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研究成果の概要（和文）：本研究では、ブロックシーケンスの精密設計を軸足とし、半導体高分子鎖を有する新
規ブロック共重合体の創成を行った。具体的には、精密重合法と鎖末端官能基化ポリマーを用いたアジド・アル
キン環化付加 (CuAAC)反応を組み合わせることで、半導体高分子鎖を有するシーケンス制御トリブロック共重合
体 (A-b-B-b-C型, A-b-(B-co-C)型, A-b-B-b-A型)の合成に成功した。また、それらのナノ・サブナノレベルの
自己組織化を利用することで、材料の機能最適化のためのブロックシーケンスの基準を明らかにし、高効率かつ
伸縮応力に耐えうる新規伸縮性有機薄膜トランジスタ材料群を創出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed novel block copolymers with semiconducting 
polymer segments based on the precise design of block sequences. Specifically, we succeeded in 
synthesizing sequence-controlled triblock copolymers (A-b-B-b-C type, A-b-(B-co-C) type, and 
A-b-B-b-A type) with semiconducting polymer segments by the combination of controlled 
polymerizations and azido-alkyne cycloaddition (CuAAC) reactions with chain-end functionalized 
polymers. By utilizing their nano- and sub-nano-level self-assembled structures in the thin films of
 studied polymers, we clarified the criteria of block sequences for improving material 
characteristics to create novel intrinsically-stretchable organic thin-film transistor materials.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 有機エレクトロニクス

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の目的の一つである電子特性と伸縮性のトレードオフを払しょくするための分子設計指針としてシーケン
ス制御されたブロック共重合体の活用が有効であることを証明した。これらの成果を活用することで、電子デバ
イスのウェアラブル化やストレッチャブル化の技術が促進されると期待される。ひいては、衣服・皮膚に貼り付
け、または体内に埋め込んで稼動する生体センサによる健康モニタリング等の技術革新により健康寿命の延長に
繋がり、我が国が直面する人口減少や医師不足の問題解決に資すると期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

我が国が直面する人口減少問題や医師不足の問題を解決し、持続可能な社会を形成するため
には健康寿命の向上が重要課題である。最先端の医療工学や健康診断技術分野では、衣服・皮膚
に貼り付け、または体内に埋め込んで稼動する生体センサによる健康モニタリング等、ウェアラ
ブル端末のフレキシブル化・ストレッチャブル化が期待されている。 

ウェアラブル端末の主要な構造部材として応用が期待される伸縮性を持つ有機半導体材料に
着目すると、既存材料の組み合わせによる有機半導体とエラストマーとのブレンドの起用[1]が検
討されてきた。しかしながら、長期駆動下でのブレンド構成成分の凝集に基づく損傷・劣化の問
題が残る[2]。我々はこれまで、半導体高分子の精密合成法の開発[3]や関連するブロック共重合体
の系統的合成に成功してきた[4,5]。近年、140％の伸長歪みに耐え、9.0×10-4 (cm2V-1s-1)のホール移
動度を示す ABA 型トリブロック共重合体が報告され[6]、伸縮可能な半導体材料の幕開けとなっ
た。一方、我々は新規 ABA 型ブロック共重合体（A=ポリ(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)、B=ポ
リイソブテン(PIB)）を基とする伸縮性 π 共役高分子材料の創出に成功した[7]。本ポリマー薄膜
は、340％の高伸長性及び 3.0×10-3 (cm2V-1s-1)の良好な半導体特性（ホール移動度）を示すことが
分かった。しかしながら、本分野においてこれまで、電子特性と伸縮性のトレードオフを解消す
るための明確な基準がなく、材料の本質的な機能を引き出し、高効率な伸縮性有機トランジスタ
材料群を新規創出するための分子設計が困難であった。 

 

 

２．研究の目的 

ブロックシーケンスの精密設計を軸足とし、半導体高分子鎖を有する新規ブロック共重合体
の創成を行う。また、それらのナノ・サブナノレベルの自己組織化を利用することで、材料の機
能最適化のためのブロックシーケンスの基準を明らかにし、高効率かつ伸縮応力に耐えうる新
規有機薄膜トランジスタ材料群を創出する。 

 

 

３．研究の方法 

（１）シーケンス制御トリブロック共重合体の合成法確立 

これまでの半導体鎖を持つブロック共重合体の合成法は限定的で多段階反応を要するため、
特に任意のシーケンス制御は困難であった。本研究では、鎖末端官能基化ポリマーを用いたアジ
ド・アルキン環化付加 (CuAAC)反応を利用することで、半導体高分子鎖を有するシーケンス制
御トリブロック共重合体の合成を行った。得られたポリマーの一次構造をサイズ排除体積カラ
ムクロマトグラフィー (SEC)、核磁気共鳴 (NMR)、及びマトリックス支援レーザー脱離イオン
化飛行時間 (MALDI-TOF)質量分析により評価した。 

（２）高伸縮化・高効率化を目指したシーケンス設計指針の確立 

一連のシーケンスを持つ比較サンプルを合成し、ポリマーの一次構造、シーケンス、薄膜モル
フォロジー、及びデバイス特性の相関関係を明らかにすることで、伸縮性有機薄膜トランジスタ
の高伸縮化・高効率化に資するシーケンスの設計指針を確立した。 

① 得られたポリマーの熱重量分析 (TGA)及び示差走査熱量 (DSC)測定により熱特性を評価し
た。 

② 溶液及び薄膜状態での紫外-可視 (UV-vis)光吸収スペクトル測定を行い、半導体高分子鎖由
来の π-π*遷移に相当する λmax値の変化、0-0/0-1 遷移 (薄膜)の強度比から分子間相互作用を
評価した。 

③ 薄膜の原子間力顕微鏡 (AFM)観察により、材料表面のモルフォロジーを確認し、二乗平均粗
さ (RMS)を算出・評価した。 

④ AFM-弾性率 (AFM-MA)測定により薄膜の弾性率を評価した。 

⑤ 薄膜の微小角入射広角 X 線散乱 (GIWAXS)測定により、ポリマーの結晶構造、結晶配向性、
自己組織化構造のナノ・サブナノレベルの階層的モルフォロジーの解明を行った。 

（３）薄膜モルフォロジーの動的変化の評価及び有機エレクトロニクス材料群の創成 

① 伸縮性を持つポリジメチルシロキサン (PDMS)支持基板及びシリコン基板を用いた二段階
転写法により、0-100％の伸長歪みを印加した薄膜を作製し、それら階層的モルフォロジーの
変形挙動を AFM 観察により評価した。 

② 伸長歪みを印加した半導体薄膜を用いた有機薄膜トランジスタ(メモリ)デバイスを作製し、
メモリ特性または電荷移動度を求めた。 

 
４．研究成果 
（１）鎖末端官能基化ポリマーと CuAAC 反応を利用することで、図 1 に示す半導体高分子鎖を
有するシーケンス制御トリブロック共重合体 (A-b-B-b-C 型, A-b-(B-co-C)型, A-b-B-b-A 型)の合



成に成功した。分取用高速液体クロマトグラフィー (GPCカラム: YMC-GPC T-60000-40)を使用
することで、高分子量かつ比較的分子量分布の狭い構造の明確なブロック共重合体の単離に成
功した。 

 

（２）得られたポリマーの TGA より、合成したブロック共重合体のほとんどが、400 ℃程度の
5%重量減少温度 (Td

5%)を示し、デバイス作製時の熱処理温度に耐えうる十分な耐熱性を示した。
DSC 測定では、ブロック共重合体に良く見られる構成ポリマー鎖のドメインに対応する熱相転
移温度が観察された。各ポリマードメインのミクロ相分離によるものと推察している。一方、示
差走査熱量計 (ベーシックシステム・DSC7020)を用いたブロック共重合体の熱特性評価では、ポ
リマー成分の組み合わせによっては、構成ポリマー鎖のドメインに対応する熱相転移が観察さ
れず、バルク状態で各ポリマー鎖が相溶化されていることが示唆される結果を得た。また、UV-

vis 光吸収スペクトル測定では、半導体高分子鎖の導入により、バンドギャップが小さくなり、
特に薄膜状態において、分子間での電荷移動遷移 (CT)に基づく光吸収ピークの赤色シフトが見
られた。π共役構造による強い分子間相互作用に帰すると考察される。次に、得られたブロック
共重合体薄膜の表面モルフォロジーを評価するため、AFM 測定を行ったところ、ナノフィブリ
ル状の周期的な自己組織化構造が観察された (図 2)。また、半導体高分子薄膜単体よりも、ブロ
ック共重合体薄膜の方が、RMS 値が小さく、例えば、ポリ(3-ヘキシルチオフェン) (P3HT)薄膜
は、RMS = 1.09 nm、P3HT-b-P(nBA-co-AA)薄膜は、RMS = 0.46 nm とそれぞれ求まり、後者がよ
り平滑な薄膜を形成することが分った。
AFM-MA 測定により薄膜の弾性率を評
価したところ、後者のブロック共重合体
サンプルでは、0.31 GPa と求まり、1 GPa

程度を示す P3HT 単体膜よりも小さく
なることが分った。他方、ABA 型トリ
ブロック共重合体 (A = ポリイソブテ
ン、B = ナフタレンジイミド系 n 型半導
体高分子)では、その薄膜表面の弾性率
が、ポリマー組成によって大きく変わ
り、A セグメントの重量比が 15％では
1.12 GPa、48%では 0.62 GPa を示した。
従って、低 Tg ポリマーの組成比調整に
より、薄膜表面の弾性率を制御できるこ
とが分った。GIWAXS 測定より、ブロッ
ク共重合体薄膜の結晶性及び結晶配向
性を評価したところ、π共役面が基板に
対して垂直に配向するエッジオン構造
を形成していることが分った。また、非
晶性セグメントの組成比の増大により、
相対結晶化度が小さくなることも明ら
かとなった。 

 

図 2. P3HT薄膜及び P3HT-b-P(nBA-co-AA)薄膜のAFM

位相像(上：0%伸長時、下：100％伸長時). 

図 1. 本研究で開発したシーケンス制御トリブロック共重合体の化学構造. 



（３）PDMS 支持基板及びシリコン基板を用いた二段階転写法により、0-100％の伸長歪みを印
加した薄膜の変形挙動を AFM 観察により評価した。図 2 に代表例を示す通り、ブロック共重合
体薄膜では、100％の高伸長下でもその自己組織化構造をある程度保持しながら応力緩和し、半
導体単膜で見られるようなナノクラックが発生しないことが明らかとなった。さらに、転写/延
伸された P3HT-b-P(nBA-co-AA)薄膜をエレクトレットとして用いた有機トランジスタ・メモリー
の結果から、安定したバイポーラ電荷トラッピングによる優れたメモリ保持特性を示すことが
分った。他方、ABA 型トリブロック共重合体を半導体層として起用した n 型有機トランジスタ
デバイスの評価を行ったところ、A セグメントの重量比が 15％では 100％伸長時の電子移動度 

(e
TFT)の保持率 (対未伸長時のe

TFT)が 14-18％と低い一方、A セグメントの重量比が 48％では保
持率 46-57％を示した。非半導体ポリマー鎖の A の組成比が大きい後者がむしろ電子特性が高い
結果は特筆すべきであり、本研究の目的の一つである電子特性と伸縮性のトレードオフを払し
ょくするための分子設計指針としてシーケンス制御されたブロック共重合体の活用が有効であ
ることを証明した。 
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