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研究成果の概要（和文）：　掃引パターンを制御可能なXY自動ステージを利用し、2次元精密ラビング装置を開
発した。チエノキノイド薄膜トランジスタをラビングした後に冷間等方圧加圧(CIP)したところ、移動度の向上
が確認された。X線回折の測定と量子化学計算による解析から、π-πスタッキング変化が移動度増大の要因であ
ることが明らかになった。
　また、ラビング装置で作製したポリテトラフルオロエチレン配向膜上で、非常に大きく長波長シフトした吸収
ピークを有するJ会合体分子配向薄膜が得られ、その近赤外吸収J会合体が局所的に分布していることを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：A two-dimensional precision rubbing system has been developed with a 
programmable XY stage. In thienoquinoid transistors which were converted from an edge-on to a 
face-on configuration by rubbing, cold isostatic pressing (CIP) improved the carrier mobility. X-ray
 diffraction measurements and quantum chemical calculations revealed that the π-π stacking change 
was responsible for the mobility enhancement. 
Molecularly-oriented J-aggregates thin films with enormously red-shifted absorption were obtained on
 polytetrafluoroethylene alignment layers prepared by the rubbing system. It was confirmed that the 
near-infrared-absorbing J-aggregates were locally distributed in the films. 

研究分野： 物理化学

キーワード： 分子配向　ナノ・マイクロ科学　有機トランジスタ　有機光エレクトロニクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　開発した2次元精密ラビング装置で2次元的に配向した有機薄膜が得られることを実証した。また、面内での分
子配向に限らずEdge-onからFace-onなど垂直方向の変換も可能であり、さらに冷間等方圧加圧を用いることで、
π-πスタッキングの高密度化に成功した。テフロン配向膜を用いた場合には、J会合体の複数の準安定状態を誘
起することができた。これらは、薄膜機能の性能を大きく左右する分子パッキング制御において、変化の方向性
および制御方法を拡張したという意義がある。

※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 
有機デバイスの製造においては、塗布型成膜技術などの簡便で低環境負荷な製造技術が期待

されているが、実際には、トランジスタ・アレイなどのデバイスでは素子間のクロストークが問
題となるため、フォトリソ加工の工程を省略できず、有機材料の容易な加工性を活かしきれてい
ない。一方で、有機半導体は分子配向によって特定方向のキャリア移動度が著しく向上するとい
う特徴がある。申請者らは、1次元的ラビング技術をすでに有しており 1)、ラビングしたテフロ
ン配向膜で分子配向させたトランジスタ 2)や、有機半導体薄膜を微弱に直接ラビングしたトラン
ジスタ 3)で、高移動度化や高い異方性の付与に成功していた。 
 
２．研究の目的 
そこで申請者らは、従来の薄膜全体を 1次元に分子配向させるラビング技術を発展させ、配向

の 2 次元パターニング技術を開発すれば、任意の微小領域のみを高移動度化させることができ、
従来の不要領域を削除するフォトリソ加工とは逆の、必要領域のみを機能させるというコンセ
プトに基づく、有機化合物独自の成膜技術の開発ができると考えた。このために、本研究では、
2次元精密ラビング装置の開発、ラビング温度制御技術の開発、分子配向パターニング技術の開
発などを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 掃引パターンをプログラマブルに制御可能な XY 自動ステージを導入し、それをベースとした
2 次元精密ラビング装置を設計し、開発した。さらに、ラビング温度を制御するための、PID 制
御装置とカートリッジヒーターを導入した。本ラビング装置を用いてチエノキノイド薄膜を微
弱ラビングし、その薄膜の分子パッキングや移動度を検討した。 
新たに移動度の異方性評価のための電極パターニングと、その蒸着マスクを開発した。それに

より、ラビング方向に対して、平行および垂直のみではなく、中間角度での移動度評価が可能と
なり、フィッティングによる異方性の緻密な評価が可能となった。 
開発したラビング装置により簡便に分子配向膜を得られるようになったため、テフロン配向

膜を用いたアゾ色素の分子配向膜へと対象化合物を拡充して研究を実施した。 
 
４．研究成果 
(1) 2 次元精密ラビング装置の開発 
1 次元ラビング装置での知見をもとに、ラビング条件を調整可能な XY 自動ステージとラビン

グ温度を制御するための PID 制御のカートリッジヒーターを導入し、2次元精密ラビング装置を
開発した。これを用いて、円など 2次元的に分子配向したチエノキノイド薄膜を得た。 
 
(2) 温度制御による配向度増大 
チエノキノイド・オリゴマーQQT(CN)4 薄膜をラビングすることで、分子が Edge-on 配列から

Face-on 配列に変換されると同時に一方向に配向し、トランジスタ移動度が大きな異方性を示す
ことを、論文および学会にて報告した。このラビング時
の温度を制御することで配向度の増大を図った。その結
果、50 ℃以上ではフィルムが欠損したが、40 ℃では良
好なフィルム品質を保持したまま、偏光吸収スペクトル
における二色比が 4.7 に到達した。これは、室温に比べ
て 3割程度増大した二色比であり、薄膜のラビング時の
温度を制御することで配向度増大が可能であることが
分かった。 
 
(3) 冷間等方圧加圧(CIP)による移動度増大 
薄膜をラビングした後に CIP(図 1)することの移動度

への効果を検討した。以前に、チエノキノイド薄膜をラ
ビングすれば移動度に異方性が生じるなどの変化が生
じる一方で、CIP では移動度などに変化を生じないこと
を確認していた 3)。今回、薄膜をラビングした後に CIP
したところ、移動度の向上が確認された(表 1)。ラビン
グにより、分子配列が Edge-on から Face-on に変換する
ことに関係すると推測された。X 線回折の測定から、
Face-on 配列の場合には CIP によりπ-πスタッキング
がわずかに密になるとともに規則性が向上することが
分かった(図 2)。量子化学計算でπ-πスタッキング変
化に伴う 2 分子間のトランスファー積分の変化を計算

図 1. 冷間等方圧加圧(CIP) 

表 1. 分子配向 QQT(CN)4 トランジ
スタにおける CIP 前後の移動度 



し、そこから移動度変化を見積もったところ、CIP
による分子パッキング変化が移動度増大の要因
であることが明らかになった。これは現在論文執
筆中である 4) 
 
(4) ラビング装置の応用 －分子配向した近赤外
吸収 J 会合体薄膜－ 
(1)で開発したラビング装置で簡便に分子配向

膜を得られるようになったため、テフロン配向膜
の作製に応用した。テフロン配向膜上でのある種
のアゾ色素分子の蒸着条件を検討したところ、非
常に大きく長波長シフトした(近赤外領域)吸収
ピークを有するJ会合体分子配向薄膜が得られた
(図 3)。これほどの大きいシフトは珍しい大変興
味深い現象であった。別途開発した近赤外対応の
高解像度偏光顕微鏡で薄膜を観察し、観察画像と
コンピューターによるスペクトル解析により、近赤外吸収 J 会合体が局所的に分布しているこ
とを明らかにした(図 4)。 
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図 2. ラビングした分子配向 QQT(CN)4 薄
膜における CIP 前後の X 線回折プロファ
イル 

図 3. 分子配向ビスアゾ色素(inset)の偏
光吸収スペクトル 

図 4. 分子配向ビスアゾ色素の蒸着 344
日後の単色光(a:520 nm, b:818 nm)での
偏光顕微鏡画像(画像サイズ: 20 m × 
20 m) 
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