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r共役系高分子(導電性高分子)は，そのまま

では絶縁体だが，電子受容体や電子供与体をドー

ピングすることによって電気伝導度が 10 桁以上

変化して金属的な電気伝導性を示す高分子であ

る九この導電性高分子の電気的な特性を知る上

で， ブェルミ準位付近の電子状態の研究は重要で

あり，今まで数多くの研究がなされて来た九し

かし，電子供与体をドープした導電J性高分子につ

いては，試料が大気中では不安定で，取り扱いが

国難なために研究例が極めて少ない。本研究ではヲ

電子供与性試薬であるアルカリ金属をドープした

導電性高分子の電子状態および電気特性を明らか

にするため，代表的な導電性高分子 polyacetylene

(PA, Fig. 1 (a))，高分子自体で電子受容性を示

す poly(pyridine四2 ， 5-diyl)(PPy ， Fig. 1 (b)) お

よび poly(2 ， 2' -bipyridine与， 5' -diyl)(PBPy, Fig. 

1(c)) を取り上げ，紫外光電子分光法(UPS)を用

いて， ドーピングによる導常性高分子の電子構造

の変化について考察を行ったO

(1) アルカリドープした PA の UPS スペクト jレ

[Bull. Chem. Soc. みn. ， 68 , 1897 (1995).J 

Fig.2 に PA にカリウムを真空中で in situ で

ドープした時のスペクトノレを示す。 UPS の測定

は分子科学研究所 UVSOR の国体光電子分光装

置 (BL8B2) で，入射励起光 40eV で行った。未

ドーフ。の PA(Fig.2a) にわずかにカリウムをドー
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プすると， Fermi 準位は低束縛エネノレギー側ヘシ

ブトし，さらにドーピングを進めると価電子帯の

最上部のバンドギャップの位置に荷電ソリトン構

造3) に由来するバンド(図中矢印)が形成される

のが観測できた。この Fermi 準位のシフトは，

PA の LUMO にカリウムから電子が供与された

ためと考えられる。高濃度にドープした領域(金

属的な電気伝導性を示す領域)ではヲ全体の電子

構造が変化してスペクトルがブロードになり，

Fermi 準位直下に状態か現れる。このように， ドー

ピングによる PA の電子状態の変化を UPS を使っ

て初めて明らかにできた。高濃度にドープした時

のスペクト/りま， ドーパントを介して隣接した高

分子聞の相互作用の影響を考慮したモデル化合物

ν:弘元 正Jt tQ-{到;
(a) (b) (c) 

Figure 1.τhe molecular structures of polyacetylene 
(a) , poly(py註dineム5-diyl) (pPy) (b), and poly 

(2,2' -bipyridi間柵5，5'-diyl) (PBPy) (c). 
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Figure 2. Changes of the UPS spectra of potassium酬

doped polyacetylene for increasing dopant concertration. 
The abscissa is the binding energy from the vacuum level. 
The 1∞ation of EF is determined from the Fermi edge of 
Au evaporated film. 



572 

による αb initio 分子軌道計算で良く説明でき4L

ドーピングの初期段階では見られなかった， ドー

パントを介した隣接高分子鎖関の相互作用が存在

していることがわかった。

(2) アルカリドープした PPy参 PBPy の UPS スペ

クトノレ [J. Chem. Phys. , 103 , 2738 (1995).J 

Fig.3 に PBPy にカリウムを in situ でドーフ。

した時の UPS スペクトルを示すo PPy, PBPy 

とも他の導電性高分子に比べてイオン化ポチンシャ
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腕gure 3. むPS spectra of neutra1 and increasingly 
po組路加盟-do伊d PBPy. The abscissa is t註e binding enｭ
ergy from the vacuum level. 
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/レが大きく n としての性質をもつことが

わかった。カリウムドープによりこれらの高分子

はバイポーラロン5) と呼ばれる構造をとると考え

られているがヲ UPS では価電子帯の上端と

Fermi 準位との簡にヲバイポーラ口ン構造に由来

する 2 つの新しい状態(Fig. 3 X ，Y) を直接観測

することができた。さらにヲ来ド…プの状態では

両者に竜子構造での差異は見られなかったが? ドー

ピングにより， PPy より PBPy の方がカリウム

イオンがより配位しやすいという結果を得たo

Fig. 1 ~こ示したように，両高分子では主鎖を形成

しているどリジン環の結合位置が異なっており，

PBPy ではピリジン環同士の護素の位置がお互い

に近接した構造をとっている九これから PBPy

では主鎖のピピリジンユニットがカリウムイオン

に対してキレート的に配位していると推定した。
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