考えられる。 

面外方向の GISAXS プロファイルおよびピーク

強度・位置の時間変化を図 8 に示す。図 8(a)におい

て、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 8(b)の黒線および赤線はそれぞれ

（100）のピークの強度および位置（qz）を表してい

る。（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 10)。X 線照射位置にて

薄膜が形成され始めてから（0 秒）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、薄膜形成と同時に

ラメラスタック間隔の縮小が始まったと考えられ

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、薄膜形成開始から時刻 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 9 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。 

次に、揮発速度が緩やかなクロロベンゼンを溶

媒として同様の実験を行った。クロロベンゼンを溶

媒とした場合の面外方向の GISAXS プロファイル

およびピーク強度・位置の時間変化を図 10 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 線照射位置にて薄膜が形成され始めてから（0

図8 
 

図 9 薄膜乾燥過程における凝集体構造の変化の模式図 
Fig. 9 Schematic diagram of changes in aggregation 

structure in the film drying process. 
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秒）、（100）のピークの強度は増加、ピーク位置は

広角へシフトした。ピークの強度は tint = 140 s にお

いて一定となったが、ピーク位置のシフトは tpos = 

230 s となるまで一定にならず、トリクロロエチレ

ン溶媒の場合と比較して、tintと tposの差が大きい。

これは、薄膜形成後もしばらくの間は凝集体構造の

変化が継続していたことを示唆している。クロロベ

ンゼンは比較的揮発性が低いため、薄膜形成後も溶

媒分子が凝集体中に残留しており、少しずつ凝集体

外に離脱することで凝集体構造が時間をかけて緩

和したと考えられる。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。 

次に、薄膜形成直後の凝集体構造の緩和につい

て詳しく調べるため、図 11(a)に示すように（100）

のピークの面外方向（qz）および極角方向（χ）の広

がりの変化を調べた。図 10(b)に qz方向および χ方

向における(100）ピークの半値幅（FWHM）の時間

変化を示す。ここで、溶媒はクロロベンゼンである。

qz方向の FWHM は単調に減少し、薄膜形成開始か

ら約 230 秒で約 0.29 nm−1 に収束した。一方、χ 方

向の FWHM は単調に増加し、薄膜形成開始から約

150 秒で約 19°に収束した。これは、薄膜の形成過

程において、ラメラスタック間隔のばらつきは低減

し、ラメラスタック方向のばらつきは増加したこと

を示している。また、qz方向および χ方向の FWHM

が収束した時間は、それぞれの tposおよび tintとほぼ

同じ時間であった。ここで薄膜形成過程を、液中凝

集体が基板上へ堆積して薄膜を形成する過程（0 s < 

t < tint）と薄膜形成後に凝集体内部の構造が緩和す

る過程(tint < t < tpos）という二段階に分けて考える

と、液中凝集体が基板上へ堆積する段階でラメラス

タック方向が決定され、凝集体内部の構造が緩和す

る段階でラメラスタック間隔のみが変化したと考

えられる。χ 方向の FWHM は液中凝集体の堆積時

に大きく増加することから、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おり、

液中凝集体の堆積時に生じる凝集体の方向のばら

図10 
 

図 11 (a) GISAXS パターンにおける qz 方向および

χ方向の概念図、(b) qz 方向およびχ方向にお

ける（100）ピークの FWHM の時間変化 
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つきがラメラスタック方向のばらつきを決定して

いると考えられる。 

 

４．まとめ 

溶液に対する SAXS 測定と薄膜形成プロセスに

対する動的な GISAXS 測定を組み合わせ、薄膜形

成過程における π 共役高分子 PDPP-DTT の液中凝

集現象と薄膜形成ダイナミクスを検討した。DPP-

DTT 溶液中には、孤立分子鎖がつくる小さな構造

と、それらが集合してできた大きな液中凝集体が存

在しており、薄膜形成過程で液中凝集体が孤立分子

鎖を取り込んで肥大化することが分かった。さら

に、薄膜形成直後、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。また、薄膜中の結晶構造は

液中凝集体の構造を一部継承しているが、結晶面の

ばらつきは液中凝集体の堆積過程に強く依存して

いることが分かった。本研究から得られた知見によ

り、液中凝集体構造の制御や塗布プロセスを工夫す

ることで高度な薄膜構造の制御が可能になり 11)、

より優れた電荷輸送特性を有する π 共役高分子薄

膜の作製が可能になると考えられる。 
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