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研究成果の概要（和文）：パイ電子骨格を直鎖アルキル基で非対称置換した有機半導体材料は、パイ電子骨格と
アルキル鎖がそれぞれ層をなす2分子膜構造を形成し、これにより薄膜トランジスタ(TFT)高性能化に有利な高い
層状結晶性を発現する。本研究課題ではこれら材料の層状結晶性を活用して単結晶TFTを構築した。得られたTFT
は高いキャリア輸送特性を示すものの、分子積層数の増加と共に層間のアクセス抵抗が増加し実効的なキャリア
移動度が低下することを見出した。そこで、アルキル鎖長の異なる2種類の分子を混ぜて製膜することで単層2分
子膜を大面積で構築する手法を開発した。本手法を可能にする分子設計指針から、新規有機半導体材料の開発も
行った。

研究成果の概要（英文）：Some asymmetric rod-like organic molecules developed for printable organic 
semiconductors have been reported to exhibit high layered crystallinity associated with the 
formation of bilayer-type layered herringbone packing motifs. The resulting layered crystallinity 
enables efficient two-dimensional carrier transport allowing to realize high-performance organic 
thin-film transistors (TFTs). However, these materials usually form thin flake-like crystals 
composed of multiply-stacked molecular bilayer units. To realize uniform self-organized single 
molecular bilayers (SMBs) based on rod-shape organic semiconductors, we introduced geometrical 
frustration to prevent the multiple stacking of molecular bilayers by taking advantage of the 
controllable nature of substituent alkyl chain lengths. We successfully produced uniform SMBs at a 
large area applying this method. We also designed a new organic semiconductor based on the strategy 
of asymmetrical substitution of pi-electron skeletons. 

研究分野： ソフトマター物理・プリンテッドエレクトロニクス

キーワード： 有機半導体　2分子膜　薄膜トランジスタ　単結晶　結晶構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、有機半導体層の構築をソフトマター材料の自己組織化制御として捉えることで、半導体層の厚みを
分子レベルで制御できる新しい手法を考案した。このような分子制御技術はソフトマター分野だけでなく有機エ
レクトロニクス分野における新たなツールとして展開できる。さらに、ここで用いた非対称置換という分子設計
は、材料科学的にもこれまで十分検討されておらず、今後の物質開拓においても重要な設計指針となる。また、
これら有機分子が自己組織的に均質に並ぶ技術を活用することで、電子デバイス製造工程の簡略化や低製造コス
ト化が見込める。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

両親媒性分子を用いた自己組織化では生体膜と類似した，２分子が向かい合わさり対をなす
２分子膜構造をとることが知られ，これまでソフトマター物理やコロイド・界面科学の対象と
して詳しく調べられてきた．しかし，脂質分子や界面活性剤を用いて作製した２分子膜は主と
して水中で安定であり，大気中では構造を維持できず不安定なため電子デバイスなどの固体素
子として応用する用途が著しく限られていた．一方，近年有機エレクトロニクス分野で半導体
機能を担うパイ電子骨格の片側のみを直鎖アルキル基で置換した非対称置換型分子材料が開発
され，多結晶薄膜でありながら高いキャリア輸送特性を示すことが確認された．これら棒状分
子材料は２分子膜を単位とする結晶構造をとるだけでなく，スメクチック相と呼ばれる高次液
晶相を発現する等，材料科学的にも非常に興味深い性質を示す．さらに，このような有機半導
体は有機溶媒に可溶なことから，文字や写真を印刷するように，材料を塗布によりパターニン
グすることで電子デバイスを構築可能であると期待される．この印刷技術を用いたデバイス製
造はプリンテッドエレクトロニクスと呼ばれ，低製造コスト・大面積のデバイス製造を可能に
する次世代デバイス製造技術として期待されている． 

 

 

２．研究の目的 

本研究課題では，パイ電子骨格を非対称にアルキル置換した有機半導体材料を対象として，
液晶性に由来する高い層形成能や，パイ電子骨格間・アルキル鎖間の相互作用を活用した高い
結晶性を活用した薄膜単結晶構築を行い，そのキャリア輸送特性を系統的に調べると共に，プ
リンテッドエレクトロニクス実現へ向けた層状自己組織化の新しい制御手法の確立や，ゲスト
分子を導入することによる高機能化を目指し研究を行った．また，得られた知見を基に層状結
晶性や溶媒への溶解性を併せ持つ新しい半導体分子材料の開発を進めることを目的とした． 

 

 

３．研究の方法 

(1) 層状結晶性を活用した薄膜単結晶の構築と高効率キャリア輸送 
 本研究で用いる有機半導体は高い層状結晶性を有することから，簡便な溶液プロセスを介す
ることで自己組織化により容易に薄膜単結晶を作製できる．そこで，本研究では得られた薄膜
単結晶の良質な結晶性をクロスニコル顕微鏡観察や放射光を利用した薄膜Ⅹ線回折により明ら
かにした．さらに薄膜の分子積層数を原子間力顕微鏡により調べ，その厚みに応じた薄膜トラ
ンジスタ特性を系統的に調べることで，材料のもつ本来的な特性を明らかにした． 
 
(2) 新しい層状自己組織化制御手法の確立 
 非対称置換型の有機半導体を用いて作製した単結晶は通常２分子膜が積層した構造を持つ．
この時半導体骨格だけでなく，アルキル鎖も同時に層状に配列することから，後述の通り絶縁
的な層が形成され，実効的なデバイス移動度の低下が引き起こされることが明らかとなった.
そこで，半導体の膜厚を分子レベルで制御するため，パイ電子骨格に連結したアルキル鎖の長
さが自由に変えられるという特長を活かした，新たな製膜法を検討した．均質な厚みの層を得
るため，半導体骨格に置換したアルキル鎖長をわずかに変えた分子を混ぜて製膜することで，
アルキル鎖長の異なる２種の分子の混合溶液による製膜を行った． 
 
(3) 新規有機半導体材料の研究開発 
半導体機能を担うパイ電子骨格を非対称に直鎖アルキル基で置換した分子材料は高い層状結

晶性を示し，薄膜単結晶構築に有利であることを確認した．また，非対称置換型の分子材料で
は積層構造に対するフラストレーションを導入することで単層の２分子膜を構築可能であり，
アルキル鎖が持つ抵抗としての影響を最小化できることを明らかにした．そこで，さらなる特
性向上のためにパイ電子骨格を拡張した材料をデザインし，その非対称アルキル置換を行うこ
とで耐熱性や溶媒への溶解性を併せ持つ新しいプリンテッドエレクトロニクス用材料の開発を
行った． 
 
 
４．研究成果 
(1) 層状結晶性を活用した薄膜単結晶の構築と高効率キャリア輸送 
高効率キャリア輸送を達成するために，非対称置換型有機半導体の単結晶薄膜の構築に取り組
んだ．本研究課題では極めて高い層状結晶性を示す材料として，パイ電子骨格(BTBT)の片側を
アルキル基，もう片側をフェニル基で置換した Ph-BTBT-Cn系を用いた(図１a)．アルキル鎖長
が n 10 の分子を有機溶媒に溶かし，溶液を基板と撥水処理したガラスブレードで挟みこみ掃
引することで，ブレードの端から結晶化させ，薄膜単結晶を得ることに成功した(図１ｂ)．得
られた薄膜単結晶は有機材料では例外的にラウエフリンジを観察できるほど良好な層状結晶性
を示した(図１ｃ)．クロスニコル観察から単一ドメインを切り出し，その分子積層数を原子間
力顕微鏡で評価した．得られた薄膜を基に薄膜トランジスタを作製し，そのデバイス移動度を
分子積層数に対して系統的に調べた結果を図に示す(図２a)．分子積層数の増加に従い実効的な



移動度が減少する様子を確認した．これは単結晶薄膜を作製したことでアルキル鎖が層をなし
巨大なアクセス抵抗を示すことを表している(図２ｂ)．以上の成果は原著論文②，④として発
表した． 

 
 
(2) 新しい層状自己組織化制御手法の確立 
Ph-BTBT-Cn 系のパイ電子間の相互作用が分子
積層の相互作用に比べ大きいことで，層状に結
晶化しやすいことが明らかとなった．そこで，
層内相互作用を変えずに分子積層の相互作用の
みを弱めるため，パイ電子骨格は同一でアルキ
ル鎖長がより長い分子を少量混ぜて製膜するこ
とで層間の積層に対するフラストレーションを
導入し分子の多層積層を抑制する新しい製膜法
の開発を行った．図３a に新しい製膜法の概念
図を示す．分子構造の大部分が共通のためパイ
電子骨格は揃いつつアルキル鎖長のばらつきの
ため表面に微小な凹凸が生じる．この凹凸によ
り効果的に積層構造を抑制することができるた
め単層２分子膜を再現よく得ることができる．
実際Ph-BTBT-C6とPh-BTBT-C10の分子混合溶液
を塗布することで，単一の分子を用いた場合と
異なり効果的に分子積層を抑制できていること
がわかる(図３ｂ)．さらにこの方法を用いるこ
とで再現よく６インチウエハの全面を単層２分
子膜で覆うことができることを明らかにした
(図４)．得られた薄膜の厚みは 4.4ナノメート
ルと２分子膜１層分に相当し，クロスニコル配
置での偏光観察から単一ドメインの大きさは
10 cm2 におよぶことを明らかにした．図５に２
種類の分子の混合比を変えて製膜を行った結果
を示す．得られた薄膜の光学顕微鏡像から長鎖
アルキル分子を僅かに混合することで分子積層
が効果的に抑制され，単層２分子膜を構築でき
ていることがわかる．一方，長鎖分子の割合が大幅に増加することで，分子積層を抑制する効
果がなくなり再び多重積層してしまう様子が確認できた．この様子は図５下のような直観的な
模式図から理解できる．以上により作製した単層２分子膜を半導体層として用いて薄膜トラン
ジスタを作製し，そのデバイス特性を評価した．得られた伝達特性は典型的な p型動作を示し
伝達特性を解析した結果デバイス移動度が飽和領域で 6 cm/Vsを超える非常に良好なキャリア
輸送特性を示すことを確認した．以上の成果は原著論文①として発表し，国内外のプレスリリ
ースも行った． 

図１．(a) 左：Ph-BTBT-Cn の分子構造．

右：２分子膜構造．(b) 単結晶薄膜のク

ロスニコル顕微鏡像．(c) 薄膜 X 線回折

像．ラウエフリンジが観察できる． 

図２．(a) 分子積層数とデバイス移動度

の関係．(b) アルキル鎖層の形成により

アクセス抵抗が生じる様子の模式図． 

図４．６インチシリコンウエハ上に構築

した大面積単層２分子膜． 

図３．(a) 製膜法の概念図．(b)製膜法の比

較．顕微鏡像から厚み均質性を確認できる． 



 
(3) 新規有機半導体材料の研究開発 
非対称置換型の分子材料では積層構造に対する

フラストレーションを導入することで単層の２分
子膜を構築可能であり，アルキル鎖が持つ抵抗と
しての影響を最小化できることを明らかにした．
そこで，さらなる特性向上のためにパイ電子骨格
を拡張した材料をデザインし，その非対称アルキ
ル置換を行うことで耐熱性や溶媒への溶解性を併
せ持つ新しいプリンテッドエレクトロニクスに適
した材料の開発を行った．材料のアルキル鎖置換
位置を変化させることで溶媒溶解性が大きく変化
することを見出し，その中で最も結晶性・耐熱性・
溶媒溶解性のバランスが優れた材料について，ス
ピンコート法を用いて多結晶薄膜を作製・評価し
た．結果，層状自己組織化を表す明瞭な薄膜回折
像が得られ，多結晶薄膜でありながら 3 cm2/Vsを
超える高いデバイス移動度を示すことを確認した．
以上の成果は原著論文③として発表した． 
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