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第 1章 

 序論 

金属光沢および金属色の特徴 

金属面は金属光沢をもち、ガラス、塗膜面または紙などの非金属材料のものと感覚上明

らかに異なる。Hasunumaは、物理的な観点における金属光沢の特徴を 2つ述べている 1)。

1つは、正反射率が著しく高いことである。例えばガラスなどの反射では、垂直反射では正

反射率 5%程度であるのに対して、金属では垂直入射での正反射率が 50%以上 となること

が多い。もう 1 つは、金や銅など色のある金属の場合、正反射光が着色されていることで

ある。この着色は、可視域において正反射スペクトルが波長によって大きく変化すること

に由来する。一方、ガラスなどの一般的な非金属材料の場合、金属に比べて可視波長域に

おいて正反射スペクトルは波長によって大きく変化しないため、正反射光は着色しない。

参考に、Fig. 1.1に金蒸着膜および表面が滑らかな黄色紙の反射スペクトルを示す。Fig. 1.1d

において、黄色紙の正反射率はいずれの波長においても 4％であるのに対して、Fig. 1.1c

金蒸着膜の反射率はおよそ 500 nm以上で非常に高く、一方 500 nm以下では反射率が比較

的低い。すなわち黄色紙の正反射光は着色しておらず、一方で金蒸着膜は、赤、橙、黄、

黄緑の光を強く反射し、かつ青緑、青、紫の光はあまり反射せず、その結果反射光の色が

黄色となっている。  

また、感性工学の観点から、金属光沢の特徴として、対象物の反射光のうち拡散反射成

分が少なく正反射成分が多いことも挙げられる。Dairaらは、照明条件を変化させ、映り込

みの無い状態とある状態で金メッキスプーンを撮影した画像を被験者に評価させる実験を

おこない、金色を人間が認識するには対象物表面での映り込みの存在が必要であると結論

付けた 2)。さらに Miyatani らは、映り込みに対する妨害要素（曇り）に注目し、鏡の上に

黄色セロファンを置き、その上に曇りを付加するために ABS樹脂薄板やラミネートシート

等の遮蔽物を上に配置した対象物について「金色・鏡・黄色・白・その他」のいずれに見

えるかを被験者に評価させる実験をおこない、その結果、黄色被覆鏡面は金色と認識され

る一方、その上に配置する遮蔽物のヘーズ値（曇り度合い）および枚数が増すにつれて金

色と認識されなくなる傾向を得た 3)。遮蔽物のヘーズ値が増えることは反射光のうち拡散成

分が増えることに対応することから、対象物の反射光のうち拡散反射成分が少なく正反射

成分が多いことが、映り込みの発生要件のひとつであり、金色認識につながると考えられ

る。 

以上のように、人間が金属光沢と認識する表面の物理的特徴は「反射光のうち拡散反射

成分が少なく正反射成分が多いこと」「正反射率が高いこと」「（色のある金属の場合）正反

射スペクトルが波長により大きく変化すること」である。この特徴を満たす表面であれば、
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実際の金属表面でなくとも、人間はその表面の光沢を金属光沢と認識する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.1. 金属（金蒸着膜）と非金属（滑らかな黄色紙）の反射スペクトル 

a, cは金蒸着膜の測定結果であり、b, dは滑らかな黄色紙の測定結果である。aおよび bは、

SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）および SCE スペクトル（拡散反射）を示す。c およ

び d は SCI−SCE スペクトル（正反射）を示す。これは SCI スペクトル（正反射＋拡散反

射）から SCEスペクトル（拡散反射）を差し引くことで得た。測定は分光測色計分光測色

計(Konica minolta CM-600d)を用いておこなわれた。  
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現在実用の金属調光沢塗料（メタルエフェクト塗料）の問題点と、

それに代わる非金属の金属調光沢塗料の候補材料 

金、銀および銅に代表される金属色は、“優秀”、“高級”、“希少”等の付加価値を付与す

るはたらきを持つため、書籍の表紙や高級パッケージ等の加飾や 4)、トロフィーや自動車等

の塗装 5)に利用されている。そのような製品の工業的塗装には、金や銀といった高価な貴金

属の代わりに、メタルエフェクト塗料が使用されている 5-7)。メタルエフェクト塗料では、

バインダー材料中に、厚さ 0.1-1 μm以下、大きさ数十マイクロメートルのアルミニウムな

どの金属フレークが分散しており、塗布したときにそのフレークが配向するため金属光沢

の特徴である高い正反射率（55~75%7)）が再現される 5, 6）。また、バインダー塗料中に含ま

れる材料中に含まれる着色剤やアルミフレーク表面に物理的もしくは化学的に吸着された

着色顔料により、反射光が着色される 8)。そのようにして反射光を黄色やオレンジ色に着色

することにより金や銅といった金属光沢を再現するだけでなく、反射光を赤色、緑色、青

色、紫色などに着色することで実在する金属色の枠を超えた様々な光沢色を発現すること

も可能となっている 39)。しかし、メタルエフェクト塗料には、金属フレークを含むがゆえ

にいくつか問題点が存在する。金属フレークは塗料中において沈殿する傾向にあり、保管

中において塗料を撹拌し続ける必要がある。また、これら塗料を用いて作られたコーティ

ング層は、比重の高い金属を含有するために非常に重くなる 9, 10）。 

したがってこれら問題点を解決するために、メタルエフェクト塗料に代わる非金属材料

のみを用いることで金属調光沢を発現させる試みがなされてきた。非金属塗料の候補とし

ては、ポリアセチレン膜 11)やポリチアジル結晶 12）、ポルフィリン-アントラセンポリマーフ

ォイル 13)、ポリアニリン類似体ポリマーキャスト膜 14, 15）などの高分子や、チオフェン-ピ

ロール-チオフェン構造体結晶 16-21）、アゾベンゼン誘導体結晶 22, 23)などの低分子がある。ほ

かの候補としては、液晶中でビチオフェンの電解重合により得たポリビチオフェン膜が挙

げられる。これは斜め照射された白色光下において銅、銀、金色反射をする 24）。これら材

料のうち、ポリビチオフェン膜の光沢は膜表面の凹凸構造に由来するいわゆる構造色であ

り、一方他の材料の光沢はいわゆる界面ブロンズ現象であると考えられる 25）。 

界面ブロンズ現象を示す非金属化合物表面の正反射率が高い要因は 2 つである。ひとつ

目は表面平滑性である。物体表面の反射は一般に拡散成分と鏡面反射成分で構成されてお

り、その材料の表面が平滑であるほど拡散成分が抑制され、その分、鏡面反射成分が増す。

ふたつ目はその材料の光学定数（屈折率および消衰係数）である。ある材料と空気との間

の完全平滑な境界面において、垂直入射の場合の正反射率 Rは式 1.1で与えられる。式 1.1

からわかる通り、屈折率 nもしくは消衰係数 κが高いほど正反射率は高くなる。 

𝑅 =
(𝑛 − 1)2 + 𝜅2

(𝑛 + 1)2 + 𝜅2
(1.1) 

なお光学定数は誘電率の関数であり、おおよそ誘電率が高いほど大きくなる（第 2 章で詳
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細に説明される）。そして誘電率 𝜀̃ は式 1.2のように表される 26)。 

𝜀̃

𝜀0
= 1 +

𝑁𝑞2

𝑚𝑉𝜀0
∑

𝑓𝑗
𝜔𝑗

2 −𝜔2 − 𝑖𝛤𝑗𝜔
𝑗

(1.2) 

（ただし、εoは真空の誘電率、Nは体積 V中に存在する振動子の数、Γj , m, q はそれぞれ

振動子の摩擦係数、質量、電荷であり、fjは N 個の振動子のうち共鳴角周波数 ωjをもつ振

動子の割合である。なお fjは量子論的には分子の振動子強度として解釈される。）したがっ

て、材料（膜、結晶など）中において注目する分子の密度が大きいほど、もしくは、その

分子の振動子強度が大きいほど、誘電率は大きくなり、光学定数は大きくなる。また、誘

電率および光学定数が大きくなる波長は、その分子の遷移エネルギーに対応する波長λj = 

2πc / ωj（すなわち遷移吸収波長）付近となる。表面平滑性および光学定数の観点から、金

属調光沢発現材料の報告を紹介する。Morisue らのグループは 13)、ポルフィリン-アントラ

センが交互に配置されたエチニレン共役ポリマーを合成し、そのポリマー溶液を丸底フラ

スコ内にて減圧乾燥することにより、緑色の金属調光沢を示すポルフィリン箔を得た。電

子顕微鏡で観察された限り膜表面は平滑であり、ピーク反射率は約 15％（波長 548 nm）で

あった。ピーク屈折率は 1.97（波長 554 nm）、ピーク消衰係数は約 0.7（波長 529 nm）で

あり、これら光学特性は主に 593 nmでのポルフィリンのソーレーバンド吸収に帰属された。 

以上のように、これまでさまざまな金属調光沢を発現させる非金属材料が開発されてき

た。しかしながら、メタルエフェクト塗料並みの高い反射率をもつものは無く、また、塗

料としての応用に不可欠な条件（溶媒可溶性、膜形成性、経時安定性）すべてを満たすも

のはこれまで無かった。我々のグループも非金属塗料を開発しており、それは酸化剤とし

て過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いて 3-メトキシチオフェンを化学酸化重合することで得られる、過塩

素酸鉄イオンがドープされた 3-メトキシチオフェン重合体である。この重合体は、金色調

光沢を発現する膜を形成し、かつ、上記の塗料としての応用に不可欠な条件を満たすこと

が示された 27）。すなわちこの重合体は工業的インクなどに使用できるであろう初の非金属

の金属調光沢材料であった。 

 

金属調光沢を発現する 3-メトキシチオフェン重合体の研究 

 金属調光沢を発現する 3-メトキシチオフェン重合体のはじめての発見は、Tagawa ら 27)

により行われた。彼らは酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3 を用いた化学酸化重合によ

り重合体を得た。その重合体の重量平均重合度は 20.4であり、また その重合体は酸化状態

（ポーラロン（ラジカルカチオン）もしくはバイポーラロン（ジカチオン））であり、ドー

パントアニオンとして過塩素酸鉄由来の ClO4ˉイオンがドープ率（単位チオフェンユニット

に対して含有されるドーパントアニオンの数）0.26 でドープされていた。この重合体はニ

トロメタン等の有機溶媒に溶解可能であり、そのニトロメタン溶液から作製された塗布膜

の光沢は金に似ていた。ピーク屈折率は約 2.1（波長およそ 650 nm）、ピーク消衰係数は約
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0.6（波長およそ 620 nm）であり 31)、これら光学特性はドープ状態の 3-メトキシチオフェ

ン重合体の 632 nmでの π-π*遷移吸収 27)に由来すると考えられる。また、その膜表面の算

術平均粗さは 0.018 μmであり、その結果ピーク反射率は約 18％（波長およそ 630 nm）で

あった。しかしながらこの正反射率はメタルエフェクト塗料に比べると低いため、さらな

る正反射率の向上が望まれた。また、反射光の色のバリエーションが豊富なメタルエフェ

クト塗料に対して、この重合体塗布膜の反射光の色は黄色のみであったため、発現する色

のバリエーションを増やすことが望まれた。さらに、この重合体はニトロメタン、アセト

ニトリル、DMSO 等の高極性有機溶媒への溶解性を示すが、雇用者安全および環境保全の

観点から塗料溶媒として望ましい「水」には溶解しないため、重合体の水溶性化が望まれ

た。 

そこで、Tagawa ら 27) の研究を主軸として、さらなる反射率向上および色の変化を目指

して、さまざまな条件での 3-メトキシチオフェン重合体の重合およびその膜の作製が検討

されてきた。例えば、化学酸化重合における重合条件が検討された。具体的には、Kobayashi

ら 28)により酸化剤の量について検討がされ、最適化がおこなわれた。酸化剤の量が過剰で

あった場合、塗布膜の正反射率に減少がみられ、これは重合体分子の枝分かれ構造による

ものであると解釈された。また、Kuboら 29)によって酸化剤滴下時間について検討がされ（数

秒、5 分、20 分および 60 分）、滴下時間が数秒のときが最も塗布膜の色調が金属金に近い

ことを明らかにした。さらに、Doi ら 30)は、酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3 の代わ

りにテトラフルオロホウ酸銅(Ⅱ)Cu(BF4)2を用いることで、ClO4ˉイオンの代わりに BF4ˉイ

オンがドープされた重合体の合成を検討し、その結果、その塗布膜はピーク正反射率 25％

の比較的赤色みの少ない金色調光沢を発現することを見出した。3-メトキシチオフェン重合

体のドーパントイオンを ClO4ˉイオンから BF4ˉイオンへ代える試みは、電解重合 31, 32)にお

いてもおこなわれており、ドーパントを代えることによる電解重合膜の正反射率の 7％31)

から 11％32)への向上がみられた。そのため、ドーパント種の違いが 3-メトキシチオフェン

重合体の反射率および色に影響を与える可能性が考えられている。 

 一方で、3-メトキシチオフェン重合体の水溶性化の取り組みはまだされていなかった。一

般に共役ポリマーの水溶性を高める手法としては、親水性の側鎖としてイオン性側鎖（例

えば PO3ˉ基や SO3ˉ基など）や極性の高い側鎖（例えばトリエチレングリコール基など）を

導入することである 33)。我々の扱う 3-メトキシチオフェン重合体の側鎖は、メチル基など

に比べて極性が高いメトキシ基であるが、重合体は水溶性ではなかった。このことについ

ては、ドーパントである ClO4ˉイオンや BF4ˉイオンが疎水性のイオンであるため、これら疎

水性イオンのドーパントが水への溶解を阻害する要因となっている可能性が考えられる。

したがって、ドーパントを親水性イオンに代えることで水溶性の 3-メトキシチオフェン重

合体が得られる可能性がある。 

これまでの 3-メトキシチオフェン重合体の化学酸化重合の研究において、使用した酸化

剤のアニオン部位がドーパントとなる傾向が報告されている。すなわち酸化剤として過塩
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素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3 を用いた場合、ClO4ˉイオンがドープされた重合体が得られ 27)、一方、

酸化剤としてテトラフルオロホウ酸銅(Ⅱ)Cu(BF4)2を用いた場合、BF4ˉイオンがドープされ

た重合体が得られ 30)ている。このことを踏まえると、アニオン部位に Cl、Br、SO3、NO3

等が含まれる酸化剤を用いることで親水性イオンである Cl ˉイオン、Br ˉイオン、SO3 ˉイオ

ン、NO3 ˉイオンなどがドープされた 3-メトキシチオフェン重合体が得られることが期待さ

れる。 

酸化剤の電子親和力が低すぎる場合、チオフェンモノマーが酸化されず重合反応が進ま

ないが、幸い塩化鉄(Ⅲ)については化学酸化重合によりチオフェン誘導体ポリマーが得られ

た報告は多数存在しており 34-36)、そのため塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤として用いた場合、3-メトキ

シチオフェン重合体が得られることが期待される。 

 

酸化剤滴下時間が塗布膜の色に与える影響 

一般に、化学酸化重合で得られるチオフェンポリマーの分子量、レジオレギュラリティ

等の性質は、その合成反応において、モノマー溶液へ酸化剤溶液を加える速さ v （もしく

は酸化剤滴下時間 t ）に依存する。v が小さいほど（もしくは t が長いほど）、得られるポ

リマーの重合度は高くなり 35)、また、レジオレギュラリティも高くなる 34, 36)。重合度もし

くはレジオレギュラリティが高くなると、得られるチオフェンポリマーの有効共役長が長

くなるため 35、37, 38)、そのチオフェンポリマー膜の遷移吸収波長が長波長化することに繋が

る可能性がある。そのため、3-メトキシチオフェンの化学酸化重合において酸化剤滴下時間

を変えた場合、反射光の色が変わることが期待される。実際、Kuboら 29)によって酸化剤と

して過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3 を用いた 3-メトキシチオフェンの化学酸化重合における酸化

剤滴下時間が塗布膜の色に与える影響が検討されており、滴下時間が数秒のときの塗布膜

の反射光は黄色であったのに対して 20分、60分と長くなるほど色相角度が減少しわずかに

オレンジ色へ近づいた。しかしながら塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤として用いた場合における酸化剤

滴下時間が塗布膜の色に与える影響についてはまだ検討されていなかった。もし塩化鉄(Ⅲ)

を酸化剤として用いた場合において酸化剤滴下時間が塗布膜の色に大きな影響を与えるな

らば、水溶性の 3-メトキシチオフェン重合体塗布膜の光沢の色をコントロールできるよう

になる可能性がある。 

 

本研究の目的 

・金属調光沢を発現する塗布膜を水溶液のドロップキャストにより得ることが可能な、水

溶性 3-メトキシチオフェン重合体を開発すること。 

・塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤として用いた場合において、酸化剤滴下時間が 3-メトキシチオフェン

重合体塗布膜の色に与える影響を明らかにすること。 
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本論文の構成 

第 1 章では、研究背景について説明した。第 2 章では試薬、装置及び実験方法などにつ

いてまとめて記述する。第 3章では酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物 FeCl3もしくは塩化鉄

(Ⅲ)六水和物 FeCl3・6H2O を用いて 3-メトキシチオフェン重合体を合成し、得られた重合

体の水溶液から塗布膜を作製できることを確かめ、塗布膜の反射率、色およびその他物性

について調査した結果を説明する。第 4章では、塩化鉄(Ⅲ)無水和物 FeCl3を酸化剤として

用いた場合において酸化剤滴下時間条件を変えて得られた重合体およびその塗布膜の反射

率、色およびその他物性について調査した結果を説明する。 
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第 2 章 

試薬、装置および測定方法 

はじめに 

 本章では実験に用いた試薬、装置および測定方法に関して述べる。 

 

2-1. 試薬など 

重合体の合成 

原料モノマー 

●3-メトキシチオフェン（3-methoxythiophene (3MeOT): Wako, > 98%）C5H6OS, MW: 

114.16 

 

 

酸化剤 

●塩化鉄（Ⅲ）無水和物（Iron (III) chloride anhydrous, Wako, > 95%）FeCl3, Fw: 162.22 

●塩化鉄（Ⅲ）六水和物（Iron (III) chloride 6-Hydrate, KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 99.0%） 

FeCl3･6H2O, Fw: 270.30 

 

溶媒 

●アセトニトリル（Acetonitrile, KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 99.5%）CH3CN, Fw: 41.05 

●エタノール（Ethanol, , KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 99.5%）C2H5OH, Fw: 47.07 

 

塗布膜の作製 

塗布液溶媒 

●脱イオン蒸留水 H2O, FW: 18.02 

 

基板 

●ガラス基板 

●酸化インジウム錫コートガラス（Indium-tin oxide coated glass (ITO): Geomatech Co., 

Layer (ITO) = 200±20 nm, 10 Ω/sq） 
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基板洗浄に使用した溶媒 

●トリクロロエチレン（Trichloroethylene: Kanto Chemical Co., Ink., > 99.5%）C2HCl3, FW: 

131.39 

●アセトン（Acetone, KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 99.5%）CH3COCH3, Fw: 58.08 

●エタノール（Ethanol, , KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 99.5%）C2H5OH, Fw: 47.07 

 

 

物性測定に使用した溶媒 

●ジメチルスルホキシド（Dimethyl sulfoxide (DMSO), KANTO CHEMICAL, CO., Inc., > 

99.0%）(CH3)2SO, Fw: 78.14 

●ジメチルスルホキシド-d6（Dimethyl sulfoxide (DMSO-d6): KANTO CHEMICAL, CO., Inc., 

> 99.9%, with 0.03% TMS, for NMR）(CD3)2SO, Fw: 84.17 

●N-メチル-2-ピロリドン（N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP): KANTO CHEMICAL, CO., Inc., 

> 99.0%, for HPLC）CH3NC4H6O, FW: 99.13 
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2-2. 重合体の合成方法 

  

 

 

 

 

Fig. 2-2.1. 3-メトキシチオフェンの化学酸化重合 

 

既報 1)によると、酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)Fe(ClO4)3 を用いた化学酸化重合をおこな

う場合、重量平均重合度 n = 20.4 の 3-メトキシチオフェン重合体が得られる。その重合体

は酸化状態（ポーラロン（ラジカルカチオン）もしくはバイポーラロン（ジカチオン））で

あり、ドーパントアニオン A ˉとして過塩素酸鉄のアニオン部位である ClO4ˉイオンがドー

プ率 x = 0.26 でドープされている（Fig. 2-2.1 参照）。一方、本研究では、基本的に既報 1)と

同じ操作で 3-メトキシチオフェンの化学酸化重合をおこなったが、酸化剤として過塩素酸

鉄(Ⅲ)ではなく塩化鉄(Ⅲ)無水和物 FeCl3もしくは塩化鉄(Ⅲ)六水和物 FeCl3・6H2O を用い

た点と、酸化剤を入れる所要時間を検討した点が特徴である。 

本研究での重合体合成では、既報 1)と同じく、Fig. 2-2.2 で示す重合セルを用いた。重合

セルに原料モノマーである 3-メトキシチオフェンのアセトニトリル溶液（0.1 M、20 mL）

を加え窒素バブリングを施した。次に酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物（もしくは塩化鉄(Ⅲ)

六水和物）のアセトニトリル溶液（0.2 M、20 mL）を加えた。Fig. 2-2.2 に示す通り酸化剤

溶液の投入法は大きく分けて 2 つあり、一つは重合セル上部のゴム栓を開けて直接注いで

入れる方法であり、もう一つは重合セル側面の穴に差し込んだパスツールピペットを用い

て滴下して入れる方法である。後者の場合、滴下レートを連続的に変えることが可能である。

本研究では、酸化剤の入れ方および滴下レートを Table 2-2.1 のように設定することで、酸

化剤溶液 20 mL 全量を重合セルへ入れる所要時間（酸化剤滴下時間）を調整した。酸化剤

を全て加えた後、窒素雰囲気下において 2 時間撹拌した。酸化剤種類が塩化鉄(Ⅲ)無水和物

でありかつ滴下時間が 2 秒、2 分および 8 分であった場合においては、反応溶液を留去しア

セトニトリルを除いた後、生成物と原料の混合物をエタノールで 3 回洗浄してモノマーと

酸化剤を除いた。そしてその後、50℃において 1.5 時間の真空乾燥を施すことで重合体の黒

い粉体を得た。この粉体は水に容易に溶解した。一方、酸化剤種類が塩化鉄(Ⅲ)六水和物で

ありかつ滴下時間が 2 秒であった場合および酸化剤種類が塩化鉄(Ⅲ)無水和物でありかつ

滴下時間が 30 分であった場合においては、反応溶液を孔径 0.1 μm のメンブレンフィルタ

―で濾別することで、反応溶液に含まれていた物質をアセトニトリル可溶成分とアセトニ

トリル不溶成分とに分離した。そのアセトニトリル不溶成分を、エタノールで 3 回洗浄し



第 2 章 試薬、装置および測定方法 

 

- 14 - 

 

てモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真空乾燥を施すことで重合体

の黒い粉体を得た。この粉体は水に容易に溶解した。なおこの場合、アセトニトリル溶解成

分については、そのアセトニトリル溶液を留去してアセトニトリルを除いた後、生成物と原

料の混合物をエタノールで 3 回洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5

時間の真空乾燥を施すことで重合体の黒い粉体を得たが、これは一部水に不溶であり、本研

究では扱わなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2.2. 化学酸化重合の器具および酸化剤溶液の投入法の説明 

 

 

Table 2-2.1. 本研究で検討した酸化剤溶液の投入法と酸化剤滴下時間 

 

 

 

  

酸化剤溶液の入れ方 酸化剤滴下時間 

直接注ぐ 2 秒 

およそ 2 mL/10 秒のペースで滴下する 2 分 

90～100 滴/分のペースで滴下する 8 分 

22～24 滴/分のペースで滴下する 30 分 

[酸化剤溶液] 

塩化鉄(Ⅲ)無水和物の 

（or 塩化鉄(Ⅲ)六水和物の）  

アセトニトリル溶液 

[原料モノマー溶液] 

3-メトキシチオフェンの 

アセトニトリル溶液 

N
2
 

マグネティックスターラー 

直接注ぐ場合 

滴下する場合 
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2-3. 塗布膜の作製方法 

本研究で報告する物性測定は基本的に、以下の手順によるドロップキャスト法で作製さ

れた塗布膜についておこなわれた。サンプル瓶に重合体粉末と純水を入れ、50℃下において

超音波処理を施すことで、0.3 wt%水溶液を調製した。その水溶液をマイクロピペッター

(Nichipet EXII, Nichiryo)で 600 μL 量り取り、15 mm × 25 mm ガラス基板上に塗布した後

に、シリカゲルを入れた室温のデシケータボックスにて 17 時間静置させることで塗布膜を

得た。製膜中のデシケータ内は温度 17℃～23℃、湿度 20％RH 以下であり、高精度温湿度

（SHA-3151, T & D）を接続したデジタル高湿度計（TR-72nw, T & D）でモニターされた。 

一部の物性測定においては機器の都合のために上記サンプルでは不適切であったため、

異なるサイズもしくは基板を採用して塗布膜を作製した。 

 

測色の場合 

0.3 wt%水溶液 3 mL を 75 mm × 25 mm ガラス基板上に塗布し乾燥させることで大面

積の塗布膜を作製した。この塗布膜の光沢領域は測色計の測定範囲（φ8 mm）よりも十分

大きい。 

SEM-EDX 測定の場合 

試料の導電性を確保しチャージアップを防ぐために基板として ITO基板を採用し、また、

試料台サイズの都合により基板サイズは 15 mm × 15 mm とした。 
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2-4. 測定方法 

核磁気共鳴 (NMR: Nuclear Magnetic Resonance) 

 JEOL, JNM-ECA500 (500 MHz) ※千葉大学共用機器センターに測定依頼 

溶媒：ジメチルスルホキシド（Dimethyl sulfoxide (DMSO-d6): KANTO CHEMICAL, 

CO., Inc., > 99.9%, with 0.03% TMS, for NMR） 

 (CD3)2SO, Fw: 84.17 

 

原子核は各種特有の核磁気モーメントをもち、それに応じた磁気回転比 γ をもつ。外部磁

場が無いときは 1 つであった原子核のスピンのエネルギー準位は、外部静磁場 B があると

きは縮退がとけて 2 つのエネルギー準位に分裂する。これをゼーマン分裂と呼び、その分

裂幅 E は次式で表される。 

𝐸 = 𝛾
ℎ

2𝜋
𝐵 (2 − 4. 1) 

h はプランク定数である。ここで、試料に光を照射して吸収スペクトル測定すると、E = hv

なる周波数 v の光に対してのみおこる遷移吸収（共鳴）を観測することができる。式 2-4.1

に E = hv を代入して得られる下式から、共鳴周波数 v と磁場 B は比例することがわかる。 

𝜈 = 𝛾
𝐵

2𝜋
(2 − 4.2) 

分子のもつ電子雲の形や大きさにより、外部磁場は遮蔽される。そのため、同じ種類の原

子であっても、分子の種類および分子中における原子の位置に依存して、各原子が感じる実

効的な磁場の大きさは異なり、式 2-4.2 に従って各原子の共鳴周波数も異なる。そのため、

共鳴周波数から遮蔽効果の大きさがわかり、そのことが物質の同定に利用される。ここで注

意しなければいけないことは、E はゼーマン分裂幅であるため、共鳴周波数は外部磁場の大

きさに依存しており、つまり測定装置に依存する。そこで、共鳴周波数を規格化することで

各原子固有の値である化学シフト値 δ （単位：ppm）を算出し、既知物質の化学シフト値

と未知物質の化学シフト値を比較することで物質の同定が行われる。 

 

𝛿 =
注目する物質の共鳴周波数−基準物質の共鳴周波数

基準物質の共鳴周波数
× 106 (2 − 4.3) 

 

規格化に用いる基準物質としては、1Hおよび 13C測定においてはテトラメチルシラン（TMS, 

(CH3)4Si）が一般に使われる。基準物質の共鳴周波数は装置名からすぐわかる。例えば、500 

MHz NMR は TMS のプロトンが 500 MHz で共振する NMR 装置である。 

NMR 測定で留意すべき点は、核スピンと電子スピンの相互作用に起因してピーク幅が広

がり、分解能が低下する現象が存在することである（ブロードニング）。その現象は、測定
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試料中に常磁性金属イオンや溶存酸素、有機ラジカルなどが含まれることによって生じる。

特に、導電性ポリマーやオリゴマーの NMR 測定においてはドーピングによって生じる有機

ラジカルが問題となる。既報 1)では、ClO4ˉドープ状態（ラジカル）の 3-メトキシチオフェ

ン重合体は DMSOに溶解すると徐々に脱ドープ状態（非ラジカル）へと変化するという性

質を利用し、重合体を DMSO-d6に溶解させて 3 日以上経過させることでブロードニングを

回避した。 

本研究の NMR 測定では、既報 1)と同様に、重合体を DMSO-d6に溶解させて 3 日経過さ

せた溶液をサンプルとして用いた。装置として JNM-ECA500 (500 MHz)を用いて 1H NMR

スペクトルを取得し、重合体分子が 3-メトキシチオフェン-2,5-ジイル構造であることを確

認した。 

 

 

ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）による分子量分布測定 

カラム: Shodex, KF-806M 

検出器: 紫外可視吸光度検出器（Jasco, UV-vis Detector, Model: UV-4075）  

測定標準試料: 標準ポリスチレン（TOSOH, Mw: 500, 5970, 18100, 96400） 

溶離液 : N-メチル -2-ピロリドン（N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP): KANTO 

CHEMICAL, CO., Inc., > 99.0%, for HPLC）CH3NC4H6O, FW: 99.13 

安定化剤: 臭化リチウム一水和物（Lithium bromide, KANTO CHEMICAL, CO., Inc., 

> 98.0%）LiBr・H2O, FW: 104.86 

 

 ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC: Gel Permeation Chromatography）はサイズ排除ク

ロマトグラフィー（SEC: Size Exclusion Chromatography）とも呼ばれる。GPC には、多

孔性な硬質ゲルが充てんされたカラムが用いられる。このカラムに高分子試料の溶液を注

入し、流速一定性の高圧液相ポンプを用いて溶液を流動させると、高分子のうち分子サイズ

が小さいものはゲルの細孔の奥に浸透しながら流れるため、カラムを移動する速度が遅く

なり、一方、高分子のうち分子サイズが大きい物はゲルの細孔に十分に浸透しないためにカ

ラムを速く移動する。したがって、分子サイズの大きな成分から順次カラムを出ることにな

る。カラムを出た高分子はその順に PDA 検出器や示差屈折計等で検出され、溶出時間に対

するシグナル強度のクロマトグラムが得られる。あらかじめ分子量既知の標準試料を用い

てその測定系の較正曲線を求めておけば、分子サイズと検出される時間の関係から未知試

料の分子量分布を求めることが可能となる。 

 本研究では装置として紫外可視吸光度検出器（Jasco, UV-vis Detector, Model: UV-4075）

を用い、GPC カラムは Shodex KF-806M を 2 本用いた。測定波長を 273 nm、温度 60℃、

流速 0.9 ml/min、としてクロマトグラフ測定した。溶液は N-メチルピロリジノン(NMP)に

LiBr 0.01 Mを添加したものを用い、試料濃度 4.0 mg/ml として調整した。標準試料である
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分子量の異なる 4 つのポリスチレン（Mw: 500, 5970, 18100, 96400）のクロマトグラフか

ら較正曲線を作成し、それをもとに重合体試料のクロマトグラフから重合体分子量分布を

得た。 

分子量分布計算の精度はおよそ60～80程度であり、これは以下の測定から見積もられた。

標準試料のクロマトグラフを同日・同条件で 3 回取得したところ、いずれのピーク溶出時

間の標準偏差は 0.02 分であった。この日取得した校正曲線は下記の式 2-4.4（ただし Mは

分子量、t は溶出時間であり単位は分である）に示す通りであり、線形ではないため、0.02

分に対応する分子量換算量は、分子量 M によって異なる。そこで、本研究であつかう分子

量はおおよそ 1200～2000 であることを考慮して、M = 1200, 1500, 1700 および 2000 それ

ぞれにおける t の微小変化 dt = 0.02 に対応する M の微小変化 dMを計算したところ、それ

ぞれ 29, 35, 38 および 43 となった。つまり本装置のクロマトグラフピークの繰り返し測定

精度 0.02 分（標準偏差）を分子量に換算すると 30～40（ただし分子量領域 1200～2000 領

域において）となる。分子量分布計算の誤差は、標準試料のクロマトグラフピークの測定誤

差と試料のクロマトグラフピークの測定誤差の和となるはずで、後者も前者と同程度であ

ると仮定すると、結局、本研究における本装置の分子量分布測定の繰り返し精度は分子量 60

～80 程度（標準偏差）（ただし分子量領域 1200～2000 領域において）であると見積もられ

た。 

Log 𝑀 = 43.6795 − 5.23139𝑡 + 0.246208𝑡2 − 4.12493 × 10−3𝑡3 (2 − 4.4) 

 

 

示差熱－熱重量同時測定 

（TG-DTA: Thermo Gravimetry - Differential Thermal Analysis） 

 TG/DTA 同時測定装置（Shimadzu Co., Model: DTG-60H） 

 セル: アルミニウムマクロセル（φ 6.0 x 5.0 mm） 

 基準試料: 酸化アルミナ粉末 

 

TG-DTA とは、熱重量測定と示差熱分析を組み合わせて、単一の装置で同時に測定する方

法である。熱重量測定は、温度を一定変化させた場合のサンプルの質量変化を時間の関数と

して測定する。示差熱分析は、試料の溶融に関する熱量変化を測定する方法である。これら

2 つの分析を組み合わせることにより、試料の熱化学特性を知ることが出来る。この際、基

準物質として一般的な測定温度範囲内で変化がほぼ無いアルミナ粉末（α‐Al2O3）が用いら

れることが多い。プログラムに従って温度が一定上昇していくと、試料の溶融や水などの吸

着物、ドーピングされたイオンなどの脱着に伴う熱吸収／放出を観測することが出来る。 

試料が例えば溶融などによる吸熱変化を起こした場合、外部から供給される熱エネルギー

は転移（固→液/液→気）に使用されるため、一時的な温度の停滞が検出される。基準物質

は熱的に不活性であるため、試料との温度差⊿T 信号を増幅することで DAT 信号を得るこ
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とが出来る。また、重量はコイルやレーザーを利用した機構で検出する。 

 本研究では、島津製作所製の DTG-60H を用いて測定し、重合体分子の熱特性を調べた。

2 つの Al マクロセル（φ 6×5 mm）にそれぞれ測定試料の重合体粉末 10 mg および基準

物質のアルミナ粉末20 mgを入れて測定した。測定中の窒素ガスフローレートは100 ml/min

であり、測定温度範囲は 18℃から 500℃とし、昇温レートは 20℃/min に設定した。 

 

 

紫外可視吸収スペクトル（UV-vis）測定 

 HITACHI, UV-vis Model: U-3000 

 溶液セル：石英、セル長 10 mm 

装置: 紫外可視分光光度計(HITACHI, Model UV-3600)  

 

分子内の電子分布、つまり電子のエネルギー準位を変化させるのに必要なエネルギーは

数 eV 程度で、これは紫外領域から可視領域の光子エネルギーに相当する。そのため分子に

紫外可視領域の光を照射すると、そのエネルギー準位間の遷移に対応する波長の光が吸収

され、各化合物に特有の吸収スペクトルが現れる。特に最高被占準位（HOMO）から最低空

準位（LUMO）への最外殻電子（価電子）の遷移は化学結合と直接関わりがあるため、化学

種を敏感に表し、吸収スペクトルの形から化合物の定性分析ができる。また、各波長におけ

る吸光度は一般に化合物の濃度に比例する（ベールの法則）ので定量分析もできる。 

 高分子の場合も同様で、こちらは価電子帯から伝導帯への遷移を扱い、バンド構造のため

エネルギー準位が幾重にも重なっており幅広のスペクトルを与える。さらに、導電性ポリマ

ーではバンド端吸収（バンドギャップ）よりもエネルギーの低い長波長域に強い吸収が現れ

るため、価電子帯と伝導帯の間にポーラロンやバイポーラロンに起因するエネルギー準位、

あるいはエネルギー帯が存在すると考えられている。しかし、いずれも明確な立証はされて

おらず、分子構造や導電機構の解明とともに更なる検討が期待される。本研究においては可

視域で比較的長波長域に現れる吸収をバイポーラロンバンドによるものとし、ドーピング

状態を示す性質として扱うこととする。 

 

 

塗布膜の金属調光沢の測色 

装置：分光測色計(Konica minolta CM-600d) 

測定径：Φ8 mm 

照明・受光光学系 ：di: 8°, de: 8°(拡散照明・8°方向受光)、 

SCI(正反射光含む) / SCE(正反射光除去)自動切替え機構付き  

積分球サイズ：Φ40 mm 

測定波長範囲：400 nm～700 nm 



第 2 章 試薬、装置および測定方法 

 

- 20 - 

 

測定波長ステップ：10 nm 

 

本研究では、「正反射スペクトルが波長により大きく変化すること」および「反射光のう

ち拡散反射成分が少なく正反射成分が多いこと」という金属光沢の特徴を本研究の塗布膜

も持つことを確認するために、分光測色計 CM-600d を用いて測定をおこなった。まず

Specular Component Include （SCI）方式および Specular Component Exclude（SCE）方

式の測定により、塗布膜の SCI スペクトル（拡散反射スペクトル）および SCI スペクトル

（正反射＋拡散反射スペクトル）を得て、SCI スペクトルと SCE スペクトルの差分である

SCI−SCE スペクトル（正反射スペクトル）を計算し、正反射スペクトルが波長により大き

く変化することを確認した。つぎに、SCI−SCE スペクトルの積分値および SCIスペクトル

の積分値をそれぞれ正反射成分強度および正反射＋拡散反射強度とみなし、（正反射成分強

度）/（正反射＋拡散反射強度）比を計算した（以下ではこの比を G 値と記す。）。 

また、塗布膜の反射光の色を調べるために、分光測色計 CM-600d を用いた測色をおこな

った。塗布膜の反射光は主に正反射光であるため、正反射光を除外する SCE 方式ではなく

正反射光を含む SCI 方式を測定に採用した。 

 

 

塗布膜の光学物性測定 

正反射スペクトル測定 

 装置：顕微紫外可視近赤外分光光度計（JASCO Co., Model: MSV-370） 

 測定標準試料：アルミニウム平面鏡（W40 x H40 x D4.7 mm） 

 測定光入射角：22.0o  

 測定角度幅：数 o 

 測定光照射範囲：100 μm四方 

 測定波長範囲：300 nm～850 nm 

測定波長ステップ：0.5 nm 

分光エリプソメトリー測定 

 装置：角度可変エリプソメーター（alpha-SE, J. A. Woollam Co.） 

測定光入射角度：65°、70°および 75° 

測定波長範囲：380～900 nm 

測定波長数：180 点 

データ解析ソフト： J. A. Woolam CompleteEASE 

   

2-5.節で示す通り、物質の正反射率はその物質固有の光学定数（屈折率と消衰係数）で決

定される。そのため物質の正反射スペクトルとその物質の物性とを紐づけるには屈折率ス
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ペクトルおよび消衰係数スペクトルの測定が必要となる。屈折率および消衰係数を求める

方法の一つに分光エリプソメトリーがある。p 成分と s 成分の振幅比 Ψ が 1、位相差 Δ が

0 である直線偏光を物質に入射すると、物質の光学定数に応じて反射光の Ψ および Δ は入

射光と比べて異なる値となる。分光エリプソメトリーにおいては、反射光の Ψ と Δ を波長

ごとに計測し、得られた測定データをもとに光学モデルを作成し、フィッティング計算によ

り光学定数を得る。 

本研究では角度可変エリプソメーターalpha-SE を用いて波長 380～900 nm において反

射光の Ψ と Δ を測定し、そして付属のデータ解析ソフト CompleteEASE を用いて Ψ と Δ

の長波長領域について Chauchy モデルでフィットし、その結果得られた比誘電率の実部 e1

および虚部 e2 を制御点間隔 0.1eV の B-spline 線へ変換して（B-Spline モデル）、そのあと

KK モード（クラマース・クローニヒの関係を維持して B-spline を計算するモード）を適用

した上で（B-Spline（KK ON）モデル）、モデルの適用波長を拡張しながらフィッティング

を実行することにより、全波長の e1 および e2 を計算し、さらにそれを元に計算された屈

折率および消衰係数を得た。なお解析時の層設定はバルクの等方モデルであった。 

また、比較のため顕微紫外可視近赤外分光光度計（JASCO Co., Model: MSV-370）を用い

て波長 300 nm～850 nmにおいて正反射スペクトルを取得した。 

 

 

塗布膜表面の線粗さ測定 

接触式表面形状測定器 

 装置：Dektak 3030, Sloan, now Veeco 

走査プローブ顕微鏡 

 装置：SII, SPA300 

 走査モード：ダイナミック・フォース・モード（DFM：Dynamic Force Mode） 

カンチレバー：日立ハイテクサイエンス SI-DF3（先端半径 10 nm） 

 

物質の正反射率は、物質固有の光学定数だけでなく、その物質表面の粗さにも依存する。

粗表面での反射光は正反射成分と拡散反射成分で構成される。正反射とは完全平滑面にお

ける光反射であり、入射角と反射角が等しいことが特徴である。一方、拡散反射は粗表面に

おける光反射にみられる。これは粗表面上にランダムな方向を向いた小さな面が多数存在

し、入射光はそれぞれの小さな面で正反射するため、反射光はさまざまな方向へと拡散され

ることに由来する。物質表面が粗いほど、反射光のうち拡散反射成分が大きくなりその分正

反射成分が小さくなる。したがって、物質の正反射スペクトルと物質の物性を紐づける前に、

物質表面の粗さが十分に小さいことを確認することが重要である。 

物質表面の粗さを調べるには、物質の表面形状の情報（測定断面）が必要である。本研究

で扱う塗布膜の粗さは数十ナノメートル程度であるため、それに適した分解能をもつ接触
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式表面形状測定器 Dektak 3030 および走査プローブ顕微鏡 SPA300 の DFM（ダイナミック

フォースモード）を用いて二乗平均平方根線粗さ Rqを測定した。接触式表面形状測定器は、

検出器先端についた触針で試料の表面を直接なぞり、触針の上下運動を電気的に検出し、そ

の電気信号を増幅・デジタル化して表面形状を出力する。触針が試料表面を接触しながらな

ぞるため、レーザー顕微鏡など非接触式の装置に比べて試料を傷つけるが、走査レンジおよ

び高さレンジが広く、後述する JIS B 0601-2001 により規定される基準長さでの測定にも

対応可能である。一方、走査プローブ顕微鏡の DFM においては、プローブを共振により振

動させ、プローブ・試料間距離に極めて敏感であるその振動振幅が一定になるようにプロー

ブ・試料間距離（Z）をフィードバック制御しながら水平（X、Y）に走査することで表面形

状像を得る。試料とプローブは接触せず、試料にかかる力は小さいので、表面形状測定器に

比べて試料ダメージは小さいことが期待される。ただし、表面形状測定器に比べて走査レン

ジおよび高さレンジは狭く、JIS B 0601-2001 により規定される方法での測定はできない。  

線粗さ測定は、JIS B 0601-2001 により規定される。すなわち、まず適当な基準長さで測

定断面を得ておおよその Rqを推定し、適切な基準長さをおよび評価長さを、Table 2-4.1「非

周期的な輪郭曲線の粗さパラメータ Ra、Rq、Rsk、Rku、R◿q並びに負荷曲線 BAC」及び「確

率密度関数 ADF とそれらに関するパラメータの基準長さ」に従って決める。そして決めら

れた基準長さを用いて測定断面を得て Rq 値を測定する。なお基準長さに対応する Rq 値範

囲に対して測定した Rq 値が外れた場合は、その Rq 値に対応する基準長さへ変更して測定

をおこなう。 

 

Table 2-4.1. 「非周期的な輪郭曲線の粗さパラメータ Ra、Rq、Rsk、Rku、R◿q並びに負荷

曲線 BAC」及び「確率密度関数 ADF とそれらに関するパラメータの基準長さ」 

 

本研究では、接触式表面形状測定器を用いて 1 サンプルに対して二乗平均平方根粗さ Rq

値の測定を 10 回以上行い、その平均値をそのサンプルの線粗さとした。また、試料ダメー

ジが少ないことを期待して走査プローブ顕微鏡での線粗さ測定もおこなった。この場合、使

用した走査プローブ顕微鏡の最大操作範囲が 20 μm 四方であるため、20 μm を基準長さと

して採用した（すなわち、JIS B 0601-2001 に従わないことに注意されたい）。1 サンプルに

対して測定断面を 11 本得て、二乗平均平方根粗さ Rq 値を測定し、その平均値をそのサン

プルの線粗さとした。  

Rq(µm) 粗さ曲線の基準長さ(mm)  粗さ曲線の評価長さ(mm) 

(0.006)<Rq≦0.02  0.08  0.4 

0.02<Rq≦0.1  0.25  1.25 

0.1<Rq≦2  0.8  4 

2<Rq≦10  2.5  12.5 

10<Rq≦80  8  40 
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塗布膜の広域の表面形状画像取得 

形状測定レーザー顕微鏡 

 装置：KEYENCE, VK-9700 

 対物レンズ倍率：50 倍および 150 倍 

 レーザー波長：408 nm 

高さ方向表示分解能：0.001 μm 

高さ方向繰り返し精度 σ：0.014 μm（対物レンズ 50 倍にて標準段差 2 μmを測定

する場合） 

縦横方向表示分解能：0.001 μm 

縦横方向繰り返し精度 3σ：0.02 μm（対物レンズ 150 倍にて線幅 1 μm 基準チャー

トを測定する場合） 

 

レーザー顕微鏡は、レーザー光を対物レンズで絞ることで集光点をつくり、その集光点を

試料上で走査し、さらに試料からの反射光や蛍光を同じ対物レンズで集め、その光量を検出

器で測定しデジタル処理することで画像化する装置である。レーザー顕微鏡のうち共焦点

光学系ものは、集光点と共役な位置（検出器の前）にピンホールを置き、散乱光を排除する

のでコントラストのよい観察画像が得られる。また、共焦点光学系においては、輝度が最大

となった z 位置が試料表面の高さ情報を表す。そのことを利用した形状測定レーザー顕微

鏡は、集光点を試料上で 3 次元走査しながら反射光強度を測定することで、試料表面の 3 次

元形状像を得る。測定分解能は集光点の大きさに依存する。 

物質表面に数百ナノメートルオーダーの周期で突起や溝、小球などが並ぶと、散乱および

回折により特定の波長の可視光のみが選択的に反射されることがある。このような原理で

見られる色は構造色と呼ばれる。本研究においては、VK-9700 レーザー顕微鏡を用いて塗

布膜の表面形状像を取得し、サブミクロンサイズの周期構造の有無を確認した。 

 

 

塗布膜の狭域の表面形状画像取得 

走査プローブ顕微鏡 

 装置：SII, SPA300 

 走査モード：ダイナミック・フォース・モード（DFM：Dynamic Force Mode） 

カンチレバー：日立ハイテクサイエンス SI-DF3（先端半径 10 nm） 

 

チオフェン誘導体ポリマー膜においては、ポリマーのナノサイズオーダーの形態と膜中

のラメラ微結晶の配向や量に相関が報告されている 3)。たとえば、ポリ 3-ヘキシルチオフェ

ン膜において、比較的ゆっくりと溶媒が乾燥して膜が形成される条件（ドロップキャスト法

を使う、高沸点溶媒を使用するなど）の場合に得られた膜において、原子間力顕微鏡により
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幅数十ナノメートルの針構造やワイヤー構造が確認され、また、XRD 測定によりそれら膜

中のラメラ微結晶の配向はエッジオン配向が支配的であることが報告された。 

本研究においては、SPA300 走査プローブ顕微鏡を用いることで塗布膜の詳細な表面形状

画像を取得した。 

 

 

塗布膜表面の膜厚測定 

接触式表面形状測定器 

 装置：Dektak 3030, Sloan, now Veeco 

 

本研究においては、膜厚測定に接触式表面形状測定器 Dektak 3030 を用いた。まずスパ

チュラを用いて塗布膜に十分な傷をつけ、目視により傷がガラス基板まで至っていること

を確認したのち、次に接触式表面形状測定器を用いて傷と垂直方向の断面曲線を得た。断面

曲線における膜表面高さとガラス基板表面高さの差を膜厚とした。1 つのサンプルに対して

膜厚測定は 3 回行い、その平均値を測定値とした。 

 

 

X 線回折（XRD）測定 

薄膜 X 線回折装置 

 装置：X’Pert MRD, Malvern Panalytical 

 X 線：Cu-Kα, λ = 1.5406 Å, 45 kV, 40 mA 

スキャンモード： 2θ/ω スキャン  

入射光学系：発散スリット光学系（FDS）＋1/32°発散スリット 

受光光学系：Det. 3＋平行平板コリメータ（0.27°）＋グラファイトモノクロメー

タ 

粉末 X 線回折装置 

装置：Bruker D8 Advance, Bruker AXS 

X 線：Cu-Kα, λ = 1.5418 Å, 40 kV, 40 mA 

光学系：集中ビーム光学系、スリット幅 0.30°  

スキャンモード：Out-of-plane 法、2θ/ω スキャン  

 

原子（もしくは分子）が規則正しく配列している物質に、その規則の周期と同程度の波長

の X 線を照射すると、各原子の電子雲により X 線が散乱される。散乱した X 線は干渉し合

い、特定の方向で強め合う（回折）。その回折線の方向はブラッグ条件で決まる。そのため

既知の波長の X 線を角度 θ で物質に入射し、回折角 2θ ごとの X 線強度を測定すると、得

られた X 線回折（XRD）パターンから物質の原子（もしくは分子）の周期構造の情報が得
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られる。 

薄膜試料に対する XRD 法はいくつかあり、その中の一つが Out of plane 法である。Out 

of plane 法は膜面に対して平行な格子面を評価する手法であり、Out of plane 法の光学系に

おいて入射面（入射線と回折線が張る面）は膜面と垂直となるように設定される。なお膜面

に対して垂直な格子面を評価する手法も存在し（In plane 法）、In plane 法の光学系におい

て入射面は膜面とほぼ平行（0.2～0.5°）となるように設定される。 

一般にアルキルチオフェンポリマーの準結晶はラメラ微結晶をアモルファスがとりかこ

む構造をとり、XRD 測定や電子回折によりそのラメラ層間隔は 1.55～1.70 nm 程度、スタ

ッキング間隔は 0.38～0.39 nm 程度であると測定されている 2)。薄膜の場合、ラメラ微結晶

の基板に対する配向の種類として、エッジオン配向とフェイスオン配向が存在する。既報 1)

において、Out of plane 法の XRD 測定によりラメラ層間隔およびスタッキング間隔に相当

する周期構造がみつかったことから既報 1)の 3-メトキシチオフェン重合体膜中にはラメラ

微結晶が存在することが明らかになり（ラメラ層間隔 1.10 nm、スタッキング間隔 0.34 nm）、

同時に、そのラメラ微結晶の配向としてエッジオン配向が支配的であることも明らかにな

った。 

本研究においては、薄膜 XRD 装置 X’Pert MRD を用いた Out of plane 法の XRD 測定に

より本研究の塗布膜のラメラ微結晶の周期間隔および配向を調べ、既報 1)の塗布膜との違い

を明らかにした。なお、本研究の塗布膜への Out of plane 法の XRD スペクトルには、ラメ

ラ層間隔に対応するピークのみ観測され、一方スタッキング間隔に対応するピークは観測

されなかった。原因として、膜中に含まれるラメラ微結晶の配向はほぼエッジオン配向であ

りフェイスオン配向がほとんど存在しないことが考えられた。そこで、塗布膜を削り砕き粉

末状にすることでサンプル中のラメラ微結晶の向きをランダム化させた上で粉末XRD装置

Bruker D8 Advance を用いて測定することで、ラメラ層間隔およびスタッキング間隔の両方

のシグナルを得ることにより、膜中でのラメラ微結晶の存在を確認した。 

 

 

走査型電子顕微鏡-エネルギー分散型 X 線分析（SEM-EDX） 

走査型電子顕微鏡（JEOL, Model: JSM-6510A） 

加速電圧：15 kV、ワーキングディスタンス：10 mm 

EDX 範囲：およそ 2 mm×2 mm、EDX 時間：180 秒 

 

真空中で電子線を物体に照射すると、電子と試料の相互作用により二次電子や特性 X 線

などが放出される。二次電子とは、物質の構成原子の価電子が入射電子の衝突によりはじき

飛ばされたときの、はじき飛ばされた電子のことである。入射電子の数に対する二次電子の

数を二次電子放出比という。入射電子の入射角が大きくなるほど二次電子放出比は大きく

なる性質があり、そのため、二次電子放出比は試料表面の凹凸の情報をもつ。一方、特性 X
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線とは、入射電子の衝突により物質の構成原子の内核電子がはじき飛ばされ、その空孔を埋

めるために外核電子が内核に遷移した際に放出された電磁波のことである。原子の励起状

態における 2 つの軌道エネルギーの差は元素に特有の値を持つため、放射される 特性 X 線

のエネルギーも元素特有のものである。そのため、特性 X 線は試料の構成元素の情報をも

つ。 

走査電子顕微鏡（SEM）は真空中で収束電子ビームを試料表面上に走査して、各走査点か

ら放出される二次電子の量を検出器で測定することで、二次電子像を形成する装置である。

領域を指定して電子ビームを照射し、放出された特性 X 線のエネルギースペクトルを取得・

分析することで、試料の局所的な元素組成を測定することも可能である（SEM-EDX）。二次

電子の放出は試料近傍の電位の影響を受けやすいため、帯電した試料の二次電子像には異

常なコントラストが生じる（チャージアップ）。そのため、導電性処理（スパッタリング処

理等）を試料へあらかじめ施してから測定するのが一般的である。 

本研究においては、走査型電子顕微鏡 JSM-6510A を用いた SEM-EDX 測定により、塗布

膜および重合体粉末の元素組成を測定した。帯電対策として、塗布膜の測定の場合では試料

基板として ITO 基板上に形成された塗布膜を試料として用い、また、塗布膜表面から試料

台へと電子が速やかに逃げるよう、塗布膜表面の縁と試料台にかけて導電テープを貼った。

重合体粉末の測定の場合は、導電テープ上に試料粉末をふりかけるふりかけ法により試料

作製した。これら試料の測定においてチャージアップはみられなかったため、スパッタリン

グ処理はおこなわなかった。 

 

 

塗布膜の外観撮影 

デジマルマイクロスコープ（KEYENCE, Model: VHX-5000） 

  照明：付属のリング照明 

レンズ：VH-Z00R、測定倍率：10 倍 

測定角度：45 度もしくは 90 度 

デジタルカメラ（Canon、EOS Kiss X8i） 

照明：蛍光灯 

測定角度：およそ 70～80 度 

 

 

ヒドロゲルの網目構造観察（クライオ SEM による二次電子像） 

高圧凍結装置 

装置：Leica EM HPM100 

凍結切削ユニット 

装置：Leica EM FC7/UC7 
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真空クライオトランスファー装置 

装置：Leica EM VCT100 

電界放出型走査型電子顕微鏡 

装置：JEOL JSM-6704F 

 

多数の高分子が鎖の上の特定の部位の結合により互いに部分的につながってできた 3 次

元の網目状構造物をゲルという 3)。ゲルは架橋結合の強さによって化学ゲルと物理ゲルに分

類される。化学ゲルは共有結合で架橋されたゲルであり、鎖の分子運動により結合が切れる

ようなことはない。一方物理ゲルは水素結合、静電気力、微結晶による結合など弱い結合に

より架橋されたゲルである。温度や濃度の調製によって平衡状態が可逆的に実現される場

合がある。すべてのゲルが明確に 2 分類されるわけではなく、化学的なものから物理的な

ものまで広く分布しているのが現実である。網目に分散媒が満たされたゲルのうち、分散媒

が有機溶媒であるゲルをオルガノゲル、分散媒が水であるゲルをヒドロゲルと呼ぶ。 

通常、SEM（走査型電子顕微鏡）や TEM（透過型電子顕微鏡）を用いてゲルの網目構造

を観察する際には、測定装置内の真空度を保つためにあらかじめゲルの分散媒を除去する。

たとえば Newbloom らは 3-ヘキシルチオフェンのオルガノゲルのごく少量をグリッドに付

着させ、そのグリッドをよく乾燥させてから TEM により観察した 4)。しかしながら、試料

がヒドロゲルの場合、水の表面張力の大きさに由来して、乾燥過程において水により網目が

引っ張られたり、網目同士が凝集したりして、網目構造が崩壊する可能性がある。その問題

を回避する方法の一つに、クライオ SEM を用いた観察方法がある。クライオ SEM を用い

た観察においては、ヒドロゲルを凍結させた状態でゲルを観察する。つまり網目構造崩壊の

恐れがある乾燥過程そのものが無く、そのため崩壊していないゲル本来の網目構造を観察

できる。ただし、一般にヒドロゲル等の含水試料をゆっくり凍結させた場合大きな水の結晶

が成長し試料の構造を破壊するため、急速冷凍法によりヒドロゲルを凍結させることが肝

要である 5)。 

本研究においては、3-メトキシチオフェン重合体水溶液がヒドロゲル化することが発見さ

れ、その網目構造の存在を確かめるためにクライオ SEM 観察をおこなった。まずヒドロゲ

ルを高圧凍結装置（Leica EM HPM100）により急速冷凍した。高圧凍結後の試料は凍結切

削ユニット（Leica EM FC7/UC7）により、低温環境下において試料の切削がおこなわれ観

察面が露出された。切削後の試料は、真空クライオトランスファー装置（Leica EM VCT100）

を経由して電界放出型走査型電子顕微鏡（JEOL JSM-6704F）へと挿入された。挿入時の電

子顕微鏡内のステージ温度は-152℃であり、その温度を-98℃まで上昇させることで試料表

面の水分を昇華させ（エッチング）、それにより露出されたゲルの網目構造について二次電

子像を取得した。なお本測定は平成 29 年度第 3 回 ABis 電子顕微鏡トレーニングのクライ

オ SEM 観察デモンストレーションに依頼しておこなわれた。  
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2-5. 種々の計算方法 

●光学定数スペクトルから正反射スペクトルを計算した方法 

光学定数と誘電率の関係 6) 

屈折率および消衰係数は光学定数と呼ばれる。ある物質の屈折率𝑛および消衰係数𝜅はそ

れぞれ、その物質の比誘電率（複素誘電率𝜀̃を真空の誘電率𝜀0で除したもの）の平方根の実

部および虚部として定義される。 

(
𝜀̃

𝜀0
)

1
2

= 𝑛 + 𝑖𝜅 (2 − 5.1) 

 

式 2-5.1 の定義より、複素誘電率を実部と虚部に分けて𝜀̃ = 𝜀′ + 𝑖𝜀′′としたとき、屈折率𝑛と

消衰係数𝜅は𝜀′と𝜀′′を用いて次のように表される。 

𝑛2 =
1

2𝜀0
(√𝜀′2 + 𝜀′′2 + 𝜀′) (2 − 5.2) 

𝜅2 =
1

2𝜀0
(√𝜀′2 + 𝜀′′2 − 𝜀′) (2 − 5.3) 

 

境界面における光のふるまい 6) 

二つの等方的な媒質 1 と媒質 2 が互いに平面で接しており、単色の平行光線が 1 の側か

ら境界面へ角度𝜃1で入射して、一部分は反射され、一部分は屈折して透過する場合を考える。

ただし、媒質 1 では光の吸収はないものとする（つまり、媒質 1 の誘電率は実数である）。

媒質 1 の誘電率𝜀1と屈折率𝑛1の関係、および媒質 2 の複素誘電率𝜀2̃と屈折率𝑛2および消衰

係数𝜅2の関係は、式 2-5.1 の定義より次のように表される。 

(
𝜀1

𝜀0
)

1
2

= 𝑛1 (2 − 5.4) 

(
𝜀2̃

𝜀0
)

1
2

= 𝑛2 + 𝑖𝜅2 (2 − 5.5) 

さて、マクスウェル方程式より電場および磁場の接線成分が境界面で連続であるという

条件が課される。この境界条件に由来して、s 偏光（電場ベクトルが入射面に垂直な成分）

に対する電場の振幅反射率𝑟̃sおよび p 偏光（電場ベクトルが入射面に平行な成分）に対する

磁場の振幅反射率𝑟̃pは次の 2-5.6 式および 2-5.7 式のように求められる。 

𝑟̃s =
cos 𝜃1 − (

𝜀2̃
𝜀1

− sin2 𝜃1)

1
2

cos 𝜃1 + (
𝜀2̃
𝜀1

− sin2 𝜃1)

1
2

=
cos 𝜃1 − [(

𝑛2 + 𝑖𝜅2
𝑛1

)
2

− sin2 𝜃1]

1
2

cos 𝜃1 + [(
𝑛2 + 𝑖𝜅2

𝑛1
)

2

− sin2 𝜃1]

1
2

(2 − 5.6) 
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𝑟̃p =

𝜀2̃
𝜀1

cos 𝜃1 − (
𝜀2̃
𝜀1

− sin2 𝜃1)

1
2

𝜀2̃
𝜀1

cos 𝜃1 + (
𝜀2̃
𝜀1

− sin2 𝜃1)

1
2

=
(

𝑛2 + 𝑖𝜅2
𝑛1

) cos 𝜃1 − [(
𝑛2 + 𝑖𝜅2

𝑛1
)

2

− sin2 𝜃1]

1
2

(
𝑛2 + 𝑖𝜅2

𝑛1
) cos 𝜃1 + [(

𝑛2 + 𝑖𝜅2
𝑛1

)
2

− sin2 𝜃1]

1
2

(2 − 5.7) 

 

光の強さ（エネルギー）は振幅の絶対値の 2 乗に比例するため、s 偏光のエネルギー反射

率は𝑅s = 𝑟̃s
∗𝑟̃s、一方 p 偏光のエネルギー反射率は𝑅p = 𝑟̃p

∗𝑟̃pと表される。また、偏りのない

光や円偏光に対するエネルギー反射率𝑅は次で与えられる。 

𝑅 =
1

2
(𝑅s + 𝑅p) =

1

2
(𝑟̃s

∗𝑟̃s + 𝑟̃p
∗𝑟̃p) (2 − 5.8) 

式 2-5.8 に式 2-5.6 および式 2-5.7 を代入することで、エネルギー反射率𝑅を、光の入射

角𝜃1、媒質 1 の屈折率𝑛1、媒質 2 の屈折率𝑛2および消衰係数𝜅2であらわす式が得られる。

特に垂直入射の場合にはその式は下記の単純な形となる。 

𝑅 =
(𝑛1 − 𝑛2)2 + 𝜅2

2

(𝑛1 + 𝑛2)2 + 𝜅2
2

(2 − 5.9) 

 

本研究における正反射スペクトルの計算方法 

本研究においては、分光エリプソメトリー測定で得た屈折率スペクトルおよび消衰係数

スペクトルから正反射スペクトルを計算し、それを顕微紫外可視近赤外分光光度計（入射角

度 22 度）で取得した正反射スペクトルと比較した。この計算において、厳密さを優先させ

るのであれば①入射角度
．．．．

22
．．
度を考慮した計算
．．．．．．．．

（つまり入射角度 22 度、屈折率スペクトル

および消衰係数スペクトルを式 2-5.6 および式 2-5.7 に代入し、さらにそれらを式 2-5.8 に

代入する）を採用するべきであるが、実際は計算の簡便さを優先して②入射角度を
．．．．．

0
．
度と
．．

した計算
．．．．

（つまり屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルを式 2-5.9 に代入する）を採

用した。①と②それぞれの計算で得た正反射スペクトル形に大きな差異はないことは Fig.2-

5.1 の通り確かめられており、問題はない。  
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Fig.2-5.1. 計算された Film 1 の正反射スペクトル 

第 3 章の Film 1 の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルデータをもとにして計算し

た。①入射角度 22 度を考慮した方法で計算されたスペクトル（黒線）、②入射角度を 0 度

とした方法で計算されたスペクトル（赤線）。二つのスペクトルはほぼ一致しており、その

差は 0.8％以下にとどまっている。 
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●D-spacing および結晶子サイズを計算した方法 

X 線回折スペクトルのピーク位置から D-spacing は計算された。そのとき用いたブラッ

グ条件式は次のとおりである。 

𝑑 =
𝜆

2 sin 𝜃
(2 − 5.10) 

ただし d が D-spacing、λ が X 線波長、2θ がピーク位置である。 

また、X 線回折スペクトルのピーク幅から結晶子サイズは計算された。そのとき用いたシ

ェラー式は次のとおりである。 

𝐷 =
𝐾𝜆

(𝐵 − 𝐵′) cos 𝜃
(2 − 5.11) 

 

ただし B がピーク幅、B’ = 0.28°が装置定数、B-B’は補正されたピーク幅、K = 2/π が K フ

ァクター、D が結晶子サイズである。結晶子が立方体形状であると仮定して結晶子の体積加

重平均厚さを求め、それを結晶子サイズとした。この場合、積分幅シェラー定数は 1 となる

が、今回ローレンチアンフィットでの半値全幅をピーク幅 B として代入するため、K ファ

クターとしては 2/π を用いた 7)。装置定数（B’ = 0.28°）としては Si 結晶ペレットを測定し

て得たスペクトルピーク幅を用いた。 
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●SEM-EDX による組成比からドープ率を見積もった方法 

酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いて重合した場合の 3-メトキシチオフェン重合体には

過塩素酸イオン ClO4ˉがドープされており、これは鉄のカウンターアニオンである。これを

もとに類推すると、本研究では塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤として用いているため、カウンターアニ

オンである塩化物イオン Clˉが塗布膜にドープされると予想される。一方、Tanaka ら 8)は、

FeCl3をクロロホルムに懸濁し、懸濁液に 3-メトキシチオフェンを加えることにより、暗赤

色のポリ（3-メトキシチオフェン）を合成し、元素分析の結果そのポリ（3-メトキシチオフ

ェン）には Clˉ（ドープ率 0.11）だけでなく FeCl4ˉ（ドープ率 0.16）もドープされているこ

とを報告した。また、化学酸化重合によるドーピングではないが、Abdou ら 10)はカップリ

ング反応で得た中性 3-ヘキシルチオフェンを FeCl3 により酸化することでドープ状態の 3-

ヘキシルチオフェンを得ており、それに対して元素分析（Fe:Cl = 1:4）、UV-vis-NIR 分光（吸

収ピーク波長: 240、316、368 nm）、メスバウワー分光（isomer shift δ: 0.253 mm s-1、四重

極分裂 Δ: 0.284 mm s-1）をおこない、ドーパントは FeCl4ˉであることを示した。これらの

ことも考慮すると、本研究の塗布膜には Clˉだけでなく FeCl4ˉもドーパントとして存在する

可能性が考えられる。 

本研究では、S、Cl、Fe の原子数比からドーパント種およびドープ率を見積もった。なお

ドープ率とは、チオフェンユニット 1 つあたりのドーパントの数である。この見積りは次

の 3 つの仮定を元にしている。 

・仮定 1：ドーパント種は Clˉまたは FeCl4ˉである。 

・仮定 2：検出された Fe はすべてドーパント FeCl4ˉ由来である。 

・仮定 3：検出された Cl はすべてドーパント Clˉもしくはドーパント FeCl4ˉ由来である。 

S の量を 1 としたときの、Cl の量を NCl、Fe の量を NFe、また、FeCl4ˉの量（ドープ率）を

NFeCl4-、Clˉの量（ドープ率）を NCl-とする。このとき、これらの量には以下の式の関係があ

る。 

𝑁FeCl4− = 𝑁Fe (2 − 5.12) 

 

𝑁Cl− = 𝑁Cl − 4 × 𝑁Fe (2 − 5.13) 

 

SEM-EDX測定により得られたNClおよびNFeの値を上式に代入することで、見積り値NFeCl4-

および NCl-が一意に定まる。 
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●線粗さが 0 であった場合のピーク反射率の見積り方法 

光が完全平滑表面で反射された場合に比べて、光が粗表面で反射された場合の方が正反

射率は低くなる。これは粗表面の場合、入射光のうち一部が拡散反射されるので、その分、

正反射される光の量が減るためである。粗表面の正反射率を𝑅s、完全平滑表面の正反射率を

𝑅0とすると、垂直入射において𝑅sと𝑅0は次の関係となる。 

𝑅s = 𝑅0exp [−16𝜋2 (
𝜎

𝜆
)

2

] (2 − 5.14) 

 

ただし、𝜎は粗表面の二乗平均平方根粗さ、𝜆は入射光波長であり、𝜎 ≪ 𝜆である 9)。𝜎/𝜆が大

きいほど𝑅sは小さくなる。 

 本研究では式 2-5.14 を用いることで、塗布膜の測定されたピーク反射率𝑅sから塗布膜の

表面が完全平滑である場合のピーク反射率𝑅0を見積もった。ただし、𝜎には測定された線粗

さを、𝜆にはピーク反射率波長を代入した。 
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第 3 章 

塩化鉄(Ⅲ)を用いて重合した 

3-メトキシチオフェン重合体およびその塗布膜の物性 
 

はじめに 

 既報 1)では、酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いた化学酸化重合により ClO4ˉイオンがド

ープされた 3-メトキシチオフェン重合体が得られ、そのニトロメタン溶液の塗布膜は金色

調光沢を発現することが見出されたが、その重合体は水に不溶であった。本研究では Clˉイ

オンがドープされた 3-メトキシチオフェン重合体が水溶性であることを期待して、酸化剤

として塩化鉄(Ⅲ)無水和物および塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いた重合を検討した。また、得ら

れた重合体の水溶液から作製した塗布膜が金属調光沢を発現することを確認した。さらに、

重合体およびその塗布膜の物性を調べた。それらの結果を本章で説明する。 

 

3-1. 重合体の合成 

 重合体の重合手順は、基本的に既報 1)と同様である。異なる点は、酸化剤として過塩素酸

鉄(Ⅲ)を用いる代わりに塩化鉄(Ⅲ)無水和物もしくは塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いる点である。

まず Fig. 3-1.1 の重合セルに原料モノマーである 3-メトキシチオフェンのアセトニトリル

溶液(0.1 M, 20 mL)を加え窒素バブリングを施した。次に酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物

（もしくは塩化鉄(Ⅲ)六水和物）のアセトニトリル溶液(0.2 M, 20 mL)を 2 秒で注いで加え

た。酸化剤を加えた後すぐに、溶液の色は透明色から暗い紫（もしくは暗い青）となった。

酸化剤を加えた後、窒素雰囲気下において 2 時間撹拌した。酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和

物を用いた場合、反応溶液を留去してアセトニトリルを除いたあと、生成物と原料の混合物

をエタノールで 3 回洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真

空乾燥を施すことで重合体の黒い粉体を得た（重量ベース収率は 43%）。これを Oligomer 1

と以下では記す。興味深いことに Fig. 3-1.2a の通り Oligomer 1 は水に容易に溶解した。一

方、酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いた場合では、反応溶液を孔径 0.1 μm のメンブ

レンフィルタ―で濾別することで、反応溶液に含まれていた物質をアセトニトリル可溶成

分とアセトニトリル不溶成分とに分離した。そのアセトニトリル不溶成分を、エタノールで

3 回洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真空乾燥を施すこと

で重合体の黒い粉体を得た（重量ベース収率は 23％）。これを Oligomer 2 と以下では記す。

Fig. 3-1.2b の通り Oligomer 2 は水に容易に溶解した。なお、アセトニトリル溶解成分につ

いて、留去してアセトニトリルを除いたあと、生成物と原料の混合物をエタノールで 3 回
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洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真空乾燥を施すことで

重合体の黒い粉体を得た（重量収率 18％）が、これは一部水に不溶であった。本研究では、

水への溶解性をもつ Oligomer 1 および Oligomer 2 について物性測定をおこなった。なお比

較のため、既報 1)の酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いて合成された重合体（以下では

Oligomer 3 と記す）の物性結果も合わせて示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-1.1. 合成の概略図 

 

  

[酸化剤溶液] 

塩化鉄(Ⅲ)無水和物の 

（or 塩化鉄(Ⅲ)六水和物の）  

アセトニトリル溶液 

[原料モノマー溶液] 

3-メトキシチオフェンの 

アセトニトリル溶液 

N
2
 

・Oligomer 1：酸化剤が塩化鉄(Ⅲ)無水和物の場合に得られた重合体 

・Oligomer 2：酸化剤が塩化鉄(Ⅲ)六水和物の場合に得られた重合体 

・Oligomer 3：既報 1)の重合体（酸化剤が過塩素酸鉄(Ⅲ)の場合に得られた重合体） 
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Fig. 3-1.2. 重合体粉末を投入した蒸留水の写真 

Oligomer 1 (a), Oligomer 2 (b), Oligomer 3 (c). 

Oligomer 1 および Oligomer 2 は容易に溶解し、一方 Oligomer 3 は不溶であった。 

 

 

3-2. 塗布膜の作製 

 重合体の 0.3 wt%水溶液を 600 μL 量り取り、それを 15 mm × 25 mm ガラス基板上に

塗布し、シリカゲルを入れた室温のデシケータボックスにて 17 時間静置させたところ、金

属調光沢をもつドロップキャスト膜が得られた。Oligomer 1 および Oligomer 2 それぞれか

ら得られた塗布膜を、以下ではそれぞれ Film 1 および Film 2 と以下では記す。なお物性比

較のために用いる既報 1)の塗布膜（つまり酸化剤として過塩素酸鉄(Ⅲ)を用いて合成された

重合体（Oligomer 3）をニトロメタンに溶解させることで塗布液を調製し、その塗布液をガ

ラス基板上に塗布し乾燥させることで得た膜）を Film 3 と以下では記す。 

 

 

  

a b c 
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3-3. 重合体の物性 

Fig. 3-3.1 に Oligomer 1 と Oligomer 2 の 1H NMR スペクトルを示す。化学シフトと積分

面積から、4.02 ppm ピークはメトキシ基のプロトン（3H）に帰属され、7.16 ppm ピークは

チオフェン環 4 位プロトン（1H）に帰属された。このことから Oligomer 1 および Oligomer 

2 は 3-メトキシチオフェン-2,5-ジイル構造と考えられる。これら化学シフト量は既報 1)の

Oligomer 3 の結果（メトキシ基のプロトン（3H）は 4.0 ppm 付近にみられ、チオフェン環

4 位プロトン(1H)は 7.1 ppm 付近にみられた）とよく一致している。 

既報 1)の Oligomer 3 の 1H NMR スペクトルに比べて、Oligomer 1 および Oligomer 2 の

1H NMR スペクトルにはブロードニングがみられた。例えば、既報 1)の Oligomer 3 のスペ

クトルにおいてはチオフェン環 4 位プロトンに対応するピークは 4 つのトライアド構成（3

単位の単量体連鎖）に対応する 4 本のピークに分裂する（7.16 7.15 7.14 および 7.13 

ppm）が、Oligomer 1 および Oligomer 2 のスペクトルにおいてはその分裂がみられなかっ

た。なおこのブロードニング解消に向けた取り組みについては付録にて記述する。 

なお 6.5 ppm 付近のわずかなピークは末端チオフェン環の 4 位および 2 位に対応し、7.4 

ppm 付近のわずかなピークは末端チオフェン環 5 位に対応すると考えられる。これはモノ

マーである 3-メトキシチオフェンの 1H NMR スペクトル（400 MHz 1H NMR (DMSO-d6)  

7.42 ppm (q, J = 3.2 Hz and 5.2 Hz, 1H), 6.77 ppm (q, J = 1.6 Hz and 5.2 Hz, 1H), 6.57 ppm 

(q, J = 3.2 Hz and 1.6 Hz, 1H), 3.74 ppm (3H)）から推察された。また、2.57 ppm ピークは

DMSO の残留プロトンに由来するものであり Oligomer 1 の 3.39 ppm ピークは H2O のプロ

トンに由来するものと考えられる 2)。  
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Fig. 3-3.1. Oligomer 1 および Oligomer 2 の 1H NMR スペクトル 

a はフルスケール図であり、b は 3.3 ppm から 8.5 ppm についての拡大図である。赤線およ

び青線がそれぞれ Oligomer 1 および Oligomer 2 に対応する。測定周波数は 500 MHz、溶

媒は DMSO-d6である。 
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Fig. 3-3.2 に GPC 測定で得た Oligomer 1 および Oligomer 2 の分子量分布曲線を示す。

また、Table 3-3.1 に Oligomer 1 と Oligomer 2 のピーク分子量(Mp)、数平均分子量 (Mn)、 

重量平均分子量 (Mw)、 分散度(PDI = Mw/Mn)、Mpに対応する重合度（DPp）、 数平均重合

度(DPn)、 重量平均重合度 (DPw)を示す。Oligomer 1 と Oligomer 2 の Mw/Mnはほぼ同じで

あるにもかかわらず、Oligomer 2 の DPp、DPnおよび DPwはいずれも Oligomer 1 より大き

かった。既報 1)の Oligomer 3（Mn : 9.9×102、Mw：2.29×103、Mw/Mn：2.31、DPn：8.81、

DPw：20.4）と比べると、Oligomer 1 と Oligomer 2 の Mw/Mnは比較的小さいことが特徴で

ある。また、Oligomer 3 の DPwは Oligomer 2 のそれと同程度であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-3.2. Oligomer 1 および Oligomer 2 の分子量分布曲線 

赤線および青線がそれぞれ Oligomer 1 および Oligomer 2 に対応する。 

 

Table 3-3.1. Oligomer 1 および Oligomer 2 の分子量に関する特性 

 

 

 

  

重合体 
Mp 

(×103) 

Mn 

(×103) 

Mw 

(×103) 
Mw/Mn DPp DPn DPw 

Oligomer 1 1.26 1.60 1.99 1.25 11.3 14.3 17.8 

Oligomer 2 1.70 1.84 2.19 1.19 15.2 16.4 19.5 
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Fig. 3-3.3 に Oligomer 1 と Oligomer 2 の重合体の希薄水溶液の吸収スペクトルを示す。

Oligomer 1 および Oligomer 2 それぞれのピーク波長はそれぞれ 558 nm および 620 nm で

あった。また、付録 A-5 節において示す Oligomer 1 および Oligomer 2 のジクロロメタン溶

液の吸収スペクトルにおいても、吸収ピーク波長は Oligomer 1 に比べて Oligomer 2 の方が

長波長であった。Oligomer 1 および Oligomer 2 は 3-メトキシチオフェン-2,5-ジイル構造で

あることと、Oligomer 1 に比べて Oligomer 2 の方の重合度が大きいことから、この吸収ピ

ーク波長差の要因は、重合度増加に伴う重合体分子の有効共役長の伸長である可能性があ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-3.3. Oligomer 1 および Oligomer 2 の希薄水溶液の吸収スペクトル 

赤線および青線がそれぞれ Oligomer 1 および Oligomer 2 に対応する。 

(重合体濃度 0.02 mg/mL) 
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3-4. 塗布膜の物性  

塗布膜の外観 

デジタルマイクロスコープで鉛直に対して 45 度の角度から撮影された Film 1、Film 2 お

よび Film 3 の外観を Fig. 3-4.1a から c に示す。いずれの塗布膜においても、隣に立てかけ

られたステンレス製定規の目盛りの写り込みが見られ、光沢が強いことがわかる。Film 1 の

光沢は金に似ており、一方 Film 2 の光沢はやや赤みがかっており、銅のような光沢であっ

た。デジタルマイクロスコープの付属の照明源は小さいため、膜表面全体を均一に照らすこ

とができておらず、膜表面光沢物の見え方に大きな影響を与えている。そこで、至近距離の

蛍光灯により膜全体が均一に照らされた状態で、デジタルカメラで撮影された塗布膜の写

真を Fig. 3-4.1d から f に示す。Film 3 の表面は全体が光沢を発現しているのに対して、Film 

1 および Film 2 の中心には光沢のない暗いステイン領域が存在する。特に断りがない限り、

以降で説明する物性評価は、各塗布膜のステイン領域ではなく光沢領域についておこなわ

れたものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4.1. 塗布膜の外観写真 

a および d が Film 1 に、b および e が Film 2 に、c および f が Film 3 に対応する。a、b、

c はデジタルマイクロスコープで鉛直に対して角度 45 度方向から撮影され、e、f、g はデ

ジタルカメラで撮影された。  

a b c 

d e f 
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塗布膜の膜厚および表面形状 

Film 1 および Film 2 の表面形状画像を Fig. 3-4.2 に示す。レーザー顕微鏡で取得した広

域像（Fig. 3-4.2 の a および b）から、いずれの膜も平滑であり、高さサブミクロンオーダ

ーの凝集物がわずかに存在することがわかる。一方、広域像でみられた平滑な領域について、

走査プローブ顕微鏡に取得した拡大像が Fig. 3-4.2c および d である。これら広域像および

拡大像いずれにおいても、サブミクロンサイズの周期的な構造はみられず、このことから塗

布膜の光沢色は構造色ではないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4.2. 塗布膜の表面形状像 

a と c が Film 1 に、b と d が Film 2 に対応する。a と b がレーザー顕微鏡像で取得した

広域像であり、白色のスケールバーは 10 μm を示す。c と d は比較的平滑な場所の拡大

像であり、走査プローブ顕微鏡で取得した。走査範囲は 3 μm 四方である。 
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Table 3-4.1 に各膜の膜厚と線粗さを示す。いずれの膜の粗さも、可視域波長に比べて非

常に小さく、正反射率にはわずかにしか影響を与えない。 

 

Table 3-4.1. 塗布膜の膜厚および線粗さ 

 

 

塗布膜の金属調光沢の測色 

Film 1 および Film 2 の SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）、SCE スペクトル（拡散反

射）、およびその差分である SCI−SCE スペクトル（正反射）を Fig. 3-4.3 に示す。Fig. 3-

4.3b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE スペクトルは、波長により大きく変化

している。Fig. 3-4.3a において実線で示される各塗布膜の SCE スペクトルはいずれも 1％

以下であり大変低いことに対して、Fig. 3-4.3a において点線で示される各塗布膜の SCI ス

ペクトルは、Fig. 3-4.3b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE スペクトルとほぼ

同じであった。また、SCI−SCE スペクトルの積分値および SCI スペクトルの積分値をそれ

ぞれ正反射成分強度および正反射＋拡散反射強度とみなし、（正反射成分強度）/（正反射＋

拡散反射強度）比を計算した（以下ではこの比を G 値と記す。）ところ、Film 1、Film 2 の

G 値はいずれも 0.96 であった。すなわち、いずれの塗布膜の反射光にもほとんど拡散反射

成分は含まれておらず、主に正反射成分で構成されている。以上のように、Film 1 および

Film 2 の光沢の特徴は金属の特徴と同様である。そのため Film 1 と Film 2 の光沢は金属に

似ているのだと考えられる。 

 Film 1、Film 2 の L*a*b* 色空間の明度 L*値、色度 a*値および b*値、色相角度 h、Yxy

表色系の色度 x 値および y 値を Table 3-4.2 に示す。また、色度 a*値および b*値を Fig. 3-

4.4 の色度図に示す。なお測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)の SCI 方式にておこ

なわれた。Film 1 に比べて Film 2 の赤色みを表す a*値は高く、一方黄色みを表す b*値は

低かった。Film 1 および Film 2 の色相角度 h = 74°および 55°はそれぞれ黄色およびオレン

ジ色に対応することから、Film 1 の反射光の色は黄色であり、Film 2 の反射光の色はオレ

ンジ色であることがわかった。なお、Film 1 および Film 2 の色度 x, y は Okazawa ら 3)の

カラーネーミング実験の実験範囲からはわずかに外れているものの、Film 1 の色度 x, y は

 膜厚 L (μm) 

線粗さ Rq
a(nm) 

（走査プローブ顕微鏡 

によって測定された） 

線粗さ Rq
b (nm) 

（接触式表面形状測定器 

によって測定された） 

Film 1 1.6 9 ± 4 12 ± 4 

Film 2 1.7 4 ± 2 6 ± 3 

Film 3 1.7 20 ± 2 15 ± 1 

ガラス基板 - 0.3 ± 1 2.3 ± 0.8 
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Okazawa らのカラーネーミング実験の鏡面反射率条件 1.0 の分類における GOLD に対応

する色度範囲 3)に非常に近く、また、Film 2 の色度 x, y は COPPER に対応する色度範囲 3)

に非常に近くなっている。すなわち、Film 1 および Film 2 の色度は、それぞれ金色認識お

よび銅色認識に対応する色度となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4.3. 塗布膜の拡散反射および正反射スペクトル 

赤線、青線がそれぞれ Film 1、Film 2 に対応する。a は SCI スペクトル（正反射＋拡散反

射）（点線）および SCE スペクトル（拡散反射）（実線）を示す。b は SCI−SCE スペクト

ル（正反射）（破線）を示す。SCI−SCE スペクトルは SCI スペクトル（正反射＋拡散反

射）から SCE スペクトル（拡散反射）を差し引くことで得た。測定は分光測色計(Konica 

minolta CM-600d)を用いておこなわれた。 

 

 

 

Table 3-4.2. 塗布膜の測色結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 L* a* b* h x y 

Film 1 46.4  14.6  50.9  74° 0.490  0.441  

Film 2 39.8  28.4  40.8  55° 0.524  0.395  
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Fig. 3-4.4. 塗布膜の a*, b*色度図 

白丸、白三角がそれぞれ Film 1、Film 2 に対応する。測定は分光測色計(Konica minolta CM-

600d)の SCI モードを用いておこなわれた。 
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塗布膜の光学特性 

Fig. 3-4.3 で示した正反射スペクトルは測定波長域が狭く、Film 2 のスペクトルのピーク

がみられない。そこで顕微紫外可視近赤外分光光度計（JASCO Co., MSV-370）を用いて波

長 850 nm までの正反射スペクトルを取得した。得られた Film 1 と Film 2 の正反射スペク

トルを Fig. 3-4.5 に示す。また、比較のために Film 3 のスペクトルも合わせて示す。Film 1

の正反射スペクトルは、Film 1 が黄色（570~590 nm）、オレンジ（590~620 nm）、赤色

（620~750 nm）の光をよく反射し、また緑色（495~570 nm）の光をわずかに反射すること

を示している。そのため Film 1 の正反射光の色は黄色となっていると考えられる。一方 Film 

2 は、Film 1 に比べでスペクトル全体が長波長側へシフトしている。そのため、反射光のう

ち緑色領域の波長の割合が Film 1 に比べて小さいため、Film 2 の正反射光の色は Film 1 に

比べて赤色みがかっているのだと考えられる。 

ピーク反射率に注目すると、Film 1 と Film 2 のピーク反射率はそれぞれ 27％と 40％で

あり、Film 3 の 19％や、過去に報告された他の非金属有機物の膜や凝集体の 11～22％4-8)よ

りも大きい。なお、Film 3 に比べて Film 1 と Film 2 の反射率が高い要因は、塗布膜表面の

線粗さの違いではない。なぜならば式 2-5.14 で見積もった Film 1、Film 2、Film 3 それぞれ

の線粗さが仮に Rq
a
 = 0 nm であった場合のピーク反射率の見積り値はそれぞれ 27％、40％、

22％であり、大小関係は変わらないからである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4.5. 塗布膜の正反射スペクトル 

赤色実線、青色実線、黒色破線がそれぞれ Film 1、Film 2、Film 3 に対応する。測定装置

は顕微紫外可視近赤外分光光度計（JASCO Co., MSV-370）であり、測定標準試料はアル

ミニウム平面鏡であった。 
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Film 1、Film 2 および Film 3 の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルを Fig. 3-4.6a

および Fig. 3-4.6b に示す。また、式 2-5.9 を用いて屈折率スペクトルおよび消衰係数スペ

クトルから計算した正反射スペクトルを Fig. 3-4.6c に示す。Film 1, Film 2 および Film 3 い

ずれの屈折率スペクトルのピーク位置も、対応する消衰係数スペクトルのピーク位置の長

波長側となっている。これは、一般の誘電体の性質における光の集団速度の波長分散に由来

するものである。式 2.5-9 に示すように正反射率は屈折率と消衰係数に依存しており、屈折

率もしくは消衰係数いずれかが高ければ正反射率は高い値をとる。実用されている透明ポ

リマーは可視域において消衰係数がゼロであり、屈折率は 1.3～1.7 程度である 9)ため、こ

れらの正反射率は低く、金属調光沢を示さない。過去に報告された金属調光沢を発現するい

くつかの有機材料については屈折率および消衰係数が報告されており、いずれも高い値を

とる。例えば、Kanbara らのグループが開発したポリアニリン類似体キャスト膜はピーク屈

折率約 2.3（およそ波長 570 nm）およびピーク消衰係数約 0.7（500 nm）を示し、そのた

めピーク反射率約 15％（波長 559 nm）の緑色光沢をもつ 6)。また、例えば Morisue らのグ

ループが開発したポルフィリン箔はピーク屈折率 1.97（波長 554 nm）、ピーク消衰係数約

0.7（529 nm）を示し、そのためピーク反射率約 15％（波長 548 nm）の緑色光沢をもつ 9)。

これら過去の報告に比べて、本研究の Film 1 および Film 2 の屈折率および消衰係数の最大

値はいずれも大きいため、反射率も大きいのだと考えられる。 

Fig. 3-4.6c に示すように Film 1、Film 2 および Film 3 のピーク反射率の計算値はそれぞ

れ 29％、40％および 20％であり、実験値とよく合う。唯一の大きな違いは、計算のスペク

トルにだけみられる 500 nm 付近のショルダーピークである。このショルダーピークは、本

研究の塗布膜が光学的に等方な物質ではなく光学異方性をもつ可能性を示唆する。つまり、

広角（エリプソメトリー測定時の光の入射角（65 度、70 度および 75 度））に対する光学定

数スペクトルは Fig. 3-4.6c の通りである一方で、狭角（例えば正反射スペクトル測定時の

光の入射角（22 度））に対する光学定数スペクトルは Fig. 3-4.6c に良く似た形であるもの

500 nm 付近ショルダーピークは存在しない。この光学異方性は、後述の XRD スペクトル

測定で明らかにされる膜中のオリゴマー分子の配列の異方性に起因する可能性がある。 

Fig. 3-4.6a および 3-4.6b において、Film 1 に比べて Film 2 の屈折率スペクトルおよび消

衰係数スペクトルは全体的に長波長シフトしている。これは、3-3 節で示されたように

Oligomer 1 に比べて Oligomer 2 の重合度が高いため有効共役長も長いと推定されることか

ら、Film 1 にくらべて Film 2 の吸収波長が長波長シフトし、それに伴い屈折率スペクトル

および消衰係数スペクトルが長波長シフトしたと考えられる。 
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Fig. 3-4.6. 塗布膜の光学定数スペクトルおよび正反射スペクトルの計算値 

a が屈折率スペクトル、b が消衰係数スペクトル、c が屈折率および消衰係数から計算され

た正反射スペクトルである。赤色実線、青色実線および黒色破線がそれぞれ Film 1, Film 2

および Film 3 に対応する。 
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なお参考までに、Fig. 3-4.7 に金蒸着膜の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルを

示す。Fig. 3-4.6 の Film 1 と比較すると、金蒸着膜の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペ

クトルの形は全く異なる。金蒸着膜の屈折率は 500 nm 以上において低い値をとる一方で消

衰係数は 500 nm 以上の波長領域において非常に高い値をとっており、これは金属らしい挙

動である。（一般に金属の場合、プラズマ周波数に対応する波長（プラズマ波長）よりも長

波長において比誘電率の実部が 0 以下となり、そのためプラズマ波長以上において屈折率

は低い値をとる一方で消衰係数は非常に高い値をとり、その結果プラズマ波長を境に高い

正反射率で光を反射する。）このことから、Film 1 と金蒸着膜の正反射スペクトル形は似て

おりそのため両者の反射光の色は黄色であるが、その正反射スペクトル形をとるメカニズ

ムは全く異なることが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4.7. 金蒸着膜の屈折率および消衰係数スペクトル 

a が屈折率スペクトル、b が消衰係数スペクトルである。 
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塗布膜の XRD 測定 

一般にアルキルチオフェン重合体においては、ラメラ微結晶をアモルファスがとりかこ

む構造をとり、3-メトキシチオフェン重合体膜においても XRD スペクトルからラメラ微結

晶の存在が示唆されている 1, 10-13)。ClO4ˉイオンドープ 3-メトキシチオフェン重合体の金属

調光沢発現について、重合体分子のラメラ微結晶の存在が強く関連していると示唆する実

験結果がこれまで報告されている。例えば、Mitogawa ら 14)はこの黒色の重合体粉体を錠剤

形成器でプレスし円形のタブレットを形成したところ、そのタブレットは金色調光沢を発

現した。ピーク正反射率はプレスの力が大きいほど高く、最大で 15％に達した。プレスの

前後で取得された XRD スペクトルには、重合体分子のラメラ微結晶を示すシグナルの上昇

がみられた。また、例えば、Tagawa ら 1)はこの重合体のアセトニトリル溶液から得られた

黒色の塗布膜にラビング処理を施すことで金色調光沢を発現させた。ラビング処理の前後

においても、ピーク反射率の上昇および XRD スペクトルのラメラ微結晶シグナルの上昇が

みられた。なおラメラ微結晶の存在と光沢発現のメカニズムについてはまだ明らかにされ

ていない。 

ここでは Film 1、Film 2、Film 3 のピーク正反射率の大きさの違いについて考察するため

に、塗布膜の XRD スペクトルを 2θ/ω モードの Out-of-Plane 法で取得しラメラ微結晶のパ

ラメータについて調査した。後述するが、Film 1 および Film 2 の分子配向には異方性がみ

られた。その異方性の存在をわかりやすく示すために、Film1 および Film 2 の光沢領域を削

り取ってはがし、その後粉砕してよく混ぜた粉末状態のサンプルについても 2θ/ω モードの

Out-of-Plane 法で XRD スペクトルを取得した。このとき、Film 1 および Film 2 から得られ

た粉末をそれぞれ Powder 1、Powder 2 と以下では記す。 

Fig. 3-4.8a に示された Powder 1 の XRD パターンにおいては、2θ = 7.41°、~15°（ショ

ルダーピーク）および 26.2°にシグナルがみられた。前者 2 つのシグナルは（100）面およ

び（200）面に帰属される。Out-of-Plane 法では基板に対して垂直方向の周期構造の情報の

みが得られることを考慮すると、これらは Fig. 3-4.8e に示されたエッジオン配向のラメラ

に対応する。一方、後者のシグナルは（020）面に帰属され、これは Fig. 3-4.8f に示された

フェイスオン配向のラメラに対応する 1, 10-13)。なお 2θ = 7.41°と 2θ = 26.2°それぞれに対応

する層間距離はそれぞれ a = 1.19 nm と b = 0.34 nm であった。（100）ピークと（020）ピ

ークのシグナル面積はおおむね同程度であり、つまり Powder 1 においてはエッジオン配向

のシグナルとフェイスオン配向のシグナルは同程度に観測された。それに対して、Fig. 3-

4.8b の Film 1 の XRD パターンにおいては、（100）面からの回折に帰属される 2θ = 7.96°

（a = 1.11 nm に対応する）に鋭いシグナルのみが観測され、（020）面に帰属されるシグナ

ルはみられなかった。すなわち、Film 1 の膜中のラメラ微結晶の配向については、Fig. 3-

4.8e のエッジオン配向が支配的であり、Fig. 3-4.8f のフェイスオン配向はほぼないと考え

られる。一方 Powder 1 においてはラメラ微結晶の向きはランダムであるためエッジオン配
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向のシグナルとフェイスオン配向のシグナルは同程度に観測されたと考えられる。Fig. 3-

4.8c および 3-4.8d に Powder 2 および Film 2 それぞれの XRD スペクトルを示す。Powder 

2 と Film 2 のおおむねのスペクトル形状の関係は、Powder 1 と Film 1 との関係と類似して

おり、Film 1 と同様 Film 2 においても膜中のラメラ微結晶の配向については、Fig. 3-4.8e

のエッジオン配向が支配的であり、Fig. 3-4.8f のフェイスオン配向はほぼないと考えられる。 
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Fig. 3-4.8. 塗布膜の光沢領域の XRD スペクトル 

a および c は塗布膜の光沢領域を粉砕した粉末状のサンプルについて粉末 XRD 装置で測定

したスペクトルである。一方 b および d は塗布膜の光沢領域について薄膜 XRD 装置で測定

したスペクトルである。a：Film 1 の光沢領域を粉砕して得た Powder 1、b：Film 1 の光沢

領域、c：Film 2 の光沢領域を粉砕して得た Powder 2、d：Film 2 の光沢領域、e：エッジオ

ン配向のラメラ構造の模式図、f：フェイスオン配向のラメラ構造の模式図 
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塗布膜のエッジオン配向のラメラ微結晶に対応するピークに注目する。すでに Fig. 3-4.8b

および Fig. 3-4.8d で示した Film1 および Film 2 の XRD スペクトルに加えて、同じ条件で

測定した Film 3 の XRD スペクトルを Fig. 3-4.9 に示す。また、各塗布膜の該当ピークのピ

ーク位置、半値全幅およびピーク面積を Table 3-4.3 に示す。これらピークプロファイルは

ローレンツ関数フィッティングにより得た。さらに、式 2-5.10 および式 2-5.11 にピーク位

置および半値全幅を代入することで見積もられた D-spacing および結晶子サイズについて

も Table 3-4.3 に示す。ピーク面積の大きさを比較すると、大きい順に Film 2＞Film 1＞Film 

3 となっている。このことは、Film 1～3 の膜厚がほぼ同等であることを考慮すると、膜中

に含まれるエッジオンラメラ微結晶の存在量の大小関係は、大きい順に Film 2＞Film 1＞

Film 3 であることを示唆する。この大小関係は、前述した正反射スペクトルピーク値の大小

関係と同じとなっている。このことから、塗布膜の正反射率の高さは、エッジオンラメラ微

結晶の量に由来する可能性がある。実際、3-7 節で説明する熱処理前後の膜についても同様

の傾向がみられた。塗布膜の正反射率の高さとエッジオンラメラ微結晶の量の関係のメカ

ニズムについては、たとえば以下のようなモデルが考えられる。膜中においてはエッジオン

ラメラ微結晶とアモルファスが混在しており、また、アモルファス中にくらべてエッジオン

ラメラ微結晶中の方が重合体分子は高い密度で存在する。そのため、アモルファスに比べて

エッジオンラメラ微結晶の量が大きい膜ほど、膜中の重合体分子の平均密度が高く、そのた

め屈折率や消衰係数が高くなり、その結果正反射率が高くなるのかもしれない。さらに、D-

spacing を比べると、狭い順に Film 2＜Film 1＜Film 3 となっており、このことはラメラ微

結晶中の重合体分子の密度が Film 2＞Film 1＞Film 3 の順に大きいことを示唆しており、そ

れが正反射率の高さの大小関係の要因の一つになっていると考えられる。 

 Film 1 と Film 2 が含むエッジオンラメラ微結晶の量が Film 3 のそれよりも多い理由は、

おそらく、塗布液の塗布から膜形成までの時間（硬化時間）の違いである 15, 16)。ポリ(3-ヘ

キシルチオフェン)の報告のように、硬化時間を長くすることで分子が整列し結晶化し、そ

の結果、膜の結晶性が大きくなったものと考えられる。Film 3 の場合、塗布液の溶媒はニト

ロメタンであるため、硬化時間は 10 分程度であった。一方 Film 1 と Film 2 の場合、溶媒

は水であるため硬化時間は約 11 時間であった。 
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Fig. 3-4.9. Film 1、Film 2 および Film 3 の XRD スペクトル 

塗布膜の光沢領域に対して薄膜 XRD 装置を用いて測定したスペクトルである。赤線、青線

および黒線はそれぞれ Film 1、Film 2 および Film 3 に相当する。  

 

 

 

Table 3-4.3. エッジオン配向のラメラ微結晶に対応するピークのプロファイル 
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塗布膜のドープ率 

Film 1 および Film 2 に対して SEM-EDX 測定をおこない、ドープ率を見積もった。Table 

3-4.4 に SEM-EDX 測定により得た Film 1 および Film 2 の S、Cl および Fe の原子数比を示

す。なお 1 つの塗布膜サンプルに対して測定は 3 カ所でおこなわれ、表中の値はその平均

値および標準偏差である。また、原子数の値は S の原子数で規格化した。 

 

Table 3-4.4. Film 1 および Film 2 の組成比 

 

SEM-EDX 測定結果から見積もった Film 1 および Film 2 それぞれにおけるドーパント種別

のドープ率を Table 3-4.5 に示す。比較のため、既報 1)の Film 3 の ClO4ˉのドープ率も同じ

表に示す。Film 1 のドーパントは主に Cl（̄ドープ率 0.25）であり、FeCl4（̄ドープ率 0.01）

はごくわずかである。一方で Film 2 には Cl（̄ドープ率 0.16）および FeCl4（̄ドープ率 0.13）

のいずれもがドープされている。なおこの Film 1 と Film 2 の主なドーパント種の違いにつ

いては第 4 章にて考察される。Table 3-4.5 に示された Clˉと FeCl4ˉのドープ率の合計値は、

Film 1 および Film 2 いずれも、Film 3 と同程度であることがわかった。なお、Tanaka ら 17)

は、FeCl3 をクロロホルムに懸濁し、懸濁液に 3-メトキシチオフェンを加えることにより、

暗赤色のポリ（3-メトキシチオフェン）を合成し、その元素分析を行ったところ、ポリ（3-

メトキシチオフェン）には Clˉ（ドープ率 0.11）および FeCl4ˉ（ドープ率 0.16）がドープさ

れていること、すなわちドープ率の合計値は 0.27 であることを報告しており、その報告と

本研究の塗布膜のドープ率の合計値はおよそ同程度であった。 

 

Table 3-4.5. 塗布膜のドーパント種別のドープ率 

 

なお、これらドープ率は塗布膜に Clˉもしくは FeCl4ˉがドーパントとして存在するという

仮定のもと見積もられた。今後、FeCl4ˉがドーパントであることを裏付けるために、X 線光

電子分光法を用いてドーパントの鉄の価数を調べること、および UV-vis-NIR 吸収スペクト

ル測定をおこなうことで FeCl4ˉに対応する吸収ピークを観測することが必要である。 

 S Cl Fe 

Film 1 1.00 0.29 ± 0.01 0.01 ± 0.00 

Film 2 1.00 0.69 ± 0.02 0.13 ± 0.01 

 Clˉ FeCl4ˉ ClO4ˉ 合計 

Film 1 0.25 ± 0.02 0.01 ± 0.00 - 0.26 

Film 2 0.16 ± 0.06 0.13 ± 0.01 - 0.29 

Film 3 - - 0.26 0.26 
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3-5. 塗布膜のステイン領域の組成 

塗布膜中のステイン領域形成は、加飾等の工学利用目的では回避すべきである。そこで、

ステイン領域の組成を調べる目的で、SEM-EDX 測定をおこなった。Fig. 3-5.1 に Film 1 の

光沢領域およびステイン領域の SEM 像を示す。光沢領域表面は平滑であるのに対して、ス

テイン領域には不規則なひび割れや凝集物がみられ、平滑ではなかった。Table 3-5.1 に、

Film 1 のステイン領域の SEM-EDX 測定により得られた S、Cl および Fe の原子数比を示

す。比較のためすでに Table 3-4.4 で説明した Film 1 の光沢領域の組成についても併せて示

す。測定は 3 カ所ずつおこなわれ、表の値はその平均値および標準偏差である。また、原子

数の値は S の原子数で規格化した。まず、S に注目する。S はチオフェンユニットの S 原

子由来であり、3-メトキシチオフェン重合体の存在を表す。SEM-EDX 結果より、光沢領域

だけでなくステイン領域にも 3-メトキシチオフェン重合体は存在することがわかる。次に

Cl および Fe に注目する。3-4 節で述べた通り、光沢領域の Cl および Fe は重合体分子にド

ープされたドーパント（Clˉおよび FeCl4ˉ）に由来すると考えられる。一方、光沢領域に比

べてステイン領域には大量の Cl および Fe が存在しており、ドーパント以外にも他の化合

物として Cl と Fe が存在すると考えられる。Cl と Fe それぞれについて光沢領域とステイ

ン領域の差分をとると Cl と Fe の比が 1.28:0.52 つまりおよそ 2.5：1 となることから、そ

の化合物は FeCl3もしくは FeCl2の可能性がある。なお、Table 3-5.2 に示す通り Film 2 の

光沢領域とステイン領域についても同様に差分をとるとClとFeの比がおよそ2:1となり、

Film 2 においても Film 1 の場合と同じ可能性が見出される。FeCl3は酸化重合反応で使用さ

れず余った酸化剤であり、FeCl2は酸化重合反応で生じた副生成物であると考えられる。 

これら結果から、次の 2 つのことが示唆された。 

（1）Oligomer 1 粉末および Oligomer 2粉末には、3-メトキシチオフェン重合体の他に FeCl3

もしくは FeCl2が少量混入している。 

（2）Oligomer 1（もしくは Oligomer 2）の水溶液から塗布膜 Film 1（もしくは Film 2）を

作製すると、その形成過程において「FeCl3や FeCl2を含まない光沢領域」と「FeCl3や FeCl2

を含むステイン領域」に分かれる。 

前者は、後述の 3-6 節の Oligomer 1 粉末のヒドラジン還元処理において金属鉄が生成され

たことからも支持される。 
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Fig. 3-5.1. Film 1 の SEM 像 

a が Film 1 の光沢領域、b が Film 1 のステイン領域である。白色のスケールバーは 500 μm

を表す。 

 

Table 3-5.1. Film 1 の光沢領域とステイン領域の組成比 

 

Table 3-5.2. Film 2 の光沢領域とステイン領域の組成比 

 

 

  

 S Cl Fe 

光沢領域 1.00 0.29 ± 0.01 0.01 ± 0.00 

ステイン領域 1.00 1.57± 0.13 0.53 ± 0.08 

差分 - 1.28 0.52 

 S Cl Fe 

光沢領域 1.00 0.69 ± 0.02 0.13 ± 0.01 

ステイン領域 1.00 1.59± 0.12 0.59 ± 0.04 

差分 - 0.90 0.46 

a b 
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Fig. 3-5.2 は Film 1 の形成過程を観察するために取得した硬化（乾燥）過程におけるタイ

ムラプス（経時変化）画像である。ガラス基板に塗布液（Oligomer 1 の 0.3wt%水溶液）を

塗布したサンプルをデシケータ内に入れ、そのデシケータ上にカメラを固定してタイムラ

プスモードで撮影した。経過時間 0 時間 （Fig. 3-5.2a）においては濃い紫色の塗布液がガ

ラス基板表面全体に載っており、時間経過とともに塗布液が乾き塗布膜が形成された（Fig. 

3-5.2b から Fig. 3-5.2l）。塗布膜の形成は四隅から始まり、塗布液の液滴と塗布膜との境界

線（接触線）はガラス基板の縁から中心へと向かって移動した。また、9 時間 20 分（Fig. 3-

5.2g）、9 時間 40 分（Fig. 3-5.2h）、10 時間（Fig. 3-5.2i）の間には、接触線の一部にピン止

めされたような挙動がみられ、10 時間 20 分（Fig. 3-5.2j）、10 時間 40 分（Fig. 3-5.2k）の

間にはすべでの接触線にピン止めされたような挙動がみられた。興味深いことに、これら接

触線のピン止めのような位置が、結果的に塗布膜のステイン領域と光沢領域の境界となっ

ていた。 

ステイン領域形成のメカニズムは明らかになっていないが、おそらく塗布液の溶媒が蒸

発し FeCl3 もしくは FeCl2 が析出する濃度に達することがキーであると現時点では考えて

いる。ガラス基板上におけるポリマー溶液の乾燥過程について Kajiya ら 18)が提案した機構

モデルがあり、彼らは疎水処理されたガラス基板の高分子溶液滴の乾燥過程が 3 段階で進

行していることを明らかにした。第一に、接触線が固定されたフェーズである。第一フェー

ズにおいては接触線が固定されたまま溶媒蒸発により液滴体積が減少するので、接触角が

減少する。接触角がある角度よりも小さくなると境界線での力のつり合いがとれなくなり、

接触線が動く第二フェーズへ移行する。第二フェーズでは溶媒蒸発による液滴体積の減少

に伴い接触線が液滴中心方向へ動き、一方で接触角は一定値をとる。ある程度まで溶媒蒸発

が進むとポリマーが析出し、それをきっかけに接触線が固定され、第三フェーズへ移行する。

第三フェーズでは第一フェーズと同様、接触線が固定されたまま溶媒の蒸発が進む。このと

き、溶液初期濃度が高い場合は半径方向のシワが形成され、また、粗い表面の膜が形成され

る。この粗い表面の形成は、高濃度のため弾性相となったポリマー溶液液滴が内圧に耐えら

れず球形を維持できなくなり座屈することに由来すると考えられている。本研究の塗布膜

にこの機構モデルを適用すると、おそらく、第一フェーズが、接触線がガラス基板の縁の位

置と一致しているときに対応し、第二フェーズが光沢領域の形成に対応し、第三フェーズが

ステイン領域の形成に対応する。すなわち、第二フェーズ中において溶媒の蒸発に伴い溶液

濃度が上昇し、それがある濃度に達すると溶液中の FeCl3や FeCl2が析出し（もしくは重合

体分子の大きな凝集体が生じ）たのがきっかけで第三フェーズに移行し、第三フェーズで粗

い表面すなわちステイン領域が形成されたと考えられる。FeCl3や FeCl2が析出するのが第

三フェーズ中のみであるため、FeCl3 や FeCl2 が存在するのはステイン領域のみとなった。  
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Fig. 3-5.2. Film 1 の形成過程のタイムラプス（経時変化）画像 

iPod touch のタイムラプスモードで撮影。照明は水銀ランプ。ガラス基板上へ塗布液を塗布

した後の経過時間：0 時間（a）、3 時間（b）、6 時間（c）、7 時間（d）、8 時間（e）、9 時間

（f）、9 時間 20 分（g）、9 時間 40 分（h）、10 時間（i）、10 時間 20 分（j）、10 時間 40 分

（k）、11 時間（l） 

 

 

 

 

  

b c d a 

f g h e 

j k l i 
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3-6. 脱ドープによる Oligomer 1 の水溶性の消失 

Oligomer 1 をヒドラジン還元処理で脱ドープしたところ、重合体の水溶性が失われるこ

とが判明したので、その内容について記述する。 

ヒドラジン還元処理の手順について述べる。サンプル瓶に Oligomer 1 粉末 0.1 g を入れ、

さらに 0.2 M 水酸化ナトリウム水溶液 3 mL およびヒドラジン一水和物（純度 98%）10 mL

を加えて 5 時間撹拌した。その後、得られた分散液を孔径 0.1 μm のメンブレンフィルタ―

により濾別し、さらにエタノールで 8 回洗浄した。得られた濾物に対して 50℃真空乾燥を

1.5 時間施すことで、黒色粉末が得られた。この粉末を Oligomer 1-dedoped と以下では記

す。重量収率は 25％であった。 

ヒドラジン還元処理により重合体が脱ドープされたことは、SEM-EDX 測定による元素分

析にて確かめた。Table 3-6.1 に SEM-EDX 測定により得た Oligomer 1 および Oligomer 1-

dedoped の S、Cl および Fe の原子数比を示す。なお 1 サンプルにつき測定は 5 カ所でお

こなわれ、表の値はその平均値および標準偏差である。また、原子数の値は S の原子数で

規格化した。 

 

Table 3-6.1. ヒドラジン還元処理前後の Oligomer 1 の組成比変化 

 

S はチオフェンユニットの S 原子由来であり、3-メトキシチオフェン重合体の存在を表す。

Oligomer 1にはClとFeの両方が存在した。これはドーパントアニオンであるClˉとFeCl4ˉ、

および粉末内にわずかに存在する FeCl3もしくは FeCl2に由来する。それに対して Oligomer 

1-dedoped には Cl が存在しなかった。このことからドーパントアニオンである Clˉと FeCl4ˉ

のいずれともが存在しない（つまり Oligomer 1-dedoped は脱ドープ状態である）ことが確

認された。なお、Oligomer 1-dedoped には Fe が存在した。これは FeCl3もしくは FeCl2の

ヒドラジン還元により生成された金属鉄と考えられる。実際、磁石を近づけたとき、

Oligomer 1 は反応しないのに対して、Oligomer 1-dedoped は磁石に引き寄せられた。 

 水溶性試験として、Oligomer 1-dedoped を 1 mg とりサンプル瓶にいれ、そこへ純水 1 

mL を加えたところ、全く溶解しなかった（Fig. 3-6.1）。この結果および既報 1)の Oligomer 

3（ClO4ˉがドーパント）が非水溶性であることから、Oligomer 1 の水溶性の要因はドーパン

ト Clˉもしくは FeCl4ˉであることが示唆された。 

 

 

 

Sample S Cl Fe 

処理前（Oligomer 1） 1.00 0.88 ± 0.01 0.26 ± 0.01 

処理後（Oligomer 1-dedoped） 1.00 0.00± 0.00 0.87 ± 0.01 
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Fig. 3-6.1. 重合体粉末を投入した蒸留水の写真 

Oligomer 1 (a), Oligomer 1-dedoped (b). 

Oligomer 1 は容易に溶解したのに対して、Oligomer 1-dedoped は不溶であった。 

 

 

a b 
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3-7. 塗布膜の熱処理、低圧処理および低湿度処理による物性変化 

Film 1 および Film 2 に対して熱処理、低圧処理、低湿度処理のいずれかを施した場合、水

溶性であった塗布膜が疎水性へと変化し、また、塗布膜の色調および結晶性にも変化がみら

れたので、その結果について述べる。 

 

Film 1 の熱処理、低圧処理および低湿度処理方法と水溶性試験 

 Film 1 を 3 枚作製し、それぞれに対して Table 3-7.1 に示す熱処理、低圧処理および低湿

度処理を施した。熱処理、低圧処理および低湿度処理を施した後の塗布膜をそれぞれ Film 

1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH と以下では記す。 

 

Table 3-7.1. Film 1 への熱処理、低圧処理、低湿度処理の内容 

 

 Fig. 3-7.1a から 3-7.1c に Film 1-TA、Film 1-LP および Film 1-LH の外観写真を示す。比

較のため、Fig. 3-7.1d に処理前の Film 1 も併せて示す。処理前に比べて処理後の塗布膜の

色はやや黄色みが少なくなったものの、いずれも金に似た光沢をもっていた。これら 4 枚

のサンプルに対して、次の水溶性実験をおこなった。純水を入れたシャーレを用意し、そこ

へサンプルを入れ、2 分間シャーレを手で振とうさせた。その結果、Fig. 3-7.2a のように、

Film 1 は全て水に溶解した。一方、Film 1-TA、Film 1-LP および Film 1-LH は Fig. 3-7.2b の

ようにステイン領域のみが水に溶解し、光沢領域は溶解しなかった。Fig. 3-7.2c から 3-7.2f

にそうした溶解性実験後の塗布膜の外観写真を示す。この実験により、水溶性である Film 1

の光沢領域は、熱処理、低圧処理および低湿度処理により非水溶性へと変化することが見出

された。 

 以下では、Film 1-TA、Film 1-LP および Film 1-LH の光沢領域の物性測定をおこない、Film 

1 と比較することで、熱処理、低圧処理および低湿度処理が塗布膜の物性に与える影響につ

いて調べたので、その結果について述べる。 

  

処理名 処理内容 
処理後の 

塗布膜の表記 

熱処理 
温度 80℃、常圧の 

温風乾燥器に 1 時間静置 
Film 1-TA 

低圧処理 
温度 20～25℃、1000Pa 以下の 

真空乾燥器に 48 時間静置 
Film 1-LP 

低湿度処理 
温度 20～25℃、湿度 6%RH の 

デシケータに 48 時間静置 
Film 1-LH 
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Fig. 3-7.1. 熱処理等後の塗布膜の外観写真 

Film 1（処理なし, a）、Film 1-TA（熱処理, b）、Film 1-LP（低圧処理, c）、Film 1-LH（低湿

度処理, d） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.2. 熱処理等後の塗布膜の溶解性実験 

a（Film 1）および b（Film 1-TA）は溶解性実験 1 分経過時点で撮影された写真である。c-

f は溶解性実験後の塗布膜の外観写真である。Film 1（c）、Film 1-TA（d）、Film 1-LP

（e）、Film 1-LH（f） 

 

 

 

 

 

 

  

a b 

a b c d 

f e d c 
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熱処理等後の Film 1 の金属調光沢の測色 

Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）、

SCE スペクトル（拡散反射）、およびその差分である SCI−SCE スペクトル（正反射）を Fig. 

3-7.3 に示す。Fig. 3-7.3b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE スペクトルは、波

長により大きく変化している。Fig. 3-7.3a において実線で示される各塗布膜の SCE スペク

トルはいずれも 1.5％以下であり大変低いことに対して、Fig. 3-7.3a において点線で示され

る各塗布膜の SCI スペクトルは、Fig. 3-7.3b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE

スペクトルとほぼ同じであった。また、SCI−SCE スペクトルの積分値および SCI スペクト

ルの積分値をそれぞれ正反射成分強度および正反射＋拡散反射強度とみなし、（正反射成分

強度）/（正反射＋拡散反射強度）比を計算した（以下ではこの比を G 値と記す。）その結

果、Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の G 値はそれぞれ 0.94、0.93、0.93 お

よび 0.96 であった。すなわち、いずれの塗布膜の反射光にはほとんど拡散反射成分は含ま

れておらず、主に正反射成分で構成されていることがわかった。以上のように、Film 1-TA、

Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の光沢の特徴は金属の特徴と同様である。そのため Film 

1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の光沢は金属に似ているのだと考えられる。 

Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の L*a*b* 色空間の明度 L*値、色度 a*値

および b*値、Yxy 表色系の色度 x 値および y 値を Table 3-7.2 に示す。また、色度 a*値およ

び b*値を Fig. 3-7.4 の色度図に示す。なお測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)の

SCI 方式にておこなわれた。色度 a*b* を比較したところ、いずれの処理後の塗布膜も Film 

1 に比べて赤色みを表す a*値および黄色みを表す b*値の両方が低いことがわかった。その

傾向は、Film 1-TA が最も強く、次いで Film 1-LP、Film 1-LH の順であった。なお、Film 1-

TA、Film 1-LP、Film 1-LH の色度 x, y の値は、Okazawa らのカラーネーミング実験の鏡面

反射率条件 1.0 の分類における GOLD に対応する色度範囲 3)に含まれており、すなわちい

ずれの塗布膜の色度も金色認識に対応する色度であった。 
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Fig. 3-7.3. 熱処理等後の塗布膜の拡散反射および正反射スペクトル 

赤色、緑色、青色および黒色がそれぞれ Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1

に対応する。a は SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）（点線）および SCE スペクトル

（拡散反射）（実線）を示す。b は SCI−SCE スペクトル（正反射）（破線）を示す。

SCI−SCE スペクトルは SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）から SCE スペクトル（拡散

反射）を差し引くことで得た。測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)を用いておこ

なわれた。 

 

Table 3-7.2. 熱処理等後の塗布膜の測色結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 L* a* b* h x y 

Film 1-TA 44.6  2.6  31.1  85° 0.416  0.426  

Film 1-LP 44.8  5.4  35.7  81° 0.435  0.432  

Film 1-LH 45.4 9.4  41.1 77° 0.458  0.435  

Film 1 46.4  14.6  50.9  74° 0.490  0.441  
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Fig. 3-7.4. 熱処理等後の塗布膜の a*, b*色度図 

黒三角、黒丸、白三角および白丸がそれぞれ Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 

1 に対応する。測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)の SCI モードを用いておこなわ

れた。 
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熱処理等後の塗布膜の光学特性 

Fig. 3-7.5a に Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の正反射スペクトルを示す。

3-4 節で既に述べたように、Film 1 の正反射スペクトルは、Film 1 が黄色（570~590 nm）、

オレンジ（590~620 nm）、赤色（620~750 nm）の光をよく反射し、また緑色（495~570 nm）

の光をわずかに反射することを示している。そのため Film 1 の正反射光の色は黄色となっ

ていると考えられる。正反射スペクトルの立ち上がり波長を比較すると、Film 1-TA（456 

nm）、Film 1-LP（464 nm）、Film 1-LH（465 nm）および Film 1（475 nm）となっており、

いずれの処理後の塗布膜もスペクトル全体が短波長側にシフトすることがわかった。その

短波長シフトの傾向の強さは Film 1-TA が最も強く、次いで Film 1-LP、Film 1-LH の順であ

った。この短波長シフトにより、黄色（570~590 nm）、オレンジ（590~620 nm）および赤

色（620~750 nm）の光の反射に対して、緑色（495~570 nm）の光の反射の割合が増加し、

それにより相対的に赤色みおよび黄色みが減少したのだと考えられる。同様の短波長シフ

トの傾向が、Fig. 3-7.5b および Fig. 3-7.5d の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトル

においてもみられた。例えば、消衰係数スペクトルのピーク波長については、Film 1 が 624 

nm であるのに対して、Film 1-TA は 570 nm であった。 

さらに、興味深いことに、ピーク反射率を比較すると、いずれの処理後の塗布膜も Film 1

に比べて減少しており、その減少の傾向は、Film 1-TA が最も強く、次いで Film 1-LP、Film 

1-LH の順であった。同様のピーク値の減少が消衰係数スペクトルにおいてもみられた。  
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Fig. 3-7.5. 熱処理等後の塗布膜の光学的物性 

a は正反射スペクトル、b は屈折率スペクトル、c が消衰係数スペクトルである。赤色実

線、緑色破線、青色実線および黒色実線はそれぞれ Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH およ

び Film 1 に対応する。 
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熱処理等後の Film 1 の表面形状 

Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 のピーク反射率の違いの要因を検討する

ために、まず塗布膜の表面形状の違いについて調べた。Table 3-7.3 に塗布膜の線粗さを示

し、Fig. 3-7.6 にレーザー顕微鏡で取得した広域の表面形状像、そして Fig. 3-7.7 に走査プ

ローブ顕微鏡で取得した狭域の表面形状像を示す。いずれにおいても、処理前と処理後で違

いはみられなかった。したがって、熱処理等による処理前と処理後のピーク反射率の違いは

表面形状由来ではないことが確かめられた。 

 

Table 3-7.3. 熱処理等後の塗布膜の線粗さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.6.  熱処理等後の塗布膜の表面形状像（広域） 

レーザー顕微鏡を用いて取得した。白色のスケールバーは 20 μm を示す。Film 1-TA（a）、

Film 1-LP（b）、Film 1-LH（c）、Film 1（d）  

 膜厚 L (μm) 
線粗さ Rq

a
 (nm) 

（走査プローブ顕微鏡で測定） 

線粗さ Rq
b (nm) 

（接触式表面形状測定器で測定） 

Film 1-TA 1.5 10 ± 4 9 ± 3 

Film 1-LP 1.6 10 ± 2 9 ± 2 

Film 1-LH 1.6 13 ± 3 10 ± 3 

Film 1 1.7 9 ± 4 12 ± 4 

a 

0 m 

0.4 m b 
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Fig. 3-7.7.  熱処理等後の塗布膜の表面形状像（狭域） 

塗布膜の比較的平滑な場所の拡大像であり、走査プローブ顕微鏡を用いて取得した。走査

範囲は 1 um 四方である。Film 1-TA（a）、Film 1-LP（b）、Film 1-LH（c）、Film 1（d） 
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熱処理等後の Film 1 の XRD スペクトル 

Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1 の 2θ/ω モードの Out-of-Plane 法で取得

した XRD スペクトルを Fig. 3-7.8 に示す。また、エッジオン配向のラメラ微結晶に対応す

る 2θ = 8°付近のピークのプロファイルを Table 3-7.4 に示す。ピーク面積の大きさを比較す

ると、いずれの処理後の塗布膜も Film 1 に比べて小さくなっており、その大小関係は Film 

1-TA < Film 1-LP < Film 1-LH < Film 1 であった。つまり、熱処理等は、膜中に存在するエッ

ジオンラメラ微結晶の存在量を減じる効果をもち、その効果の大きさは低湿度処理＜低圧

処理＜熱処理の順であることが示唆された。D-spacing を比較すると、いずれの処理後の塗

布膜も Film 1 に比べて狭くなっており、大小関係は Film 1＞Film 1-LH＞Film 1-LP＞Film 1-

TA であった。 

膜中のエッジオンラメラ微結晶の存在量の大小関係 Film 1-TA < Film 1-LP < Film 1-LH < 

Film 1 は、先述した正反射スペクトルピーク値の大小関係と同じである。3-4 節の考察を踏

まえると、熱処理等により膜中に含まれるエッジオンラメラ微結晶の一部が破壊されたた

め、熱処理等後の正反射スペクトルのピーク反射率は処理前に比べて低くなったと解釈さ

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.8. 熱処理等後の塗布膜の XRD スペクトル 

塗布膜の光沢領域について薄膜 XRD 装置で測定したスペクトルである。赤色実線、緑色

破線、青色実線および黒色実線はそれぞれ Film 1-TA、Film 1-LP、Film 1-LH および Film 1

に対応する。 
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Table 3-7.4. エッジオン配向のラメラ微結晶に対応するピークのプロファイル 

 

 

  

 

ピーク位置 

2q 

(degree) 

半値全幅 

B 

(degree) 

ピーク面積 

(arb. Units) 

D-spacing 

d 

(nm) 

結晶子サイズ 

D 

(nm) 

Film 1-TA 9.84 1.05 766 0.90 7.3 

Film 1-LP 8.90 0.99 1331 0.99 7.9 

Film 1-LH 8.88 0.97 1386 1.00 8.2 

Film 1 7.96 0.86 1555 1.11 9.7 
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熱処理等による塗布膜の物性変化について考察 

熱処理等により塗布膜は疎水化した。また、色みが変化し（正反射スペクトルが短波長シ

フトし）、ピーク正反射率は減少した。さらに、膜中に存在するエッジオンラメラ微結晶の

存在量が減少し、ラメラ層間距離は狭くなった。これらの変化の要因として、 (1)膜中に存

在する水分子の脱離と(2)膜中の重合体分子の脱ドープの 2 つを想定している。 

まず(1)膜中に存在する水分子の脱離について説明する。熱処理の場合ではサンプル周囲

の飽和水蒸気圧が高まり、また、低圧処理および低湿度処理の場合ではサンプル周囲の水蒸

気圧が下がるので、いずれの場合も常温常圧の実験室環境に比べてサンプルから水分子が

離れやすい環境であると想像される。Matsumoto らは 4)、彼らが開発した金色調光沢のアゾ

ベンゼン誘導体結晶においてはアゾベンゼン誘導体分子のアミノ基に水素結合した水分子

の存在により安定した J 会合をとっており、その結晶をデシケータに 1 日静置することで

水分子を脱離させると J 会合が崩壊し金色調光沢が失われたことを報告した。もしかする

と本研究の 3-メトキシチオフェン重合体塗布膜においても、水分子がラメラ結晶構造を安

定させる役割を持ち、熱処理等によってその水分子の脱離が促されたため一部のラメラ微

結晶の構造が壊れ、それにより膜中のラメラ微結晶の量が少なくなったのかもしれない。ま

た、このことに関連し、D-spacing の減少は、ラメラ層間に存在した水分子の脱離に対応す

ると考えられる。つまりもともとラメラ層間には多数の水分子が存在しており、一番水分子

を脱離させる効果をもつ熱処理を施した場合が最もラメラ層間が減少するのかもしれない。 

次に(2)膜中の重合体分子の脱ドープについて説明する。Yee ら 19)はポリ（3-ヘキシルチ

オフェン）（P3HT）のスピンコート膜に溶液順次処理法（SqP）により FeCl3もしくは 2,3,5,6-

テトラフルオロ-7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン（F4TCNQ）をドープした膜と、それら

に対してさらに 120℃での 2 時間の熱処理を施した膜とについて吸収スペクトル測定した

ところ、熱処理後の膜にはポーラロン状態 P3HT ピークの消失および中性状態 P3HT ピー

クの復活がみられたことから、熱処理により脱ドープが起こるとの結論を報告した。また、

このとき、XRD スペクトル測定の（100）反射のシグナルに注目すると、熱処理前に比べて

熱処理後のシグナル面積は減少し、また、D-spacing は狭くなった（1.65 nm から 1.53 nm

へ変化した）ことも報告した（なおシグナル面積の減少はポーラロン消失に帰属され、D-

spacing の狭化はドーパントアニオン脱離に帰属された。）。Yee らが観測した XRD スペク

トルの変化の傾向は、本研究の熱処理の前後と同じである。このことから、本研究において

も、熱処理により Film 1 の膜中の重合体分子が部分的に脱ドープされた可能性がある。も

し熱処理により重合体が部分的に脱ドープされたならば、熱処理後の塗布膜が水に溶解し

なくなったことが容易に説明される。3-6 節に示したように、ドープ状態である Oligomer 1

は水溶性であるのに対して Oligomer 1 をヒドラジン還元処理により脱ドープした重合体粉

末が疎水性であることを踏まえると、熱処理前の Film 1 はドープ状態であるため水溶性で

あるが、熱処理により膜中の重合体分子が部分的に脱ドープされたため、熱処理後の膜であ
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る Film 1-TA は疎水性となったのかもしれない。さらに、熱処理によって重合体が部分的に

脱ドープされたとすれば、熱処理後の塗布膜の反射スペクトルが短波長シフトしたことに

ついても説明がつく。重合体が部分的に脱ドープさたため、ポーラロンもしくはバイポーラ

ロン状態であった重合体分子が部分的に中性状態へと変化し、その結果、重合体分子の吸収

波長が短波長シフトしたのかもしれない。この考察は Tokuda らの報告と矛盾しない。

Tokuda ら 10)はマルチスイープサイクリックボルタメトリによる 3-メトキシチオフェンの

電解重合において、電解重合終了時の電位が 1.3 V の場合と-0.5 V の場合とで、それぞれ金

色調光沢を発現するドープ状態の 3-メトキシチオフェン電解重合体膜および緑色光沢を発

現する脱ドープ状態の 3-メトキシチオフェン電解重合体膜を得た。そして、正反射スペク

トル測定を行い、ドープ状態の膜に比べて脱ドープ状態の膜の正反射スペクトルは短波長

側へとシフトしたことを報告した。なお、低圧処理および低湿度処理による脱ドープ現象は

我々の知る限り報告がない。今後、熱処理等により Film 1 の光沢領域が部分的に脱ドープ

状態へと変化することを直接観測するためには、Yee ら 19)が P3HT 膜の吸収スペクトルか

ら P3HT のドープ/脱ドープ状態を見分けたように、薄膜の Film 1 を作成し吸収スペクトル

測定をおこなうのが望ましい。 

なお、Fig. 3-7.2 に示した通り、Film 1 の光沢領域は熱処理等後には疎水性となったこと

に対して、Film 1 のステイン領域は熱処理等の後も水に溶解した。また、Oligomer 1 へ熱

処理（80℃1 時間）を施したところ、Fig. 3-7.9 に示すように熱処理後の Oligomer 1 は水に

溶解した。熱処理後であっても Film 1 ステイン領域および Oligomer 1 粉末が水に溶解した

要因としては、Film 1 のステイン領域と Oligomer 1 粉末には少量の FeCl3や FeCl2が存在

していること（3-5 節参照）が挙げられる。もしかすると Film 1 のステイン領域内の重合体

分子および Oligomer 1 粉末内の重合体分子は、熱処理により脱ドープ状態（非水溶性）と

なるが、その後 FeCl3 により再び酸化されドープ状態（水溶性）へと戻るのかもしれない。 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.9. 重合体粉末を投入した蒸留水の写真 

Oligomer 1 (a), 熱処理後の Oligomer 1 (b).いずれも容易に水に溶解した。 
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Oligomer 1 の熱分析 

Oligomer 1 の TG-DTA スペクトルを Fig. 3-7.10 に示す。TG 曲線は室温から 170℃まで

ほぼ変化なく、200℃あたりから急激に減少した。また、DTA 曲線は約 230℃において吸熱

ピークをとった。これらのことはおよそ 200℃から重合体分子の分解気化が始まったこと示

唆する。なお、本節で行った熱処理は、重合体分子の分解気化の恐れのない 80℃にておこ

なわれた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.10. Oligomer 1 の TG-DTA スペクトル 

赤線および黒線はそれぞれ TG 曲線および DTA 曲線に対応する。黒の点線は 0 を表す。 

サンプル重量 10 mg、昇温レート 20℃/min。 
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熱処理後の Film 2 の物性 

Film 1 だけでなく Film 2 についても、熱処理による同様の物性変化が観測されたのでそ

の結果について記述する。Film 2 に対して同じ熱処理を施し（Film 2-TA）正反射スペクト

ルおよび XRD スペクトルを取得した。熱処理を施した Film 2-TA の正反射スペクトルは

Film 2 に比べて短波長シフトし（Fig. 3-7.11c）、またピーク反射率は減少した。XRD スペク

トル解析により、Film 2 に比べて Film 2-TA の膜中に含まれるエッジオンラメラ微結晶の存

在量は減少し、また、D-spacing は狭くなった（Fig. 3-7.11d および Table 3-7.5）。 

 ただし、Film 2-TA には Film 1-TA と比べて水溶性に違いがみられた。Film 2-TA は溶解性

実験において水に溶解した。そこで、Film 2 に対して長時間の熱処理（温度 80℃、常圧の

温風乾燥器に 17 時間静置）を施した膜について再度水溶性実験をおこなったところ、その

膜の光沢領域は水に溶解しなかった。つまり Film 1 と Film 2 とでは、疎水性が発現するま

でに要する熱処理時間に違いがあることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-7.11. Film 2 と Film 2-TA の外観写真、正反射スペクトルおよび XRD スペクトル 

a が Film 2、b が Film 2-TA の外観写真である。c が正反射スペクトル、d が薄膜 XRD 装

置で測定したスペクトルである。赤色実線および黒色実線はそれぞれ Film 2-TA および

Film 2 に対応する。 
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Table 3-7.5. エッジオン配向のラメラ微結晶に対応するピークのプロファイル 

 

 

 

 

ピーク位置 

2q 

(degree) 

半値全幅 

B 

(degree) 

ピーク面積 

(arb. Units) 

D-spacing 

d 

(nm) 

結晶子サイズ 

D 

(nm) 

Film 2-TA 9.94 0.98 900 0.89 8.1 

Film 2 8.28 0.60 2158 1.07 17.7 
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3-8. 重合体水溶液のゲル化 

Oligomer 1 および Oligomer 2 の水溶液が、時間経過によりヒドロゲル化することを見出

したのでその結果について述べる。Oligomer 1 および Oligomer 2 の 0.3wt%水溶液 1.5 mL

を入れたビンを、密封状態で 1 日以上実験室にて静置したところ、ビンを逆さに置いても

溶液は瓶底から移動しなかった。このことは、調製後に長期静置した水溶液の粘度が非常に

高いことを示唆する。有機溶媒中での共役ポリマーのゲル化は一般的な現象であり、例えば

3-ヘキシルチオフェンポリマーの高温溶液の冷却によるゲル化 20)や、3-ヘキシルチオフェ

ンポリマー溶液の等温条件下でのゲル化 21)などが報告されている。これらは、溶液中にお

いてポリマーが凝集物もしくはナノフィブリルなどへと自己組織化し、それら凝集物もし

くはナノフィブリルが物理架橋して網目構造を形成することでゲル化したと考えられてい

る。本研究の Oligomer 1 および Oligomer 2 の水溶液も、時間経過により水溶液中において

3-メトキシチオフェン重合体が網目構造を形成しゲル化したと推測される。 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-8.1. ヒドロゲル化した水溶液の入ったビンを逆さに置いた写真 

Oligomer 1 の水溶液（a）、Oligomer 2 の水溶液（b）。水溶液濃度は 0.3wt%、調整からの経

時は 1 日以上。 

 

3-メトキシチオフェン重合体ヒドロゲルの網目構造の存在をクライオ SEM観察により確

かめた。14 日経過した Oligomer 1 水溶液の高圧凍結試料のクライオ SEM 像を Fig. 3-8.2

に示す。うっすらと網目構造が観測され、網の太さは数十ナノメートルであった。なお、Fig. 

3-8.2のSEM像取得後さらに温度を上げてエッチングを進めたところ、網目構造は崩れた。

網目構造は水の存在により支えられて安定していたが、水を失うことで網目構造が崩壊し

網目同士が凝集したと考えられる。 

 

  

a b 
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Fig. 3-8.2. Oligomer 1 のヒドロゲルのクライオ SEM 像 

Oligomer 1 の 0.3wt%水溶液の調整後 14 日経過したもの（ヒドロゲル）を、高圧凍結装置

（Leica EM HPM100）により急速冷凍した。高圧凍結後の試料は凍結切削ユニット（Leica 

EM FC7/UC7）により、低温環境下において試料の切削がおこなわれ観察面が露出された。

切削後の試料を、真空クライオトランスファー装置（Leica EM VCT100）を経由して、電界

放出型走査型電子顕微鏡（JEOL JSM-6704F）へと挿入した。挿入時の電子顕微鏡内のステ

ージ温度は-152℃であり、その温度を-98℃まで上昇させることで試料表面の水分を昇華さ

せ（エッチング）、二次電子像を取得した。網の太さ数十ナノメートルの網目構造がうっす

らと観測された。なおおよそ 1 μm 周期でみられる明暗は試料切削跡の凹凸である。 

 

 

 

  



第 3 章 塩化鉄(Ⅲ)を用いて重合した 3-メトキシチオフェン重合体およびその塗布膜の物性 

 

- 81 - 

 

第 3 章のまとめ 

本章では、塩化鉄(Ⅲ)無水和物および塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いた化学酸化重合により得

られた 3-メトキシチオフェン重合体およびその水溶液から作製された塗布膜の物性につい

て説明した。 

酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物および塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いた場合に得られた 3-メ

トキシチオフェン重合体（それぞれ Oligomer 1 および Oligomer 2）は水溶性であることが

見出された。また、Oligomer 1 および Oligomer 2 の水溶液から作製された塗布膜（それぞ

れ Film 1 および Film 2）はそれぞれ金色調光沢および銅色調光沢を発現することが判明し

た。 

塗布膜のピーク反射率の大小関係は Film 2（40％）＞Film 1（27％）＞Film 3（既報 1)の

塗布膜、19％）であった。ピーク反射率 27％および 40％というのはこれまで報告された非

金属化合物の金属調光沢材料に比べて非常に高い。表面粗さ測定およびエリプソメトリー

測定により、ピーク反射率の大小関係は表面粗さの違いではなく、塗布膜の屈折率および消

衰係数に由来することが確認された。一方塗布膜の XRD 測定により、Film 1 および Film 2

の膜中に含まれるラメラ微結晶の配向は Film 3 と同様ほぼエッジオン配向であること、ま

た、膜中に含まれるエッジオン配向ラメラ微結晶の量の大小関係は Film 2＞Film 1＞Film 3

であること、さらに、ラメラ微結晶の D-spacing は Film 2＜Film 1＜Film 3 がわかった。こ

れらのことから、膜中に含まれるエッジオン配向ラメラ微結晶の存在量の違い、およびラメ

ラ微結晶中の重合体分子の密度が、屈折率および消衰係数の大きさの違いを生じさせ、それ

が反射率の大きさの違いに繋がったことが示唆された。 

Film 1 に比べて Film 2 の赤色みが強いことは、正反射スペクトルの長波長シフトによる

緑色領域の反射光減少に帰属された。これは、Oligomer 1 に比べて Oligomer 2 の有効共役

長が長く、それにより Film 1 に比べて Film 2 の吸収波長が長波長シフトし、そして屈折率

スペクトルおよび消衰係数スペクトルが長波長シフトしたことに由来すると考えらえた。 

SEM-EDX 測定結果から Film 1 と Film 2 にはドーパント種として Clˉもしくは FeCl4ˉが

ドープされており、Film 3 とはドーパント種が異なることがわかった。Oligomer 1 をヒド

ラジン還元処理により脱ドープしたところ重合体粉末は疎水性となったことから、

Oligomer 1 の水溶性の要因はドーパント Clˉもしくは FeCl4ˉであることが示唆された。 

塗布膜の SEM-EDX 測定により、Oligomer 1 および Oligomer 2 には FeCl3（酸化重合反

応で使用されず余った酸化剤）および FeCl2（酸化重合反応で生じた副生成物）が少量混入

していること、そしてそれら FeCl3および FeCl2が Film 1 および Film 2 の中心にみられる

光沢のないステイン領域の形成に寄与することが示唆された。 

 さらに、Film 1 および Film 2 に対して熱処理、低圧処理および低湿度処理のいずれかを

施した場合、水溶性であった塗布膜が疎水性へと変化し、さらに、塗布膜の色調変化（正反

射スペクトルのブルーシフト）およびピーク反射率の低下がみられた。表面形状測定および
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XRD 測定により、膜中に含まれるエッジオン配向ラメラ微結晶存在量の低下が、反射率低

下の原因であることがわかった。塗布膜の疎水性化と色調変化のメカニズムは不明だが、 

(1)膜中に存在する水分子の脱離と(2)膜中の重合体分子の脱ドープの 2 つの要因の可能性が

あることが考察された。 

 最後に、Oligomer 1 および Oligomer 2 の水溶液が時間経過によりヒドロゲル化する現象

について報告した。そしてクライオ SEM 観察によりヒドロゲルの網目構造が確認された。 
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第 4 章 

酸化剤滴下時間が 

重合体およびその塗布膜の物性に与える影響 
 

はじめに 

 一般に、化学酸化重合で得られるチオフェンポリマーの分子量、レジオレギュラリティ等

の性質は、その合成反応において、モノマー溶液へ酸化剤溶液を加える速さ v （もしくは

酸化剤滴下時間 t ）に依存する。v が小さいほど（もしくは t が長いほど）、得られるポリマ

ーの分子量は大きくなり 1)、また、レジオレギュラリティも高くなる 2, 3)。重合度もしくは

レジオレギュラリティが高くなると、得られるチオフェンポリマーの有効共役長が長くな

るため、そのチオフェンポリマー膜の遷移吸収波長が長波長化することに繋がる可能性が

ある。そのため、3-メトキシチオフェンの化学酸化重合において酸化剤滴下時間を変えた場

合、反射光の色が変わることが期待される。 

前章では、酸化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物を用いた化学酸化重合により、水溶性 3-メト

キシチオフェン重合体が得られることが示された。そしてその水溶液から作製された塗布

膜は、金色調光沢を発現することが明らかにされた。本章では、塩化鉄(Ⅲ)無水和物 FeCl3

を酸化剤として用いた場合において、酸化剤滴下時間条件を変えて（2 分、8 分および 30

分）重合体を作製した。そして、得られた 3 種類の水溶性 3-メトキシチオフェン重合体お

よびその塗布膜の物性について、第 3 章の Oligomer 1 および Film 1（酸化剤滴下時間が 2

秒の場合に相当する）と比較したので、その詳細について説明する。 

 

4-1. 重合体の合成 

 重合体の重合手順は、基本的に第 3 章と同様である。異なる点は、酸化剤の滴下時間をコ

ントロールしたことである。まず Fig. 4-1.1 に示す重合セルに原料モノマーである 3-メトキ

シチオフェンのアセトニトリル溶液(0.1 M, 20 mL)を加え窒素バブリングを施した。次に酸

化剤として塩化鉄(Ⅲ)無水和物のアセトニトリル溶液(0.2 M, 20 mL)を加えた。このとき、

この酸化剤溶液 20 mL 全量を重合セルへ入れる所要時間（酸化剤滴下時間 t ）を調整した

（t = 2 分、8 分および 30 分）。酸化剤を加えている間に、溶液の色は透明色から暗い青へ

と変化した。酸化剤を加えた後、窒素雰囲気下において 2 時間撹拌した。t = 2 分および 8

分の場合、反応溶液を留去してアセトニトリルを除いたあと、生成物と原料の混合物をエタ

ノールで 3 回洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真空乾燥

を施すことで重合体の黒い粉体を得た。一方 t = 30 分の場合では、反応溶液を孔径 0.1 μm
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のメンブレンフィルタ―で濾別することで、反応溶液に含まれていた物質をアセトニトリ

ル可溶成分とアセトニトリル不溶成分とに分離した。そのアセトニトリル不溶成分を、エタ

ノールで 3 回洗浄してモノマーと酸化剤を除いたのち、50℃において 1.5 時間の真空乾燥

を施すことで重合体の黒い粉体を得た。t = 2 分、8 分および 30 分それぞれの場合において

得られた重合体粉末を以下ではそれぞれ Oligomer 1-2M、Oligomer 1-8M および Oligomer 

1-30Mと記す。また、t = 2 秒の場合に得られた重合体粉末は第 3 章と同様 Oligomer 1 と記

す。Oligomer 1-2M, Oligomer 1-8M および Oligomer 1-30M の重量ベース収率はそれぞれ

44％、41％および 24％であり、また、いずれの重合体も水に容易に溶解した（Fig. 4-1.2）。

なお t を 30 分として、かつ、濾過で溶解成分を取り除く操作をおこなわない場合、得られ

た重合体の重量ベース収率は 38％であり、また、その重合体は一部水に不溶であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-1.1. 合成の概略図 

  

直接注ぐ場合( t = 2 秒) 

滴下する場合( t = 2 分、8 分および 30 分) 

 

[酸化剤溶液] 

塩化鉄(Ⅲ)無水和物の 

アセトニトリル溶液 

[原料モノマー溶液] 

3-メトキシチオフェンの 

アセトニトリル溶液 

N
2
 

・Oligomer 1：t = 2 秒の場合に得られた重合体 

・Oligomer 1-2M：t = 2 分の場合に得られた重合体 

・Oligomer 1-8M：t = 8 分の場合に得られた重合体 

・Oligomer 1-30M：t = 30 分の場合に得られた重合体 
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Fig. 4-1.2. 重合体粉末を投入した蒸留水の写真 

Oligomer 1 (a), Oligomer 1-2M (b), Oligomer 1-8M (c), Oligomer 1-30M. 

重合体粉末 3mg に蒸留水 1mL を投入した。いずれの重合体粉末も容易に溶解した。 

 

 

4-2. 塗布膜の作製 

 重合体の 0.3 wt%水溶液を 600 μL 量り取り、それを 15 mm × 25 mm ガラス基板上に

塗布し、シリカゲルを入れた室温のデシケータボックスにて 17 時間静置させたところ、金

属調光沢をもつドロップキャスト膜が得られた。Oligomer 1-2M、Oligomer 1-8M および

Oligomer 1-30M から得られた塗布膜を、以下ではそれぞれ Film 1-2M、Film 1-8M および

Film 1-30Mと記す。また、Oligomer 1 から得られた塗布膜を、第 3 章と同様、Film 1 と記

す。 

 

4-3. 重合体の物性 

Fig. 4-3.1 は GPC 測定で得た重合体の分子量分布曲線である。いずれの曲線の形状にお

いても、主ピークの高分子量側にサブピークが存在した。Fig. 4-3.2 で示すように、分子量

分布曲線にダブルガウシアンフィットを施したところ、いずれの曲線においてもサブピー

クの分子量 M2は主ピークの分子量 M1のおよそ 2 倍であった。したがって、NMP 溶液中に

おいては、単分子状態の重合体分子だけでなく、2 つの重合体分子から形成された π ダイマ

ー状態も存在すると考えられる。また、主ピークとサブピークの大きさの比は Oligomer 1、

Oligomer 1-2M、Oligomer 1-8M および Oligomer 1-30M いずれも異なっていることから、

NMP 溶液中において重合体分子の何割が単分子状態であるかについては、サンプルごとに

異なると考えられる。ダブルガウシアンフィットで分離された主ピークに対応する分子量

は、分子量分布曲線のピーク分子量 Mpとほぼ同じであった。Table 4-3.1 に Mp、数平均分

子量 Mn、重量平均分子量 Mw、分散度 Mw / Mn、Mpに対応する重合度（DPp）、数平均重合

度（DPn） 、重量平均重合度（DPw）を示す。Mn、Mw、DPnおよび DPwは重合体分子の単

分子状態の物性を表しているため、重合体分子の単分子状態の物性を比較する場合は Mpと

a b c d 
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DPp を用いるのがよいと考えられる。t が長い場合ほど、Mp および DPp の値は増加してお

り、一方 Mw/Mnは t に依存せず一定であった。この傾向は、塩化鉄(Ⅲ)を用いた化学酸化重

合で得られたアルキルチオフェンポリマーの研究でも報告されている 2,3)。この傾向がみら

れるメカニズムは解明されていないが、おそらく次のようなメカニズムであると考えられ

る。t が 2 秒の場合、反応初期における酸化剤濃度が高いため多くのモノマーが反応し多く

のダイマーが生成するが、一方 t が長い場合、反応初期における酸化剤濃度が低いので反応

初期に生成するダイマーの数は比較的少ない。一般にモノマーに比べてダイマーの方が、さ

らに、重合度が大きいオリゴマーであるほど酸化されやすい。（これは重合度が増えるほど

HOMO エネルギーが高くなる（イオン化エネルギーが低くなる）からである 4）。）そのため

t が長い場合は、反応初期の後に滴下される酸化剤が、新たなダイマーの生成よりもダイマ

ーやオリゴマーの成長に優先して消費されるため、比較的重合度が大きくなるものと考え

られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-3.1. 分子量分布曲線 

黒色実線、橙色破線、桃色実線および紫色実線はそれぞれ Oligomer 1、Oligomer 1-2M、

Oligomer 1-8Mおよび Oligomer 1-30M に対応する。  
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Fig. 4-3.2. 分子量分布曲線へのガウシアンフィット 

Oligomer 1 (a), Oligomer 1-2M (b), Oligomer 1-8M (c), Oligomer 1-30M (d). 黒色線が実験デ

ータ、緑色線がフィットデータ、赤色線が累積フィットデータ、青色線がベースラインにそ

れぞれ対応する。主ピークおよびサブピークそれぞれに対応する分子量 M1 および M2 を枠

内に示す。  

 

 

 

 

Table 4-3.1.分子量に関連する特性 

 

 

 

  

重合体 
Mp 

(×103) 

Mn 

(×103) 

Mw 

(×103) 
Mw/Mn DPp DPn DPw 

Oligomer 1 1.26 1.60 1.99 1.25 11.3 14.3 17.8 

Oligomer 1-2M 1.43 1.72 2.16 1.26 12.8 15.3 19.3 

Oligomer 1-8M 1.49 1.65 2.02 1.22 13.3 14.7 18.0 

Oligomer 1-30M 1.56 1.71 2.12 1.24 14.0 15.3 19.0 

a 
M1 = 1.19×103 

M2 = 2.17×103 

b 
M1 = 1.39×103 

M2 = 2.65×103 

d 
M1 = 1.56×103 

M2 = 3.08×103 

c 
M1 = 1.47×103 

M2 = 2.95×103 
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次に重合体の希薄水溶液の吸収スペクトルを Fig. 4-3.3 に示す。Oligomer 1、Oligomer 1-

2M、Oligomer 1-8M および Oligomer 1-30Mのピーク波長はそれぞれ 562、580、602 およ

び 642 nm であり、t が長いほど長波長であった。この主な要因としては、分子量の増加に

伴う重合体分子の有効共役長の伸長が考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-3.3. Oligomer 1 シリーズの希薄水溶液の吸収スペクトル 

黒色実線、橙色破線、桃色実線および紫色実線はそれぞれ Oligomer 1、Oligomer 1-2M、

Oligomer 1-8Mおよび Oligomer 1-30M に対応する。 
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4-4. 塗布膜の物性  

塗布膜の外観 

デジタルマイクロスコープで鉛直に対して 45 度の角度から撮影された Film 1、Film 1-

2M、Film 1-8M および Film 1-30Mの外観を Fig. 4-4.1a から 4-4.1d に示す。いずれの塗布

膜においても、隣に立てかけられたステンレス製定規の目盛りの写り込みが見られ、光沢が

強いことがわかる。Film 1 の光沢は金に似ており、t が長いほど光沢の赤色みが強くなり、

Film 1-30M の光沢は銅のような光沢であった。デジタルマイクロスコープの付属の照明源

は小さいため、膜表面全体を均一に照らすことができておらず、膜表面光沢物の見え方に大

きな影響を与えている。そこで、至近距離の蛍光灯により膜全体が均一に照らされた状態で、

デジタルカメラで撮影された塗布膜の写真を Fig. 4-4.1e から 4-4.1h に示す。いずれの塗布

膜の中心にも光沢のない暗いステイン領域が存在する。特に断りがない限り、以降で説明す

る物性評価は、各塗布膜のステイン領域ではなく光沢領域についておこなわれたものであ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4.1. 塗布膜の外観写真 

a および e が Film 1 に、b および f が Film 1-2M に、c および g が Film 1-8M に、d および

h が Film 1-30M に対応する。a、b、c および d はデジタルマイクロスコープで鉛直に対し

て角度 45 度方向から撮影され、e、f、g および h はデジタルカメラで撮影された。 

 

 

  

a b c d 

e f g h 
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塗布膜の膜厚および表面形状 

Table 4-4.1 に Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M の膜厚と線粗さを示す。

また、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30Mの表面形状画像を Fig. 4-4.2 およ

び Fig. 4-4.3 に示す。レーザー顕微鏡で取得した広域像（Fig. 4-4.2）から、いずれの膜も平

滑であり、高さサブミクロンオーダーの秩序ない凝集物がわずかに存在することがわかる。

Film 1-2M には比較的大きな凝集物が存在しており、このことが Table 4-4.1 において Film 

1-2M の線粗さ Rq
aよりも線粗さ Rq

bが大きいことに対応していると考えられる。つまり、

走査プローブ顕微鏡での測定は、大きな凝集物を避けた比較的平坦な領域についておこな

われた（基準長さ 20 μm）のに対して、接触式表面形状測定器での測定は、基準長さ 0.25 

mm であり、大きな凝集物を避けずにおこなわれたことに起因する。正反射スペクトル測定

は、比較的凝集物の少ない領域に対しておこなわれたため、表面粗さの正反射率への影響に

ついて考察する際は、線粗さ Rq
a を用いるほうがより適切である。Table 4-4.1 においてい

ずれの膜の Rq
aも、可視域波長に比べて大変小さく、正反射率にはわずかにしか影響を与え

ないと考えられる。なお Fig. 4-4.3 に示す走査プローブ顕微鏡で取得した表面形状において

違いはみられなかった。 

 

 

Table 4-4.1. 塗布膜の膜厚および線粗さ 

 

 

 

 

  

 膜厚 L (μm) 

線粗さ Rq
a
 (nm] 

（走査プローブ顕微鏡 

によって測定された） 

線粗さ Rq
b (nm) 

（接触式表面形状測定器 

によって測定された） 

Film 1 1.6 9 ± 4 12 ± 4 

Film 1-2M 2.7 5 ± 2 30± 9 

Film 1-8M 2.4 4 ± 1 15 ± 4 

Film 1-30M 2.3 3 ± 1 4 ± 1 
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Fig. 4-4.2.  塗布膜の表面形状像（広域像） 

レーザー顕微鏡像で取得した広域像であり、白色のスケールバーは 10 μm を示す。Film 1

（a）、Film 1-2M（b）、Film 1-8M（c）、Film 1-30M（d）。 
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Fig. 4-4.3.  塗布膜の表面形状像（広域像） 

比較的平滑な場所について走査プローブ顕微鏡で取得した。走査範囲は 1 μm 四方である。

Film 1（a）、Film 1-2M（b）、Film 1-8M（c）、Film 1-30M（d）。 

  

 

a b 

c d 
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塗布膜の金属調光沢の測色 

Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M の SCIスペクトル（正反射＋拡散反射）、

SCE スペクトル（拡散反射）、およびその差分である SCI−SCE スペクトル（正反射）を Fig. 

4-4.4 に示す。Fig. 4-4.4b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE スペクトルは、波

長により大きく変化している。Fig. 4-4.4a において実線で示される各塗布膜の SCE スペク

トルはいずれも 1％以下であり大変低いことに対して、Fig. 4-4.4a において点線で示される

各塗布膜の SCI スペクトルは、Fig. 4-4.4b において破線で示される各塗布膜の SCI−SCE

スペクトルとほぼ同じであった。また、SCI−SCE スペクトルの積分値および SCI スペクト

ルの積分値をそれぞれ正反射成分強度および正反射＋拡散反射強度とみなし、（正反射成分

強度）/（正反射＋拡散反射強度）比を計算した（以下ではこの比を G値と記す。）ところ、

Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M の G 値は 0.96～0.98 であった。すなわ

ち、いずれの塗布膜の反射光にはほとんど拡散反射成分は含まれておらず、主に正反射成分

で構成されていることがわかった。以上のように、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および

Film 1-30M の光沢の特徴は金属の特徴と同様である。そのため Film 1、Film 1-2M、Film 1-

8M および Film 1-30M の光沢は金属のような光沢と感じられるのだと考えられる。 

Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M の L*a*b* 色空間の明度 L*値、色度 a*

値および b*値、Yxy 表色系の色度 x 値および y 値を Table 4-4.2 に示す。また、色度 a*値

および b*値を Fig. 4-4.5 の色度図に示す。なお測定は分光測色計(Konica minolta CM-

600d)の SCI方式にておこなわれた。色度 a*b* を比較したところ、tが長いほど赤色みを

表す a* 値は増加し、黄色みを表す b* 値は減少する傾向がみられた。Film 1 および Film 

1-30Mの色相角度 h = 74°および 56°はそれぞれ黄色およびオレンジ色に対応することか

ら、この結果は t を変えるという簡単な操作によって塗布膜の反射光の色を黄色からオレ

ンジ色へ連続的に調整可能であることを示している。なお、いずれの塗布膜の色度 x, y も

Okazawa ら 16)のカラーネーミング実験の実験範囲からはごくわずかに外れているもの

の、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8Mの色度 x, y は Okazawa らのカラーネーミング実験の

鏡面反射率条件 1.0 の分類における GOLD に対応する色度範囲 16)に非常に近く、また、

Film 1-30M の色度 x, y は、Okazawa らの実験の鏡面反射率条件 1.0 の分類において

GOLD の色度範囲と COPPER の色度範囲の境である色度約(x, y) = (0.52, 0.40) 16)に非常に

近くなっている。すなわち、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8Mの色度は金色認識に対応する

色度であり、一方 Film 1-30M の色度は金色認識および銅色認識の両方に対応する色度で

ある。 
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Fig. 4-4.4. 塗布膜の拡散反射および正反射スペクトル 

黒色、橙色、桃色および紫色がそれぞれ Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M

に対応する。a は SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）（点線）および SCE スペクトル

（拡散反射）（実線）を示す。b は SCI−SCE スペクトル（正反射）（破線）を示す。

SCI−SCE スペクトルは SCI スペクトル（正反射＋拡散反射）から SCE スペクトル（拡散

反射）を差し引くことで得た。測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)を用いておこ

なわれた。 

 

Table 4-4.2. 塗布膜の測色結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 L* a* b* h x y 

Film 1 46.4  14.6  50.9  74° 0.490  0.441  

Film 1-2M 44.3 21.3  48.9  66°  0.509  0.424  

Film 1-8M 41.4  24.5  43.1  60°  0.513  0.408  

Film 1-30M 39.6 28.0  41.7  56°  0.525  0.398  
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Fig. 4-4.5. 塗布膜の a*, b*色度図 

白丸、黒丸、白三角および黒三角がそれぞれ Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-

30M に対応する。測定は分光測色計(Konica minolta CM-600d)の SCI モードを用いておこ

なわれた。 
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塗布膜の光学特性 

Fig. 4-4.4 で示した正反射スペクトルは測定波長域が狭く、Film 1-30M のスペクトルのピ

ーク位置がわからない。そこで顕微紫外可視近赤外分光光度計（JASCO Co., MSV-370）を

用いて波長 850 nm までの正反射スペクトルを取得した。Fig. 4-4.6 に Film 1、Film 1-2M、

Film 1-8Mおよび Film 1-30M の正反射スペクトルを示す。3-4 節で既に述べたように、Film 

1 の正反射スペクトルは、Film 1 が黄色（570~590 nm）、オレンジ（590~620 nm）、赤色

（620~750 nm）の光をよく反射し、また緑色（495~570 nm）の光をわずかに反射すること

を示している。そのため Film 1 の正反射光の色は黄色となっていると考えられる。スペク

トルの立ち上がり波長を比較すると、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8Mおよび Film 1-30M そ

れぞれに対して 475、491、499 および 509 nm となっており、tが長いほどスペクトル形全

体が長波長側へシフトした。そのため t が長いほど反射光のうち緑色領域の波長の割合が小

さくなり、その結果 t が長いほど塗布膜の反射光の色が黄色からオレンジ色へと変化したと

考えられる。一方、最大反射率を比較すると、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-

30M それぞれに対して 27%、31%、35%および 43%となっており、t が長いほど大きくな

る結果を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4.6. 塗布膜の正反射スペクトル 

黒色実線、橙色破線、桃色実線および紫色実線はそれぞれ Oligomer 1、Oligomer 1-2M、

Oligomer 1-8Mおよび Oligomer 1-30M に対応する。 
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次に、正反射スペクトルの長波長シフトおよび最大正反射率の違いの要因を調べるため

に、塗布膜の光学定数（屈折率および消衰係数）を測定した。Fig. 4-4.7a および 4-4.6b に

それぞれ、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8Mおよび Film 1-30M の屈折率スペクトルおよび消

衰係数スペクトルを示す。いずれの屈折率スペクトルのピーク位置も、対応する消衰係数ス

ペクトルのピーク位置の長波長側となっていた。これは、一般の誘電体の性質における光の

集団速度の波長分散に由来するものである。消衰係数スペクトルのピーク位置は Film 1、

Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M それぞれに対して 624、644、672 および 710 nm

となっており、t が長いほどスペクトル全体が長波長側へシフトした。一方屈折率スペクト

ルも、t が長いほどスペクトル全体が長波長側へシフトした。屈折率のピーク値は Film 1、

Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30Mそれぞれに対して 2.42、2.64、2.73 および 2.87

となっており、t が長いほど大きかった。また、消衰係数のピーク値は、Film 1、Film 1-2M、

Film 1-8Mおよび Film 1-30M それぞれに対して 1.52、1.77、1.75 および 1.94 であり、同様

の傾向があった。 

式 2-5.9 に示したように正反射率は屈折率と消衰係数に依存しており、屈折率もしくは消

衰係数いずれかが高ければ正反射率は高い値をとる。Fig. 4-4.7c に示すように Film 1、Film 

1-2M、Film 1-8Mおよび Film 1-30M のピーク反射率の計算値はそれぞれ 29%、34%、34%

および 37%であり、実験値とよく一致した。また、ピーク波長は Film 1、Film 1-2M、Film 

1-8M および Film 1-30M それぞれに対して 618、628、661 および 698 nm となっており、

実験結果と同様、t が長いほどスペクトル形全体が長波長側へシフトした。 

以上の結果から、t に依存して塗布膜の反射光の色が黄色からオレンジ色へと変化する現

象は、t の増加に伴い正反射スペクトルが長波長シフトすることに由来しており、またその

シフトは屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルが t に伴い長波長シフトすることが

原因で生じることが示唆された。第 1 章で説明したように、光学定数（屈折率および消衰係

数）が大きくなる波長は、注目する分子の遷移吸収波長付近となる。したがって、t が長い

ほど膜の屈折率スペクトルおよび消衰係数スペクトルが長波長へシフトする事実は、tが長

いほど膜の遷移吸収波長が長波長シフトしていることを示す。そのシフトの原因は、t が長

いほど分子量の増加に伴い重合体分子の有効共役長が長くなる（4-3 節を参照）ことである

と考えられる。 

次に、tが長いほど最大反射率が大きくなったことついて議論する。このことは、既述し

たように t が長いほど屈折率および消衰係数が大きいことに由来する。t が長いほど屈折率

および消衰係数が大きいということは、tが長いほど誘電率が大きいということを示唆して

いる。なぜ t が長いほど塗布膜の誘電率が大きいのか、ふたつ理由が考えられる。ひとつ目

は、重合体分子の持続長である。重合度 20 程度までのチオフェン重合体分子において、分

子の持続長さの増大に伴う π 電子 1 つあたりの振動子強度の増強が報告されている 6)。本

研究の 3-メトキシチオフェン重合体においては、4-2 節にて t が長いほど重合体分子の分子

量増大に伴い有効共役長が飽和せず長くなっていることが示唆されており、したがって持
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続長も大きくなっていると考えられる。この持続長の増大により、モノマー単位あたりの振

動子強度が大きくなり、誘電率の増大に至ったと考えられる。ふたつ目は、塗布膜中におけ

る重合体分子のラメラ微結晶の体積密度である。一般に、誘電率は注目している化学種の体

積密度に比例する 6)。後述の XRD スペクトルの説明で述べるように、本研究の 3-メトキシ

チオフェン重合体塗布膜においては t が長いほどラメラ層間隔が狭くなっている。この層間

隔の減少により、ラメラ微結晶の体積密度が増大し、そして誘電率の増大に繋がったものと

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4.7. 塗布膜の光学定数スペクトルおよび計算された正反射スペクトル 

a が屈折率スペクトル、b が消衰係数スペクトル、c が屈折率および消衰係数から計算され

た正反射スペクトルである。黒色実線、橙色破線、桃色実線および紫色実線はそれぞれ

Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M に対応する。 
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塗布膜のドーパント 

Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30Mに対して SEM-EDX 測定をおこない、

ドープ率を見積もった。Table 4-4.3 に SEM-EDX 測定により得た Film 1、Film 1-2M、Film 

1-8M および Film 1-30M の S、Cl および Fe の原子数比を示す。なお 1 つの塗布膜サンプル

に対して測定は 3 カ所でおこなわれ、表中の値はその平均値および標準偏差である。また、

原子数の値は S の原子数で規格化した。Film 1 において Fe は塗布膜中にほとんど存在しな

いが、t の増加に伴い塗布膜に含まれる Fe の量は増加した。また、t の増加に伴い Cl の量

もゆるやかに増加した。 

 

Table 4-4.3. Film 1 シリーズの組成比 

 

Table 4-4.3 から見積もられた Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M それぞれ

におけるドーパント種別のドープ率を Table 4-4.4 に示す。Film 1 のドーパント種はほぼ Cl

¯のみであり、一方 Film 1-30M のドーパント種はほぼ FeCl4¯であり、そして Film 1-2M と

Film 1-8Mには Cl¯ と FeCl4¯ の両方が存在することが示された。また、tが長いほど Cl¯の

ドープ率が小さく、FeCl4¯のドープ率が大きかった。 

 

Table 4-4.4. 塗布膜のドーパント種別のドープ率 

 

 

 

 

 

 

 

 

筆者が知る限り、t を変えた文献においてドーパント種およびドープ率については詳細に

調べられておらず、そのため上述のこのようなドーパント種の t 依存性について他に報告例

は無い。本研究において発見されたこの現象について、下記のように考察した。すなわち、

t の違いに由来して重合反応溶液中の FeCl3濃度に違いが生じ、それにより Clˉ/ Fe3+比 （R

 S Cl Fe 

Film 1 1.00 0.29 ± 0.01 0.01 ± 0.00 

Film 1-2M 1.00 0.27 ± 0.01 0.02 ± 0.00 

Film 1-8M 1.00 0.39 ± 0.01 0.05 ± 0.00 

Film 1-30M 1.00 0.51 ± 0.00 0.14 ± 0.01 

 Cl¯ FeCl4¯ 

Film 1 0.25 ± 0.02 0.01 ± 0.00 

Film 1-2M 0.20 ± 0.01 0.02 ± 0.00 

Film 1-8M 0.17 ± 0.02 0.06 ± 0.00 

Film 1-30M -0.03 ± 0.04 0.14 ± 0.01 
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値）に違いがでた結果、FeCl4ˉの生成されやすさに違いが生まれたと考えた。具体的には、

t が短い場合、系内の FeCl3の初期濃度は大変高く、重合反応が進むにつれて FeCl3濃度が

減少していくのに対して、t が長い場合、酸化剤が滴下され FeCl3が供給されるもすぐに重

合反応に消費されるので、系内の FeCl3濃度は常に低いと想像される。一方、系中の Clˉ 濃

度および H+濃度は、t が長い場合も短い場合も、式 4-4.1 の重合反応と式 4-4.2 のドーピン

グ反応が進むにつれて増加していく 7)。 

 

(𝑛MeOT)𝑥𝑛+(Clˉ)𝑥𝑛 + MeOT + 2FeCl3 

→  {(𝑛 + 1)MeOT}𝑥𝑛+(Clˉ)𝑥𝑛 + 2H+ + 2Clˉ + 2FeCl2 (4 − 4.1)
 

 

{(𝑛 + 1)MeOT}𝑥𝑛+(Clˉ)𝑥𝑛 + 𝑥FeCl3  →  {(𝑛 + 1)MeOT}𝑥(𝑛+1)+(Clˉ)𝑥(𝑛+1) + 𝑥FeCl2 (4 − 4.2) 

 

 

ただし MeOT は 3-メトキシチオフェンユニットを表し、n は重合度を、x はドープ率を表

す。(𝑛MeOT)𝑥𝑛+(Clˉ)𝑥𝑛は、酸化数が+xn であり重合度が n である 3-メトキシチオフェンオ

リゴマーに、xn 個のドーパントアニオン Clˉがドープされている状態を表す。Murata ら 8)

は塩化鉄(Ⅲ)の水溶液および水-エタノール混合溶液のラマン分光により、HCl を含む溶液中

において塩化鉄(Ⅲ)の形態が様々な条件により変化することを報告した。そこでは R 値が高

い溶液中もしくは低い誘電率の溶液中においては FeCl4‾が形成されやすいことが実験的に

示された。この報告に従うならば、本研究の重合反応中において、溶液中の FeCl3濃度が低

いほど、R 値が高く、そのためより多くの FeCl4‾が生成されることが期待される。それに加

えて、水や水-エタノール混合溶媒よりもアセトニトリルの方が低い誘電率をもつため、本

研究の重合反応の溶媒であるアセトニトリル中においてFeCl4‾ はさらに形成されやすいと

推定される。以上まとめると、tが長いほど系中の FeCl3濃度が小さく、その結果 FeCl4‾が

生成されやすくなり、FeCl4‾が重合体分子へドープされやすくなる。一方、t が短いほど

FeCl4‾が生成されにくいので、代わりに Cl‾が重合体分子へドープされやすくなる。 

第 3 章において塩化鉄(Ⅲ)六水和物を用いた重合の場合、t が短いにもかかわらず重合体

のドーパントは Cl‾ だけでなく FeCl4‾ も存在した。一見するとこれは上記の FeCl4‾のドー

プされやすさと t との関係のメカニズムと矛盾する。しかし、塩化鉄(Ⅲ)六水和物のアセト

ニトリル溶液中よりも塩化鉄(Ⅲ)無水和物のアセトニトリル溶液中の方が、重合反応中にお

ける高活性状態の FeCl3の濃度は高いと仮定すれば、矛盾なく解釈できる。この仮定は以下

のモデルを考えると合理的である。塩化鉄(Ⅲ)六水和物の水和水は中心の鉄(Ⅲ)イオンと相

互作用し、3-メトキシチオフェンとの反応を抑制すると予想される。しかしその水和水は時

間経過とともに徐々にアセトニトリル溶媒中へと散逸するのでそれに伴い徐々に活性状態

の Fe(Ⅲ)イオンもアセトニトリル溶液中へ放出されることが期待される。つまり、塩化鉄

(Ⅲ)六水和物を使用した場合、t が短いのにも関わらず、水和水の効果により、t が長いとき
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と同様の重合反応となった（言い換えれば、活性状態 Fe(Ⅲ)イオン濃度の低い条件での重

合反応となった）。これにより、ドーパントとしては Cl‾ だけでなく FeCl4‾も存在したもの

と考えられる。 

 

 

塗布膜の XRD 測定 

Fig. 4-4.8 に、Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M それぞれについて 2θ/ω

モードのOut-of-Plane法で取得したX線回折スペクトルを示す。いずれのスペクトルにも、

（100）面に帰属される 2θ = 8°付近に大きなピークがあり、これは第 3 章と同様に考える

と、エッジオン配向のラメラ（Fig. 3-4.7e）に対応する。24°付近にブロードなわずかなピ

ークは基板であるガラスに由来する。(020)面からの反射に対応する 26°付近のピークがみ

られないことから、いずれの塗布膜においても、膜中に含まれるラメラ微結晶の配向は、Fig. 

3-4.7e のエッジオン配向が支配的であり、Fig. 3-4.7f のフェイスオン配向はほぼ存在しない

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4.8. 塗布膜の光沢領域の XRD スペクトル 

塗布膜の光沢領域について薄膜 XRD 装置で測定した。黒色実線、橙色破線、桃色実線お

よび紫色実線はそれぞれ Film 1、Film 1-2M、Film 1-8M および Film 1-30M に対応する。 
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次に、エッジオン配向のラメラ微結晶に対応するピークに注目する。各塗布膜の該当ピー

クのピーク位置、半値全幅およびピーク面積を Table 4-4.5 に示す。これらピークプロファ

イルはローレンツ関数フィッティングにより得た。さらに、式 2-5.10 および式 2-5.11 にピ

ーク位置および半値全幅を代入することで D-spacing および結晶子サイズを見積もった。

その結果も Table 4-4.5 に示す。 

 

 

Table 4-4.5. エッジオン配向のラメラ結晶に対応するピークのプロファイル 

 

 

ラメラ層間距離 D-spacing は t が長いほど狭くなった。一方、塗布膜の厚みを考慮して

も、ピーク面積および結晶子サイズについて傾向はみられなかった。t が長いほどラメラ層

間距離が狭くなった要因として、次の 2 つが考えられる。ひとつ目の要因は、重合体分子の

レジオレギュラリティの違いである。塩化鉄(Ⅲ)を用いた 3-アルキルチオフェンの化学重合

では、モノマー溶液へ塩化鉄(Ⅲ)を加える速さ v がゆっくりであるほど重合体分子のレジオ

レギュライティーが高くなるという報告がある 2, 3)。したがって、本研究においても、t が

長いほど重合体分子のレジオレギュラリティが高くなっている可能性があり、そのことが

結晶構造に違いを与えているかもしれない。もうひとつの要因は、ドーパントの種類の違い

である。一般にポリアルキルチオフェンポリマーへ様々な大きさのドーパントをドープし

たとき、ドーパント種が大きいほどラメラ層間距離が広くなる傾向がみられている 9-11)。

FeCl4‾のファンデルワールス直径は 0.74 nm であり 12)、一方 Cl‾のそれは 0.35 nm である 13)

ことを考慮すると、t が長い（つまり Cl‾ドープ率が小さく FeCl4‾ドープ率が大きくなる）

ほどラメラ層間距離は大きくなると期待されるが、本実験の結果はその逆だった。この結果

を説明するために、Winokur らの報告を参照する。Winokur ら 14)はポリ(3-オクチルチオフ

ェン)およびポリ(3-ドデシルチオフェン)に I3‾をドープし、ドープ率が 0.2 から 0.5 へと増

加するに伴いラメラ層間距離が徐々に減少することを発見した。この現象は、ラメラ層間に

存在する I3‾ が 2 つのポリマー主鎖の橋となり、その結果アルキル側鎖の互いのかみ合いが

深まった（つまり層間距離が減少した）というモデルで説明された。本研究の 3-メトキシチ

オフェン重合体と FeCl4‾の系においても FeCl4‾ に重合体の主鎖を橋渡しする性質がある

 

ピーク位置 

2q 

(degree) 

半値全幅 

B 

(degree) 

ピーク面積 

(arb. Units) 

D-spacing 

d 

(nm) 

結晶子サイズ 

D 

(nm) 

Film 1 7.96 0.86 1555 1.11 9.7 

Film 1-2M 8.03 0.87 1036 1.10 9.6 

Film 1-8M 8.16 0.96 1091 1.08 8.3 

Film 1-30M 8.37 0.71 1732 1.06 13.1 
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が、Cl‾ にはその性質が乏しいと仮定すると、FeCl4‾ドープ率が高いほどラメラ層間距離が

狭くなる可能性が考えられる。 

過去の報告において 15)、MM2 法を用いた分子モデル計算（ChemBio3D Ultra 14, 

PerkinElmer）が 3-メトキシチオフェン重合体について行われた。その結果、ラメラ中心か

らメトキシプロトンまでの距離はファンデルワールス半径を含めて 0.566 nmであることが

わかり、そしてその 2 倍が、測定されたラメラ層間距離 1.13 nm と同じであった。このこ

とは、既報の 3-メトキシチオフェン重合体塗布膜中のラメラ微結晶において、隣接するラ

メラ層同士のメトキシ鎖は交互嵌合していないことを示している。この計算結果を踏まえ

た上で本研究の Table 4-4.5 の D-spacing 値を解釈すると、t = 2 秒の場合メトキシ鎖の交

互嵌合はほぼ無いこと、および t の増加に伴い徐々に嵌合が大きくなることが示唆される。

なおこの t の増加に伴う嵌合度合いの増加は、前段落での考察を支持する。 

（100）ピーク面積および結晶子サイズに t 依存性がないことは、FeCl4‾ドーパントによ

る重合体の主鎖の橋渡しが、ラメラ微結晶の形成を促進するわけではないことを示唆する。 

Yee らは、ポリ（3-ヘキシルチオフェン）膜への FeCl3のドーピングが秩序の増加を引き起

こし、エッジオン結晶子ドメインを増加させることを示した 10)。しかし、本研究の FeCl4‾

ドーパントではそのような効果は観察されなかった。 

 

 

第 4 章まとめ 

本章では、塩化鉄(Ⅲ)無水和物 FeCl3を酸化剤として用いた場合において酸化剤滴下時間

条件 t を変えて（2 分、8 分および 30 分）得られた 3 種類の 3-メトキシチオフェン重合体

およびその塗布膜の物性について、第 3 章の Oligomer 1 および Film 1（酸化剤滴下時間が

2 秒の場合に相当する）と比較しながら説明した。 

滴下時間が 2 分、8 分および 30 分の場合に得られた 3-メトキシチオフェン重合体（それ

ぞれ Oligomer 1-2M、Oligomer 1-8Mおよび Oligomer -30M）もまた Oligomer 1 と同様に水

溶性であることが確認された。さらに、Oligomer 1-2M および Oligomer 1-8M の水溶液から

作製された塗布膜（それぞれ Film 1-2M および Film 1-8M）は金色調光沢を発現し、また、

Oligomer -30M の各水溶液から作製された塗布膜（Film 1-30M）は銅色調光沢を発現するこ

とが確認された。反射光の色は t が 2 秒のとき黄色であり、t が長いほど赤色みを増し、tが

30 分のときオレンジ色であった。すなわち、酸化剤滴下時間を変化させるという簡単な操

作だけで、塗布膜の光沢色を黄色からオレンジ色までコントロール可能であることが示さ

れた。 

塗布膜の正反射スペクトル測定により、t が長いほど塗布膜の赤色みが強いことは、正反

射スペクトルの長波長シフトによる緑色領域の反射光減少に帰属された。エリプソメトリ

ー測定により、正反射スペクトルの長波長シフトは屈折率スペクトルおよび消衰係数スペ
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クトルの長波長シフトに由来することが確認された。これらスペクトルの長波長シフトの

原因は、重合体の物性測定により、t 増加に伴う重合体の重合度および有効共役長の増加で

あることが示唆された。 

塗布膜のピーク正反射率の大小関係は Film 1（27%）< Film 1-2M（31%）< Film 1-8M

（35%）< Film 1-30M（43%）であり、t が長いほど塗布膜のピーク正反射率が大きくなっ

た。エリプソメトリー測定により、このことは tが長いほど塗布膜の屈折率および消衰係数

が大きくなることに由来することが確認された。屈折率および消衰係数の増大（つまり誘電

率の増大）については 2 つ理由が考えられた。ひとつは t 増加による重合体分子の持続長伸

長に伴い期待される重合体分子振動子強度の増大であり、もうひとつは t 増加にともなうラ

メラ微結晶層間距離減少により期待される塗布膜中の重合体分子密度の増大である。 

SEM-EDX 測定により、t が長いほどドーパント種は Cl‾から FeCl4‾へ変化する様子がみ

られた。また、塗布膜の XRD 測定により t が長いほどラメラ微結晶層間距離の減少がみら

れた。ラメラ微結晶層間距離の減少については 2 つ要因が考えられた。ひとつは t 増加に伴

い増加した FeCl4‾ドーパントの結晶構造への影響であり、もうひとつは t 増加に伴って期待

される重合体分子レジオレギュラリティ増大の結晶構造への影響であった。 
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総 括 
 

本研究は、金属調光沢を発現する塗布膜を水溶液のドロップキャストにより得ることが

可能な、水溶性 3-メトキシチオフェン重合体を開発することと、塩化鉄(Ⅲ)を酸化剤として

用いた場合において酸化剤滴下時間が 3-メトキシチオフェン重合体塗布膜の色に与える影

響を明らかにすることを目的とした。 

 

第 3章では、酸化剤として塩化鉄（Ⅲ）無水和物および塩化鉄（Ⅲ）六水和物を用いた化

学酸化重合による 3-メトキシチオフェン重合体を合成した。酸化剤として塩化鉄（Ⅲ）無水

和物および塩化鉄（Ⅲ）六水和物を用いた場合に得られた 3-メトキシチオフェン重合体（そ

れぞれ Oligomer 1および Oligomer 2）は水溶性であることが見出された。また、Oligomer 

1および Oligomer 2の水溶液から作製された塗布膜（それぞれ Film 1および Film 2）はそ

れぞれ金色調光沢および銅色調光沢を発現することが判明した。Film 1 に比べて Film 2の

赤色みが強いことは、正反射スペクトルのレッドシフトによる緑色領域の反射光減少に起

因し、これは、Oligomer 1に比べて Oligomer 2の有効共役長が長く、それにより Film 1に

比べて Film 2 の遷移吸収波長が長波長シフトしたことに由来すると解釈された。また、塗

布膜のピーク反射率の大小関係は Film 2（40％）＞Film 1（27％）＞Film 3（既報の非水溶

性の重合体を用いて作製された塗布膜、19％）であり、これは表面粗さの違いではなく、塗

布膜の屈折率および消衰係数の大きさの違いに由来することが確認された。XRD 測定によ

り、膜中に含まれるエッジオン配向ラメラ微結晶の量の大小関係は Film 2＞Film 1＞Film 3

であること、およびラメラ微結晶の層間距離 D-spacingは Film 2＜Film 1＜Film 3であるこ

とが明らかになり、これら物性の違いが塗布膜の屈折率および消衰係数の違いの要因と考

えられた。さらに第 3章では他に、下記の物性についても明らかにされた。 

・Oligomer 1の水溶性の要因はドーパント（Clˉもしくは FeCl4ˉ）であること。 

・Oligomer 1および Oligomer 2には FeCl3（酸化重合反応で使用されず余った酸化剤）お

よび FeCl2（酸化重合反応で生じた副生成物）が少量混入していること。 

・少量混入している FeCl3および FeCl2が、Film 1 および Film 2 の中心にみられる光沢の

ないステイン領域の形成に寄与すること。 

・Film 1 および Film 2 に対して熱処理、低圧処理、低湿度処理のいずれかを施した場合、

水溶性であった塗布膜が非水溶性へと変化し、さらに、塗布膜の色調変化（正反射スペクト

ルのブルーシフト）およびピーク反射率の低下がみられること。 

・Oligomer 1および Oligomer 2の水溶液は時間経過によりヒドロゲル化すること。 

 

第 4章では、酸化剤として塩化鉄（Ⅲ）無水和物を用いて、酸化剤滴下時間を変えて（2

分、8 分、30 分）重合した 3 種類の 3-メトキシチオフェン重合体およびその塗布膜の物性
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を、第 3章の Oligomer 1および Film 1（酸化剤滴下時間が 2秒の場合に相当する）と比較

しながら述べた。滴下時間が 2 分、8 分、30 分の場合に得られた 3-メトキシチオフェン重

合体（それぞれ Oligomer 1-2M、Oligomer 1-8M、Oligomer -30M）もまた Oligomer 1と同

様に水溶性であることが確認された。さらに、Oligomer 1-2Mおよび Oligomer 1-8Mの水溶

液から作製された塗布膜（それぞれ Film 1-2M および Film 1-8M）は金色調光沢を発現し、

また、Oligomer -30Mの各水溶液から作製された塗布膜（Film 1-30M）は銅色調光沢を発現

することが確認された。反射光の色は tが 2 秒のとき黄色であり、tが長いほど赤色みを増

し、t が 30 分のときオレンジ色であった。すなわち、酸化剤滴下時間を変化させるという

簡単な操作だけで、塗布膜の光沢色を黄色からオレンジ色までコントロール可能であるこ

とが示された。tが長いほど塗布膜の赤色みが強いことは、正反射スペクトルの長波長シフ

トによる緑色領域の反射光減少に起因し、この正反射スペクトルのレッドシフトは、t増加

に伴う重合体の重合度および有効共役長の増加による塗布膜の遷移吸収波長のレッドシフ

トに由来することが示唆された。また、塗布膜のピーク正反射率の大小関係が Film 1（27%）

< Film 1-2M（31%）< Film 1-8M（35%）< Film 1-30M（43%）であること、つまり tが長

いほど塗布膜のピーク正反射率が大きいことについては、表面粗さの違いに由来するので

はなく、tが長いほど塗布膜の屈折率および消衰係数が大きいことに由来することが確認さ

れた。XRD測定により、tが長いほど膜中に含まれるエッジオン配向ラメラ微結晶の層間距

離 D-spacing が減少したことが明らかになった。この D-spacing の減少はラメラ微結晶の

分子がより密に配列したことを表しており、このことが塗布膜の屈折率および消衰係数の

大きさの違いの要因と考えられた。さらに、D-spacing が狭い塗布膜ほど Cl‾イオンのドー

プ率が減少し FeCl4‾イオンのドープ率が増加する傾向がみられたことから、FeCl4‾イオンが

ラメラ微結晶の D-spacingを狭くする要因であることが示唆された。 

 

本研究は、水溶性 3-メトキシチオフェン重合体を開発し、それら重合体が金属調光沢を

発現することを明らかにしたため、3-メトキシチオフェン重合体の水溶性金属調光沢塗料と

しての社会実装可能性を示した。また、酸化剤滴下時間を変化させるという簡単な操作だけ

で水溶性 3-メトキシチオフェン重合体塗布膜の光沢を金色調から銅色調へと連続的に調整

可能であることを明らかにした。このことは、3-メトキシチオフェン重合体を水溶性金属調

光沢塗料へ応用する際の特長となるだろう。さらに、本研究で開発した 3-メトキシチオフ

ェン重合体の塗布膜の反射率は、従来の 3-メトキシチオフェン重合体の塗布膜の中で最も

高いことが見出された。今後の研究によりさらに正反射率を向上させれば、メタルエフェク

ト塗料と同等の反射率となる可能性がある。 

 

今後は、重合体粉末に少量含まれる鉄化合物を除去する方法を検討することが必要であ

る。鉄化合物の除去により、ステイン領域のない塗布膜が得られる可能性がある。もしもス

テイン領域のない均一な膜厚の薄膜を作製できれば、薄膜吸収スペクトル測定や薄膜エリ
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プソメトリー測定等が可能となり、それにより水溶性 3-メトキシチオフェン重合体の光学

物性の理解が深まる。このことは、現在黄色からオレンジ色の間にとどまっている塗布膜の

色相コントロールの幅をさらに広げることに繋がると考えられる。また、今後は 1H NMRス

ペクトル測定をおこない、重合体のレジオレギュラリティが塗布膜の結晶性や光学物性に

与える影響について精査することも必要である。そのことは、塗布膜の正反射率のさらなる

向上に繋がると考えられる。これらの取り組みにより、3-メトキシチオフェン重合の水溶性

金属調光沢塗料としての社会実装化が加速されるものと期待される。 
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A-1. Oligomer 1 1H NMRスペクトルのブロードニング解消の試み 

第 2 章においても触れたが、既報 1)において、過塩素酸鉄を用いて重合した 3-メトキシ

チオフェン重合体（本論文の第 3章における Oligomer 3）の 1H NMRスペクトル測定にお

いては、重合体粉末を DMSO-d6に溶解させ、さらに 3日～1か月静置させた溶液が試料と

して用いられた。これは、静置期間を設けず 1H NMR 測定をおこなった場合、得られたス

ペクトルにブロードニングが生じたことに起因する。例えば、Oligomer 3の 1H NMRスペ

クトルにおいて、チオフェン環 4位プロトンに対応するピークは 4種のトライアド構成（TT-

HH、TT-HT、HT-HH、HT-HT）に対応する 4本のピークに分裂した状態（7.16 7.15 7.14

および 7.13 ppm）で観測されたが、一方、試料の静置期間を設けなかった場合に得られた

スペクトルにおいては、それら各ピークがブロードニングしており、その結果分裂していな

い状態で観測された。静置によるブロードニング解消のメカニズムは、静置期間中にDMSO- 

d6溶液内において、はじめドープ状態（ラジカルカチオンもしくはジラジカル）だった重合

体分子が脱ドープ状態へと徐々に変化するためだと考えられた。その一方、第 3 章で示し

た通り、Oligomer 1および Oligomer 2については、上記と同じ方法で調製した試料を用い

たにもかかわらず、得られた 1H NMR スペクトルにはいずれともブロードニングがみられ

た。第 4章で説明した通り tが重合体分子のレジオレギュラリティ（すなわちトライアド構

成のうち HT-HT構成の多さ）に影響を与えることが期待されているが、これらの 1H NMR

スペクトルのブロードニングのため本稿においてその真偽は明らかにされなかった。今後

解明されるには、これらのブロードニングを解消する方法が必要である。その第一歩として、

Oligomer 1の 1H NMR スペクトルのブロードニング解消について検討したので、以下に報

告する。 

一般に、ラジカルや常磁性金属などの常磁性物質が NMRスペクトルのブロードニングの

原因となる。我々は本研究の第 3 章でみられたブロードニングの要因として次の 2 つを考

えた。 

1. 第 3 章の NMR 測定で使用した試料は、重合体分子を DMSO-d6に溶解させ 3 日静置

させることで脱ドープさせたものである。Oligomer 1 の場合、この方法では重合体分子

の脱ドープが不完全であり、つまり試料内にドープ状態の重合体分子（ラジカルカチオン

もしくはジカチオン）が存在したのかもしれない。そしてこの常磁性物質がブロードニン

グの原因となった可能性がある。 

2. 第 3 章で述べた通り、本研究の合成によって得られた重合体粉末には FeCl3や FeCl2

が少量存在している。これら常磁性物質がブロードニングの原因となった可能性がある。 

 

そこで、さらなる脱ドープの進行を期待して、Oligomer 1を DMSO-d6に溶解させた後の

静置について、静置期間を延長したサンプル、および静置温度を上昇させたサンプルについ

て 1H NMR スペクトルを取得した。また、ヒドラジン還元処理により脱ドープさせた
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Oligomer 1についても 1H NMR スペクトルを取得した。そして、FeCl3や FeCl2による影響

を除くために、Oligomer 1の塗布膜である Film 1の光沢領域のみをスパチュラで削り剥す

ことで得た粉末についても 1H NMR スペクトルを取得した。以下では、Table A-1.1に示し

たサンプル名を用いることにする。サンプル溶液濃度は 10 mg/mLとした。測定装置として

400 MHz NMR（Bruker、Bruker AVANCE III-400M）を用いた。積算回数は 128～198回で

あった。 

 

Table A-1.1. 1H NMRスペクトル測定のサンプル一覧 

 

  

サンプル名 調製方法 

Sample A 
Oligomer 1を DMSO-d6に溶解して室温で 2日静置した溶液 

（従来の条件のサンプル） 

Sample B Oligomer 1を DMSO-d6に溶解して室温で 8日静置した溶液 

Sample C Oligomer 1を DMSO-d6に溶解して室温で 2か月静置した溶液 

Sample D Oligomer 1を DMSO-d6に溶解して 50℃で 7時間静置した溶液 

Sample E 
ヒドラジン還元処理により脱ドープさせた Oligomer 1を DMSO-d6に溶解

して室温で 2時間静置した溶液 

Sample F 

Oligomer 1の塗布膜である Film 1の光沢領域（FeCl3や FeCl2は存在しな

い）をスパチュラで削り剥すことで得た粉末を、DMSO-d6に溶解して室

温で 1か月静置した溶液 
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Fig. A-1.1. Sample A～Fの 1H NMRスペクトル 

 

Fig.  A-1. 1に Sample A～Fの 1H NMRスペクトルを示す。メトキシ基のプロトンに対

応する 4.0 ppm付近のピークおよびチオフェン環 4位プロトンに対応する 7.1 ppm付近の

ピークに注目して Sample A~F のスペクトルを比較したところ、ブロードニングが解消さ

れたのは Sample Fのみであった。このことからブロードニングの要因は、本研究の重合体

粉末に少量含まれる FeCl3 や FeCl2（常磁性物質）であったことが明らかになった。なお、

Sample E のブロードニングの原因は、FeCl3や FeCl2のヒドラジン還元により生成した金

属鉄（常磁性物質）が Sample Eに含まれていることと考えられる（第 3章参照）。なお 0.00 

ppm、2.09 ppm、2.50 ppm、3.33 ppmのピークはそれぞれテトラメチルシラン（標準物質）、

アセトン、DMSO、水のプロトンにそれぞれ由来すると考えられる 2)。 

ここから、Sample F のスペクトルについて考察する。Fig. A-1.2に Sample F の 1H NMR

スペクトルの拡大図を示す。既報 1)の 3-メトキシチオフェン重合体の 1H NMR スペクトル

においてチオフェン環 4 位プロトンのトライアド構成（TT-HH、TT-HT、HT-HH、HT-HT）

を示すピークがそれぞれ 7.16, 7.15, 7.14および 7.13 ppmに存在したことを踏まえると、

Fig. A-1.2.においては 7.16、7.15、7.13、7.12 ppm のピークがチオフェン環 4 位プロトン

のトライアド構成に対応すると考えられる。ただし、それらは 7.12 ppm および 7.11 ppm

の不明なピークと重なっており、ピークフィット等による定量分析は困難である。しかしな

がら、不明ピークとの重なりを差し引いても明らかに 7.16 ppmピークが最も大きいことか

ら、Oligomer 1のトライアド構成としては TT-HHが最も多いと推定される。 

次に末端チオフェン環のプロトンピークに注目する。3-メトキシチオフェンの 1H NMRス

ペクトル（400 MHz 1H NMR (DMSO-d6)）を取得したところ、チオフェン環 2位、4位、5

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift d (ppm)

Sample A

Sample B

Sample C

Sample D

Sample E

Sample F
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位プロトンのピークはそれぞれ 6.57 ppm (dd, J = 3.2 Hz and 1.6 Hz)、6.77 ppm (dd, J = 1.6 

Hz and 5.2 Hz)および 7.42 ppm (dd, J = 3.2 Hz and 5.2 Hz)であった。このことを踏まえる

と、Fig. A-1.2.における 6.68 ppm (d, J=5.3 Hz)と 7.26 ppm (d, J=5.2 Hz)のピークは、それ

ぞれ重合体分子の末端に位置する末端チオフェン環の 4 位と 5 位のプロトンにそれぞれ対

応すると考えられる。また、6.57 ppm (s)は末端チオフェン環の 2 位プロトンと考えられ、

それに対応する 4 位プロトンは 6.66 ppm (s)である可能性がある。なおこの 2 つのピーク

は Jカップリング（J = 1.6 Hz）によりダブレットとなることが期待されるが、その分裂は

みられていない。分裂幅 J = 1.6 Hzは 0.004 ppmに相当し、これはピーク幅より狭いため

分裂が観測されなかったと考えられる。 

最後に、メトキシ基プロトンピークについて注目する。3-メトキシチオフェンモノマーの

1H NMR スペクトル（400 MHz 1H NMR (DMSO-d6)）においてメトキシ基プロトンピーク

は 3.74 ppm (s)に存在したことを踏まえると、3.9 ppm～4.1 ppmのマルチピークがメトキ

シ基プロトンであると考えられる。分子構造に基づけば、4位プロトンピークとメトキシ基

のプロトンピークの積分値比は 1:3となると予想されたが、実際は 1：4.17となった。この

ことから、3.9 ppm～4.1 ppm付近のマルチピークはメトキシ基のプロトン由来のピークと

由来不明のピークで構成されると考えられる。ただしこの考察は、前段落の帰属（すなわち、

4 位プロトンに対応するのは 6.66 ppm から 7.12 ppm のピークである）が正しいと仮定し

た上でおこなわれていることに注意されたい。 

5.8～6.1 ppmおよび 8.0～8.2 ppmのピークについては帰属できなかった。 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-1.2. Sample Fの 1H NMRスペクトルの拡大図 
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A-2. Film 1、Film 2および Film 3の走査プローブ顕微鏡像の比較 

第 3章において Film 1および Film 2の 3 μm四方の走査プローブ顕微鏡像を示し、構造

色を発現するような周期的な構造は存在しないことを説明した。ここでは、Film 1、Film 2

および Film 3の 1 μm四方の走査プローブ顕微鏡像を示し、構造の詳細について説明する。

なお測定に用いた装置、走査モード、カンチレバーは本論と同じである。（装置：SII, SPA300、

走査モード：ダイナミック・フォース・モード（DFM：Dynamic Force Mode）、カンチレバ

ー：日立ハイテクサイエンス SI-DF3（先端半径 10 nm、開き角 15°）） 

Fig. A-2.1に Film 1、Film 2および Film 3の 1 μm四方の走査プローブ顕微鏡像を示す。

Film 1と Film 2は粒状の表面構造を示し、一方 Film 3は細長いフィブリル構造から形成さ

れていることが特徴的である。 

走査プローブ顕微鏡像上では Film 3のフィブリル太さはおよそ 20~30 nmであるが、AFM

カンチレバー先端直径と角度と考慮してみせかけのフィブリル太さを補正する（後述）こと

により、Film 3のフィブリルの太さはおよそ 5~10 nmであると見積もられた。重合体主鎖

のチオフェンユニットあたりの長さは 0.38~0.39 nm であること 2,3)と、Oligomer 3の重量

平均重合度が 20.4であること 1)から、Oligomer 3の重合体主鎖の長さは約 8 nm であると

見積もられ、これはほぼ Film 3のフィブリルの太さと同程度である。過去のポリ 3-ヘキシ

ルチオフェンのナノファイバー4-6)と同様に、フィブリル中において Oligomer 3の重合体分

子は、フィブリル長軸に対して垂直方向な向きに重合体分子長軸が向いて、スタッキングし

ている可能性が考えられる。 

一方、Film 1および Film 2の走査プローブ顕微鏡像上での粒子径は 10~20 nmであり、

それを基に補正された粒子径は 1~5 nm 程度であると見積もられた。Film 1 および Film 2

内の重合体主鎖の長さは、Oligomer 1および Oligomer 2の重量平均重合度（それぞれ 17.8

および 19.5）から、7～8 nmと計算されており、おおむね粒子径と同程度である。 
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Fig. A-2.1. 塗布膜の走査プローブ顕微鏡像と断面プロファイル 

a-cが走査プローブ顕微鏡像であり、d-fが断面プロファイルである。a、dが Film 1に、b、

eが Film 2に、c、fが Film 3に対応する。水色で示すバーの平均値が、粒子径（Film 1お

よび Film 2の場合）とフィブリル太さ（Film 3の場合）を示すと想定した。 

 

 

フィブリル太さおよび粒子径の補正方法 

走査プローブ顕微鏡で取得される像は、カンチレバーのチップ先端の描く軌跡そのものを

表す。もしチップが理想的な場合（つまり太さがない場合）、移動するチップ先端の描く軌

跡がそのまま試料表面形状を表す。しかしながら現実のチップには太さがあるため、走査プ

ローブ顕微鏡で取得される像は試料表面形状をそのまま表さず、チップの形の影響を受け

る。 

いま、半径 Rの球形サンプルについて走査プローブ顕微鏡像を取得することを考える。チ

ップは円錐形でありかつ先端が球形であるとし、先端半径を r、チップ先端の開き角度を θ

としたとき、走査プローブ顕微鏡像上での球形サンプルの半径 D は幾何学的には次式で与

えられる。 

𝐷 = 2√𝑟𝑅     𝑓𝑜𝑟 𝑅 < 𝑟 (A2.1) 

 

𝐷 = 𝑅
1 + 𝑠𝑖𝑛𝜃

𝑐𝑜𝑠𝜃
+ 𝑟

1 − 𝑠𝑖𝑛𝜃

𝑐𝑜𝑠𝜃
     𝑓𝑜𝑟 𝑅 > 𝑟 (A2.2) 
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式 A2.1および式 A2.2を用いて横軸に球形サンプルの直径 2R、縦軸に走査プローブ顕微鏡

上での球形サンプルのみかけの直径 2Dをプロットしたのが Fig. A-2.2である。ただし、計

算には実際に使用したカンチレバーの情報（r = 10 nm、θ = 15°）を用いた。本実験では、

走査プローブ顕微鏡像からえられた見かけ上のフィブリル太さおよび粒子径を 2D とし、

Fig. A-2.2.において 2Dに対応する 2Rを補正されたフィブリル太さおよび粒子径とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-2.2. 球形サンプルの走査プローブ顕微鏡像上での直径と実際の直径の関係 

式 A2.1 および式 A2.2 を用いて計算した。ただし、実際に使用したカンチレバーの情報（r 

= 10 nm、θ = 15°）を用いた。 
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A-3. Film 1、Film 2の透過スペクトル測定 

第 3章の Film 1および Film 2の透過スペクトルを紫外可視分光光度計(HITACHI, Model 

UV-3600)を用いて測定した。その結果を Fig. A-3.1に示す。いずれの塗布膜の透過率は可視

域において 0.07％以下であり、塗布膜は可視光をほぼ透過しないことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-3.1. Film 1および Film 2の透過スペクトル 

赤色実線および青色実線がそれぞれ Film 1および Film 2に対応する。 
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A-4. 重合体粉末に少量混入している鉄化合物が水溶液スペクトル

に与える影響の有無の確認 

第 3章 3-5節において、Oligomer 1および Oligomer 2には FeCl3（酸化重合反応で使用

されず余った酸化剤）および FeCl2（酸化重合反応で生じた副生成物）が少量混入している

ことが示唆された。ここでは、これら FeCl3および FeCl2が、3-3節で示した Oligomer 1お

よび Oligomer 2の水溶液のスペクトルに与える影響の有無を確認する。 

まず Oligomer 1および Oligomer 2から塗布膜 Film 1および Film 2を作製し、それら塗

布膜の光沢領域（FeCl3および FeCl2は存在しない）をスパチュラで削り剥すことで、

FeCl3および FeCl2が混入していない重合体粉末を得た。Film 1および Film 2の光沢領域

粉末をそれぞれ Powder 1および Powder 2と以下では記す。つぎに Powder 1 および

Powder 2それぞれの希釈水溶液 (重合体濃度 0.02 mg/mL)を調製し、吸収スペクトルを測

定した。 

Powder 1および Powder 2の希薄水溶液の吸収スペクトルを Fig. A-4.1に示す。また、

比較のため、Oligomer 1および Oligomer 2の希釈水溶液の吸収スペクトルも示す。

Powder 1および Powder 2のスペクトルは、Oligomer 1および Oligomer 2のスペクトル

と一致しており、このことから少量混入している FeCl3および FeCl2は Oligomer 1および

Oligomer 2の吸収スペクトル形に影響を与えないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. A-4.1. 重合体の希薄水溶液の吸収スペクトル 

赤色実線、青色実線、黒色実線および黒色破線がそれぞれ Powder 1、Powder 2、

Oligomer 1および Oligomer 2に対応する。(重合体濃度 0.02 mg/mL) 
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A-5. 溶液中における重合体の状態についての考察 

既報 1)では、ClO4ˉイオンドープ 3-メトキシチオフェン重合体を、様々な DN（ドナー数、

溶媒の極性を表す尺度）の溶媒（ジクロロメタン（DN = 0）、ニトロメタン（DN = 2.7）、ア

セトニトリル（DN = 14.1）、水（DN ~ 33））に溶解させ、各溶液の吸収スペクトルから溶

液中の重合体の状態について考察がされた。ここでは第 3章の Oligomer 1および Oligomer 

2の希薄水溶液およびジクロロメタン溶液の吸収スペクトルを比較し、溶液中における重合

体の状態について考察する。 

一般に、アニオンドープ状態は、共役高分子の酸化によりつくられており、それはラジカ

ルカチオン（ポーラロン）およびジカチオン（バイポーラロン）であると考えられている。

オリゴチオフェンにおいては、ラジカルカチオンおよびジカチオン状態の他に、ラジカルカ

チオン πダイマーの存在についても議論されている。Hillら 2)は重合反応が進まないよう末

端処理されたオリゴチオフェン（重合度 n = 2, 3）をアセトニトリル中の電気酸化により合

成した。彼らはアセトニトリル溶液の吸収スペクトルの温度および濃度依存性について調

べ、その結果、予想されていた非会合ラジカルカチオンおよび非会合ジカチオンに加えて、

会合したラジカルカチオンすなわちラジカルカチオン π ダイマーの存在を明らかにした。

このダイマーはペアスピンを持っており、ラジカルカチオンの二量体化により形成された

と仮定されている。つまり、2∙oligothiophen+ ⇄ (oligothiophene)2
2+である。Yu ら 3)はメト

キシ基をもつ末端処理オリゴチオフェンを合成し（n = 2~6）、それらを電解酸化することで

オリゴチオフェンのラジカルカチオンを用意した。各ラジカルカチオンのアセトニトリル

溶液およびジクロロメタン溶液について、それぞれ紫外可視吸収スペクトル測定を行った

ところ、ピーク位置に違いが見出された。この結果は、オリゴチオフェンのラジカルカチオ

ンは、アセトニトリル中では主に π ダイマー状態をとり、一方ジクロロメタン中では主に

非会合状態をとることに起因すると解釈された。π ダイマーは主に極性溶媒中で形成され

る。これは、極性溶媒中の方が電荷が分散され、πダイマーを構成するラジカルカチオン間

のクーロン反発が最小化されるからだと考えられている。それに対して、極性の低い溶液中

では、ラジカルカチオンが主に非会合状態となる。また、オリゴチオフェンの主鎖が長いほ

ど πダイマーが形成されやすいという報告 4)がある。さらに、水溶性オリゴチオフェン（n 

= 2, 4）が水中で πスタックをつくることが示されている 4)。これら過去の報告から、本研

究の重合体（n > 10）は高極性溶媒である水（DN ~ 33）中においては πダイマー（もしく

は π スタック）状態となっていると考えられ、すなわち、第 3 章 3-3 節および付録 A-4 節

で示した Oligomer 1 および Oligomer 2 の希薄水溶液の吸収スペクトルはラジカルカチオ

ン π ダイマー（もしくは π スタック）状態に対応するものであると考えられる。また、過

去の報告においては、ラジカルカチオン π ダイマー（もしくは π スタック）の吸収ピーク

は、非会合ラジカルカチオンもしくはジカチオンに対応する吸収ピークの短波長側に観測

されていることも考慮すると 2, 3)、Oligomer 1および Oligomer 2を低極性溶媒であるジク
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ロロメタン（DN = 0）に溶解させた場合、主に非会合ラジカルカチオンもしくはジカチオン

に対応する吸収ピークが観測され、また、それらピークの短波長側にラジカルカチオン πダ

イマー（もしくは π スタック）吸収ピークが観測されると予想される。そこで、Oligomer 

1 および Oligomer 2 のジクロロメタン溶液の吸収スペクトルを取得し、希薄水溶液の吸収

スペクトルと比較することで、それらのことを確認した。 

まず FeCl3（酸化重合反応で使用されず余った酸化剤）および FeCl2（酸化重合反応で生

じた副生成物）の影響を避けるために、付録 A-4節と同様にして、Film 1および Film 2の

光沢領域を削りとり、Powder 1および Powder 2を得た。つぎに低極性溶媒であるジクロ

ロメタンを溶媒として Powder 1および Powder 2の希薄溶液を調製し、吸収スペクトルを

測定した。このとき、重合体はジクロロメタンに対して溶解性が非常に低いため、およそ

重合体粉末 1 mgにジクロロメタン 10 mL程度を加えて 30秒程度の短時間の超音波分散

でわずかに溶解させ、溶解していない微粒子を除去した状況で測定した。比較のため、ヒ

ドラジン還元処理により脱ドープさせた Oligomer 1についても同様にしてジクロロメタン

希薄溶液を調製し、吸収スペクトルを測定した。なお希薄水溶液の吸収スペクトルの測定

方法は付録 A-4節ですでに説明した。 

Fig. A-5.1に Powder 1 および Powder 2のジクロロメタン溶液および水溶液の吸収スペ

クトルを示す。比較のため、ヒドラジン還元処理により脱ドープされた Oligomer 1のジク

ロロメタン溶液の吸収スペクトルについても示す。水が高極性溶媒であることから、水中

で重合体はラジカルカチオン πダイマー状態（または πスタック状態）となっていると考

えられる。Fig. A-5.1aおよび Fig. A-5.1bの水溶液のスペクトル形は幅広い 1つのピークと

なっており、アセトニトリル中においてラジカルカチオン πダイマーを形成する 4つのメ

トキシ基をもつチオフェン誘導体重合体のスペクトル形も同様の形をしている 3)ことも、

この仮説を支持する。一方、水溶液のスペクトル形とは異なり、Fig. A-5.1cおよび Fig. A-

5.1dのジクロロメタン溶液のスペクトル形は複数のピークから構成されている。ジクロロ

メタンが低極性溶媒であることを考えると、ジクロロメタン中では重合体は主に非会合ラ

ジカルカチオン状態もしくはジカチオン状態となっていると考えられるため、Fig. A-5.1c 

の Powder 1のジクロロメタン溶液のスペクトルを主に構成する波長 600～760 nmの複数

のピークが、非会合ラジカルカチオンもしくはジカチオン状態に対応すると考えられる。

これらの短波長側である波長 558 nmに、わずかなピークがみられており、これは Fig. A-

5.1aの Powder 1の水溶液の吸収ピークと一致することから、ラジカルカチオン πダイマ

ー状態（もしくは πスタック状態）に対応すると考えられる。なお、波長 516 nmにみら

れるわずかなピークは、Fig. A-5.1eの脱ドープ Oligomer 1の吸収ピークと波長が同じであ

るため、中性状態の重合体の π-π＊吸収に対応すると考えられる。 

同様にして、Fig. A-5.1d の Powder 2のジクロロメタン溶液のスペクトルにおいては、

スペクトルを主に構成する波長 700～900 nmのピークが非会合ラジカルカチオン状態も

しくジカチオン状態に対応し、波長 620 nm付近の吸収がラジカルカチオン πダイマー状



付録 

 

- 15 - 

 

態（もしくは πスタック状態）に対応すると考えられる。非会合ラジカルカチオンもしく

はジカチオン状態に対応するピーク群の波長が Powder 1に比べて Powder 2の方が長波長

となっていることは、Oligomer 1に比べて Oligomer 2の方が重合度が大きくそのため有

効共役長が長いことと矛盾しない。なお Fig. A-5.1d の Powder 2のジクロロメタン溶液の

吸収スペクトルにおいて 270 nm付近にピークがみられるが、由来は不明である。チオフ

ェンオリゴマー（n = 3~5）の吸収スペクトルには 400 nm付近の π-π＊吸収の他に 250 nm

付近にも吸収がある 5, 6)ことから、中性状態の Oligomer 2の吸収に対応する可能性があ

る。また、FeCl4ˉイオンの吸収はおよそ波長 242、316、364 nmにみられるという報告 7, 

8)から、Oligomer 2のドーパントである FeCl4ˉイオンの吸収の寄与も考えられる。今後、

ヒドラジン還元処理などで脱ドープされた Oligomer 2の吸収スペクトル測定をおこなうこ

とで明らかになるだろう。 
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Fig. A-5.1. 重合体の水溶液およびジクロロメタン溶液の吸収スペクトル 

Powder 1の水溶液(a), Powder 2の水溶液(b), Powder 1のジクロロメタン溶液(c), Powder 

2のジクロロメタン溶液(d), ヒドラジン還元処理により脱ドープされた Oligomer 1のジク

ロロメタン溶液(e) ただし水溶液の重合体濃度は 0.02 mg/mLであった。また、重合体は

ジクロロメタンに対して溶解性が非常に低いため、およそ重合体粉末 1 mgにジクロロメ

タン 10 mL程度を加えて 30秒程度の短時間の超音波分散でわずかに溶解させ、溶解して

いない微粒子を除去した状況で測定した。 
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