
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

挑戦的萌芽研究

2015～2014

リニアマイクロ塗付プロセスによる異方性有機半導体薄膜の創製と電子・光機能応用

Fabrication of anisotropic organic semiconductor thin-film by linear micro-wet 
process and its applicaion for photonic and electronic devices

８０３０４０２０研究者番号：

藤井　彰彦（Fujii, Akihiko）

大阪大学・工学（系）研究科（研究院）・准教授

研究期間：

２６６０００７３

平成 年 月 日現在２８   ５ １１

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、メソゲン基を有する共役分子・高分子について分子配向制御を検討した。非対
称型基板に対して毛細管現象に伴う自発的溶液フローを利用し、ライン状の分子配向薄膜の作製に成功した。光学的異
方性、電気的異方性を明らかにすると共に、置換基長に依存した電荷輸送特性を明らかにした。また、発光特性を調べ
、薄膜中で生成する励起子の拡散長を明らかにすると共に、分子間距離及びコンフォメーションとの相関性を明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：In this study, molecular alignment control of π-conjugated molecules and 
polymers with mesogenic substituents has been investigated. Linear shape molecular-oriented films have 
been successfully fabricated by using a spontaneous solution flow based on capillary action on an 
asymmetric structure substrate. The optical and electrical anisotropy and substituent length dependence 
of the carrier transport properties have been clarified. In the light-emission process, the exciton 
diffusion length has been evaluated and the correlation with molecular packing and conformation has been 
discussed.

研究分野：電気電子材料・デバイス

キーワード： 有機・分子エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体を用いて高性能な電子デバイス
を実現させるためには、マクロな領域での分
子配向制御が必要であり、有機材料の光機能
性、電子機能性を最大限発揮させるためにお
いても、薄膜中に高度に分子配向させる手法
の探索が重要である。 
現在、有機材料を用いた種々の電子デバイ
スにおいて、ウエットプロセスでの実用化が
検討されているが、その安定性の向上と高性
能化のため、有機薄膜の高品質化が求められ
ている。一軸配向、二軸配向等の分子配向・
配列の制御は有機薄膜の安定性だけでなく、
元来分子性材料が有する異方性により機能
性の付与が可能であり、有機レーザーダイオ
ードといった高度な材料性能が要求される
新規電子デバイスへの展開が期待されてい
る。 
もちろんサーモトロピック液晶性を有する
材料において既に一軸配向は実現されてい
るが、必ずしもアクティブな電子デバイス用
の材料ではないことから、適用可能な異方性
の高い材料の選択と本質的な配向挙動のメ
カニズムの解明は重要である。 
π電子共役系の発達した分子、高分子の配
向膜を作製するための従来手法としては、摩
擦転写法やラビング法が提案され、高い二色
性比が実現されており、偏光 EL発光などの
デバイス応用が示されてきた。これらの手法
は、分子配向に顕著な効果をもたらすものの、
有機薄膜に熱的、もしくは機械的なダメージ
を直接与えるため、材料劣化や純度低下など
品質低下という問題点が存在する。 
そこで、申請者は、製膜と同時に配向させ
る技術として、毛細管現象を利用した溶液フ
ローに伴う分子配向という着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高い蛍光量子効率を有し、大
電流密度の電流注入可能な両極性共役分
子・高分子及びその複合体薄膜を用いた配向
膜の作製手法の開発とそのレーザー応用を
目的とした。特に、以下の３項目について重
点的に検討を行った。 
(A)導電性と発光性を両立する有機半導体材
料・複合体材料について、高品質な分子配
向膜をシンプルなプロセスでかつ特定の
ミクロ領域に作製するため、製膜と同時に
配向膜を得ることができるリニアマイク
ロ塗布プロセス技術を確立するとともに、
配向メカニズムを明らかにする。 

(B)作製した分子配向薄膜について、結晶構造
解析や光学的な実験により分子構造に依
存した配向方向と二色性比を調べ、光学的
異方性と製膜方法の相関性を明らかにす
る。導電率、キャリア移動度測定における
電気的異方性を調べ、光学的異方性との相
関性を明らかにする。 

(C) デバイス応用として、トランジスタ構造、
微小共振器付きの発光素子構造の活性層

として製膜し、配向膜のレーザー活性層媒
質としての性能を評価し、有機発光トラン
ジスタ構造及び微小共振器構造を用いた
発光デバイスを実現する。 

 
３．研究の方法 
以下に具体的な研究方法を示す。 
（A）分子配向膜の作製および結晶構造解析 
A－①：非対称型基板上へのマイクロフロー
塗布技術の開発 
非対称型基板を用い、溶液の滴下と毛細管
現象に基づく自発的溶液フローにより、ラ
イン状及びストライプ状の薄膜を形成す
る。 
A－②：薄膜固体のモルフォロジー観察及び
ミクロ相分離構造の制御 
作製した薄膜について、凝集状態、分子配
向状態、モルフォロジーについて明らかに
する。 
A－③：薄膜固体の結晶構造解析 
薄膜中の結晶構造を調べ、分子配向秩序を
明らかにする。特に、基板界面近傍、バル
ク内部、表面近傍における配向方向、結晶
子サイズを明らかにし、製膜条件との相関
性より分子配向メカニズムを提案する。 
（B）光学的・電気的異方性の評価 
B－①：光学的異方性の検討 
光物性を明らかにするとともに、偏光分光
解析より、二色性比を明らかにする。時間
分解蛍光測定により、蛍光寿命を明らかに
し、配向膜中における共役分子・高分子の
励起子の挙動と格子緩和の動的過程につ
いての知見を得る。 
B－②：電気的異方性の検討 
作製した薄膜について、電気的性質につい
て調べ、導電率やキャリア移動度の異方性
を評価し、光学的な異方性との相関性を明
らかにする。 
（C）発光デバイスの作製及び性能評価 
C－①： 超短パルス光励起による非線形現象
の観察 
超短パルス光励起により、レーザー発振特
性を評価し、その分子配向度と発振閾値と
の関係を明らかにする。 
C－②： 超短パルス電流注入による非線形現
象の観察 
短パルスの電圧印加における注入電流及
び発光の過渡応答を計測し、電圧上昇に伴
う電流値および発光強度の非線形的変化
を明らかにする。 
C－③：デバイス設計・作製と電界発光特性
の評価 
短パルス入力による高速駆動のため、電気
的時定数を抑制するデバイス構造を設計
し、作製を行う。 
C－④：低温における電界発光特性の評価と
電流励起ダイナミクスの解明 
電荷注入によって観測される発光効率を
低温下で測定し、従来型の発光素子との比
較検討を行う。 



４．研究成果 
４－１．研究の主な成果 
（１）毛細管現象を利用した溶液フローに伴
う分子配向制御を検討した。100 ミクロン
以下の均一な空間をもつ非対称型基板を
作製し、溶液の滴下と毛細管現象により自
発的溶液フローが起こり、ライン状の薄膜
の作製に成功した。特に、メソゲン基を有
するπ共役系高分子を溶質として用いた
場合について、単体及び複合体薄膜の作製
に成功した。 
（２）作製した薄膜について、SEM、AFM、偏
光顕微鏡での観察を行い、凝集状態、分子
配向状態、モルフォロジーについて明らか
にした。複合体については混合比に依存し
たミクロ相分離構造を明らかにした。 
（３）面内、面外 XRD 測定により、薄膜中の
結晶構造を調べ、分子配向秩序を明らかに
した。特に、基板界面近傍では基板表面の
規制力が働くのに対し、バルク内部では配
向方向が異なることがわかった。 
（４）吸収及び蛍光スペクトルなどの光物性
を調べた。偏光分光解析より、二色性比と
遷移双極子モーメントの方向を明らかに
した。時間分解蛍光測定により、蛍光寿命
を明らかにし、配向膜中における共役分
子・高分子の励起子の挙動と格子緩和の動
的過程についての知見が得られた。 
（５）超短パルス光励起により、発光特性お
よび電荷生成特性を評価し、その分子配向
度に依存した発光強度、電荷移動度を明ら
かにした。 
（６）三角波パルス電圧印加時における過渡
光電流応答波形を計測し、電圧上昇に伴う
電流値の非線形的変化を見出した。応答波
形解析により、薄膜中における正孔移動度
の算出に成功し、電気的異方性を明らかに
した。また、置換基長の異なる同族列分子
における電荷輸送特性においては、分子間
距離及びコンフォメーションに依存した
電荷輸送特性を有することを明らかにし
た。 
（７）高速駆動用の単結晶薄膜の成長条件を
見出し、この単結晶薄膜を用いた微小なデ
バイスの作製を行った。マイクロプローブ
付き真空チャンバー中での測定により、電
気的性質及び温度特性を明らかにし、電界
効果移動度を明らかにした。 
（８）発光効率の測定を行い、薄膜中で生成
する励起子の拡散長を明らかにした。また、
置換基長の異なる同属列分子について比
較検討し、分子間距離及びコンフォメーシ
ョンとの相関性を明らかにした。 
 
４－２．成果の位置づけとインパクト 
有機 EL 技術で使われる有機薄膜が現状ア
モルファスであるのに対し、メソゲン基を有
する共役分子・高分子では分子間相互作用に
よりミクロに配列・配向、さらには階層的に
高次構造を有することにより、高い導電性は

勿論、特異な電気伝導性や光学的性質も期待
できる。また、異種分子との複合体形成も容
易であることから、単一の蛍光性の有機物質
に比べ、電子・光機能性の付与が容易である。
また、ウエットプロセスが可能で、加工性に
も優れることから、従来にない形態のデバイ
ス創出の可能性が高い。 
本研究において検討した製膜手法によりマ
クロに配向・配列したモノドメインの高次構
造薄膜を作製することにより、これまで実用
化が進められてきた有機 EL や有機トランジ
スタ、現在高効率化が進んでいる有機薄膜太
陽電池などの有機デバイスへの技術移転が
容易であり、有機デバイス全般の性能向上に
寄与すると考えられる。 
 
４－３．当初予期していない新たな知見 
本研究における薄膜中に高度に分子配向さ
せる手法の探索において、リニアマイクロ塗
布プロセス技術をさらに発展させることに
より、単結晶薄膜の作製に成功した。以下に
その手法を述べる。 
（１）バーコート法における条件を最適化す
ることにより、塗布製膜過程において、薄
膜中に分子性結晶が成長することが明ら
かとなった。 
（２）結晶多形が存在する有機半導体をスピ
ンコート法などの既存の手法で等方的な
薄膜を作製後、溶媒蒸気処理を施すことに
より、薄膜内で結晶成長させることに成功
した。また、結晶核が形成される場所をあ
らかじめ制御する方法を見出した。 
（３）過冷却状態における準安定性を利用し、
熱刺激を与えることにより、薄膜中で結晶
成長させることに成功した。熱刺激を工夫
することにより、一軸結晶成長に成功した。 
 
４－４．今後の展望 
有機半導体材料の一部は潜在的に液晶とし
ての性質を持っており、製膜過程で直接液晶
としての形態をとらなくても適度な自己組
織能を有する。今後液晶性を積極的に生かし
た薄膜作製や電子物性が期待されるという
点では、従来の半導体とは違った意味合いで、
重要な材料であることは間違いない。それゆ
え、液晶性有機半導体は、今後の有機薄膜デ
バイスの有望な候補材料であるのはもちろ
んのこと、キャリア輸送のメカニズムなどの
解明により、新たな分子設計指針や、高度な
電子デバイスの開発についてのヒントを秘
めていると考えられる。その研究展開により、
将来ローコストでハイパフォーマンスであ
り、かつ新概念の有機電子デバイスの創出を
期待したい。 
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