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研究成果の概要（和文）：π共役高分子の材料として有機デバイスで良く用いられている結晶性

の rr-P3HT、液晶性の PFO、アモルファス性の MEH-PPV を用い、5 倍延伸した場合、いずれの材

料においても偏光吸収の異方性を示し、延伸方向と平行にπ共役主鎖を配向させることに成功

した。5 倍延伸 rr-P3HT 薄膜を用いた有機電界効果トランジスタの正孔移動度は、高分子主鎖

と平行で 2.7×10-3 cm2/Vs、高分子主鎖と垂直で 8.0×10-4 cm2/Vs と見積もられた。これより

π共役主鎖に沿ったキャリア移動度が 3.4 倍大きいことが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）：Very large anisotropy of the absorption peaks was shown in rr-P3HT, 
PFO and MEH-PPV films which form polycrystalline, liquid crystalline and amorphous state, 
respectively. So, it is concluded that almost all π-conjugated polymers can be highly 
oriented parallel to the stretching direction. The field-effect hole mobility of oriented 
rr-P3HT in a current flow parallel to the stretching direction was larger by a factor 
of 3.4 compared to that perpendicular to the stretching direction. These results indicate 
that charge transport via the π-conjugated rr-P3HT chains is advantageous in the 
stretch-oriented rr-P3HT film. 
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１．研究開始当初の背景 

研究課題に着目した背景を主目的である
有機電界効果トランジスタ（有機 FET）と関
連して記述する。有機 FETはソース・ドレイ
ン電極間の電流を絶縁膜を介した第 3の電極
（ゲート電極）の電圧によりコントロールす
るスイッチ、増幅素子であり、大電流で高速

動作を行うには高移動度の有機半導体が必
要とされる。有機 FET の歴史は約 26 年前に
始まり、π共役高分子のポリアセチレンを半
導体に用いた有機 FETが報告された。しかし、
これらのπ共役高分子を用いた有機 FET は、
分子配向を制御していないため特性が低く
着目されなかった。 
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サンプル 導電率（S/cm）

無延伸（170℃加熱） 6.5×10-2

5倍延伸（170℃加熱） 2.0

10倍延伸（170℃加熱） 12.3

15倍延伸（170℃加熱） 71.5

これ以後、世界中で有機 FET の実用化に向
けた研究が地道に行われてきた。そして、
1997 年に低分子のペンタセン多結晶薄膜に
おいて正孔移動度 1.5 cm2/Vs が得られ、この
アモルファスシリコンと同程度の移動度の
実現が有機 FETの研究開発を加速させる発端
となった。さらに低分子のルブレン単結晶を
用いた有機 FET において移動度 18 cm2/Vsと
いう値が 2007 年に発表され、現状の有機デ
バイスの特性及び物理、物性研究において低
分子が一歩リードしている。 

しかし低分子は有機溶媒に難溶性であり、
単結晶をデバイスとして応用する場合、大面
積化及び薄膜化が困難という問題が生じる。
現在では溶液より薄膜化した高分子の立体
規則ポリチオフェン誘導体で隣接分子との
π電子の重なりを利用し移動度 0.6 cm2/Vsが
得られ、低分子の真空蒸着ペンタセン多結晶
薄膜の移動度に迫っているが、高分子材料は
有機溶剤に可溶にして印刷法やインクジェ
ット法のような低コスト法が適用可能とい
う利点のみ追求され、低分子材料に比べ結晶
性が悪くデバイス特性が务るという背景が
あった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、π共役高分子の歴史的な開発、
発展経緯を踏まえ、高分子の優位性を再構築
し、π共役高分子が現在の有機エレクトロニ
クスの主流材料である低分子系材料を遥か
に超える可能性を示すことを目標とする。具
体的には低分子有機半導体でのキャリア輸
送の主流である隣接分子間のπ電子の重な
り介してのキャリア輸送の限界（移動度 10 
cm2/Vs 程度）を打破するため、延伸により高
度に配向したπ共役高分子集合体の主鎖方
向キャリア輸送を利用し、低分子を超える有
機 FETの可能性を検証する。以上のことは長
い歴史を有する高分子加工技術を用いたπ
共役高分子の共役拡張方法と申請者により
確立した有機 FET作製技術を組み合わせるこ
とで検証可能である。 
 
３．研究の方法 

研究方法として、導電性高分子ポリアニリ
ン（PANI）薄膜の導電率向上を延伸により実
証した予備実験を記載する。基板として用い
る絶縁性のポリプロピレン（PP）のフィルム
上に PANIをスピンコート法で薄膜を形成す
る。この PP/PANI 積層フィルムを図 1写真の
一軸延伸機にセットし、材料の酸化防止のた
め窒素ガスを充填し、PP軟化温度付近の
170℃に加熱して延伸を行い、冷却すること
で配向高分子薄膜が得られる。この方法の利
点は、高分子基板 PPと共に目的のπ共役高
分子を延伸する為、延伸後の形態も扱い易い
薄膜の状態で配向π共役高分子が得られる

点である。表 1 に示すように 15 倍の延伸に
より得られる PANI 薄膜の延伸方向の導電率
は延伸前と比較して 1100 倍であり、高分子
主鎖が電流方向に並ぶことで、劇的に導電率
が向上していることが分かる。キャリア密度
が不変と考えると、この導電率の向上は移動
度の向上と考えて良く、高い移動度が必要で
ある有機 FETに延伸したπ共役高分子を有機
半導体層として用いることで、非常に高性能
の有機 FETが作製出来るはずである。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 高分子延伸前（左）、後（右）の写真 

 
表 1. Pani延伸薄膜の延伸倍率と延伸方向での導電率 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）延伸配向薄膜作製に適したπ共役高分
子の探索 
まずは高分子、低分子との比較実験として、

低分子で代表的なペンタセンを PP 基板上に
真空蒸着を行い 217nm薄膜の 5倍延伸を行っ
た。その AFM 像では図 2に示すように延伸前
は多結晶の連続膜であったが、延伸後は海島
状に結晶が点在しており、加工性という点で
低分子は大きく务っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. ペンタセン蒸着膜の表面 AFM 像（左図 延伸前、

右図 5倍延伸後） 

 
π共役高分子は、現在の有機エレクトロニ

クスで良く用いられている結晶性の rr-P3HT、
液晶性の PFO、アモルファス性の MEH-PPV を
延伸材料として試した。それぞれの材料をこ
れまでと同じ手法で 5倍延伸した場合の偏光
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吸収スペクトルを図 3 に示す。いずれの材料
においても偏光吸収の異方性を示し、延伸方
向と平行にπ共役主鎖が配向していること
が分かる。高分子の配向薄膜作製手法には
様々な方法があるが、上記 3つの結晶、液晶、
アモルファス性薄膜いずれをも高度に配向
させる手法は無く、延伸法が配向薄膜作製法
として極めて優れていることを証明した。 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 5 倍延伸したπ共役高分子薄膜の偏光吸収スペク

トル、上から順に rr-P3HT、PFO、MEH-PPV 

 
（２）ポリチオフェン延伸膜のトランジスタ
への応用 
 この配向薄膜の中で有機 FET材料として一
般的な rr-P3HTを用いて図 4に示すトップゲ
ート型の有機 FETを作製した。絶縁膜には溶
媒を用いないで製膜出来るパリレン Cを用い
ている。これにより rr-P3HT 配向薄膜を乱す
ことなくデバイス作製が可能となる。ソー
ス・ドレイン電極の配置は延伸方向と平行
（π共役主鎖に沿って）に電流が流れる位置、
及び延伸方向と垂直に電流が流れる位置に
なるように金電極を蒸着した。トランジスタ
飽和電流より求めた平行方向での正孔移動
度は 2.7×10-3 cm2/Vs であり、延伸方向と垂

直に電流を流した場合の移動度（8.0×10-4 
cm2/Vs）と比較して 3.4 倍である。様々な方
法により作製した rr-P3HT配向薄膜を用いた
有機 FETにおいても移動度の異方性が確認さ
れ、いずれの場合もπ共役主鎖に沿ったキャ
リア移動度が大きいことが報告されており、
延伸配向法で作製した rr-P3HT配向薄膜トラ
ンジスタも同様の傾向を示すことが分かっ
た。しかしながら移動度の値では、絶縁膜 SiO2

上にスピンコート法により作製した rr-P3HT
無配向薄膜において 0.1cm2/Vs が報告されて
いることを考えると、延伸配向による共役主
鎖方向の伝導が充分に活かされていない。こ
れは今回のデバイス構造では、AFM で観察し
ている表面（図 5、5 倍延伸では最大高低差
122nm の筋状の模様）が、絶縁膜との界面で
あり、その界面がキャリア伝導のチャネルで
ある。界面にここまで大きな凹凸を有してい
ると、絶縁膜との密着性、筋間でのキャリア
トラップ等、キャリア移動度に対し様々な問
題が生じていると予想される。 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 本研究で採用したトップゲート型有機トランジス

タ構造 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. rr-P3HT 薄膜の延伸前後での表面 AFM 像。10 倍延

伸は延伸方向の結晶間に大きなギャップが観測され、こ

の薄膜を用いた有機トランジスタの移動度は 10-4 cm2/Vs

以下であった。 

 
 以上の rr-P3HTの表面凹凸を軽減するため
に、アルキル鎖の長い rr-P3DDT を用いるこ
とにした。rr-P3HT の融点は 212℃であり、
アルキル鎖を長くした rr-P3DDT では融点が
166℃まで下がり、延伸時の温度としている
PP 基板の軟化温度 170℃に近くなる。5 倍延
伸前後の表面 AFM像では狙い通り、rr-P3DDT
が溶解しながら延伸された為、筋状の観測は
されず表面凹凸が軽減している（図 6）。しか
しながら、配向も緩和されている為、偏光吸
収の 2色比は 3.4でこれまでの材料で一番低
い。これらの薄膜を用い rr-P3HT と同じ構造
で有機 FETを作製し、図 7に示すように比率
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と移動度で評価を行うと、延伸していない薄
膜と比較して 1 桁の移動度向上に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. rr-P3DDT の構造式、延伸前の表面 AFM 像、5 倍延

伸後の表面 AFM像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. rr-P3DDT正孔移動度と延伸比率 

 
 
（３）他有機デバイスへの応用  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 8. π共役高分子の秩序化(配向)によるフィルファク

ターの向上 

計画通り、2 年目の検討項目の他有機デバ
イス（有機薄膜太陽電池）の研究を始めた。
材料として、アモルファス薄膜を形成するト
リフェニルアミン系材料、延伸配向や液晶性
による配向が可能な F8T2、結晶性の rr-P3HT
の 2種類をドナー材料として用い、可溶性フ
ラーレン誘導体(PCBM)をアクセプターとし
て用いた。太陽電池特性を測定した結果、ア
モルファス性-液晶性-結晶性のように膜の
秩序化に伴い、高いフィルファクターが得ら
れており（図 8）、高分子主鎖が配向し易い材
料の方が太陽電池として優れたバルクへテ
ロ型構造を有する薄膜が得られると考えら
れる。 
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