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研究成果の概要（和文）：本研究では、未踏有機半導体骨格の探索を基盤に、分子集合体中での分子配列や配向
を分子設計の段階で制御することを目指し、分子設計、精密有機合成、単結晶構造解析、薄膜構造解析、デバイ
ス作製評価の異なる手法を用い研究を進め、未踏骨格開発と高次構造の制御、更には、高性能トランジスタや有
機薄膜太陽電池の実現に資する有機半導体の開発を行った。具体的には、未踏半導体骨格としてナフトチオフェ
ンイミド、アセンジチオフェンジオンなどの新規n型半導体骨格に加え、p型半導体骨格として拡張チエノアセン
類の開発を行い、それらを用いた高性能材料とデバイス、更には分子構造修飾による結晶構造制御の手法を見出
している。

研究成果の概要（英文）：In this research, we first aim to search unexplored organic semiconductor 
frameworks, and then based on such frameworks, to control molecular arrangement and orientation in 
molecular assembly at molecular design stage. Rational molecular design, organic synthesis, single 
crystal structure analysis, thin film structure analysis are the key methods in the project. In the 
actual project,  development of unexplored frameworks and control of higher-order structures, and 
further development of organic semiconductors contributing to the realization of high-performance 
transistors and organic thin-film solar cells have been done; novel n-type semiconductor frameworks 
such as naphthothiophene imide and acedidithiophenedione and extended thienoacenes as p-type 
semiconductor frameworks are developed; high-performance materials and devices are developed based 
on them. Furthermore, a method of crystal structure control of semiconducting molecules based on 
molecular modification is established .

研究分野：有機半導体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機半導体の研究分野は電子デバイスや太陽電池など、社会実装に直結する可能性があり、高性能材料やそれら
のデバイス化における知見は産業技術として重要性を持つ。一方、学術的には、科学的側面から材料物性やデバ
イス物性に影響する因子を明確にすることが極めて重要である。特に、最新の有機合成をもってすれば、多様な
有機半導体分子が合成できるようになった現在、材料物性の鍵を握る固体構造（集合体構造、結晶構造）を分子
設計段階で予測・制御することが究極の課題である。本研究では、有機半導体の研究分野における以上の重要課
題に対し、多くの知見を与えることが出来、基礎科学、産業応用の両面から意義深いものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロニクス分野に関する研究が産学を問わず広く注目されている。本分野の先頭
を走る有機エレクトロルミネッセンス（有機 EL, OLED）はモバイル機器の表示素子として広
く市場に受け入れられており、2016年頃からは大画面 TVにも利用され注目を集めている。ま
た、OLEDに続く有機エレクトロニクス技術として、有機トランジスタ（OFET）や有機薄膜太
陽電池（OPV）に関する基礎、応用研究も，世界的な規模で活発に行われ、既にその特性は実
用化可能なレベルに肉薄している。このような状況を背景に、OFETや OPVの産業応用も期待
されており、2030年には有機エレクトロニクスは全世界で 7兆円を超える市場規模になるとの
予想もある（2013 年 7 月、富士経済グループ調査結果）。有機エレクトロニクスに関連する学
術分野は、化学、物理、材料、電気・電子、デバイスと学際的であり、また、国際的にも極め
て競争の激しい分野でもある。 
このような背景のもと、我々は有機合成化学を基盤に有機半導体材料の開発と有機トランジ
スタ、有機薄膜太陽電池などへの応用を行ってきた。この中で、従来の枠に囚われない未踏有
機半導体骨格の探索、及び、それらの構造、電子状態を活かしつつ材料へと展開すること、さ
らには、薄膜中での材料の高次構造を制御することの重要性を認識してきた。特に後者の材料
の高次構造の制御を分子レベルで行えるか否かが、今後有機半導体研究において重要になると
考えらえている。 
２．研究の目的 
これらのことを背景に、本研究では未踏有機半導体骨格の開発に焦点を当て、それらの設計・
合成・応用を行うことを第一の目的とする。次に，薄膜中の分子配列、配向を分子設計の段階
で制御することを目指す。本研究では、分子設計、精密有機合成、単結晶構造解析、薄膜構造
解析、デバイス作製評価の異なる手法を用い研究を進めていき、最終的には、未踏骨格開発と
高次構造の制御と共に、高性能トランジスタや有機薄膜太陽電池の実現に資する有機半導体の
開発を行うことを目指している。 
３．研究の方法 
本研究の始点であり、最も基本となるのは分子設計と有機合成による未踏有機半導体骨格の
開発であり、さらに開発した骨格を用いて、高性能有機半導体へと展開する。ここで、分子設
計においては、計算化学を駆使することで分子レベルでの電子状態や構造を予測し、望ましい
電子構造をもつ半導体骨格の探索を行う。また、有機合成においては、最新の有機合成化学の
知見を活かした高効率合成や新規反応能の開発も視野に入れ、従来、有機半導体研究では検討
されることのなかった骨格に対してもそのポテンシャルを引き出すべく、有用な材料を探索す
る。さらに、低分子有機半導体の研究においては、固体構造を精密に明らかにできる単結晶構
造解析を用い、分子構造と分子配列、結晶構造との相関を明確にする。また、ポリマー材料や
オリゴマー材料のように単結晶育成の困難な材料では、薄膜 X線回折により、結晶性、分子配
向、周期性などの情報を得ることで構造との相関を探る。さらに、分子配列の制御された単結
晶、薄膜などの分子集合体を用いて、有機トランジスタ、薄膜太陽電池、更には、ドープを施
すことで熱電変換などのデバイスへと応用し、「分子構造－分子集合体の構造‐デバイスでの特
性」という異なる階層間の相関を明らかにする。デバイスの作製・評価においては、真空蒸着
法や種々の溶液法により有機半導体薄膜を形成するだけでなく、単結晶上でもトランジスタ構
造を作製することにより、より正確な構造と物性の相関を明らかに出来るようにする。 
これまで、固体構造（結晶構造）と分子集合体のキャリア移動度に関しては、分子間での軌
道の重なりの大きさに相関があることが知られていたが、本研究でも単結晶構造解析で明らか
にした分子配列を基に分子軌道の重なりを計算し相関を議論するうえでの重要な要素とする。
一方で、ある分子が特定の結晶構造となるための駆動力は何か、ということはこれまで深く議
論されていないが、これを考えるための手がかりを見出すべく、本研究において分子間力に注
目した有機半導体結晶の解析についても検討を行うことした。 
４．研究成果 
本研究の成果は、I 未踏半導体骨格の開発と応用、II 結晶構造制御のための分子設計、III新
規に開発した有機半導体のデバイス応用、に大別できる。I ~ IIIは互いに相関するため、以下
に化合物系を中心として主な成果について報告する。 

1） n型未踏半導体骨格としてのナフトチオフェンジイミド類の開発 
本研究の開始時点において、代表的な n型半導体骨格であるナフタレンジイミドに二つのチ
オフェンが縮合したナフトジチオフェンジイミド（NDTI）を独自に開発し、その基本的な物性
を明らかにしていた。研究の手始めとして、この骨格を用い、電子移動度の向上を実現するこ
とを目指し、結晶構造中における電子構造の多次元化を検討した。即ち、通常の NDTI 誘導体
では、NDTI 分子の積層構造に由来する一次元的な結晶構造を持つため、移動度は高々10-2 
cm2/vs 程度であった。これに対し、NDTI 骨格の簡便合成法と修飾法を開発したことにより、
種々の誘導体の合成が可能となり、その中で NDTI 骨格上に塩素を導入することで分子間相互
作用の様式を変化させ、結晶構造中での分子配列を一次元的なものから、擬二次元的にするこ
とに成功した。これにより移動度を一桁以上改善し、大気中で安定な n 型 FET で移動度 0.8 
cm2/Vsを実現した。さらに、この結晶構造を基に量子化学計算により電子構造の次元性を検証
したところ、予想通り二次元的な電子伝導が可能な構造であることが明らかとなった。 
さらに、NDTIを基盤として、低い LUMOを有する半導体ポリマーを開発することにも成功し



た。剛直な構造をもつ NDTI を基盤とするポリマーは一般に溶解性が低いが、NDTI 骨格上に
分岐のアルキル基を導入することでこれを克服できること、さらに組み合わせるコモノマーユ
ニットにより、n型ユニポーラ―から両極性半導体へと自在に設計・合成できること、更には、
可溶性アルキル基の形状を変化せることで、薄膜での移動度が大きく影響を受けることも見出
した。開発した半導体ポリマーの中で特筆すべきものは、①ビチオフェンとのコポリマーが、
大気中でも安定な両極性半導体特性を示し、電子、ホールともにその移動度は 0.1 cm2/Vsを超
える高いものであった。このポリマー薄膜に対し、デバイス作製時の基板上に特定の自己組織
化単分子膜（SAM）を用いることで、基板と半導体界面の界面双極子の方向と大きさを制御し
たところ、選択的にホール伝導、若しくは電子伝導のみへと制御できることを見出した。さら
に、基板上の特定の領域に SAM を塗り分けることで、単一の半導体材料を塗布するだけで、
高性能の CMOSインバータを形成できることを明らかにした。②強い電子受容能を持つベンゾ
ビスチアジアゾールとのコポリマーでは、LUMOが-4.4 eV程度と非常に低くなることを見出し、
これを電子ドープすることで、室温で 5 S/cm程度の高い移動度を示す薄膜が得られることを実
証した。さらに、この薄膜の熱電特性を調べたところ、14 μW m–1 K–2に達するパワーファクタ
ーを持つことが明らかとなり、NDTI ポリマーが新たな n 型熱電材料の母物質として有望であ
ることを見出した。 
一方、NDTI がナフタレンジイミドの両側にチオフェン環部位を有するために、半導体ポリ
マーのコモノマーやオリゴマーの中心骨格として用いることが出来るのに対し、ナフタレンジ
イミドの片側だけにチオフェン環を縮合したナフトチオフェンジイミド（NTI）は n 型の電子
構造を有する末端基として有用であると予想された。そこで NTIの合成を試みたが、ナフタレ
ンジイミド上へ一つのみ官能基を導入することが極めて困難であり、NTI 合成が NDTI よりも
難易度が高いものであることが分かった。これを克服するため、非選択的臭素化後の精製段階
に工夫を加えることで NTIの現実的な合成法を開発し、種々の誘導体へと変換することが出来
るようになった。しかし、選択性の低さと精製の困難さは相変わらずであったため、さらに改
良を検討する中で、NDIの選択的モノハロゲン化を CH結合活性化反応が有用であることを見
出した。併せて、NTI及び NDTIのチオフェン α位への官能基導入は、従来 α位の臭素化後に
クロスカップリングを用いるのが一般的であったが、α 無置換体に対して直接アリール化を行
うことで、多様な NTI誘導体の合成が可能となることも見出した。 
これらの NTI官能基化の方法を駆使することで、従来法では容易でなかった種々の NTI誘導体
を合成し、その中で、①NTIの二量体が塗布により 1.0 cm2/Vsに達する高い電子移動度を示す
トランジスタを与えた。②NTI をアクセプター(A)部位として種々のドナー(D)部位と組み合わ
せ、A-D-A型のオリゴマーを合成した。この中で、インダセノジチオフェンを D部位に用いた
材料では、光電変換効率が 9%を超える太陽電池を実現することが出来た。さらに、NTIのイミ
ド窒素上に導入した可溶性分岐アルキル基の形状を変えることで、溶解性、薄膜中での分子配
向、p 型半導体ポリマーとの相溶性などを精査し、有機薄膜太陽電池用の特性に与える影響を
明らかにした。③NTI骨格上での C-H活性化を経る直接アリール化反応を駆使することで、従
来法では合成の困難な複数のNTIユニットを三次元的に配置した新規な誘導体の開発にも成功
し、NTI ユニットの数と物性、配向性、結晶性の相関を得た。特に一つのベンゼン環上に複数
の NTIを導入した場合、NTIの個数に応じた多段階の還元挙動が観測されただけでなく、これ
ら新規分子を用いることで、最高で 5%程度の光電変換効率の太陽電池も得られている。以上
のように、NDTI に加え、NTI も n 型有機半導体用の骨格として極めて優れたものであること
が明らかになっている。 
2） n型未踏半導体骨格としてのアセンジチオフェンジオン類の開発 
キノイド型の共役構造をもつ分子は一般に LUMOが低く、n型半導体材料の構造として多用さ
れているが、キノイド構造の末端基にはジシアノメチレン基等の強い電子求引基が用いられる。
このため、化学修飾が容易ではなく、ポリマー化やオリゴマー骨格への導入はこれまで補飛ん
で検討されてきていない。そこで、キノイド構造をカルボニル基で終端した、一連の縮合チエ
ノキノイド骨格を合成し、その有用性について精査した。その結果、キノイド構造をポリマー
やオリゴマーの骨格内に導入できること、更には適切なドナー部位と組み合わせることで、得
られた化合物が両極性半導体材料として挙動することを見出した。これらに加え、π電子系を
拡張したアセンジチオフェンジオン誘導体の光吸収が顕著に長波長化することも明らかとなり、
適切に分子を設計することで近赤外領域の光吸収をもつ有機半導体となることが分かった。こ
れらの材料で特筆すべき点は、分子設計によりHOMOとLUMOのエネルギー準位を制御でき、
大気中でも安定なホール、及び電子伝導が観測されることである。このような材料は、将来的
に近赤外有機半導体として有用であると期待される。 
3） DNTTの可溶化と高移動度化の両立のための分子設計 
既に開発している高移動度 p型半導体骨格である DNTTは、6個の芳香環がほぼ直線状に縮合
した構造を持つため溶解性が低く、塗布プロセスに適する誘導体はこれまで合成できていなか
った。そこで可溶性と優れた半導体特性を両立できる分子修飾法の開発を検討し、最終的に分
子長軸方向に分岐アルキル基であるエチルヘキシル基、およびその増炭した置換基であるエチ
ルオクチル基を一つだけ導入することで、これを達成できることを見出した。ここで重要とな
るのは、置換基の個数と形状である。即ち、分子長軸上に二つのエチルヘキシル基（またはそ
の類縁の分岐アルキル置換基）を導入すると、薄膜中での結晶性が顕著に低下し、薄膜での特



性は著しく低下した。一方、置換基を一つとしても、分岐アルキル基中の分岐部分が大きくな
ると（例えば、ブチルオクチル基）、半導体特性は示すものの、移動度の低下が見られた。結果
として、エチルヘキシルから誘導したエチルオクチル誘導体において、塗布製膜の条件を精査
することで、最高で塗布プロセスで作製したトランジスタで、2.0 cm2/Vs を超える移動度を実
現できることを見出した。これら一連の誘導体では単結晶を得ることが難しく、正確な結晶構
造を明らかに出来ていないが、塗布製膜した薄膜の面外、及び面内の X線回折から、母体 DNTT
と同様の herringbone型の構造を持ち、嵩高い置換基が分子間でぶつからないような互い違いの
構造となっていることが示唆されている。 
この成果はDNTTのような高い特性を示す難溶性の低分子有機半導体の可溶化に有用である
と考えられるが、以下の二つの問題が残されている。一つは、多様な可溶性置換基を試すこと
が出来ておらず、分岐アルキル基が最適な解であるかどうか、ということである。本研究で分
岐アルキル基を用いた理由は、合成の初期段階で導入してもその後の官能基変換や DNTT骨格
の構築反応に耐えうる置換基であるからである。この問題を解決し、選択的かつ多様な置換基
導入のために、DNTTの 2位に臭素をもつ誘導体の合成に成功しており、トリアルキルシリル
基などの導入が可能であることも確認することが出来ている。一方、エチルヘキシル誘導体の
結晶性の低さは構造－物性相関検討における足枷となっている。結晶性の低さの原因の一つが、
エチルヘキシル基などがキラル中心を持ち、結果としてラセミ体での検討しか行えていないこ
とにもあると考えられる。これを克服するため、光学活性なエチルヘキシル基導入のための種々
の中間体の大量合成法を開発し、研究終了時点で導入のための検討に着手している。 
4） アセンジチオフェン系における結晶構造制御 
有機半導体の結晶構造の制御や予測は通常不可能であるとされているが、本研究遂行中に偶
然、ベンゾジチオフェン（BDT）骨格上のチオフェン環位にチオメチル基を導入することで、
herringboneからルブレン様の “pitched -stack”構造へと変化し、また、基板上で side-on型に配
列することを確認した。この-チオメチル-BDT(-MT-BDT)の単結晶トランジスタにより、対応
する誘導体（herringbone 型結晶構造であることを確認済み）に比べ一桁程度、移動度が向上
していることを確認できた。このことは、メチルチオ基の位置選択的な導入により、結晶構造
を制御できることを示している。このことを確認するために、ナフトジチオフェン（NDT）、
及びアントラジチオフェン（ADT）へのチオメチル基を導入、を行い、β 位の硫黄官能基の導
入が結晶構造制御に対し一般性があることを実験的に確認した。このうち、ADT誘導体の単結
晶トランジスタにより評価した移動度は 4 cm2/Vs程度と、実際に作製したルブレンの単結晶ト
ランジスタと同様であり、本分子修飾法が一般性の高い結晶構造制御と高移動度有機半導体の
開発に有用であることを確認した。 
一方で、β-メチルチオ化が結晶構造にもたらす効果について検討するために Hirshfeld表面解析
と Symmetry Adapted Perturbation Theory計算を取り入れ、分子構造と結晶構造の相関、特に分
子の形状や特定の置換基が与える影響について、分子間力と原子間接触の観点から検討を加え
た。その結果、アセンジカルコゲノフェン系の結晶構造制御に関して分子間相互作用に関する
定量的な知見を得た。通常、ADTなどの母体化合物は herringbone型結晶構造であるが、βメチ
ルチオ化は、母体での結晶構造おいて安定化の寄与の大きい分子間相互作用を邪魔し(disrupt)
し、さらに新たな様式の分子間相互作用を誘起(induce)することで、ルブレン様の pitched -stack
と変化したのかが理解できた。さらに、この考えを他の分子骨格系にも拡張したところ、実際
に結晶構造が系統的に変化する系も見出しており、分子設計レベルから結晶構造を行う可能性
について定量性をもって議論することが出来るようになった。 
5） その他 
以上の成果の他に、①-4.3 eVもの高い HOMOを持ちながら比較的安定な n型ドープ材料の
開発と n型ポリマーN2200へのドープ、②ナフトビスカルコゲノ―ルにおけるカルコゲン原子
の物性への影響、③上記 4)におけるセレン原子導入の効果、④ナフトジチオフェンを基盤とし
た n型半導体分子と特異なクロミズム現象の発見と原因の探索、⑤ペリレンジイミドへのチオ
フェン環の縮合と n型半導体応用、など、次の研究プロジェクトへと展開することが望まれる
多くの成果を得ることが出来た。 
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