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園 新材料

導電性高分子の展望

川礼＊

HiroshiMikawa
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電導性には，イオンによる電導性と電子による電導

性がある．

nitrile+LiCIO4で～104～105Qcm2),Ⅱのように

イオンの空孔を導入する考で作ったもので～107-8Q

cm3)程度である●最近有機溶媒に電解質を添加した

batteryがさわがれており，その電極材料も,Poly-

acetylene,活性炭繊維などの提案があるが,かかる電

池を高分子固体電解質の低い電気抵抗のもので固体化

できれば実用的価値も大きいと思われる．1Qcm程度

まで下げられれば高分子固体電解質を用いていわゆる

スーパーイオニックコンダクティブな固体電解質が得

られることになる●高分子の適当な選択により，添加

電解質が殆んど溶融塩状態をとり，また多量の空孔を

含むような構造を具現できればあながち夢ではないよ

うな気がする．

イオン電導性

電導性のない高分子にイオン性物質を添加して，イ

オン導電性高分子をうる方法．繊維の帯電防止剤とし

て多くの研究があるが，静電記録紙の導電性付与など

の目的でも多くの研究がある．湿度による導電性の変

化がなるべく小さい事が望まれている．紙の場合は，

PolystyrenesulfonicacidのNa塩やdimethyl

diallylammoniumChlorideのPolymerlなど
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暗電導性

暗電導性はどこまで高められるかという問題は，そ

もそも電導度0＝enuであるから単位体積中のキャリ

ヤー数nが大きく,mobnityの大きな高分子を用意

すればよいというわけである．周知のようにAnthra-

ceneⅢ仏～1ci/v､sec,Pyrazolinederiv.W

がよいといわれている．紙に対して1～2％添加する

から，紙の吸着水を10％と仮定すると，導電付与剤は，

水に対して10～20％の高濃度となる．吸着水はいわば

amorphousな固体の水だから,amorphous固体

態状の水の中に濃厚に高分子電解質が溶解したものの

イオン電導性を問題にしていることになろう．このよ

うな観点からの基礎的研究が必要のように思われるが

研究が進んでいない．湿度にもよるが，50％相対湿度

で表面低抗106~7Q/口程度である．

高分子にイオン性物質を添加したものは，いわば固

体電解質であるが,Poly-(ethyleneoxide)+Nal系

で～107Qcml),Li塩添加で～104Qcml),Polyacrylo-
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乱｡lyvinyl-carb率｡“

",～1(｢24）のように分子結晶状の物質の場合“～100

のorderである．例えばPolyvinglCarbazole

Vのように，兀電子素がpendantgroupとなって

いるようなPolymerでは,mobilityasobserved

は1『6～lO~.7であるが，この値は，後述するように

excimersiteがholetrapになるため特に低く,trap

freemobilityは1『3～1『4である§).Pyrazoline

deriv.Ⅳの分子配列を乱してglassystateにする

とu～1r5となる4)．従って，分子結晶でu,～100;分

子性固体でもamorphous状態のものならびにV

のようなPolymerでもPendant7relectron

systemは通常amorphousになっているので仏～

1『4～1『5ということになる．従って，このような

Polymerにdopingを行って導電性を高める道は，

o＝e、必の式から考えて，enをどこまで高められる

か一一要するにdopingでどこまでcarrier数を大

きくできるかにかかっているように思われる．Amo-

rphousなpendant7relectronsystemをもつ

polymerの必が小さいことが痛いわけである.V

のmonomericunitの分子量を200,Carbazole

ring2ケに1ケのholeを入れたとすれば,"==10-3

として，

105Csuloml×1｢3～0.25Q－lcrlとO＝二

400

計算され，体積固有抵抗4Q位のものができることに

なる．従って,pendant兀一electronsystemをも

つPolymerで,amorphousなものでも必の大き

なものはないか，又はCrystallineなもので“の大

きなものはないかということになろう．Polyvinyl-

carbazole-SbCl55)は～106Qcm程度であった．

高分子にdopantを加えるが，電導度としては,そ

の高分子に沿う導電性を期待するのでなく,dopant

todopantにそっての導電性を期待する道もある．

この最たるものは,PolycationのTCNQさ塩特に

それに中性TCNQを加えてTCNQについてmixed

valenceにしたものであろう．Lupinskiによる

エネルギー・資源

CH3

心等芳ⅥOfH｡o吟
(TCNQ5)x(TCNQ｡),_x

Polyvinylpyridinium(TCNQ)2万に始まるが土田

らの多数の研究により6)，例えばⅥでカ=0.5で102

Qcm程度になっている．周知のように,TCNQ冒とT

CNQoが結晶構造的に1次元stackをきれいに作っ

ている結晶では～152Qcm程度の金属電導性の物質が

えられているのであるから,polycation部分が結晶

類似の周期性をもち,TCNQのstackをきれいに完

成させることができれば更に数桁抵抗を低下させるこ

とが可能であろう.metallicconductionをする有名

なTTF+TCNQ舌Ⅷの導電性を～103Q-lcnrlTT

F,TCNQの分子量を～400とすれば

正:><蚕
一

●

● T C N Q W

105

｡＝en“=可而×仏=103

となるから“～4ci/volt.secとなる(100%charge

transferとしての計算，実際は周知のように約60%
＋

chargetransferだからⅧは(TTF｡)0.4(TTF･)0.6

(TCNQo)0.4(TCNQ5)0.6で計算しなければならない

が．またこの場合,chargeの移動はTTFstackに

沿うものの方がTCNQstackにそうものより大きい

と考えられている)．Ⅵのようなdopantにそう電

導度を期待する道は，勿論TCNQのみでなく12や

TTF古などに沿う電導など色々設計の余地があると思

われ,尚研究の余地があるように思われる.ただ,stack

をよくすることは規則性の増加→結晶性の増加になり，

得られる物質の皮膜形成能などの成型性は犠性になっ

てゆくであろう．

基幹とするPolymerのmobilityの大きなものを

使うべきだという考えに立てば,全共役型の:polymer

はmobilityが大きいと期待される．事実，例えばⅧ

､CH"CH､CH"CH､CH"m
AsFs

polyacentylene(AsF5-dope)でのmobilityは2

ci/volt・sec7),poly-p-phenylene(AsF5-dope)

1ci/v･sec8',poly-(Cu-phthalocyanine)AsF5

－ 4 6 －
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Table2不純物をドープした共役高分子の電導度10ci/V･SeC9)などと報ぜられている10).

周知のように，最近，全共役polymerにdopeす

る研究が盛んに行なわれているが，以上のように考え

れば当然のなりゆきと考えられる．Tablelにpoly-

acetylene-dope系,Table2に各種polymer-dope

系のdata若干を示した11).全共役polymerでは

heavydopeしても全共役系は保持されているから処は

ドーパント…(Qcmr'文献ポリマー

AsF51．2×103
AsF5145

AsF5 l

BF430～100

I2 0．1

AsF5 3

I23.4×10~4

AsF5 6

AsF52×1『2
I2 10

I2 10

1ぴ3

AsF5152～1ぴ3

ポリアセチレン

ポリパラフェニレン

ポリフェニレンサルファイド

ポリピロール

ポリ1，6－へフ･タジイン

ポリパラフェニレンビニレン

ポリー2，5－チエニン

ポリビフェニレン

ポリフェニルアセチレン

ポリアクリロニトル(熱処理）
ポリアリルエチニル銅

ポリー2－セレン化炭素

ポリフェニレンセレナイド

'3

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Tablel種々の不純物のドープ°によるポリアセ

チレンの電導度'2）

Conductivity

(ohm-'cm-')
25｡C

比較的大きく保たれた主まnを増しうるためである．

GraphiteにSbF6をdopeしたものがAgより電

導性がよいのも,Graphiteのnetworkカヌ保持され

てnを増し得るからであろう．

もう一つ付け加えておきたいことはdoubleinjeC

-tionの利用である．例えばAnthraceneに,elect-

roninjectingelectrodeとしてNa-K合金,hole

injectingelectrodeとしてSe-Teを付け,40〃厚さ

に1000V近くをかけると0.1A程度の電流を流すこと

ができる?6).Anthraceneそのもののびを高めた訳

ではないが,Anthraceneと両電極を一体として渚.え

たdeviceとしてはMegohm穏宴のAnthracene

を作ったことになる．PVKVについてもdouble

injectionで相当の電流が流せる．

９
５

ぴ
ぴ

１
１

×
×

７
４
●
●

１
４

cZs-(CH)x

かα7Is-(CH)x

A.p-type(electron-attracting)dopants

tr･CmS-[CH(HBr)0.04]x*** 7×1『4

tr(ms-[CHClo.02]x*** 1×1ぴ4

"cms-[CHBro.23]x 4×1『’

CjS-[CH(ICl)0.14]x 5×l01

cis-[CHIo.30]x 5．5×102

t7･fms-[CHIo.20]x 1．6×102

CiS-[CH(IBr)0.15]x 4．0×102

"(ms-[CH(AsF5)0-10]x 4．0×102

CiS-[CH(AsF5)0.10]x*** 1．2×103

c"-[CH,.1(AsF5)0.10]x ca.7×102

cisg[CH(SbF6)0．05]x 4．0×102

cis-[CH(SbCl6)0.009]x l×1『1

cis-[CH(SbCl8)0.0095]x l×101

cis-[CH(SbC15)o.022]x 2

cis-[CH(BF2)0.091x l×102

cis-[CH(SO3F)y]x+ 7×102

cis-[CH(CIO4)0.0645]x 9．7×102

C$_[CH(AsF4)0.077]x 2．0×102

cis-[CH1.0,1(AsF50H)0.011]x ca.7×102

cis-[CH,.058(PF50H)0.058]xj~+ca.3×10】
cis-[CH(H2SO4)0.106(H20)o.070]xl.2×103
CiS-[CH(HCIO4)0.127(H20)0.297]xl.2×103

光電導性

光電導物質の両側に電極をつけて電圧を印加し，光

照射下における物質の比電導度oを問題にするとすれ

ば，矢張りぴ＝enuで，nはこの光照射下において物

質の単位体積中に定常的に生じたcarrierの数である．

(簡単のために，深くcarrierをtrapするtrapなど

はないとする)．しかし，nの大きさは仲々 複雑で，若

し必が大きく印加電界が大きければcarrierは光で生

成すると殆ど同時に流れてしまい，nの定常濃は非常

に小さくなり,PhOtOCUrrentipの大きさは光による

carrier生成速度で決ってしまう．即ち,generation

limitとなる．仏が非常に小さければ，光照射部に生

じたcarrierは電界方向に流れ切ることができず，た

まって,所謂空間電荷制限の条件下のphotocurrentと

なる．このように｢光電導性の大きさ」は測定の条件如

何によって変るわけで一概に論ずることはむずかしい．

高分子の光電導は周知のように電子写真へ応用されて

いるのでその観点から眺めることにしよう．電子写真

B.n-type(electrondonating)dopant"**
cjs-[Lio.30(CH)]x 2.0×102

cis-[Nao.21(CH)]x 2．5×101

cis-[Ko.16(CH)]x 5.0×101

trwIs-[Nao.28(CH)]x 8．0×101

*"cis''orq!tran3referstotheprincipalisomeric

compositionbeforedoping.

**Compositionbyelementalanalysisexceptwhere
statedotherwise・

***Compositionbyweightuptake.

fDopantused:(SO3F)2．Nocompositionoranalysis

given.L、R・Anderson，G・P・PezandS．L・Hsu’

J・Chem・SOC.，Chem・Commun.,(1978)1066.

↑↑Byelectrochemicaldopingusmg[(n-C4H9)4N]+

[pF6T.

－ 4 7 －
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現在使われている各種増感法は次のように3種に分

類できよう．以下については文献28）を参照されたい．

第1はFig.3に示すように，色素増感などの場合で，

色素が光励起され，励起色素分子が電子受容性に働い

て,光導電性物質との間にExciplexを作り，これが電

界の助けを借りて熱解離して，動き得るホールキャリ

ヤーを生成する増感である．

では，用いる光は可視部であるから，まず可視部で感

度が出るように波長増感しなければならない．電子写

真では，例えば50“程度の膜厚に103VOlt程度の電圧

がかかるから，電界強度は105vOlt/cmもある．従って

前述したように,代表的な電子写真用光電導polymer

であるPVKのmobililytyが156Ci/VOlt。secの

ように小さくても,carrierのspeedは0.lcm/secに

も達する(従って50必の膜を流れるに要する時間は50m

sec程度しかかからない).従って，電子写真では，光

電導物質を全くgenerationlimitの条件下で使って

いる．従って感度を上げるには,photocarrierの

generationのquantumyieldを上げる増感が必要

である．

更に，複雑なことは，光によるcarrier生成のqu‐

antumyield自身，いわゆるOnsagerの理論によっ

て，電界強度の増大とともに(105vOlt/cm程度の領域

での電界強度の増大）著しく増大する．従って，電子

写真用光電導性高分子(光電導性有機物でも)が大きい

光電導性をもつということは,1051/Olt/cm程度の高電

界が掛っていて,carrier生成がOnsager機構で起

っているときに，高い量子効率でcarrierを生成する

物質が好ましいということになる．現在実用されてい

る電導物質では,carrier生成の効率は少くとも0.01

以上で0.1近傍にあり，特に高電界をかければ1に近ず

くようなものである．1例として,Seのinjection

layerもつPVKのcarrier生成効率と電界強度の

関係27）をFig.2に示す．

ワ77777777777777777777

Fig3ExciplexSensilization

第2はFig.4に示すように,電子受容性の増感化合物

が，光導電性物質と基底状態で電荷移動錯体を作って

おりそれが光を吸ってCT励起状態を作り，それが電

界の力を借りて熱解離してキャリヤーを生成する場合

である．

盆
毒霧蝉

1.0
111【】lf

Ce

Fig4ChargeTransferSensitization

１

１

０

００

冊
与
慢
胡
１
斗
へ
一
半
杵
米

第3の増感方法は,Fig.5のように，光を吸収してキ

ャリヤーを生成する薄層と，そのキャリヤーが注入さ

れて移動するキャリヤー移動層からなる増感方法であ

る．このような光導電系は通常layeredphotocon-

ductorと言われている.Se-PVCzの組合せの場

合のレベル図はFig.6の通りで，この場合は，図に見0.001

104 10510e

電場(V･cm-')

Se-PVCz複合フィルムでの光キャリヤ

ー生成収率の電場依存性'4）

－．o－Se,△…△0．3"mSe/1"mPVCz,

○一・一0.3",mSe/2.5"mPVCz+…＋

0.3",mSe/7.5U,mPVCz,○一○0．3",m

Se/25"mPVCz

Fig．2

Ion

Fig.51njectionSensitization

－ 4 9－
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Exciplex増感でもCT増感でも，光によって励起

されたCT状態は，光を吸収した瞬間には，その光の

energyまでCT系のenergyは高められる．

即ち，例えばexciplex系なら,Fig.7のD*Aに，

基底状態でCTcomplexを作っている場合は，例え

(jf(D+A~)***になる．この励起エネルギーが所謂C

Tケイ光(無輻射失活の場合が多く，実際にCTケイ光

が認められる系は少いが）を発して失活する状態は，

Fig7に示す(D+K)*で最もrelaxした状態である．

その中間にある程度の寿命をもった(D+AF)**で示

した状態があると考えられ，この状態は過剰のenergy

をもっているので,carbazole環などが周囲にならん

10

5.8～6．OI 4.5

Se-PVCz

Fig.6Se-PVCz系のエネルギーレベル図

られるように,SeからPVCzへのホールの注入はレ

ベル的には逆転しているが，電界の力を借りて可能で

あると考えられている．

(EXCIPLEXSENSITIZATION)

D』唇D*･A－D*……"A

、encounter

(D+A-)**｣堕型型L-(D+..I9.…Acomplex

／蝿&｡“’．｡｡”
D6+Ad~竺空ｴ-(D+A-)***ofcTcomplex
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Fig.7に示した構構に対するエネルギー
ダイヤグラム
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でいると,D+状態をリコイルしてAFroDざでらわ
O

されるようなro=20～30Aのelectron-holepair

となる．このionpairは＋一再結合してケイ光状態

にrelaxするものもあるが，相当間のびしたionpair

であるので，外部電界の作用の下で熱的にAにtrap

された電子A弓と,A言のクローン場からのがれたfree

holeD方に解離する.Fig8にこの間の動きをエネル

ギー図で示した力:，その詳細は(28)を参照されたい．

γo距だてたionpairが外部電界Eの下で解離する

確率P(E)はOnsagerの理論であたえられている．

従って,@(D+A)**のエネルギーが高い増感系が

よい,@(D+A)**の寿命が,D+状態のリコイルに

要するタイムスケールよりもできるだけ長い増感系が

よいということになる．

導電性高分子について，イオン電導，光電導を含め

て簡単な展望を行った．この分野は日進月歩の状態で

あり，導電性低分子有機化合物を含めて1.5年位のサ

イクルで国際学会が開かれている．今年は6月末イタ

リヤで開かれたが，次回は明後年5月に日本で開催さ

れることになっている．
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