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研究成果の概要（和文）：本研究では、高移動度高分子有機半導体が示す液晶性を積極的に活用し、分子配向制
御可能な薄膜形成プロセスの開発を行った。高分子有機半導体のエッジオン配向を誘起する撥水性ゲート絶縁膜
表面への塗布を可能とする「セルフアシステッド・フロー・コーティング法」を確立し、a-Siに匹敵する電界効
果移動度で、電界効果トランジスタの素子間のばらつき３％以下を達成した。更に、高分子有機半導体骨格の高
い面内配向秩序度を達成するための配向誘起層の開発を行った。フロー・コーティング法と配向誘起層を併用す
ることによって、高配向高分子有機半導体薄膜の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：To improve the performance of polymer-based organic field-effect transistors
 (OFETs) and reduce the device-to-device variation, we have developed coating methods of high 
mobility organic semiconductors with capability of controlling molecular orientation. We established
 "self-assisted flow coating (SAFC)" as a scalable coating method that can apply to hydrophobic 
(lyophobic) gate dielectric surfaces, which induce edge-on orientation of polymeric organic 
semiconductors. Using SAFC, we succeeded in fabricating arrays of polymer-based OFETs that show a 
field-effect mobility comparable to that of a-Si based FETs and the device-to-device variation of 
less than 3%. Furthermore, we developed alignment layers to induce high in-plane orientational order
 of the backbone structure of polymeric organic semiconductor. By combined use of a flow coating 
method and the alignment layer, we succeeded in fabricating highly oriented polymeric organic 
semiconductor thin films.

研究分野： 有機デバイス・液晶
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  ２版



１．研究開始当初の背景 
大面積、低コスト、フレキシブルといった

有機エレクトロニクスの特徴を生かすため
には溶液（印刷）プロセスによる有機半導体
薄膜形成が必須である。低分子有機半導体に
関しては、分子配向制御可能な溶液プロセス
が国内外の研究グループから継続的に提案
され、直接デバイス基板上に単結晶薄膜を形
成することに成功しており、1  30 cm2/Vs
の移動度が報告されていた。 

一方、高分子有機半導体に関しては、分子
設計による高分子骨格のπスタック構造の
最適化により、アモルファス・シリコンに匹
敵する移動度（0.5  1 cm2/Vs）を示す材料
が報告されるようになってきたが、基板面内
の高分子骨格の配向制御は十分ではなく、高
度な分子配向制御の実現により更なる移動
度の増大が期待されていた。これまで、ゾー
ン・キャスティング法やフロー・コーティン
グ法による分子配向制御の報告例があった
が、吸収の二色比で 2以下の面内分子配向制
御に留まっていた。これは、高分子材料が一
般的に半結晶性であり、コンタクト・ライン
の移動による結晶の配向成長が機能せず、誘
起された面内分子配向は高分子鎖の流動配
向によるものであったためである。高分子鎖
の高度な配向制御を実現するためには、流動
配向に加えて、異なるメカニズムに基づいた
配向制御法を組み合わせる必要があった。 
 
２．研究の目的 

 有機電界効果トランジスタ（OFET）の特性
は活性層（半導体層）を構成する分子の配向
状態によって強く影響を受ける。構成分子の
基板面に対する面外・面内の配向を薄膜形成
プロセスによって制御できれば、分子スタッ
キング方向の最適化、結晶ドメイン領域の増
大（ドメイン境界密度の減少）、ドメイン境
界の性質の改善が達成され、OFET の特性（キ
ャリア移動度）を向上、および素子間の特性
のばらつきを抑制させることができる。最近
報告されている高移動度（0.5 cm2/Vs）を示
す高分子有機半導体は高温領域で液晶（スメ
クチック）相を示すが、その特性を十分に活
用した分子配向制御がなされてないのが現
状である。本研究では、高移動度高分子有機
半導体が示す液晶性を積極的に活用して分
子配向制御を行い、高い面内・面外配向秩序
度を達成し、高分子 OFET の更なる高性能化、
素子間のばらつき抑制を実現する。 
 

３．研究の方法 

これまで高分子骨格の面内配向制御が困
難であった高移動度高分子有機半導体
pBTTT-C16（図１）をターゲット分子として、
その面内・面外配向制御を行い、キャリア移
動度の更なる向上、OFET 特性のばらつきの抑
制を達成する。ポリフルオレン（PF）系有機
半導体に比べて pBTTTの配向制御が困難な原
因は、高移動度の起源である pBTTT 骨格の強

固なπスタック構造にある。このπスタック
構造が液晶相においても維持されるため、
pBTTT は粘性の高いスメクチック相を示す。
本研究では、薄膜形成過程(凝固前)において
pBTTT が示すリオトロピック及びサーモトロ
ピック液晶性を活用し、さらにフロー・コー
ティング法による流動配向効果を併用する
ことによって高配向 pBTTT 薄膜を形成する。
具体的には、液晶相状態にある pBTTTに対し
て高い配向能を有する配向誘起層の探索と
作製プロセスの確立を行う。また、現有の自
作フロー・コーターを改良して、pBTTT の液
晶相温度（140℃）、窒素雰囲気中でフロー・
コーティングできるようにする。配向誘起層
とフロー・コーティング法を併用して、
pBTTT-OFETアレイを作製し、その電気的特性
及び素子間の特性ばらつきを評価する。 
 
４．研究成果 
(1)現有フロー・コーターの改良 

pBTTT-C16 は昇温（降温）過程において
140℃  240℃（100℃  210℃）の間でアル
キル側鎖が融解したスメクチック液晶相を
示す。そこで、現有のフロー・コーター（最
高基板温度 80℃、空気中）を改良して最高基
板温度 140℃、窒素雰囲気中で塗布できるよ
うにした。 
 
(2)セルフアシステッド・フロー・コーティ
ング法の確立 
 ボトムゲート(BG)型 pBTTT-OFET の電界効
果移動度は、ゲート絶縁膜表面の表面エネル
ギーの低下とともに増加することが報告さ
れている[1]。これは、表面エネルギーの低
下とともに pBTTTのエッジオン配向性が向上
するためである（面外配向制御）。エッジオ
ン配向では-スタッキング方向がゲート絶
縁膜表面（OFETのチャネル電流方向）に対し
て平行になるため、エッジオン配向は高移動
度 OFET を作製するための必須条件である。
しかし、表面エネルギーを低下させすぎると、
一般的な有機溶媒に対しても撥液性を示す
ようになり、溶液プロセスによる有機半導体
薄膜の形成が困難となる（水の接触角が 95
を超えるとスピンコートが困難）。そこで本
研究では、110の水の接触角を示すゲート絶
縁膜表面に厚さ 20 nmの pBTTT 膜を形成でき
る塗布技術：セルフアシステッド・フロー・
コーティング（SAFC）法を開発した。SAFC法
では、適切な親液・撥液パターンをデバイス
基板上に形成することによって pBTTT膜のフ
ロー・コーティングを可能にしている。撥液

 

図１ pBTTT-Cnの分子構造 



部に形成した BG/トップコンタクト(TC)型
OFETアレイの素子特性を評価したところ、フ
ロー・コーティング方向にチャネル電流が流
れる平行 OFET 30 素子の平均移動度が 0.273 
cm2/Vs、垂直方向にチャネル電流が流れる垂
直 OFET 30素子の平均移動度が 0.221 cm2/Vs
であった。その移動度のはらつきは 3%以下で
あった。移動度のみならず、オン電流、閾値
電圧、サブスレッショルド・スイングのばら
つきも非常に小さく、図２に示すように平行
OFET 30 素子、垂直 OFET 30 素子の伝達特性
は、それぞれほぼ一致した。この結果は、SAFC
法によって形成された高分子有半導体膜の
空間的な均一性が非常に高いことを示して
おり、SAFC法が実用化の視点から非常に有望
な塗布技術であることを示している。詳細は、
発表論文①を参照されたい。 
 
(3)高配向ポリイミド光配向膜の作製プロセ
スの開発 
 光配向処理可能なポリイミド（Azo-PI：図
３）は、低分子液晶、PF系高分子液晶、pBTTT
に対して配向誘起層として機能することが
わかっている。Azo-PI 光配向膜は、Azo-PI
の前駆体である Azo-PAA（ポリアミック酸）
溶液のスピンコート→光配向処理→熱イミ
ド化の工程で作製されるが、簡便なアルキル
アミン蒸気処理を光配向処理前に行うこと
によって Azo-PI の光配向効率が劇的に向上
することが分かった。図４に第一級長鎖アル
キルアミン（オクタデシルアミン）を用いて
アミン蒸気処理を施した場合（赤）と従来の
工程で作製した場合（青）の直線偏光照射に
よって誘起される Azo-PI 膜の面内異方性を
示す。ここで、面内分子配向秩序度 Qは吸収

の二色比（DR  1）と、Q = (DR-1)/(DR+1)
の関係にある。Q = 0, 1 のとき、それぞれ
ランダム配向、完全配向を意味する。アミン
蒸気処理を施すことによって、少ない光照射
量で大きな面内異方性が誘起されることが
わかる。光配向効率増大の詳細なメカニズム
は完全に理解できていないが、アミン蒸気処
理によって Azo-PAAアミン塩が形成されるこ
とと深く関係している。詳細は発表論文③④
を参照されたい。 
 同様の光配向効率の劇的な向上は、第三級
アルキルアミンを用いた蒸気処理でも起こ
ることがわかった。得られた Azo-PI 光配向
膜の詳細な分子配向を比べると、アルキルア
ミンの級に依存して面外方向の分子配向に
差があることが分かった。第一級アルキルア
ミンを使用した場合、Azo-PI 骨格構造の基板
面に対する平均傾斜角が第三級アルキルア
ミンの場合に比べて大きい。詳細は発表論文
②を参照されたい。 
 
(4) ポリイミド LB 光配向膜 
 同じ光照射量で作製した Azo-PI 光配向膜
の面内異方性及びその膜上の pBTTT膜の面内
異方性は、Azo-PI膜の厚さに依存することが
分かった。予備実験において 2.4  1.0 nm
の膜厚範囲で最大を示した。そこで、極薄
Azo-PI 光配向膜を作製するプロセスとして
ラングミュア・ブロジェット(LB)法に着目し
た。LB法では、第三級長鎖アルキルアミンと
Azo-PAA の塩を水面上に展開して表面圧を制
御しながら単分子層ごと基板表面に堆積す
る。したがって、基板上に堆積される LB 膜
は Azo-PAAアミン塩であることから、アルキ
ルアミン蒸気処理後の Azo-PAA膜と同様な高
い光配向効率（前項参照）が期待できる。ま
た、 LB 膜堆積時に基板引き上げ方向に
Azo-PAA 骨格が配向するので、高均一で高配
向な Azo-PI 光配向膜が得られることが期待
される。 
 まず、Z 膜（基板引き上げ時のみ堆積が起

 
図３ Azo-PIの分子構造 

 

図４ 直線偏光(LP-L)照射によって誘起さ
れる Azo-PI 膜の面内異方性 

 
図２ BG/TC 型 OFET 30 素子の伝達特性：
(a) 平行素子、(b) 垂直素子。 



こる）が形成される表面圧条件を決定した。
第三級アミンとして N,N-ジメチルヘキサデ
シルアミンを用いた場合、15 mN/m 以下の表
面圧のとき Z 膜が形成された。25 mN/m 以上
の表面圧では、基板の引き上げ時だけでなく、
引き下げ時のときも膜の堆積が起こった。 
 UV/O3洗浄した石英基板上に表面圧 15 mN/m
で 5 分子層堆積した LB 膜に直線偏光照射を
40 J/cm2行った後、熱イミド化して得られた
Azo-PI LB 光配向膜の面内異方性 Qは、0.64
であった（DR = 4.5）。少ない光照射量で大
きな面内異方性が得られた（図４参照）。こ
れは、上述したように LB 膜堆積工程で面内
異方性が誘起されることによる（光照射なし
の Azo-PI LB膜の面内異方性 Qは 0.4であっ
た）。 
 
(5) Azo-PI LB 光配向膜とフロー・コーティ
ング法の併用 
 親水性基板上に 5 ML の Azo-PI LB 光配向
膜（直線偏光 40 J/cm2照射）を形成し、その
膜上にフロー・コーティング法によって
pBTTT 膜を塗布した。比較のため、UV/O3処理
した石英基板上にも同一条件で pBTTT膜をフ
ロー・コーティングした。液晶相温度で 15
分間アニール後、pBTTT 骨格構造の配向の面
内異方性を測定した。石英基板上、Azo-PI LB
光配向膜上の pBTTT膜の吸収の二色比（DR）
は、それぞれ 1.5、4.5（Q = 0.2, 0.64）で
あった。この結果から、フロー・コーティン
グ法と Azo-PI LB光配向膜を併用することに
よって pBTTT膜に大きな面内異方性を誘起で
きることが分かった。この結果は、配向誘起
層とフロー・コーティング法を併用すること
の有効性を示している。 
 
(6) Azo-PI光配向膜を挿入した OFET 
 Azo-PI 光配向膜を挿入した OFET のデバイ
ス構造について検討した。Azo-PI 光配向膜に
よって pBTTT 分子を配向させるためには、
Azo-PI光配向膜と pBTTT層が接している必要
がある。そこで、Azo-PI 光配向膜/pBTTT 活
性層界面をチャネルとして用いることがで
きるかどうかをはじめに検討した。熱酸化膜
（ゲート絶縁膜）を形成した n+-Si 基板（ゲ
ート電極）上に極薄 Azo-PI 光配向膜を形成
したのち、その膜上にソース・ドレイン金電
極、pBTTT 活性層を堆積して作製した BG/ボ
トムコンタクト（BC）型 OFET と、ソース・
ドレイン金電極を形成した熱酸化膜付 n+-Si
基板をオクタデシルトリクロロシラン
（ODTS）処理した後に pBTTT 活性層を製膜し
た BG/BC型 OFETを作製した。この実験では、
比較を容易にするために pBTTT活性層をスピ
ンコート法により形成した。Azo-PI光配向膜
を挿入した OFET のホール電界効果移動度は
10-4 cm2/Vs オーダー、ODTS 処理した OFET の
移動度は 10-1 cm2/Vsオーダーであった。この
結果から、高移動度化に必須のエッジオン配
向が、Azo-PIと pBTTTの相互作用のために阻

害されていると考えた。OFET 構造に Azo-PI
光配向膜を挿入する場合、トップゲート(TG)
型 OFET 構造を採用する必要があることが分
かった。 
 次に TG/BC 型 OFET を作製し、素子特性の
の向上を目指し、pBTTT 活性層の厚さ、ゲー
ト絶縁膜の作製条件と素子パターンの検討
を行った。pBTTT 活性層上に形成するゲート
絶縁膜には反応性の高い絶縁膜材料が使え
ないことから、アモルファス・フッ素樹脂（サ
イトップ）を採用した。ソース・ドレイン電
極の厚さよりわずかに厚く pBTTT層を形成す
ることにより、移動度が最大となることが分
かった。また、移動度がゲート絶縁膜の乾燥
条件に強く依存することもわかった。TG 型素
子では off電流が高く、on/off 比が低いとい
う問題が生じた。on/off 比の向上のため、素
子の小型化、窒素雰囲気中での pBTTT 活性層
形成、素子分離を行い、104の on/off 比を達
成し、かつデバイス特性の再現性も向上した。
これらの改善により、最大移動度 0.82 cm2/Vs
を達成した。しかし、TG/BC 型 pBTTT-OFET の
飽和領域の電界効果移動度が強いゲート電
圧依存性を示した。ゲート電圧を負側に印加
していくと見掛け上の移動度が単調に増加
していくため、現状において真の移動度の評
価ができていない。飽和領域の電界効果移動
度が強いゲート電圧依存性を示す原因を究
明して、理想的な OFET 特性を示すデバイス
を実現し、pBTTT の分子配向制御による真の
移動度の向上を実証することが今後の課題
である。 
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