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研究成果の概要（和文）：  
ポリジアセチレンは、固相重合によって高度に発達した主鎖共役系を形成できることか

ら、高速移動度が期待される。本研究では、紫外線、熱、電子線等の様々な重合条件につ
いて検討を行い、モノマー薄膜の SEM 観察時にジアセチレンモノマーが均一に重合する
様子から、電子線照射による重合法の有用性を見出した。 
電子線照射では、均一にモノマーの重合が起き、FET 特性も優れた性能を示し、最大ホー
ル移動度が 4 cm2/Vs に達する高い値が得られた。光重合法では重合度が不均一であるのに
対して、電子線照射では均一に重合反応が進行することがわかり、今後の実用化展開が期
待される。 
 
研究成果の概要（英文）：  

The highest carrier mobility of polydiacetylene (PDA) thin films in field-effect transistors has been 
limited to less than 0.8 cm2 V-1 s-1, although the main chain conduction should show higher carrier 
mobility potentially. We revealed that the cause of the low carrier mobility is due to the presence of local 
upheaval regions generated by the volume change through the polymerization process of diacetylene 
monomers. In order to suppress the occurrence of the upheaval regions, we found that electron beam 
(EB) irradiation is effective, resulted in the highest carrier mobility of µmax = 3.8 cm2 V-1 s-1. 
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１．研究開始当初の背景 
 ユビキタス社会を実現するためには、軽

量かつフレキシブルな電子デバイスが求め

られている。特に有機材料が有する軽量・柔

軟性に注目した有機電界効果トランジスタ

(Organic Field Effect Transistor : OFET) に関す

る研究開発が近年活発に行われている。しか

しながら、有機半導体の移動度は無機半導体

に比べて低い値に留まっており、新材料の開

発が期待されている。なかでも、π共役系が

発達したポリジアセチレンは主鎖伝導を介

したキャリヤ移動を示し、理論的な推定では、

103~105 cm2/V･s[1]の高移動度が予想され、そ

の実用化に期待が寄せられている。 

そこで、本研究では、３次元構造が完全に

制御されたポリジアセチレン重合体を有機

FET の活性材料に用い、高速電荷移動度の発

現を目標とした。ポリジアセチレンは３次元

配列したジアセチレンモノマーを固相で光

重合することによって高分子単結晶体を得

ることが可能であり、π共役系分子集合体と

しては、究極の移動度の発現が期待できる。

特に各種薄膜製膜手法で配向制御したジア

セチレンモノマーを重合させることができ

れば、薄膜デバイス化への展開も可能である。

本研究では、配向制御の鍵となる基板と有機

活性層との界面制御により配向に適した適

切な製膜条件を見出し、ジアセチレンモノマ

ーの配向膜の形成を研究の第一目標とした。

特に大きな結晶ドメインの形成、最終的には

シングルドメインの形成を目指した。そして、

最適なトランジスタ構造の構築を行い、

>10cm2/Vs 以上の高速移動度の発現を目指し

た。 

 予備実験において、FET ボトム基板上にジ

アセチレンモノマーである 10,12-pent- 

acosadiynoic acid（PDA）を真空蒸着し、光

重合を行い、有機トランジスタの構築につい

て検討した。光重合後では、移動度 1.8x10-3 

cm2/Vsに達する移動度が観測された。そして、

基板の温度を制御し、PDA モノマーの蒸着を

行ったところ、T=40℃にて製膜を行った場合、

6.7x10-3cm2/Vs の移動度が得られた。一方、

トップコンタクト型の電極配置にて FET特性

を検討したところ、ボトムコンタクトと同様

T=40℃の場合に最も高い移動度が観測され、

5.8x10-2cm2/Vs まで移動度の向上を図ること

ができた。さらに、基板のラビング処理によ

るジアセチレンモノマーの配向制御により、

～10-1cm2/Vs に達し、有機物としては比較的

高い移動度が得られた（J. Nishide and C. 

Adachi et al., Adv. Mat. 18, 3120-3124

（2006））。このようにジアセチレン薄膜は、

FET 材料として大きな可能性を秘めているこ

とが確認されている。 

 
２．研究の目的 
 アモルファスや多結晶凝集状態を基礎と

する有機薄膜デバイスは、ファンデルワール

ス凝集体であるために、分子間の電荷移動速

度には限界があり、一般に~10-3cm2/Vs程度の

低い移動度に留まっていた。しかしながら、

近年、OFETに関する材料・デバイス開発が進

み、結晶性の高いペンタセンやルブレンなど

の低分子材料を用いることにより、>10cm2/Vs

を超える高い移動度が報告されるようにな

ってきた。このように低分子材料の凝集状態

を制御することにより移動度の向上が実現

されてきたが、実用電子デバイスの観点から

は、低分子結晶性材料のデバイス化は、残念

ながら多くの困難を伴う。一方、本提案のポ

リジアセチレン薄膜を用いれば、大面積かつ

フォトリソグラフィーによるパターニング

も可能である。そして、ポリジアセチレンで



 

 

は主鎖方向へ高度にπ電子系が成長してい

るため、将来的には、~100cm2/Vsに達する高

速移動度も期待できる。この様な高い移動度

を有機材料で実現するためには、従来の低分

子ファンデルワールス集合体では限界があ

り、π共役系が規則正しく配列した高分子材

料を用いた OFET によって初めてその実現が

可能となる。 

これまで、導電性高分子材料を用いた OFET

は多くの報告例がある。しかしながら、立体

構造規則性が高度に制御されたレジオレギ

ュラー-ポリチオフェンにおいても移動は～

0.1cm2/Vs程度に留まっている。このことは、

配向制御した凝集状態においても、結局は分

子間のホッピングが電荷移動の律速過程に

なっていることを意味している。そこで、本

研究では、導電性高分子材料の中でも特に３

次元構造が完全に制御されたポリジアセチ

レンを OFET の活性材料に用い、高速電荷移

動度の発現を目標とした。ポリジアセチレン

は３次元立体配列を制御したジアセチレン

モノマーを固相で光重合することによって

高分子単結晶体を得ることが可能であり、π

共役系分子集合体としては、究極の移動度の

発現が期待できる。特に真空蒸着法により配

向制御したジアセチレンモノマーを成長さ

せることができれば、薄膜デバイス化への展

開も可能である。本研究では、基板の表面修

飾により、配向に適した製膜条件を見出し、

ジアセチレンモノマーの配向膜形成をまず

研究の第一目標とした。特に大きな結晶ドメ

インの形成、最終的にはシングルドメインの

形成を目指した。ジアセチレンモノマーとし

てはこれまで多くの誘導体が知られており、

置換基の適切な選択により、２次元単結晶薄

膜の形成を目指した。そして、最適なトラン

ジスター構造の構築を行い、>100cm2/Vs以上

の高速移動度の発現を目指した。固相重合に

よる高分子π共役系の形成は、ミクロなπ電

子系が一次元に最も広がった状態であり、実

デバイスとして究極の高速移動度が実現で

きる唯一の分子集合体である。この様なポリ

ジアセチレンの OFET に関する研究開発は、

国内外共に未着手の状態であり、薄膜デバイ

ス化、電子物性の解明まで一貫した研究が期

待されている。 

 
３．研究の方法 
 （薄膜凝集状態の制御―蒸着膜、ＬＢ膜、

単結晶膜） 

３種類の凝集状態（真空蒸着膜、ＬＢ膜、

単結晶膜）について OFET の検討を行った。

真空蒸着膜を用いる利点は、すべての製膜プ

ロセスを真空下もしくは不活性ガス雰囲気

下で行うため、材料本来の電気的性質を高精

度で把握することができる点である。LB膜は、

単分子膜の形成を行うことが可能であり、単

分子 FETの可能性について検討を行った。ま

た、単結晶では、単結晶表面に FET構造を作

製することで、光重合時に問題となる表面ク

ラックの問題を回避できると期待される。以

下、それぞれのプロセスにおける実験計画に

ついて示す。 

 

（蒸着薄膜による FETの作製と製膜条件の最

適化） 

ターゲット材料として、材料の入手が容易

な点、両親媒性を有する点、モノマーの真空

蒸 着 が 可 能 な 点 か ら 10,12-penta 

cosadiynoic acid (PDA)を用いた。PDA は、

これまでの研究から、光照射下において、固

相重合することが知られている。Si/SiO2基板

を基材に、有機配向膜を形成するために、

HMDS 処理などの化学表面修飾やプラズマ処

理、ラビング処理などの物理的な表面修飾の

両面から検討を行った。ラビング処理は、テ



 

 

 
図１：真空蒸着法により形成したポリジアセチ

レン膜の表面状態 

フロンによる研磨を検討した。また、本研究

では、両極性(ambipolar)FETの実現を念頭に、

PMMA などによる高分子表面修飾材料につい

ても検討を進めた。さらに、膜の凝集状態に

大きな影響を与えると考えられる蒸着時の

基板温度についても検討を行った。表面分析

手法としては、SPM観察、X線回折を用いた。

最終的な目標として、２次元単結晶配向膜の

形成であり、それを目指して最適な製膜条件

（基板の種類，表面処理，温度制御）と FET

の性能向上を目指した。 

 

（PDA単結晶による検討） 

真空蒸着膜は、工業的な応用を考慮した場

合、最適な製膜手法であると考えられるが、

基板や製膜条件の影響を強く受けるために、

精密な製膜条件の最適化が必要とされる。本

研究では、PDA の本質的な移動度を把握する

ため、完全に３次元凝集状態が制御された

PDA 単結晶を準備し、単結晶上に FET 構造を

作製し、その FET特性を把握した。本研究で

は、ガスフロー型昇華精製や溶媒からの単結

晶育成を試みた。さらに、ボトム FET基板の

上に、PDA 単結晶を気相法や溶液中から成長

させることも有望な手法として考えられ、本

研究において検討を進めた。 

 

（ＬＢ膜による PDA２次元単結晶薄膜の形

成） 

PDA の両親媒性を利用することによって、

LB 法による２次元単分子結晶膜の形成が可

能である。水面上への PDA 溶液の展開の後、

圧縮によって、２次元結晶膜を得る手法であ

る。水面上に展開した単分子膜を水面上で光

重合することも検討した。重合時に発生する

ひずみ応力を水面へ逃がすことができ、大き

な単結晶単分子膜を作製できる可能性があ

る。単分子 FETの構築は、分子内伝導機構を

理解する基礎的な側面からも、モデル解析素

子として期待される。さらに、将来の分子素

子への展開も期待される。また、累積回数と

FET 特性の相関を把握することによって、電

荷蓄積層に関する重要な知見も得られると

期待される。 

 

４．研究成果 

本研究では、まず、ポリジアセチレン蒸着

膜について検討を行った。成膜条件の最適化

によって、移動度が～1 cm2/V･s 程度まで向上

できるものの、それ以上の値を実現すること

は困難であることがわかった。このことは、

ジアセチレンに紫外線を照射し固相重合に

よりポリマー化を行う過程において、少なか

らず体積変化によって、図１に示すように、

膜に亀裂や膨脹による基板との剥離が発生

してしまうためである。そこで、本研究では、

ジアセチレンを LB 膜の状態で光重合し、体

積変化の緩和を試みた。 

ジアセチレンモノマーである 10,12-penta 

casadiynoic acid (10,12-PDA)の 1mg/ml クロロ

ホルム溶液 50µl を水面上に展開して L 膜を

形成した。その後、表面圧が 25mN/m に達す

るまでバリヤを押し込んだ後、UV 照射(λEX = 

254nm)で光重合させ、ポリジアセチレンの L

膜を垂直ディッピング法で SiO2/n++-Si 基板



 

 

（SiO2 300 nm）上に LB 膜を累積した

10,12-PDA は Y 膜として積層される性質を

持つ。そこで、SiO2 酸化膜つき基板を疎水化

処理した基板を用意し、L 膜を張った水面上

から下へ基板を押し込み、一層目を積層させ

２層目は引き上げながら積層させた。これを

複数回繰り返し、OFET 素子の作製を行った。 

蒸着膜と異なり、水面上で体積変化が緩和

されたジアセチレンポリマーのL膜を基板上

に写し取ることにより、狙い通り基板との剥

離のない成膜に成功した。しかしながら、そ

の移動度はμh = 7.8×10-5 cm2/V･s に留まった。

この点を詳しく調べるため、J-V 特性の測定

を行った。比誘電率をεr=3.2 とし、SCLC の

理論式の解析から移動度を算出したところ、

μh=2.7 cm2/Vs が得られ、本質的に LB 法で成

膜した 10,12-PDAは高い移動度を有している

ことが推定された。よって、膜本来の性能と

しては、キャリア輸送能力は高いものの、FET

駆動下ではトラップの影響が大きく現れて

いることが分かった。L 膜、LB 膜それぞれの

成膜時に十分に注意を払い不純物等の混入

を抑えたはずであるにも関わらず、高密度の

キャリアトラップが発生している原因とし

ては、LB 膜成膜中での“水”の存在が考えられ、

水を用いる LB 膜による成膜プロセスは、電

子デバイスの形成手法としては不適切であ

ることが分かった。 

前述のように、LB 法では、成膜条件の最

適化によって比較的良好な薄膜が形成でき

るものの、成膜時に水を用いることや Cd 等

の有害金属の使用が必要であることが大き

な問題点であり、最大移動度も 10-5cm2/Vs 程

度の低い値に留ることがわかった。そこで、

本研究では、再度、真空蒸着プロセスによる

成膜に焦点を絞った。蒸着成膜では、特に、

テフロンでラビングした SiO2 基板上にポリ

ジアセチレンモノマーを蒸着し、基板温度を

50℃に設定した場合、数µm x 10µm のドメイ

ンサイズに達するフローリング状の結晶ド

メインが得られ、最大ホール移動度0.1cm2/Vs

程度の値が得られている。しかしながら、

SEM、AFM 観察から多数の線状のクラック

が膜内部に観測され、より高速の移動度を実

現するためには、新たな重合手法が必要であ

る。 

本研究では、成膜時の膜質変化について詳細な

解析を行い、重合時におけるわずかな体積変化に

よる基板からの有機薄膜の剥離が原因で、材料が

有する本質的な高い電気特性を引き出せてない

ことを突きとめた。そこで、簡便に高移動度を実

現する方法として有機絶縁膜をバッファー層に

用いてPDAのわずかな体積変化による剥離を抑

え、さらに裏面からの光重合により活性層中にお

けるキャリア伝導層の均一な重合に取り組んだ。

石英基板上にゲート電極としてAl 層を、絶縁膜

としてパリレン-C を積層させた。石英側から重

合させるため Al 層（15nm）とパリレン層(300 
nm)を極薄く成膜した。その後、基板温度を50 ℃
に維持した状態で、10,12-ペンタコサジイン酸

(PDA)を真空蒸着法にて積層させ活性層を形成

 
図２：電子線重合法によるポリジアセチレン蒸

着膜 高速移動度 実現 



 

 

した。水、酸素濃度が、共に10ppm以下の環境

下で裏面（石英基板側）から波長 254nm、照射

エネルギー300µW/cm2のUV光を60min照射し

PDA を重合させた後、真空蒸着法にて Au 電極

パターン (L/W = 50µm/ 2mm) を形成しソース

電極、ドレイン電極を作製した。同時に Si 基板

上に作製したリファレンス素子では、キャリア移

動度は0.13 cm2/Vsに留まったが、裏面から重合

させた場合、4倍程度高い移動度0.54 cm2/Vsが
確認された。また、通常の Si 基板上での重合と

比べパリレン-C 絶縁膜を用いて裏面から UV 光

で重合させた場合、基板からの剥離が抑制されて

いることが確認できた。 

 
さらに、本研究では、紫外線、熱、電子線

等の様々な重合条件について検討を行い、モ

ノマー薄膜の SEM 観察時にジアセチレンモ

ノマーが均一に重合する様子から、電子線照

射による重合法の有用性を見出した。電子線

照射では、均一にモノマーの重合が起き、FET

特性も優れた性能を示し、最大ホール移動度

が 4 cm2/Vs に達する高い値が得られた(図 2)。

光重合法では重合度が不均一であるのに対

して、電子線照射では、均一に重合反応が進

行することがわかった。電子線重合では真空中

でのプロセスが必要となり、さらには大面積化に

はプロセスの工夫が必要であるが、今後、実用化

を目指したプロセス開発が進むことを期待する。 
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