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研究成果の概要（和文）：液晶性有機半導体の結晶構造変化による高移動度化の要因を探るべく、熱アニールに
よる結晶構造の変化やそれぞれの電荷輸送特性を調べた。液晶構造由来のモノレイヤー結晶構造からバイレイヤ
ー結晶構造に変化することで、単結晶と同じバイレイヤー結晶構造を基板界面より形成した。さらに有機トラン
ジスタでは適切な電極を利用することで接触抵抗が小さくなり、材料本来の移動度に近い高い移動度を示す有機
トランジスタが作製できた。

研究成果の概要（英文）：I have investigated the origin of high charge carrier mobility in 
crystalline thin films of liquid crystalline organic semiconductors after changing crystals 
structure by thermal annealing. The thermal annealing induced the transformation from monolayer to 
bilayer crystal structures on the surface of substrates, which are same structures as liquid crystal
 and single crystal, respectively. The organic transistors with proper electrode show low contact 
resistance and the mobility is close to the intrinsic mobility of crystalline thin films.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： モノアルキル鎖　液晶性有機半導体　スメクチックE相　バイレイヤー結晶構造

  １版

   7渡航期間： ヶ月

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で注目したモノアルキル鎖で高秩序の液晶相を示す有機トランジスタ材料は溶液プロセスでも平坦な結晶
薄膜が作製できる。また、120℃5分間といった短時間の熱アニールにより結晶構造を変化させることで高移動度
を示す有機トランジスタを作製できる工業的に有用な材料群といえる。本研究では高移動度の要因を検討するこ
とで、このような性質を持つ幅広い有機トランジスタ材料が期待でき、社会的・工業的な価値の高い結果といえ
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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

 

印刷によって電子デバイスを作製する Printed Electronics の実現には簡易な溶液プロセス
で高移動度を示す有機トランジスタ材料が求められている。様々な有機トランジスタ材料が研
究されているが、私は液晶性を発現する結晶材料に注目している。この液晶性を発現する有機
トランジスタ材料は、液晶性を活用することで結晶薄膜の分子配向制御や溶液プロセスでの平
坦な結晶薄膜作製が可能になる。また、結晶相に近い高秩序の液晶相であるスメクチック E

（SmE）相を発現させることで、結晶薄膜の耐熱性を大幅に向上させることができる。フェニ
ル-ベンゾチエノベンゾチオフェン（Ph-BTBT）骨格の片側のみにアルキル鎖を有する誘導体
は約 100℃から約 200℃で高秩序の液晶相である SmE 相を発現する。この Ph-BTBT 誘導体で
も、その高秩序の液晶相を利用した溶液プロセスで平坦性が高く、約 200℃まで耐熱性を有す
る多結晶薄膜を作製できる。さらに、作製された結晶薄膜を 120℃で 5 分間といった少しの熱
アニールで、10cm2/Vs を超す高い移動度を示すトランジスタが実現できることが分かってき
た。 

この高移動度を示す液晶性を発現するトランジスタ材料の要因を探るべく研究を行っている。
基盤研究（C）での基課題において、この高移動度化の要因を検討したところ、 

①溶液から取り出した単結晶の構造解析を行ったところコア部が向かいあったバイレイヤー
結晶構造を示すこと 

②液晶薄膜経由で製膜することで、液晶相構造由来の準安定なモノレイヤー結晶構造を形成
し、熱アニールもしくは溶媒蒸気アニールで最安定なバイレイヤー結晶構造を示すこと 

が明らかになってきた。このような結果より、電荷輸送部位のコア部がお互いに向かい合った
バイレイヤー結晶構造に変化したことで高移動度を示すトランジスタが実現できたものと考え
られる。 

 

 

２．研究の目的 

 

液晶性有機半導体 Ph-BTBT 誘導体の結晶構造の変化による本高移動度化の要因が、結晶薄
膜としての本質的な移動度の増加なのかトランジスタにおける接触抵抗成分の変化などによる、
デバイス移動度としての増加なのかを明確にする必要がある。また、この結晶構造変化を詳細
に理解できれば、高移動度を示す有機トランジスタの研究に大きな寄与ができると考えらる。
そこで、本研究ではモノアルキル鎖で高秩序の液晶相である SmE 相を発現する有機半導体材
料（Ph-BTBT-10）に注目し、①モノレイヤー結晶構造とバイレイヤー結晶構造の違いとその
結晶構造変化の検討、②Ph-BTBT-10 の多結晶薄膜の内因的な移動度評価を行うことを行い、
高移動度材料の分子設計指針を得ることを目標とした。 

 

 

３．研究の方法 

 

上記の目標を達するために、①の結晶構造変化の検討に関しては、有機トランジスタ特性に大
きな影響を与えるゲート絶縁膜界面付近の液晶性有機半導体分子の配向状態および結晶構造を
ベルギー・ブリュッセル自由大学の Yves Geerts 教授および Michele Sferrazaa 教授と XRD

測定に関する国際共同研究を実施した。②の多結晶薄膜の内因的な移動度評価においては、英
国・ケンブリッジ大学の Henning Sirringhaus 教授と 4 端子測定や低温での測定を通じて、多
結晶薄膜の電荷輸送特性を評価した。 

 
 
４．研究成果 

 

基板上にモノアルキル鎖の液晶性有機半導体（Ph-BTBT-10）の結晶薄膜を液晶相温度でスピ

ンコートにより製膜し面外低角 XRD 測定および面内広角 XRD 測定を行った。X 線反射率測定を

用いて膜の平坦性および膜厚を評価したところ、結晶相温度である室温で製膜した薄膜に関し

ては、周期的振動パターンは現れず膜が不均一なことが強く示唆された。一方、液晶相経由で

作製した薄膜においては、X 線反射率測定の典型的な周期的振動パターンが現れ、平坦性の高

い結晶薄膜が作製できていることが明らかになった。X 線反射率測定を用いた正確な膜厚評価

により、液晶相温度でのスピンコートにおいて、溶液濃度を変化させることで様々な厚さの薄

膜を作製できることが明かになった。 

液晶相温度で製膜した結晶薄膜においては、低角面外 XRD測定より液晶相由来の 1 分子構造

を 1ユニットとしたモノレイヤー結晶構造を取ることが確認できた。その後、熱アニールを行

うことで、コア部が向かいあった 2分子構造を 1ユニットとしたバイレイヤー結晶構造に結晶

構造が変化することを確認できた。さらに、膜厚変えた薄膜の評価および面内 XRD測定を通じ、



バイレイヤー結晶構造に構造変化した薄膜は、単結晶と同じ矢筈構造の結晶構造を形成してお

り、極薄膜の測定においてもその傾向がみられることより基板界面から矢筈構造の結晶構造を

形成しているものと言える。ボトムゲート構造の有機トランジスタにおいて、基板界面の 1層

目にチャネルが形成する、すなわち電荷が蓄積し輸送することになる。今回評価した多結晶薄

膜は、アニールによりこの基板界面の 1 層目の分子の配向性、結晶構造が単結晶構造と同じ構

造になることで高移動度が実現したこと考えられる。有機ゲート絶縁膜などにより基板界面の

性質を変え、最適なアニール温度の違いをバイレイヤー結晶ピークの大きさより評価したとこ

ろ、基板界面が変化しても最適なアニール温度は変わらず、基板の表面エネルギーにはよらず

に Ph-BTBT-10 分子は熱アニールにより高移動度を示すバイレイヤー結晶構造を実現している

ものと示唆された。 

多結晶薄膜の内因的な電荷輸送特性評価をトランジスタ構造で行うために、まずは有機半導

体層のパターニングを検討した。フッ素ポリマーとフォトリソグラフィー、酸素プラズマアッ

シングを用いることで有機半導体層に対して、ダメージをほとんど与えずパターニングが可能

であることを確認した。その後に、接触抵抗の影響を排除した 4端子法での移動度評価も行っ

た。その結果、5cm2/Vs を超える高い移動度を示すことが明らかになった。低コンタクト抵抗

の実現にはボトムコンタクト構造におけるペンタフルオロベンゼオンチオール処理を行った金

電極の採用により、ボトムゲートボトムコンタクト構造の有機トランジスタで 150Ω㎝の低接

触抵抗化が実現した。この2端子素子での移動度は4端子素子での移動度と同程度であり、100µm

を超える長チャネルのトランジスタにおいては、接触抵抗の影響をほとんど受けていないこと

が分かった。そこで、内因的な電荷輸送特性を評価するためにペンタフルオロベンゼンチオー

ル処理で接触抵抗を極力下げたボトムゲートボトムコンタクト構造のトランジスタを作製し、

室温以下での温度依存性を評価した。温度が低下するに従い移動度は低下するものの、その低

下が小さく、結晶粒界の影響が小さいことが示唆された。 

以上より、Ph-BTBT-10の多結晶薄膜の高移動度化の要因としては、アニールによる基板界面

までの高い結晶化による効果と多結晶薄膜といえども、粒界の影響をあまり受けにくいために、

高移動度が実現したものと考えられる。このようにモノアルキル鎖の高秩序の液晶相を示す材

料を積極的に用いえることで、高移動度の有機トランジスタ材料が実現できるものと考えられ

る。 
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