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【序】代表的な有機光電子デバイス材料であるポリ-3-ヘキシルチオフェ

ン(P3HT:図１)は、製膜法・条件を変えることで基板に対する主鎖平面が

平行な配向(図２(a) face-on)と、垂直な配向(図２(b) edge-on)をとること

が X 線回折(XRD)の結果から知られている[1]。これまで我々は、製膜法・

条件を変えて作製したP3HT(平均分子量Mw: ~87000)薄膜に準安定励起

原子電子分光法(MAES)を適用し、膜内部の分子配向に依存して MAES

スペクトルの形状が大きく異なり、膜最表面における分子配向がより

(a)face-on に近い配向と、より(b)edge-on に近い配向をとるこ

とを明らかにしてきた。しかし、基板に対する主鎖平面の傾き

角など、分子配向に関して定量的な決定がなされていない。 

 そこで本研究ではスピンコートの回転速度を変えて作製し

た２種の P3HT 薄膜 (spin-coat 法回転速度 (ⅰ )4500 rpm, 

(ⅱ)400 rpm)に対して膜内部の基板に対する主鎖平面の傾き角を調べるため軟 X 線吸収分光法

(NEXAFS)の測定を行った。NEXAFS は分子配向を定量的に見積もることができ、さらに全電子収量

法を用いることにより比較的膜内部の分子配向を評価できる手法である。さらに 10Å程度の膜表面近

傍の分子配向も定量的に決定するために、(ⅰ), (ⅱ)の P3HT 薄膜それぞれに対し角度分解紫外光電子

分光法(AR-UPS)の測定を行い光電子強度の放出角度(θ)依存性から分子配向を調べ、膜最表面の情報

を反映する MAES の結果と NEXAFS で推定される膜内部の結果の比較を行ったので報告する。 

【実験】大気下において、Au をコートした Si wafer 上に spin-coat 法で回転速度を変えた２種の P3HT

薄膜((ⅰ)4500 rpm 濃度:5 mg/ml, (ⅱ)400 rpm 濃度:0.5 mg/ml)を作製した。その後、低真空下で180℃, 

１時間の加熱処理を行った。NEXAFS の測定は高エネルギー加速器研究機構(KEK)の Photon 

Factory(PF)BL13C で行い、吸収強度の入射角(θ1)依存性を調べた。また AR-UPS の測定は分子科学

研究所の極端紫外光実験施設(UVSOR)BL8B2 で行い、光電子の放

出角度(θ)依存性を調べた。 

【結果と考察】図 3 に NEXAFS のスペクトルを示す。測定は全電

子収量で行った。横軸は入射エネルギー、縦軸は光の吸収強度を

示している。スペクトルは(ⅰ), (ⅱ)の P3HT 薄膜それぞれ入射角

θ1= 0°,30°,70°を示している。図中に(c)で示すピークは C 1s

からπ*への吸収を表しており、入射角によって吸収強度が異なっ

ていることがわかる。図４に図３の(c)で示されたπ*吸収強度(縦

軸)の入射角(θ1:横軸)依存性を示す。プロットは実験値を示し、実

線は基板に対する主鎖平面の傾き角(α)をある値に固定したとき

のπ*吸収強度の理論計算値を示す。なお吸収強度のフィッティン
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図２ 分子配向の異なる P3HT 薄膜

(a) face-on, (b) edge-on 

(a) (b) 

図３ C 1s NEXAFSスペクトル

((ⅰ)4500 rpm, (ⅱ)400 rpm ) 
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図１ P3HT の化学構造式
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グには以下の式(＊)を用いた。 
Iv = A{P[2πsin2θcos2α+πcos2θsin2α] + (1－P)πsin2α} (＊) 

(Iv：吸収強度、A：定数、P：偏光度(0.9)、θ：入射角、α：

基板に対する主鎖平面の傾き角) 

 図 4 より、膜内部の基板に対する主鎖平面の傾き角は

(ⅰ)4500 rpm でα= 60°(ⅱ)400 rpm でα=72°となること

がわかった。この結果から、(ⅰ), (ⅱ)の P3HT 薄膜は膜内部

において face-on や edge-on で期待される大きな配向の違い

が現れていないことがわかった。つまり、MAES 結果を合わ

せて考慮すると膜最表面と膜内部での分子配向に違いがある

ことがわかる。 

 図５に(ⅰ), (ⅱ)のP3HT薄膜のAR-UPSスペクトルを示す。

横軸は基板のフェルミ準位(EF)を基準とした電子の束縛エネ

ルギー、縦軸は入射光強度で規格化した光電子強度を示して

いる。図５の(ⅰ), (ⅱ)において 3.6 eV 付近に現れているピー

ク(d)は、主鎖骨格を構成しているチオフェン環上のπ軌道

(π(S 3pz + C 2pz))に帰属されており[2]、それぞれの膜にお

いてピーク(d)の放出角(θ)依存性に違いが見られた。θ= 0°

ではどちらも(d)のピークが確認できるが、高角になるに従っ

て(ⅱ)で(d)のピークはほぼ消失している。一方、(ⅰ)の P3HT

薄膜では高角になるに従って(d)のピーク強度が小さくなっ

ているが、まだ強度を残していることがわかる。 

 次にピーク(d)の放出角(θ)依存性を極座標表示したものを

示す(図６)。(ⅰ)ではθ= 20°(ⅱ)では θ= 30°でいずれも

ブロードなパターンであるが極大値にわずかな差があり光電

子放出角(θ)依存性が異なることがわかった。このことは膜

表面近傍における(ⅰ),(ⅱ)の P3HT 薄膜の分子配向が異なる

ことを示唆している。 なお発表当日は、基板に対する分子配

向が異なる P3HT 薄膜の放出角(θ)依存性

の理論計算と比較し、表面近傍における分子

配向の詳細を定量的に調べることで、膜最表

面と膜内部の各領域での分子配向に関する

考察を行う予定である。  

 
[1] H. Sirringhaus et. al., Nature 401(1999)685. 
[2]X. T. Hao et. al.,J.Phys.Chem.B 111(2007)10365 

図 4 吸収強度(C 1s→π*)依存性
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図 ５  AR-UPS ス ペ ク ト ル
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図６ P3HT 薄膜の光電子放出角(θ)依存性

((ⅰ)4500 rpm, (ⅱ)400 rpm) 


