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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機電子デバイスのナノ界面空間の接合の問題を電荷移動型自己組織化単分子
膜（SAMs: Self-assembled Monolayers）を用いた界面化学修飾により解決しようと試み、研究期間内に下記の四項目
について研究成果を得た。１）電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）用分子群の設計、合成、構造解析を行った。２
）SAMsの精密構造を制御し、その形成条件を確立した。３）ナノ界面空間の接合問題の理論的考察を行った。４）有機
電子デバイスの試作評価を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study I am going to solve the common problems of the nano-interspace of th
e organic electronic devices by surface treatment using the charge transfer type self-assembled monolayers
 (SAMs). I got results about following four items within a study period. 1) Design, synthesis, and structu
ral characterization of the molecules for charge transfer type self-assembled monolayers (SAMs), 2) Struct
ural characterization and formation conditions of the SAMs films, 3) Theoretical consideration of the inte
rface problems of the nano-interspace, 4) Trial manufacture evaluation of the organic electronic devices.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

近年、π電子系有機化合物あるいは有機金
属化合物を用いた三種類の電子デバイス（三
種の神器）である、有機 TFT（有機薄膜トラ
ンジスタ）、有機 EL（有機エレクトロルミネ
ッセンス）、有機 PV（有機薄膜太陽電池）が
注目されている。有機 TFTのキャリアー移動
度が 1 cm2/Vs、有機 EL の輝度が 200 cd/m2、
有機 PV のエネルギー変換効率が 5%を超える
との報告が国内外で相次ぎ、有機化合物を用
いた実用的な電子デバイスの実現の可能性
が示された。しかしながら、これらはチャン
ピオンデータであり、そのデバイスとしての
安定性に欠け、実用化に向けて解決すべき問
題点が多く残されている。本研究では、これ
らすべてに共通な問題として関わる界面問
題を解決することを目的とする。 

この三種類の電子デバイスに共通する界
面問題は、以下の二つに大別され、いずれも
有機化合物（有機半導体）と無機化合物（絶
縁体基板や電極）との間のナノ界面空間の接
合の問題である。これらを解決することが、
伝導チャンネルを効果的にキャリアーが移
動できる実用的な電子デバイスの実現につ
ながる。 

 
(1)有機半導体－絶縁体（キャリアー密度に

関わるナノ界面空間問題） 
(2)有機半導体－電極（電荷注入に関わるナ

ノ界面空間問題） 
 
残された学術的課題は、ナノ界面空間制御

を、より効果的な SAMs を用いて実施するこ
とである。そのためには、単に電気双極子を
有する SAMs を用いるのではなく、積極的に
界面電子移動を起こすような電荷移動型
SAMs分子群を設計、合成し、それらを用いて
ナノ界面空間を化学修飾し、伝導チャンネル
のキャリアー移動度を飛躍的に向上させる
必要がある。 
 
２．研究の目的 

 

(1)研究の全体構想 
本研究は、π電子系有機化合物あるいは有

機金属化合物を用いた三種類の有機電子デ
バイス（三種の神器）である、有機 TFT（有
機薄膜トランジスタ）、有機 EL（有機エレク
トロルミネッセンス）、有機 PV（有機薄膜太
陽電池）に共通するナノ界面空間の接合の問
題を電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs: 
Self-assembled Monolayers）を用いての界
面化学修飾により、解決しようとするもので
ある。 

 
(2)本研究の具体的目的 
① 電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）

用分子群の設計、合成、構造解析を行う。 
② 電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）

の精密構造を制御する。 

③ ナノ界面空間の接合問題の理論的考察を
行う。 

④ 有機 TFT、有機 EL、有機 PVを試作し、電
荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）修
飾を評価する。 

  
３． 研究の方法 

 

(1)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
用分子群の設計、合成、構造解析 

① 分子設計 
分子設計については、十分な電子移動能を

有するかについて、非経験的分子軌道計算に
より、ドナー型 SAMs 分子については、その
HOMO（Highest Occupied Molecular Orbital）
軌道のエネルギーレベル、アクセプター型
SAMs 分子については、その LUMO（Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital）軌道のエネ
ルギーレベルを算出することにより、実施す
る。研究に着手するにあたり、以下の五つの
化合物（ドナー型 SAMs 分子（1）～（3）、ア
クセプター型 SAMs 分子（4），（5））を候補と
する（図１）。 

図１ 標的分子群 

 
② 精密有機合成 
標的分子群は、独自に開発した合成経路に
従い、有機合成の手法により高効率で精密合
成する。 
③ 構造解析 
合成した SAMs 分子群については、融点、

赤外吸収スペクトル、紫外可視吸収スペクト
ル、核磁気共鳴、質量分析、元素分析、およ
びＸ線構造解析装置により、構造を確定する。 
 
(2)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）

の精密構造制御 



シリコン酸化膜基板に電荷移動型 SAMs を
溶液法により作製し、その膜構造を、接触角、
斜入射Ｘ線構造解析、Ｘ線光電子分光等の手
法を用い決定する。また、SAMsの形成段階に
ついても前記手法により観測し、最適な膜形
成条件を確立する。膜形成段階における課題
は、①SAMs を溶解する溶媒の選定、濃度、②
そこへ基板を浸漬する温度、時間、③その後
の基板の処理条件等、多くの要因が存在する。
それらを実験計画法等の統計的手法を用い
て解析し、最適な SAMs の精密構造制御を達
成する。 
 
(3)ナノ界面空間の接合問題の理論的考察 
非経験的分子軌道計算により、合成を達成

した SAMs 分子の長軸方向の長さを算出し、
斜入射Ｘ線構造解析結果から実験的に得ら
れた単分子膜の厚さとの一致を確認する。ま
た、理論的に得られる電子移動能と電気化学
的手法により実験的に得られる値との相関
を検証する。 
 
(4)有機 TFT、有機 EL、有機薄膜 SCにおける、

電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）修
飾の評価 

三種類の有機電子デバイスの作製を行う。 

一例として、有機 TFTデバイスの作製方法を
示す。高ドープしたシリコンをゲート電極に
用い、その上に SiO2ゲート絶縁膜と金・クロ
ムで作製されたソース、ドレイン電極を配置
し、ソース、ドレイン間の電流値を、ゲート
電圧によって制御できる構造を作製する。
SAMs はゲート絶縁膜上に溶液法により作製
し、その膜構造は、Ｘ線光電子分光（XPS）、
Ｘ線反射率等により決定する。また、SAMsの
形成段階についても接触角測定や XPSにより
観測し、最適条件の確立に役立てる。最適条
件で形成した SAMs の上に超高真空下（UHV）
でペンタセンあるいはフタロシアニンを蒸
着し、TFT 特性を評価する。この際、数種の
SAMs におけるデバイス特性の比較評価のた
め、同時に同一条件で有機半導体の成膜を行
い、SAMsが直接デバイスに与える影響のみを
観測できるように注意する。 
 
４． 研究成果 
 
本研究は、π電子系有機化合物を用いた三

種類の有機電子デバイスである、有機 TFT（有
機薄膜トランジスタ）、有機 EL（有機エレク
トロルミネッセンス）、有機 PV（有機薄膜太
陽電池）に共通するナノ界面空間の接合の問
題を電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs: 
Self-assembled Monolayers）を用いての界
面化学修飾により、解決しようとするもので
ある。本研究では、研究期間内に下記の四項
目について研究成果を得た。 
 
(1)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
用分子設計については、十分な電子移動能を

有するかについて、非経験的分子軌道計算に
より、その HOMO（Highest Occupied Molecular 
Orbital）軌道のエネルギーレベルを算出し、
以下の示す三つの化合物（ Ben-TTF(1), 
DET-TTF(2), DEO-TTF(3)）の合成に着手した
（図２）。 

図２ ドナー型 SAMsの最適化構造と HOMO 
 
合成は、有機合成の手法を活用し、高効率

で精密合成を達成した。一例として、ドナー
型 SAMs分子(1)については、チオフェノール
を出発物質として、芳香環を有するチオンを
合成した。また、二硫化炭素を出発物質とし
て、シアノエチル保護基を有するケトンを合
成した。得られたチオンとケトンをヘテロカ
ップリングすることにより、テトラチアフル
バレン（TTF）型化合物を合成した。さらに
得られた TTF型化合物にブチルリチウム、引
き続いて 3-ブロモプロピルトリエトキシシ
ランを作用させることにより、ドナー型 SAMs
分子(1)の合成に至った。これ以外の SAMs分
子も当初の計画どおり合成に至った（図３）。
また、合成を達成した分子群については、核
磁気共鳴、質量分析、単結晶Ｘ線構造解析等
の手法を用い、その分子構造を確定した。 

図３ 合成経路 



(2)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
の精密構造を制御することを目的とし、シリ
コン酸化膜基板に電荷移動型 SAMs を溶液法
により作製し（図４）、その膜構造を、接触
角、斜入射Ｘ線構造解析、Ｘ線光電子分光
（XPS）等の手法を用い決定した。 

図４ SAMs作製プロセス 

 
XPSの S 2pスペクトルにおいて、浸漬時間

が長くなるにつれて、S 2pのピーク面積が増
大していることが観測された。また、Si で規
格化した硫黄の存在割合と接触角の値も同
様に増加した。このことから、浸漬時間が長
くなるにつれて、SAMsの吸着量が増えている
ことが明らかになった。 

図５ XPSの S2pスペクトル 

 
(3)ナノ界面空間の接合問題の理論的考察を
行うため、非経験的分子軌道計算により、分
子の長軸方向の長さを算出し、斜入射Ｘ線構
造解析結果から実験的に得られた単分子膜
の厚さとの一致を確認した（図６）。さらに、
理論的に得られる電子移動能と、電気化学的
手法により実験的に得られる値との相関に
ついても検証した。 

図６ 分子長の理論値（左）と実験結果（右） 

 

(4)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
修飾による有機電子デバイスの試作評価を
目的とし、有機 TFT について、基板上に所定
の電極を配置し、その上に電荷移動型 SAMs
を形成させ、所定のデバイス構造を作製し、
その出力特性を評価した（図７）。 
 三種類のドナー型 SAMs 修飾有機 TFT は、
HMDS処理の値（比較対象）と比較して、閾値
電圧がマイナス側にシフトし観測された。こ
の結果は、n 型の有機 TFT に、電子ドナー型
SAMsを組み込むことで、半導体層のキャリア
ー密度を上昇し、キャリアーが流れやすくな
り、閾値電圧がマイナスシフトした。すなわ
ち、ノーマリーオン状態が達成され、当初の
考え方が正しいことが証明された（図８）。 

 
図７ 有機 TFTデバイス構造 

 

図８ 出力特性 
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