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研究成果の概要（和文）：有機材料は分子間がファンデルワールス力により結合しているため、圧力に対して分
子間距離および相互作用が大きく変化すると期待される。本研究ではマイクロ波電気伝導度測定法を用いて、圧
力印加時の伝導度変調の評価法を確立した。有機材料としてチエノアセン類をフレキシブル基板上に成膜して空
洞共振器内部に設置し、基板の曲げにより内側の材料に圧力が印加される。
X線回折実験では、有機半導体膜に導入できた最大歪みは0.8%程度であった。マイクロ波伝導度測定法により電
気伝導度信号の増大が観測されたが理論計算ではバンド構造にはごく僅かな変化しか見られず、有効質量の減少
ではなく緩和時間の増加に起因する可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Since inter-molecular interaction is basically based on weak van der Waals 
force, the external pressure is expected to largely modulate the inter-molecular distance and 
electronic property of organic semiconductors. In this research, thienoacenes coated on a flexible 
substrate was pressurized by introducing the bending on substrate, and their conductivity was 
monitored by microwave conductivity.
Based on in-situ X-ray diffraction experiment, 0.8% modulation in their crystal lattice was induced 
by bending of the substrate. While band calculation afforded subtle modulation in its band 
structure, microwave conductivity has increased upon bending, suggesting the increase in relaxation 
time would be the origin rather than the decrease in the effective mass.

研究分野： 有機材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
マイクロ波電気伝導度測定法は通常の接触式電気伝導度測定法よりも粒界の影響を受けにくく、成膜の最適化な
しに材料の本質的な電気伝導度にアクセスが容易である。本研究により、フレキシブル基板を用いた圧力印加時
の電気伝導度をマイクロ波でプローブする測定系を開発した。これまでフレキシブル基板を曲げたときの材料の
電気特性はあまり研究がなされてこなかったが、これによりさまざまな有機半導体材料の電気特性を評価するこ
とが可能になると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
有機材料は、大別して分子内の共有結合と、分子間のファンデルワールス力というエネルギース
ケールが大きく異なる強度の結合が共存しているという特異性から、外部圧力に対する構造な
らびに物性の変化に興味が持たれるが、外部圧力に対する構造ならびに物性の基礎的変化に対
しては十分に研究が進んでいない。特に、フレキシブル基板において素子に曲げを導入した際に、
電気伝導度にどのような影響を与えるのか、その構造変化と電気特性に着目した例は少ない。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、フレキシブル基板を用いたマイクロ波電気伝導度評価システムを構築する。これを
用いて有機半導体材料に圧力を印加し、電気伝導度の変調を評価する。 
 
３．研究の方法 
 
有機半導体材料に異方的圧力を印加し、マイクロ波伝導度測定法を用いて、バルク内の電荷輸送
特性に関して評価を行う。X線回折測定により異方的圧力下における構造同定、第一原理計算と
組み合わせることにより有機半導体中の電荷キャリアダイナミクスの圧力応答に関して評価す
る。 
 
４．研究成果 
 
本研究では、静的異方的圧力下における非接触電気伝
導度変調評価法を確立することを目的としていた。フ
レ キ シ ブ ル 基 板 と し て 、 250 μm の 厚 さ の
polyethylene naphthalate (PEN) を 用 い 、
dinaphtho[2,3-b:2',3'-f]thieno[3,2-b]thiophene
（DNTT）を 1μm 真空蒸着し、この上部に Cytop をス
ピンコートによりコーティングした。面直 X線回折に
より、結晶の成長を確認したところ、001, 002, 003
ピークが確認され、c軸が基板に垂直に edge-on の形
で成長していることが確認された（図 1）。この基板を
曲げることにより、a,b 軸方向からの圧縮を印加する
ことが可能であると考えられる。 
本素子をマイクロ波空洞共振器内部に挿入し、石英棒
を支えにしながらテグスを用いて基板を曲げ、同時に
マイクロ波光電気伝導度をモニターした。マイクロ波
光電気伝導度の測定には、Xバンドガンダイオード発
振器、ショットキーダイオードディテクタ（1N23 型）
およびオシロスコープ（Tektronix TDS 3032B）を用
い、外部からパルスレーザー（Spectra Physics, 
Quanta-Ray INDI-HG, 355 nm, パルス幅 6-9 ns, 10 
Hz,~1 mW）を照射したときの反射マイクロ波の強度変
化から光電気伝導度を見積もった。このとき、反射マ
イクロ波強度と電気伝導度の間には比例関係が成立する。得ら
れた光電気伝導度は図 2 に示しており、圧縮方向に曲げを導入
することで、光電気伝導度が増加していることが確認できる。 
曲げの導入により、結晶構造にどのような変化が現れているか
を確認するために、高エネルギー加速器研究機構（KEK, BL08B）
において in-situ X 線回折測定を行った。波長 0.100 nm の X線
を 500μm 角のコリメータを通してサンプルに照射し、回折光を
イメージングプレートで取得し、デジタイズを行った。試料の曲
げの導入には穴の空いた真鍮棒（ϕ3 mm）を用いた。2θ = 12.3° 
(11-1), 15.0° (020), 18.2° (12-1)の位置に回折が見られて
いるが、曲げを導入することにより、位置のシフトが観測され
た。回折ピークのフィッティングを行い、格子定数を算出したと
ころ、b軸が最大で 0.7％程度縮んでいることが分かった。 
湾曲した素子を二次曲線近似し、ベルヌーイオイラーの仮定の
もと素子の圧縮率を見積もると、最大で 0.8%となり実験値との
相関が見られることから、曲げに伴う圧力が結晶格子に導入さ

図 2. DNTT/PEN 素子のマイ
クロ波光電気伝導度の測
定結果。曲げの導入に伴
い、信号の増大が確認でき
る。 

 

図 1. 面直 X線回折測定の結果。基板の
み（黒）および基板と DNTT の回折強度。
下図は DNTT の単結晶構造と、想定され
る圧力の方向を示している。 



れていると考えられる。 
 
結晶格子をもとに構造最適化およびバンド計
算を行った（図 4）。バンド構造の概形には曲
げに伴う変化がほとんど確認できないが、有
効質量を算出すると、曲げに伴い a*および b*

軸方向に+10%, -1%の変化が予測された。量子
効率の変化がないと仮定したとき、この有効
質量の変化は観測された光電気伝導度の変化
を説明するのに十分ではなく、曲げに伴い緩
和時間が変調していることが示唆される。 
本実験系は特に、大きい単結晶が得られない
材料に対しても有効である高い汎用性・適用
性を有しているため、今後の多くの材料の評
価に応用ができると考えている。 
 

 
 

図 3. DNTT/PEN素子の二次元X線回折測定結果。
左: 歪みの導入前、右: 最大歪みの導入時。図
中の矢印は DNTT の(11–1), (020), (12–1)の回
折ピークを示す。 

 
図 4. DNTT のバンド構造の計算結果（左: 歪み導入前、右: 最大歪み導入時）。青線および
緑線はそれぞれ最高価電子帯、最低伝導帯を示す。エネルギーは最高価電子帯からの差分を
示している。 
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