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1．はじめに

導電性高分子薄膜として，ポリ 3,4- エチレンジオキシ
チオフェン（PEDOT）をドーパントのポリスチレンスル
ホン酸（PSS）と混合した PEDOT/PSS のスピン塗布膜が
多用されている．PEDOT は非水溶性であるが，PEDOT/

PSS にすることで，簡便なスピン塗布法を適用できる水
溶液となる．しかし，PSS は，ドーパントであると同時
に絶縁物であるため，過剰な混合は逆に導電性の低下を
まねく 1）．そのため，原料の水溶性に依存しない成膜法
として，モノマー（3,4-エチレンジオキシチオフェン

（EDOT））からの直接的な成膜法が検討されている 2, 3）．
しかし， EDOT の気化や噴霧などの面倒な工程が必要と
なる．一方，原料液体がプラズマと接すると，液体表面
に原料由来の薄膜が形成されるという報告がある 4）．そこ
で，同様の手法により気化不要の PEDOT 成膜手法の可
能性を検討した．現時点では，液面に浮遊する膜の実現
には至っていないが，プラズマと EDOT が接した後の生
成物を赤外吸収分光によって解析したところ，PEDOT の
形成を示唆する結果が得られたので，本稿にて報告する．

2．実験装置及び方法

本研究で使用したリアクターを図 1 に示す．シャーレ
に保持された EDOT 液体（東京化成工業，純度 98％）の
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液面上に，誘電体バリア放電（DBD）による大気圧プ
ラズマが生成される．放電ガス（流量は 2.5 L/min）は 

He とした．液面と上部電極とのガスギャップは 2 mm

とした．上部の電極には，バイポーラ高電圧パルス電源
（ハイデン研究所，SBP-5K-HF2）から，周波数 40 kHz，
振幅 4 kV，パルス幅 4 μs の矩形波電圧を印加した．プ
ラズマ処理の時間は 10分とし，赤外透明な Si ウェハに
滴下した処理前後の液体を赤外吸収分光器（日本分光，
FT/IR-6100）によって評価した．

3．実験結果及び考察

図 1（a），（b）に示すように，EDOT はプラズマ処理によ
って薄黄色の透明液体から褐色液体に変化した．プラズマ
と接する液面直下だけでの重合進行による膜形成を期待
したが，液体全体が褐色に変色した．以下では，この褐色
物質の構造を赤外吸収スペクトルに基づいて考察する．

3,4-ethylenedioxythiophene （EDOT） liquid was irradiated with dielectric-barrier-discharge plasma of He for 10 min. This 
gas-liquid interfacial process converted the transparent EDOT to brown colored liquid. Results of infrared absorption 
spectroscopy on the product indicated that EDOT was partially converted to poly-3,4-ethylenedioxythiophene.

図 1　 EDOT の He-DBD 処理用リアクターの概念図と，He-DBD
処理前（a）と後（b）の EDOT 液体の写真

Fig.1　 A schematic drawing of the reactor used for the He-DBD 
treatment of EDOT, and photographs of （a） the EDOT 
before and （b） after the He-DBD treatment.



図 2（a），（b）は，プラズマ処理前後の EDOT の赤外吸
収スペクトルである．比較のために，EDOT への γ 線照
射（N2O が飽和した水溶液中で OH ラジカルによる酸化
を促進．以下，単に γ 線照射）で得た Cui らの PEDOT の
スペクトルと 5），FeCl3 を用いた酸化重合による Xie らの
PEDOT のスペクトルを 6），それぞれ図 2（c），（d）に示した．
図中のピークのアサインは文献に基づいて行った 2, 3, 5-7）．

まず，2800～3200 cm-1 の C-H 伸縮振動に起因する吸収
について考察する．3111 cm-1 の吸収は EDOT のチオフェ
ン基の α 部にある C-H に起因し，EDOT から PEDOT が
形成されると消滅する．それ以外は重合後も残るエチレ
ンジオキシ基の C-H に起因する．プラズマ処理後のス
ペクトル（b）では，エチレンジオキシ基の C-H に対する
α 部の C-H の相対ピーク強度が処理前よりも減少してい
る．これは EDOT の α 部での重合進行を示唆している．
しかし，その減少率は γ 線照射（c）や酸化重合（d）の場合
ほど顕著ではない．これは，今回の実験条件では，未重
合の EDOT が残留していることを意味する．

次に，800～1600 cm-1 の領域のスペクトルについて考察
する．プラズマ処理後のスペクトル（b）は，γ 線照射で得
られる PEDOT のスペクトル（c）に EDOT のスペクトル（a）
が重畳したようなプロファイルを示している．この結果は，
未重合の EDOT が残留するものの，今回のプラズマ処理
が，OH ラジカルによる EDOT の酸化で重合が進行する γ

線照射と類似のプロセスであることを示唆している．なお，
酸化重合（d）の場合には，他と大きく異なり，スペクトル
が極めてブロードになっている．これは， PEDOT が数十
nm のナノ粒子にまで成長したためである 6）．プラズマ処
理や γ 線照射の場合には，ナノ粒子にまで至っていない分
子量の重合体が液中に分散した状態にあると考えられる．

4．まとめ

EDOT 液体の表面上で He の DBD を生成したところ，
液体が褐色に変化した．処理後の液体の赤外吸収分光に
よる評価を行ったところ，未重合の EDOT が残留してはい
るが，PEDOT と推測される重合物質の存在を示唆する結
果を得た．本研究は科研費（19H01888），及び JST-OPERA

（ JPMJOP1843）の助成を受けたものである．
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図 2　 （a）と（b）は，それぞれ未処理と He-DBD プラズマ処理後の EDOT の赤外吸収スペクトル．（c）と（d）は，それぞれ γ 線照射 5）

と酸化重合 6）による PEDOT の赤外吸収スペクトル．挿図は EDOT と PEDOT の分子構造
Fig.2　 （a） and （b） are IR absorption spectra of pristine and He-DBD-treated EDOT, respectively. （c） and （d） are those of PEDOT prepared 

by γ-radiation5） and oxidative polymerization,6） respectively. The insets show molecular structures of EDOT and PEDOT.
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