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研究成果の概要（和文）：本研究は、近年新しい製膜パターニング法として注目される印刷技術を用いて、非対
称な両親媒性有機分子による独立２分子膜を、望みの位置に望みの数だけ構築・配列する技術開発と応用展開を
目的とした。まず両親媒性分子のなかでも、比較的大きなπ電子骨格にアルキル鎖を付与した棒状分子が、製膜
性に非常に優れた２分子膜構造を構築することを見出すとともに、この構造形成にアルキル鎖間相互作用が重要
な役割を担うことを明らかにした。この結果に基づきアルキル鎖長の異なる分子を組み合わせた新製膜法を開発
し、ウエハースケールの大面積にわたり、わずか２分子の厚みの超極薄膜が均質に広がった単層２分子膜を得る
ことに初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to produce, deposit, and allocate independent
 single molecular bilayers, composed of amphiphilic asymmetric organic molecules, by printing 
technologies that attract considerable attentions as novel useful methods for thin-film formation 
and patterning of electronic functional materials. We first found that specific amphiphilic 
molecules, composed of relatively large pi-electron skeletons linked with alkyl chains, form a 
unique molecular-bilayer-type molecular packing, and is well fitted with uniform thin-film formation
 by the solution method. We also found that the intermolecular interactions between alkyl chains 
take crucial roles in the formation of the bilayer-type packing motif. Based on the findings, we 
successfully developed a unique solution-based technology to manufacture self-assembled ultrathin 
single molecular bilayers over an area as large as wafer scale, by using a mixed solution of 
molecules with different alkyl chain lengths.

研究分野：応用物理学

キーワード： プリンテッドエレクトロニクス　２分子膜　両親媒性分子　有機半導体

  ２版



１．研究開始当初の背景

(1) 両親媒性分子は、２分子膜、あるいは脂質２重層

の構築により生体細胞膜をかたちづくることが知ら

れ、異なる液体（水溶液）を分子レベルの厚みで分離

する「究極の超薄膜」を与えることから、材料化学や

コロイド・界面科学の主要な対象として、これまで膨

大な研究がなされてきた。

(2) ２分子膜を人工的に構築する手法としては、両親

媒性分子を水面上に展開するラングミュア法を初め

いくつかの手法が知られてきたが、得られる膜はピ

ンホールが多く安定性にも欠け、実用化が困難なこ

とが課題であった。

(3) 一方、本研究代表者等は、インクジェット印刷法

によるミクロ液滴プロセスなどを用いて、有機半導

体による薄膜を形成する新たなプロセス技術の開発

を進め、例えば「ダブルショット・インクジェット印

刷法」により、均質性のきわめて高い薄膜を得ること

に成功してきた。

(4) 非対称な両親媒性有機分子に、以上の新しい溶液

プロセス技術を組み合わせれば、わずか２分子分の

厚みからなる極薄膜を、自在に形成することが可能

になると期待されるが、このような取り組みはこれ

まで例がなかった。

２．研究の目的

(1) 本研究は、ミクロ液滴の自在操作が可能な印刷技

術を活用し、異なる液体（水溶液）を分子レベルの厚

みだけで分離できる両親媒性分子による独立二分子

膜（脂質二重層）を、望みの位置に望みの数だけ構築・

配列する技術の開発とその応用展開を目的とする。

(2) このために、①両親媒性分子の特性にもとづく２

段階印刷方式による独立二分子膜の新しい製造技術

の開発、②液体中の独立二分子膜の機械的安定性の

評価とその分子論的な解明、③イオンチャネル分子

を膜内に高効率に導入する手法を②の知見のもと開

発、の各課題に取り組む。

(3) 有機分子・バイオエレクトロニクスの未来を見据

え、高効率の燃料電池・人工光合成・人工細胞系等を

実現するための、選択的イオン透過膜の製造基盤技

術の確立を目指す。

３．研究の方法

(1) 印刷法により独立単層２分子膜を構築するために適

した材料を網羅的に探索する。生体で用いられる各種リ

ン酸系脂質分子、及びパイ電子系骨格とアルキル鎖を

結合させた非対称分子などを研究対象とした。

(2) 選定した材料に最適な溶液印刷プロセスの設計と

適用を検討した上で、高い均質性を有する独立単層２

分子膜の構築について検討した。得られた極薄膜につ

いて、光学顕微鏡、原子間力顕微鏡、薄膜 X 線回折、

電気的特性、溶液中での独立単層化等の検討を進めた。

(3) 結果的には後述するように、π電子骨格 BTBT を非

対称に置換した 2-フェニル-7-アルキル-ベンゾチエノベ

ンゾチオフェン（Ph-BTBT-Cn）系が、２分子膜構造を構

築することを見出し、これを対象とした単層２分子膜の製

造技術について徹底的な検討を進めた。

４．研究成果

(1) 研究当初の取り組みにより印刷技術を用いた各種

分子の製膜の様々な検討を行った結果、安定な人工独

立２分子膜構造を構築するには、生体で用いられる各種

リン酸系脂質分子を用いるより、パイ電子系骨格とアル

キル鎖を結合させた非対称分子を用いることが、より有

効なことが分かった。これはパイ電子骨格どうし、及びア

ルキル鎖どうしの分子間相互作用の重畳によって、２分

子膜構造が大きく安定化するためと考えられる。

(2) そこで比較的大きなπ電子骨格を有し、代表的な有

機半導体を与えるベンゾチエノベンゾチオフェン（BTBT）

について、長さの異なるアルキル鎖で置換した様々な分

子材料の製膜性や分子パッキング構造について検討を

行った。図１左上に、本研究で検討した３系統の BTBT

系分子の分子構造を示す。図１右上に、π電子骨格の

片側を一定以上の長さのアルキル鎖で置換した分子の

結晶性状を示す。ある程度の長さのアルキル鎖置換に

よって、層状性の高い結晶が得られていることが分かる。

図１下に、これらの分子パッキング構造を示す。これより、

一定以上の長さのアルキル鎖で置換した場合に、非対

称な棒状の有機分子が向きを揃えて横つながりに層を

なし、かつ向きが異なる一対の分子層が重なり合った２

分子膜型の分子パッキング構造を形成することが明らか

になった。

(3) 一方、アルキル鎖長が n=4 以下の場合は、分子層

図１ π電子骨格ＢＴＢＴの各種のアルキル置

換体の分子構造（左上）、di-Cn-BTBT 結晶の顕微

鏡写真（右上）、Ph-BTBT-Cn の結晶構造のアルキ

ル鎖長依存性。



が形成されない、あるいは層内で分子の向きが互い違

いになった。高精度の量子化学計算をもとに、隣接分子

間の引力の大きさを求めた結果を図２に示す。n=5 以

上の場合の分子層形成には、π電子骨格間の相互作

用に加えて、アルキル鎖どうしの引力相互作用が大きく

寄与していることが明らかになった。

(4) これらの２分子膜型の分子パッキング構造を示す材

料は、非常に優れた層状結晶性を示し、実際これら材料

を用いると、ブレードコート法のような簡易な塗布法を用

いることで、数ミリメートル四方の大きさの単結晶薄膜が

得られることが分かった。薄膜表面には、２分子膜の厚

みに相当するステップ高さにもとづくステップ‐テラス構

造が見られることが、原子間力顕微鏡により確認された。

分子レベルで膜厚の均質な領域も同程度の大きさに及

んだ。ただ、これらの２分子膜どうしが積み重なる多層化

を抑制することは容易ではなく、厚みが２分子膜１層から

数十層に至るランダムな膜厚分布が得られた。

(5) 次にこれら材料に見られる非常に優れた層状結晶

性を活用し、本研究の目標である独立２分子膜を構築

するための方策について検討を行った。特に前述の結

果から、分子間の相互作用は、π電子骨格間、及びア

ルキル鎖間の引力相互作用がともに関与していることが

分かる。そこで、π電子骨格に連結したアルキル鎖の長

さが自由に変えられるという特長を活かし、フラストレー

ション効果により多層化を抑制するための種として活用

する新しい製膜法を考案した。

(6) 図３に新しい製膜法の考え方を模式的に示す。す

なわち、π電子骨格は同じままアルキル鎖長のより長い

分子を少量混合した溶液を用いて膜形成すれば、π電

子骨格どうしの重なり合いによって２分子膜を形成する

分子の横つながりの自己組織化はたもたれながら、アル

キル鎖の長さのばらつきのため、自己組織化膜の表面

にわずかな凹凸が生じると予想される。この凹凸により、

２分子膜が別の２分子膜と積層できなくなり、多層化が抑

えられて、単層２分子膜が得られると考えられる。

(7) 実際、Ph-BTBT-C6 と Ph-BTBT-C10 の分子混合溶液

（0.1 wt%）を、酸化被膜を表面層に持つシリコンウエハ

ー上にブレードコート法を用いて塗布製膜したところ、ウ

エハー全面にわたって膜厚が分子レベルで均質な薄膜

が得られた（図４）。原子間力顕微鏡による測定から、そ

の膜厚は２分子膜１層のみの厚みに相当する 4.4 ナノメ

ートルの極薄半導体であることが分かった。なお、以上

はアルキル鎖の炭素数 6 の分子と炭素数 10 の分子を

9:1 の比で混合した溶液を用いて得られた薄膜について

の結果を示している。

(8) 図５左に、シリコンウエハー上の単層２分子膜をク

ロスニコル配置で偏光観察した結果を示す。ウエハー全

面にわたって結晶薄膜が形成されていること、及び単一

ドメインの大きさは 10 cm×1 cm に及ぶことが分かった。

図５右に、KEK放射光科学研究施設のシンクロトロン放

射光を用いて行った薄膜 X 線回折の実験結果を示す。

単層２分子膜の層内分子配列にもとづく明瞭な回折スポ

ットが観測された。得られた単層２分子膜の高い層内結

晶性を示しているとともに、回折角から求めた結晶格子

が、Ph-BTBT-C6 の結晶格子と一致していることが分かっ

た。

(9) 図６上に、アルキル鎖の長い分子と短い分子の混

合比を変えた製膜を行った結果を示す。得られた薄膜

図２ ＤＦＴ計算により求めた、層状ヘリンボー

ン構造内における各隣接分子間の分子間引力

（中）とトランスファー積分（右）。

図３ 製膜法の概念図。(1)用いた分子の分子構

造、(2)分子パッキング構造、(3)単層２分子膜の概

念図、(4)ブレードコート法と単層２分子膜が得ら

れる様子の概念図。

図４ シリコンウエハー上に形成した単層２分

子膜（左）、薄膜端の原子間力顕微鏡像（右）。



の光学顕微鏡像から、長い分子をわずかに混合

（3~50%）することで、単層２分子膜が効率よく得られるこ

とが分かった。一方、短い分子が少ない場合（長い分子

の割合が 50％以上）は、多重積層を避けることは難しか

った。以上の実験結果から、分子の横つながりの自己組

織化による２分子膜形成が保持されたまま、分子のアル

キル鎖長の違いによる凹凸が２分子膜どうしの積層を抑

える働きをし、２分子膜の単層化が実現していることが明

らかになった（図６下）。

(10) 以上により形成した超極薄半導体によるＴＦＴを作

製し、その特性を評価した。ゲート電圧を加えることによ

るドレイン電流変化をよみとる伝達特性には、負のゲート

電圧を加えることによりドレイン電流が増加する p 型特性

が見られた。また各ゲート電圧のもとでの電流-電圧特性

には、一定以上のドレイン電圧を加えることでドレイン電

流値が一定となる典型的なＴＦＴの挙動が見られた。伝

達特性の測定結果を解析した結果、飽和領域の移動度

は 6.0 cm2/Vs に達した。さらにこれら超極薄ＴＦＴは、電

流の流れる領域が非常に薄く外部からの刺激に対し電

流値が敏感に応答することが確認された。このような特

徴を活かすことにより、単層２分子膜の機能を活かした

超高感度な分子センサーとしての応用が期待される。
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図５ ウエハー上単層２分子膜のクロスニコル

顕微鏡観察（左）。基板を 45°回転（図上→図下）

により、薄膜の明るい（暗い）部分が一様に暗く

（明るく）変化しており、それぞれ単結晶ドメイ

ンであることが分かる。薄膜からの面内 X 線回折

写真（右）。

図６ 単層２分子膜の形成メカニズム。長鎖分子

と短鎖分子の混合比を変えた薄膜の顕微鏡像

（上）。フラストレーション効果の概念図（下）。

長鎖分子と短鎖分子の混合比によって積層を抑

える効果が異なっており、長鎖分子の導入がより

有効に働く。
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