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【序】 

高分子混合材料の PEDOT-PSS [Fig.1]はその混合比によっ

て電気伝導度や仕事関数を変える性質が知られており、その製

膜の簡易さから ITO 透明電極上をはじめとした様々なデバイ

スにおいて利用されている。また PEDOT-PSS は加熱処理によ

って電子状態が変化し、仕事関数が顕著に変化することが知ら

れているが、N. Koch らはその仕事関数変化が膜内部に閉じ込

められて残留した水の影響であり、加熱操作で水を取り除かれ

たので仕事関数が大きくなったのではないかという報告を行っている。1このように容易に仕事関数を

調整できるため、デバイスにおける基板電極の有力候補として注目されているが、依然として加熱操

作による電子状態変化の要因や混合比による伝導特性の違いの要因など不明な点が多い。本研究では

ITO 基板上の PEDOT-PSS 薄膜の加熱操作による仕事関数変化の原因を確認するために、紫外光電子

分光法（UPS）、準安定励起原子電子分光法（MAES）2 を用いて、加熱操作と水蒸気曝露した試料の

電子状態の観測を行った。 

【実験】 

ITO 基板（超純水、イソプロパノールで超音波洗浄し UV-O3処理済）上に PEDOT-PSS（CLEVIUS 

P AI4083, PEDOT : PSS = 1 : 8 ）をスピンコート（3000rpm,30sec,大気中）し薄膜（膜厚 110nm）

を作製した。その試料を超高真空（～1.0×108 Pa）内で加熱し、加熱前、220,270,290,310,350,400℃

加熱後にそれぞれ室温に冷まして HeIα（21.218eV）及び HeIIα（40.814eV）光源にて UPS を測定し

電子状態を比べた。膜厚は各プローブ光の平均自由行程(2～3nm)より充分に厚く、下地基板の影響は

少ないと考えられる。さらに同試料に対して、室温で MAES測定した。その後、水による影響を調べる

ため、220℃での加熱操作後に 1.0×102 Pa の水蒸気に 2 時間曝露した試料ならびに水蒸気曝露後に再

度 220℃加熱した試料についての電子状態変化を調べた。 

【結果と考察】 

PEDOT-PSS(1:8)の仕事関数は室温で 4.79 eV であるが、加熱操作により 5.03eV まで増加する

（200℃）しかしその後の温度上昇で再び徐々に変化し、400℃にて 4.72 eV を得た。また水蒸気暴露

の効果はスペクトルには現れなかった。Fig.2 に UPS の結果を示す。3.5eV 付近のバンドは、表面に

多く分布する PSS による電子状態（π電子）であり、加熱処理により強度が増大していることがわか

る。3。一方、PSS のアルキル鎖由来の価電子バンドである 6～9 eV のバンド強度は加熱処理により減

少した。また最表面の波動関数の広がりを観測する MAES の結果でも、0～3.5 eV のバンドの増大、

 

Fig.1 PEDOT-PSS の構造 



6eV のバンドの減少がみられた。このことから膜表面において特に PSS の構造変化による電子状態変

化が示唆される。つまり加熱処理により疎水性のアルキル鎖を膜内部に、π電子面を膜表面に配向変

化することがわかる。この親水性官能基の表面露出の増減により、水の吸着率が影響を受け、仕事関

数が顕著に変化を示したと考えられる。 

また、バンドギャップ領域に相当する UPS の結果を Fig.2b に示す。フェルミ端直下まで状態密度

が大きく存在していることがわかる。これらの状態密度は高分子膜のパッキング構造の乱れや欠陥に

依存する準位が多く存在していることを表していると考えられ、PEDOT-PSS の高伝導性に大きく寄

与するものである。さらに前述の通り、結合エネルギーが～2 eV の領域において、加熱処理による電

子状態密度が増大しており、新たにガウス型の分布として確認された。以上から PEDOT-PSS 膜を加

熱することで表面の PSS が再配向し、膜表面に新たに伝導に寄与する準位が増えることで高ドープ状

態が実現し高伝導度を示すと推測される。 

本講演では水蒸気暴露の結果を含めた電子状態の変化ならびに仕事関数の増加の要因についてより

詳細に議論していく。 

 

Fig.2  PEDOT-PSS/ITO 電子状態の加熱温度依存・水蒸気曝露によるスペクトル変化  

220℃～400℃で各 10 時間以上加熱した際、および 220℃加熱後に 1.0×10
2 

Pa の H2O に 2 時間

曝露した際の PEDOT-PSS/ITO の UPS スペクトルの変化 (a)価電子帯（HeIIα) (b)バンドギャッ

プ周辺拡大図(HeIα、対数スケール)。測定温度は 20℃。as prepared は加熱操作前の試料のスペ

クトルを表す。 
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