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研究成果の概要（和文）：高分子半導体は共役系有機分子が重合した系であり、溶解性、溶液塗布による均質成
膜性、低温プロセス性、機械的柔軟性に優れた電子材料である。しかしながら、高分子半導体は構造の乱れや欠
陥が多いため、伝導機構は専ら局在した電子によるホッピングであるとの考え方が根強く、移動度はせいぜい一
桁cm2/Vs程度に留まると考えられてきた。本研究では、10 cm2/Vsを超える高い移動度やその温度依存性、ホー
ル効果の測定に基づき、一部の高分子半導体においてはバンド伝導が実現可能であることを明らかにし、さらに
高分子半導体における構造とバンド伝導発現の相関について詳細に解析した。

研究成果の概要（英文）：Polymer semiconductor, in which conjugated organic molecules are 
polymerized, is an electronic material excellent in solubility, homogeneous film formation by 
solution processes, low temperature processability, and mechanical flexibility. However, having many
 structural disorders and defects, polymer semiconductor had been believed to follow hopping 
transport model, where the maximum mobility is at most several cm2/Vs. In this study, we have 
clarified that band transport can be realized in some polymer semiconductors by the measurements of 
mobility exceeding 10 cm2/Vs, its temperature dependence and Hall effect. The relationship between 
structure and band conduction was also analyzed in detail.

研究分野： 有機エレクトロニクス、応用物理
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１．研究開始当初の背景 

 シリコンを中心とした現代の半導体産業
はその微細集積化技術と高速演算性能を生
かし、これまでの情報化社会に貢献してきた。
しかしながら、それらの技術が限界に近づき
つつある現在、半導体産業は新たな方向性へ
とパラダイムシフトを求められている。その
一つがプリンタブルエレクトロニクスと呼
ばれる印刷で作る電子デバイスであり、そこ
では赤・黄・青のようなカラーインクの代わ
りに金属・半導体・絶縁体からなる電子機能
性インクを使用し、それらを印刷することに
よって電子回路を形成する。従来の真空・高
温プロセスを多用した製造ラインと比べ、印
刷プロセスを用いた製造ラインでは電子デ
バイス製造時のコストや環境負荷を大幅に
低減することができる。 

 塗布プロセス可能な材料としては他にも
低分子半導体や酸化物半導体があるが、塗布
薄膜の均質性や柔軟性、溶解度、プロセス温
度においては高分子半導体が最も優れてい
る。一方で、伝導特性においてはこれまで低
分子や酸化物に劣るとされてきた。一般に高
分子半導体では分子量のばらつきや重合時
の化学的欠陥が不可避であるため、構造の欠
陥や乱れが多い。そのため、伝導機構は専ら
電子が局在したホッピングであるとの考え
方が根強く、性能指数の一つである移動度は
せいぜい数 cm2/(Vs)程度に留まると考えら
れてきた。例えば C. D. Frisbie らはイオン液
体などの電解質を用いて電気化学的に高分
子に非常に高密度のキャリアをドープして
高分子の金属化を試みたが、現在までにはま
だホッピング的な伝導特性しか得られてい
ない [S. Wang, C. D. Frisbie et al., Nature 

Commun. 3, 1210 (2012)]。 

 そのような中、提案者らは 2014 年に高分
子電界効果トランジスタ（OFET）において
初めて移動度の負の温度依存性とバンド理
論と一致する大きさの Hall 効果の観測に成
功し、高分子半導体においても電子が広がっ
た波として振る舞うバンド伝導となり得る
ことを見出した[Y. Yamashita, H. Matsui et al., 

Adv. Mater. 26, 8169-8173 (2014)]。バンド伝導
を実現するにあたり、まず共同研究中の Max 

Plank研究所のK. Müllenらが開発したシクロ
ペンタジチオフェン‐ベンゾチアジアゾール
コポリマー（p(CDT-BTZ)）を半導体として用
いた[S. Wang, K. Müllen et al., Adv. Mater. 24, 

417 (2012)]。さらに、イオン液体表面で高分
子薄膜を圧縮するという提案者ら独自の手
法により、非液晶性高分子である p(CDT-BTZ)

の高配向化処理を施した[J. Soeda, H. Matsui 

et al., Adv. Mater. 26, 6430 (2014)]。バンド伝導
性の確認は移動度の温度依存性や精密な Hall

効果の測定によって行った。これらの結果は
高分子半導体の性能の理論限界を大きく引
き上げるものであり、更なる高移動度化によ
って高分子半導体を用いた無線通信タグや
ウェアラブルコンピュータなどへの応用可

能性があることを示した。 

 

図 1. 従来の高分子半導体（ホッピング伝導）
と本研究の高分子半導体（バンド伝導） 

 

 

図 2. 圧縮による高分子鎖の整列 

 

バンド伝導性が実験的に捉えられた一方
で、乱れの多い高分子半導体においてこのよ
うなバンド伝導が得られるメカニズムにつ
いてはまだ殆ど明らかにされていない。現に、
バンド伝導性を示した高分子薄膜は吸収ス
ペクトルの異方性から判断すれば高い“配向
性”を有するものの、面内の X 線回折ピーク
は殆ど示さなかったことから“結晶性（周期
性）”は低い構造であることが分かる。他方、
鋭い X 線回折ピークを示す PBTTT などの高
分子薄膜においてはこれまでバンド伝導は
観測されてこなかった。これは、一般的に高
移動度化に重要とされてきた所謂“結晶性”の
みでは高分子半導体の性能の良し悪しを判
断できず、新たな物理モデルが必要であるこ
とを示唆している。例えば、高分子半導体の
場合には共有結合によって形成される一次
元鎖、それらが束になったドメインやドメイ
ン境界、アモルファス領域などの階層構造を
考慮することが不可欠であり、高分子材料に
特有の複雑さが関係していると考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、Hall効果測定等によって高分
子半導体のバンド伝導性を見出した提案者
らの研究成果に基づいて、高分子半導体にお
ける構造とバンド伝導発現の相関を明らか



にする。さらに、より多くの高分子半導体に
おいてバンド伝導の発現を試みる。これによ
り、従来の高分子半導体の理論性能限界を打
破し、柔らかく印刷塗布可能な高分子半導体
を用いた高性能電子デバイス実現のための
礎とする。 

 

３．研究の方法 

 共同研究先である Max Plank 研究所で合
成されたアルキル鎖長の異なる二種の高分
子半導体 P1 および P2（図 3a）を用いて
OFET を作製した。これらの溶液を 120 ℃
のイオン液体（[EMIM][TFSI]）表面上に展
開し、ガラスのブレードで圧縮することに
よって高分子半導体配向膜を得た（図 3b）。
膜の配向性や結晶性は光吸収の偏光依存性
と微小角入射広角エックス線散乱（GI- 

WAXS）、原子間力顕微鏡（AFM）によって
評価した。得られた膜をシリコンウエハ上
に転写し、Au電極の蒸着と YAG レーザー
によるパターニングを行い、図 3cのような
OFET を作製し、移動度の温度依存性とホ
ール効果を測定した。 

 

 

図 3. (a) CDT-BDZの分子構造．(b)デバイス作
製方法．(c)デバイスの光学顕微鏡写真． 

 

４．研究成果 

 高分子半導体 P2 を用いて作製した OFET

の室温の電気特性を図 4に示す。ドレイン電
圧を-2 V とした四端子測定の結果、P2は室温
において 11.4 cm2/(Vs)の移動度を示し、これ
は P1の室温の移動度 5.6 cm2/(Vs)の約 2倍で
あった。 

材料による構造の違いを調べるため、まず
はそれぞれの高分子半導体薄膜について
GI-WAXS 測定（図 5）を行った。GI-WAXS

測定では、ドロップキャスト法による薄膜は
P1, P2ともに edge-on配向と face-on配向を両
方含んだ乱れた構造であるのに対し、圧縮法
による薄膜はいずれも edge-on 配向のみが観
察された。面外の配向性やπ-πスタック距離、
および構造のコヒーレント長については、P1

と P2の間に大きな差は見られなかった。 

 

図 4. P2 を用いて作製した OFET の (a) 線形
領域の伝達特性、(b) 飽和領域の伝達特性、
(c) 出力特性、および (d) 四端子測定による
シート伝導度と移動度。 

 

 

図 5. ドロップキャスト法による (a) P1およ
び (b) P2薄膜の GI-WAXS 像。圧縮法による 

(c) P1および (d) P2薄膜の GI-WAXS 像。 

 

続いて、AFM による表面形状観察（図 6a-c）
および偏光吸収スペクトルによる面内配向
性評価（図 6d）を行った。AFM 観察の結果、
ドロップキャスト膜は凹凸の少ない比較的
均一な形状をしているのに対し、圧縮配向膜
においては明瞭な繊維状構造が形成されて
いることが分かった。特に P1 よりも P2の方
が繊維状構造が大きく、3 µm以上であった。
また、偏光吸収スペクトルにおいても、P2

の方が高い二色比を示し、面内配向性が高い
ことが分かった。以上の結果から、P1よりも
P2 の方が高い移動度を示した理由は、結晶性
や面外配向性の違いによるものではなく、圧
縮時に形成された繊維状構造の大きさ（ドメ 



 

図 6. P2の (a) ドロップキャスト膜と (b) 圧
縮配向膜、および (c) P1の圧縮配向膜のAFM

像。(d) P1および P2 の圧縮配向膜の偏光吸収
スペクトル。 

 

インサイズ）および面内配向性の違いによる
ものであると考えられる。 

最後に、作製した OFET を用いて四端子法
による移動度の温度依存性とホール効果の
測定を行った。その結果、室温近傍かつ高キ
ャリア密度状態においては P1と P2の移動度
はともに負の温度依存性を示し、低温領域や
低キャリア密度領域においては正の温度依
存性を示した。従って、これらの系はバンド
伝導領域とホッピング伝導領域の境界近傍
にあることが示唆される。また、P2 に対して 

 

 

 
図 7. (a) 四端子測定による移動度の温度依存
性。(b) 活性化エネルギーのゲート電圧依存
性。(c) ホール効果の観測および (b) ホール
係数と電荷密度の関係。 

ホール効果測定を行ったところ、図 7cのよう
な明瞭なホール電圧が観測された。しかしな
がら、得られたホール電圧は本来キャリア密
度から予想されるホール電圧の約半分であ
ることから、理想的なバンド理論とは完全に
は一致しておらず、境界領域の特徴を反映し
たものと考えられる。 
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