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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機半導体ナノワイヤ（NW）のサイズ制御性を有し、基板上に配列構造
の構築を可能とする作製技術を確立する。p型、n型、HOMO-LUMO準位の異なる多種多様な分子系に対しNW作製技
術の確立を目指し研究を推進した。また、有機半導体NWの形成過程を実験的に調査し、分子動力学シミュレーシ
ョンを適応する事により、分子性固体の結晶成長過程とその制御指針を明らかにした。また、作製した基板上に
配列した均一な有機半導体NWのトランジスタ特性、発光特性などデバイス物性評価を目指し、有機半導体NWデバ
イス作製技術の基礎パラメータの決定と成長モデルを構築した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to establish a fabrication technique for organic 
semiconductor nanowires (NWs) with size controllability and enabling the construction of array 
structures on substrates.
This research was promoted with the aim of establishing NW fabrication technology for a wide variety
 of molecular systems with different p-type, n-type and HOMO-LUMO levels. The formation process of 
organic semiconducting NWs was experimentally investigated and molecular dynamics simulations were 
applied to clarify the crystal growth process of molecular solids and its control guidelines. In 
addition, the basic parameters of the organic semiconducting NW device fabrication technology were 
determined and a growth model was constructed in order to evaluate device properties such as 
transistor and emission properties of uniform organic semiconducting NWs arrayed on the fabricated 
substrate.

研究分野：有機薄膜成長

キーワード： ナノワイヤ　有機薄膜成長　斜入射X線回折　分子動力学シミュレーション　初期形成過程　ナノ構造評
価　チエノチオフェン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において分子動力学シミュレーションを適応する事により、分子性固体の結晶成長過程とその制御指針を
明らかにした。有機半導体デバイス作製技術の基礎パラメータの決定と成長モデルを構築した．その結果，有機
半導体NWの形成はこれまで考えられたいた以上に，多くの制御パラメータが存在することが明らかとなった．有
機半導体デバイス作製において重要な，高い電界効果移動度を示すチエノチオフェン系材料の初期過程を明快に
解明したことは特筆に値し，今後の高移動度を示す有機FET作製に有益な基礎知見を提供した．また，MDシミュ
レーションと組み合わせた薄膜成長のシミュレーション技術も構築した．

※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 

有機半導体ナノワイヤ（NW）は多

値スイッチング素子、有機太陽電池、

光共振器などへの応用が期待されて

いる[図 1]。例えば、光共振器として

レーザ発振を実現のためには、NW

幅を 100〜500nm の周期パターンを

精密にサイズ制御して構築する必要

がある[C. Zhang, et al. JACS, 2011, 

133, 7276]。一方で、NW ベースの多

値スイッチングには NWの幅が特性

に大きく影響することが明らかとなっており、特性制御にはワイヤ幅 100nm 以下の制御性が求

められている［K. Seong-Jin, Nanoscale Res. Lett., 2007, 2, 519］。しかし、従来のリソグラフィ技術

では、UV 露光、プラズマエッチングなどのプロセスが有機材料の致命的なダメージを引き起こ

す。現時点でサイズ制御性を有し、配列の精密制御を可能とする有機半導体 NW の作製技術は

確立していない。また、いまだに有機半導体として有望な材料であっても NW の作製自体の報

告が無いものも多い。このように、有機半導体 NW の作製技術を確立することはデバイス応用

上きわめて期待されている重要なテーマである。もし、有機半導体 NW の作製技術が確立でき

れば、特性ばらつきが小さく、微細な回路配線が容易となる。また、有機デバイスのナノ回路の

実証や実用化に向けて大きく寄与が期待される。加えて、光共振器構造による電界駆動有機半導

体レーザ実現にとっても重要な基礎技術となる。このように、有機半導体 NW の作製技術を確

立することは、有機半導体 NWデバイスの物性研究を革新的に進める可能性を秘めている。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、デバイス応用可能性が有望な有機半導体材料に対し、サイズ制御性を有し、

基板上に NW の配列構造の作製技術を確立することである。 具体的には p 型、n 型、HOMO-

LUMO 準位の異なる有機半導体に対し NW 作製技術の確立を目指す。これらの有機半導体はい

ずれも薄膜において電界効果移動度や発光など有望な材料である［N. Hiroshiba, et al., Thin 

Solid Films, 554, 2014, 74-77］。これらの有機半導体の NW形成過程を系統的に調査し、物理

モデルを適応した理論解析を行う事により、結晶成長過程とその作製指針を明らかにする。また、

作製した基板上に配列した均一な有機半導体 NW の、ワイヤ一本の伝導、トランジスタ特性、

発光特性などデバイス物性を評価し、応用可能性を探る。 

 

３．研究の方法 

酸化膜付きシリコン基板をアセトン、イソプロパノール、超純水でそれぞれ 5 分間の超音波洗

浄を行った後、UV/O3 洗浄し実験に用いた。2、7-ジオクチル[1]ベンゾチエノ[3、2-b][1]ベンゾ

チオフェン（C8-BTBT）、ジナフト[2、3-b:2′、3′-f]チエノ[3、2-b]チオフェン（DNTT）、N、N′-ジ

オクチル-3、4、9、10-ペリレンジカルボキシミド（PTCDI-C8）、α-セキシチオフェン（6T）は真

空チャンバー内（10-5 Pa 以下）で K-cell を用いて蒸着により成膜した。当初計画にあった、5、

5'-Bis((5-perfluorohexyl)thiophen-2-yl)-2、2'-bithiophene（DFH-4T）は、当初購入予定であった Polyera

有機半導体 ナノワイヤ

多値スイッチング素子

有機レーザ発振

 

図１ 有機半導体 NW とその応用例 



社が取り扱いを終了しており、同等品を模索したが価格が高騰しており、優先度も高くないと考

え、本研究の実施対象からは除外した。 蒸着速度は水晶振動子膜厚計でモニタし、実際の膜厚

の値から換算した。原子間力顕微鏡を用いて表面形状を測定した。薄膜は X 線回折装置を用い

2θ-ω スキャン測定を行った。得られた X 線反射率から膜厚を評価した。また得られた回折ピー

クから基板垂直方向の面間隔を見積もった。また、SPring-8 (BL46XU)において斜入射 X 線回折

（GIXD）測定を行い、薄膜からの In-plane 方向の回折を観測した。MD 計算には LAMMPS パッ

ケージを用いた。分子の RESP 電荷の分布計算には GAMESS(6-31G/ B3LYP)を用い、構造最適化

後に電荷を割り当てた。分子の構築、計算モデル入力、シミュレーション結果の可視化には

WINMOSTOR を使用した．MD 力場は Dreiling によって割り当て、真空中での分子の配向変化

およびアモルファス Si 表面での DNTT 分子の配向変化を MD 計算によりシミュレーションし

た。 

 

４．研究成果 

 最初、すでに報告している C8-BTBT では、平坦基板上で再現性良く layer-by-layer 成長する条

件を見出し、ナノバターン上でナノワイヤ作製が再現できることを確認した。次に 6T、PTCDI-

C8、DNTT について layer-by-layer 成

長する条件を探索した。図２上に

AFM 測定結果を示す。図からも明ら

かなように、いずれの分子も初期成

長段階で layer-by-layer 成長した様子

が確認でき、分子の高さに相当する

ステップ―テラス構造も確認でき

た。 

次にナノパターン SiO2表面上での

それぞれの分子の成長様式を図２下

に示す。この図からも明らかなよう

に 6T、PTCDI-C8、DNTT いずれの分

子系でもナノワイヤ成長を示す結果

は得られなかった。これは蒸着分子

の基板との相互作用、分子同士の相互作用、基板のナノ形状によるステップ障壁、分子層のステ

ップ障壁などが複雑に入り組んでいるためと考えられる。C8－BTBT はチエノチオフェン系で

アルキル鎖をもつ構造をしており，他の分子とは異なる性質を持っている。例えば、今回試した

PTCDI-C8 はアルキル鎖を末端に持っているが、チエノチオフェン系ほど分子間の相互作用は強

くない。ステップ障壁の影響をうけて比較的配向に影響を受けているように見えるが，ナノワイ

ヤ成長は見られなかった。そこで、ナノワイヤ成長には C8-BTBT におけるチエノチオフェン系

の強い分子相互作用も強く影響を及ぼしており、末端のアルキル鎖による相乗効果ではないか

と思われた。そこでナノワイヤ成長へ向けてより知見を得る為に、アルキル鎖を持たないチエノ

チオフェン系の DNTT 分子に着目し、その初期形成過程を深く調査した。 

 

図２ 各種の有機半導体の平坦 SiO2表面上での layer-by-

layer 成長とナノパターン SiO2表面上での薄膜成長の様子 



DNTT 成膜前に、QCM

成膜モニタの成膜速度が

1 時間以上変化しなくな

るまで分子流量を安定さ

せ、QCM 成膜モニタの値

として約 3nm の厚さにサ

ブ単層試料を成膜した。

蒸着時の基板温度は 300K

であった。作製したサン

プルをAFMで観察したと

ころ、DNTT 膜の被覆率は

約 50％（0.5ML）であるこ

とがわかった。これらの

値は、QCM 蒸着速度に依

存せず、QCM 膜厚 3nm で

一定の被覆率であった。 

実際の蒸着流量は、被覆

面積と蒸着時間から評価すると、0.155〜0.017 ML/min であった。この時、被覆率算出には DNTT

垂直配向膜を仮定し、成膜時間で除したものを蒸着速度とした。いずれの場合も、DNTT は、基

板表面の法線に対してわずかに傾いた DNTT 分子の単層に対応する、約 1.6±0.2 nm の典型的な

高さのグレインを形成することが確認された[図 3(a-e)]。つぎに核生成密度の蒸着速度依存性を

図 3(f)に示す。核生成密度は、グレインの数を測定面積で割って算出したものである。基板表面

に到達する単位時間当たり DNTT 分子の減少により、核生成密度の減少が確認された。このこ

とから、巨大結晶粒の成長には、蒸着速度が低い方が有利であることがわかります。核生成密度

Nの蒸着速度依存性は、スケーリング則[12-14] 𝑁 ∝ 𝜅𝛿 exp(𝛽𝐸𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖) で記述される。ここで 𝜅 は

蒸着速度、係数𝛿は実験結果から決定されるパラメータ、𝛽 =
1

𝑘B𝑇
は熱力学温度の逆数（逆温度）、 

𝐸𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖  は核生成に必要な活性化エネルギーを示している。この実験結果から求められた

0.12ML/min 以下の領域では SiO2基板上 DNTT の場合の値 (𝛿 ≅ 0.3)はペンタセン（𝛿 ≅ 1.17）

やマイカ上のヘキサチオフェン(6Ts、𝛿 ≅ 0.55)よりも小さい．この値は核生成に必要な分子の数

を示しており、DNTT の場合、2 分子で核生成が起こる事を示している。これはペンタセンが 4

～5 分子、6P で 3~4 分子必要なことと対照的である。一方で 0.155ML/min よりも早い蒸着速度

領域では挙動が異なるようにも見え、さらなる検討が必要である。次に、フラクタル次元は蒸着

速度依存性がみられず、また樹状パターンを形成しない同心円状に成長していることから、分子

の拡散距離は比較的長く核生成密度 2[個/m2]程度まで低くなっても十分拡散距離のほうが大き

いことが推測される．最後に、in-plane 方法の XRD 結果からすべての DNTT 分子は核生成後 up-

light配向で垂直に直立して結晶成長が進行していることがわかった。 

 

図３ DNTT 薄膜 0.5ML の AFM 像（a）0.155 ML/min、 (b) 0.12 

ML/min、 (c) 0.086 ML/min (d) 0.034 ML/min、 (e) 0.017 

ML/min、 (f) 算出した核生成密度の蒸着速度依存性 (g)グ

レイン構造のフラクタル次元の蒸着速度依存性（h）蒸着速

度の異なる薄膜の in-plane XRD 

               

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  
 

 
 
 
 
 
 
 
  
 

              

      

                

   

         

       

 
 
 
 

  
  
  
 
 
  
 

         
            

           

            

            

            



つぎに真空中での DNTT 分子の集合構造形成について MD シミュレーションを実施した。MD

シミュレーションは、有機半導体

の微細構造や移動度を評価するた

めの強力な手法である [1-4]。図

4(a)、(c)は初期配置、(b)、(d)はそれ

ぞれ 100ps 後の構造である。であ

る。真空中のランダム配置された

20 分子の DNTT[図 4(a)]は、硫黄原

子同士の強い相互作用により、100 

ps 以内に報告されている結晶構造

と同様のヘリンボン構造が形成さ

れた[図 4(b)]。次に、界面配向コン

フォメーションのモデル計算とし

て、アモルファス SiO2 表面に配置

した計算構造から MD 計算を続行

した。DNTT 分子の直立配向[図

4(c)]から、図 4(d)に示すように、100 

ps後もアモルファス SiO2表面で計算上の DNTT 配向は維持されていた。この結果は、2D-GIXD

の結果と一致する。初期層は安定した核形成を示し、薄膜成長は直立配向で開始された。  

本研究ではナノパターン SiO2表面上でのそれぞれの分子の成長様式を図２下に示す。この図

からも明らかなように 6T、PTCDI-C8、DNTT いずれの分子系でもナノワイヤ成長を示す結果

は得られなかった。ナノワイヤ成長には C8-BTBTにおけるチエノチオフェン系の強い分子相互

作用も強く影響を及ぼしており、末端のアルキル鎖による相乗効果ではないかと思われた。そこ

でナノワイヤ成長へ向けてより知見を得る為に、アルキル鎖を持たないチエノチオフェン系の

DNTT 分子に着目し、その初期形成過程を深く調査した。DNTT の成長初期の実験結果から、

核生成密度の蒸着速度依存性から、核生成には DNTT が 2 分子（dimer）で充分であり、SiO2

上のペンタセンの成長に比べ、より少ない分子で核形成が可能であることを示した。ペンタセン

の場合との顕著な違いは、DNTT が硫黄原子を持ち、従来のチオフェン分子と比較して剛直な

分子骨格を持っていることに起因していることは合成当初から指摘されていたが、核形成に関

しても大きく影響していることが明らかとなった。本研究では目的であったデバイス化へむけ

たナノワイヤ成長のために基礎的なパラメータを解明した。また詳細な物理パラメータも明ら

かとし，MD シミュレーションにより精密な有機薄膜の初期成長過程の解明とナノワイヤ成長

機構へつながる知見を明らかとした。今後の On-terrace グラフォエピタキシを用いた有機ナノ

ワイヤ成長や薄膜作製技術はデバイス応用上ますます重要な技術に発展していくことが期待で

きる結果となった。 
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図４ DNTT 分子 20個の MD シミュレーション（a）真空中

の初期配置（b）真空中 100 ps後の構造、（c）SiO2表面の

初期配置（直立配向）、および（d）SiO2表面の直立配向の

100 ps後の構造 
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