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研究成果の概要（和文）：自己組織化単分子膜電界効果トランジスタ（SAMFET）に応用可能な、剛直性と柔軟性
を兼ね備えたアントラセン多量体の合成法確立と基板上への単分子膜形成を目指し研究を行なった。SAMFETで
は、電荷輸送部位にアルキル基などの置換基が導入されていない場合に効果的なpi-piスタッキングが期待でき
る。本研究では、光変換型前駆体法を用いることで、上記の要求を満たす分子合成が可能であることを実証でき
た。また合成した分子の溶液を基板に浸漬させることで、単分子膜形成に成功し、その膜構造を評価した。本研
究で得られた成果は、高効率SAMFET実現に新しい知見を与えるものであると考えている。

研究成果の概要（英文）：Self-assembled monolayer field-effect transistors (SAMFETs) are a promising 
concept. In this study, not only rigid but also soft anthracene oligomers were synthesized as 
molecules for SAMFETs. Specifically, anthracene oligomers without alkyl side chains were selected as
 the semiconducting core for the better packing on the substrate. Normally, it is difficult to 
synthesize such oligomers because of the low solubility. To solve this problem, we have successfully
 synthesized a series of anthracene oligomers for SAMFETs by using “photochemical precursor 
method”. Additionally, these molecules formed the SAM on ITO and Si/SiO2/AlOx subsrates, and the 
morphology of SAMs was examined. We believe that these results provide the important clue of 
molecular design towards efficient SAMFETs.

研究分野： 機能性材料科学

キーワード： アントラセン　多量体　電荷輸送特性　単分子膜　前駆体法

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SAMFETは単一分子が吸着部位・スペーサー・電荷輸送部位・コンタクト部位を有するため高純度化も可能であ
り、うまく分子を作り込めば、高い電荷輸送特性を発現できる系になる。しかし、溶解性の問題からこれまで、
電荷輸送部位にアルキル基などの置換基を導入せざるを得なかった。本研究での成果は、光変換型前駆体法の利
用によりこの問題を回避できることを示すものであり、今後のSAMFET用分子の設計に一石を投じるものである。

※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、研究者個人に帰属されます。



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

IoT の普及や人工知能の実用化などをひかえ、今後電子デバイスには高性能化だけでなく、小
型化・フレキシブル性が求められる。そのような中で、有機半導体材料は軽量・柔軟性に富んで
おり、次世代デバイスにおける重要な基幹材料になると考えられている。有機半導体中における
電荷輸送は、隣接する分子の軌道の重なりを電荷が移動することによって起こる。したがって、
広い共役系を有する剛直な化合物は電荷輸送に有利である。さらに、電極上で電荷が効率的に
輸送されるように、ドメイン境界が少ない膜構造の構築が望ましい。したがって、単結晶に似た
結晶性薄膜が優れた電荷輸送特性を発現することは疑う余地もない。しかしながらこれでは、有
機半導体材料の本来の利点である柔軟性を損失しているのではないだろうか？結晶性の高い分
子は必然的にドメイン境界を形成しやすい。また、例え電極間を単一ドメインで接合できたとし
ても、無機材料と同様に曲げなどに弱く、硬いドメイン中で分子配列が一度破壊されると構造修
復は不可能である。一方、生体系では、柔らかなリン脂質や膜たんぱく質中で小さな有機・無機
分子がある程度の自由度を持って相互作用している。その結果、多少の構造変化にも柔軟に対応
しながら最適な分子配列を構築することで、優れた電荷輸送や触媒活性などを実現している。こ
れを参考にし、剛直な有機半導体材料と適度な自由度を兼ね備えた骨格をうまく組み合わせる
ことで、系全体が結晶性と柔軟性を両立し、その結果、結晶性の膜を作製することなく優れた電
荷輸送特性を発現させることが可能なのではないだろうか？ 
 
２．研究の目的 
本研究では、広い共役系を有する剛直な有機半導体分子を単結合で連結し、系全体が適度に

高い結晶性と自由度を維持することで、結晶性膜並みの電荷輸送特性を示す柔らかい分子集合
系の設計指針獲得を目的とする。適度な柔軟性を有することで、外部刺激による構造変化に対し
ても、加熱などにより最適な分子配列を再構築できる修復性を付与できる可能性がある。このよ
うな目的に合致する系として本研究では、自己組織化単分子膜有機電界効果トランジスタ
（SAMFET）に着目した。SAMFET では、各単一分子が電荷輸送を担う共役系部位、基板への
吸着基を有するスペーサー部位を持つ。したがって、分子の構造を最適化することで、基板上で
の配列制御や電荷輸送特性の向上が期待される。また、共役系の柔軟性だけでなく、スペーサ
ーや末端部位の自己組織化によっても分子間相互作用を制御できる。このように本研究では、高
効率な SAMFET 実現を達成する分子を、結晶性膜並みの電荷輸送特性を示す柔らかい分子集合
系で実現することを目指し、その分子設計指針の獲得を目的に研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 SAMFET に利用できる分子の合成戦略として、電荷輸送を担う共役系部位は、より多量化し
ている方が分子間のパッキングが良いと予想される。このような中 Halik らは、アンカー部位に
リン酸を有するオリゴフルオレン 1の合成に成功している。この分子は、これまで報告されてい
る SAMFET 分子と比べて圧倒的に大きな共役系を有している。しかしながら、合成の都合上、
電荷輸送部位であるフルオレン骨格にアルキル基が導入されている。したがって、基板上での効
果的な共役系のパッキングが阻害される結果となった。したがって、アルキル基などがない電
荷輸送部位を有する SAMFET 分子の開発は、効率的な SAMFET 分子の設計に重要な指針を与え
る可能性がある。そこで本研究では、溶解性を確保する置換基を有さない、新規の共役系多量
体の合成法開拓を第一に行なった。この際、その合成には、難溶な有機材料を溶媒に可溶な前駆
体から光照射により合成できる「光変換型前駆体法」を用いた（図１）。この結果、通常は溶解
性が悪く合成困難な多量体の合成においても、前駆
体法により溶解性を保ったまま最終段階で所望の
分子に変換できる。次に、得られた多量体分子へ吸
着基や末端基を導入することで SAMFET への応用
を可能とした分子の合成法確立を行い、置換基を有
さない電荷輸送部位を持つ SAMFET 分子の構造が
基板上での分子の配向に与える影響を調べた。 
 
４．研究成果 
本研究では、電荷輸送を担う共役系として主にアントラセン多量体に着目した。目的とするア
ントラセン多量体は安定な化合物であることに加え、2,6 位で連結することで効果的に共役系
が拡張される 2。しかしながら、溶解性を確保する置換基を有さないアントラセン多量体は、多
量化するに従い溶解性が劇的に低下するため、通常の合成手法では３量体以上の多量体合成は
難しい。そこで、上記に示したように、光前駆体法を用いてアントラセン多量体の合成に挑戦し
た。具体的には、–ジケトン部位を多量体中のアントラセン骨格に導入し、最終段階で α–ジケ
トン部位の n–*遷移エネルギーに相当する 470 nm 程度の光を照射することで、一酸化炭素分子
の脱離を伴って、アントラセン多量体へと変換した。 
まず、図２に示す光変換型アントラセン多量体前駆体の合成ルートの確立を行なった。例とし

て 5DK の合成をあげると、5DK は、既知化合物から 2 ステップを経て鍵化合物を合成した後、
加水分解、Swern 酸化反応を経て合成に成功した。得られた 5DK に対して光照射を行うことで
アントラセン５量体（5mer）への変換を検討した。まず、脱気した NMR チューブ中の 5DK の

 

図１ 光変換型前駆体法 



重クロロホルム溶液に対してメタルハライドランプ（>390 nm）を用いて光照射を行ったところ、
光照射前に観測されていたピークが徐々に観測されなくなり、10 分程度で完全にピークが消失
した。これは 5DK が、不溶性の 5mer へと変換されたことを示唆している。また、5DK の薄膜
に青色 LED を用いて光照射した後の IR 測定において、–ジケトン部位の C=O 由来のピーク
（1735 cm–1付近）が消失したこと、および、質量分析の結果から、5mer の生成を確認した。こ
こで 5mer は有機溶媒にほとんど溶解性を示さないため、光変換型前駆体法を用いない限り合成
困難であることを特筆しておく。さらに、同様の手法を用いてアントラセン 3 量体（3mer）・4
量体（4mer）の合成にも成功した。これらの電荷輸送特性を FET や SCLC による評価を試みた
が、溶解性の悪さに起因する薄膜構造制御が難しく、移動度測定には至っていない。今後、薄膜
形成手法を検討する必要がある。 

 
図２ 光変換型アントラセン多量体前駆体とそれらの光変換反応 
 
次に、上記の合成ルートをもとに、SAMFET に利用できる分子として、基板への吸着基を有

するスペーサー部位を導入したアントラセン多量体の合成を行った（図３）。本研究では、高密
度な SAM を形成することが知られているリン酸基を基板への吸着部位として選択した。まず 1P
と 1AP の合成を行ない、溶解性を比較したところ、1AP は 1P に比べ溶解性が低いことが明ら
かとなった。そのため、その後の合成は末端基を持たない SAMFET 分子（2P, 3PDK）を目的物
として合成を行った。また、化合物 3P は 3PDK の溶液を光照射することで合成に成功した。こ
こで、スペーサー部位のアルキル基の影響により、化合物 3P は SAM 形成可能な溶解性を示す
ことが明らかになった。同様にして、5mer の光変換型前駆体にリン酸基とスペーサ部位が導入
された化合物（5PDK）の合成も進めており（5PVC）、最終生成物まで残り３ステップまで合成
完了した。 

 
図３ SAMFET に応用可能なアントラセン多量体 

 
 次に、これらの化合物を用いて SAM 形成を行った。Si/SiO2/AlOx 基板を、化合物のジメチル
スルホキシド溶液中に室温で浸漬させた。その後、一定時間経過後に基板を取り出し、洗浄する
ことで、SAM で修飾された基板（Si/SiO2/AlOx/SAM）を得た。まず、XPS 測定を行った結果、
133 eV にリンの 2p 軌道に由来するピークが観測されたことから、Si/SiO2/AlOx上に SAM が形成
されていると結論づけた。次に、Si/SiO2/AlOx/SAM 基板の水滴接触角を測定した。その結果、浸
漬時間が 12 時間以降では水滴接触角はほとんど変化しなかった。これは、SAM 形成が 12 時間



程度で完了していることを示唆している。また、浸漬時間と濃度の関係を調査した結果、同じ浸
漬時間では濃度の低い溶液に浸漬させた基板の方が大きな接触角を示した。これはより低い濃
度の溶液の方が化合物の基板への吸着が緩やかであり、自己組織化による再配向がより効率的
に進んだためだと考えている。一方、水滴接触角の最高値を比べたところ、2P > 1P > 3P となり、
最も疎水性の大きな 3P が最も小さな接触角を示す予想外の結果となった。この原因を探るため
に、SAM 膜の AFM 測定を行なった。ここで、Si/SiO2/AlOx基板の表面はラフネスが比較的大き
いため、ITO 上に SAM を形成し、その AFM 測定を行なった。ITO 上での水滴接触角の結果は、
Si/SiO2/AlOx上での結果（2P > 1P > 3P）と変わらないことを確認している。その結果、AFM の
形態像では大きな変化は見られなかったが、位相像を比較すると、接触角の一番大きかった 2P
は一様な膜質である一方で、1P と 3P の系では、網目状の不均質な膜質であることがわかった
（図４）。このようなモルフォロジーの違いが接触角に影響を与えていると考えているが、分子
骨格・吸着条件と基板上での分子配向との関係理解に関してのさらなる検討が必要である。 

 
図４ AFM 測定による表面モルフォロジーの観察 
 
 本研究では、光変換型前駆体法を用いて、通常の手法では合成困難な、2,6 位で連結された一
連のアントラセン多量体の合成に成功した。また、その合成手法を応用することで、SAMFET に
応用可能な分子の合成、および、基板上への SAM 形成に成功した。共役系中の各アントラセ
ンユニットは単結合で連結されているため、ある程度の自由度を有しており、SAM 膜の加熱な
どで膜構造を制御できると考えている。また、5PDK を光変換した後は溶解性が著しく低下し、
取り扱いが困難になることが予想されるが、5PDK を基板上に SAM 形成させ、光照射により「on-
surface」で目的の 5P に変換することも可能である。このように、光変換型前駆体法を用いるこ
とで達成できた、溶解性を与えるアルキル基などの置換基を母骨格に持たない共役系の合成手
法の開発は、高効率 SAMFET 実現に新しい知見を与えるものであると考えている。実際、多量
化には至っていないが、この光変換型前駆体法を用いることで、通常の手法では合成困難な、側
鎖を持たない高次アセン（ノナセン・ヘプタセンなど）類の合成と構造評価にも成功した（図５）。
このように本研究の結果は、光変換型前駆体法の適用により、不溶性のためこれまで取り扱いが
困難であった有機半導体分子に新しい可能性を与えるものである、と考えている。 

 



図５ 光変換型前駆体法を利用した高次アセン合成の例。(A) 超高真空下でのヘプタセン・ノ
ナセンの合成。(B) 結晶へのレーザー照射を用いた光変換型ヘプタセン前駆体からヘプタセンへ
の変換反応。 
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