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研究成果の概要（和文）：我々が見出した高キャリア移動度を示す液晶性フタロシアニンを基盤とし、同族列分
子及び類似構造液晶性分子との混和性を積極的に活用した半導体性混合液晶材料を開発し、半導体性混合液晶の
電子・光物性を明らかにした。また、この半導体性混合液晶材料を用いて、塗布製膜により高次構造を有する薄
膜作製を行い、高移動度有機薄膜トランジスタ、及び高効率バルクヘテロ接合型有機薄膜太陽電池を開発すると
共に、キャリア生成機構、並びにキャリア輸送機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：By using the homologue and analogue molecules of liquid crystalline 
phthalocyanines, which exhibit the high carrier mobility and miscible properties, the mixed liquid 
crystalline semiconducting materials have been developed, and the optical and electronic properties 
have been clarified. Fabricating thin films with high order structure of the mixed liquid 
crystalline semiconductors, organic thin-film transistors and organic bulk-heterojunction thin-film 
solar cells have been developed, and carrier generation and transport mechanism have been 
investigated.

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　電子デバイス
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１．研究開始当初の背景 
電子デバイス応用が期待されている有機半

導体の研究は、世界的に活発に行われ、印刷
プロセスによる作製、低環境負荷性、低コス
ト性といった観点で注目されている。有機半
導体材料の開発のトレンドとしては、高分子
材料で検討されるπ共役系骨格の制御、置換
基修飾を基本とする分子デザイン、低分子材
料を利用した高品質単結晶成長を目指した
分子デザインなどが挙げられる。いずれも応
用用途に従った材料物性の制御を目指し開
発が進められている。 
分子設計が種々進歩しているが、実用化に

おいては、①材料面：堅牢な分子構造で高い
安定性、薄膜状態での耐久性、精製により高
純度化が可能、②プロセス面：可溶性を有し、
印刷プロセスによる作製が可能、③薄膜構
造：電荷輸送に有利な分子配列・配向の秩序
性が高く、高いキャリア移動度を示すなど、
高性能化が不可欠である。さらに、④半導体
として重要なエネルギーギャップの制御が
課題となっている。④の解決により所望の半
導体デバイスの開発が容易となるが、単一材
料の設計だけは限界があり、新概念による課
題解決手法が望まれる。 
従来、複合化手法により機能分離型の薄膜

構造、すなわち異種分子の混合によるバルク
ヘテロ構造が提案されたが、実際には薄膜中
でミクロ相分離構造をとり、化合物半導体の
混晶とは本質的に異なり、エネルギーギャッ
プや電子物性の制御は難しい。言い換えれば、
分子レベルでの混合とπ電子軌道の相互作
用が発現する「混合分子性半導体」を実現す
れば、有機半導体材料の新展開につながると
いえる。 
 
２．研究の目的 
我々が見出した液晶性半導体で世界最高レ

ベルのキャリア移動度（1.4 cm2/Vs）を示す
液晶性フタロシアニンを基盤とし、同族列分
子及び類似構造液晶性分子との混和性を積
極的に活用した「半導体性混合液晶材料」を
開発し、半導体性混合液晶の電子・光物性の
体系化と設計指針を確立することを目的と
した。 
また、この「半導体性混合液晶材料」を用

いて、塗布製膜により高次構造を有する薄膜
作製を行い、高移動度有機薄膜トランジスタ、
及び高効率バルクヘテロ接合型有機薄膜太
陽電池の評価を通じて、キャリア生成機構、
並びにキャリア輸送機構を解明することを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、 (A)半導体性混合液晶材料の

開発と秩序構造・結晶構造解析、(B)半導体
性混合液晶材料の電子・光物性の解明、(C)
半導体性混合液晶材料を用いた薄膜デバイ
スにおけるキャリア生成・輸送現象の解明の
３項目について重点的に検討を行った。 

特に(A)では、半導体性混合液晶材料の設計
指針の確立と体系化を目指し、我々が開発し
た高移動度を示す液晶性フタロシアニン
（C6PcH2）を基盤として、種々の同族列体、
類似構造体の開発と混合液晶化を試み、DSC
を用いた熱物性評価と偏光顕微鏡観察にお
けるテクスチャー変化を合わせて相図の決
定を行うと共に、液晶相、結晶相における混
和性、薄膜中の結晶構造、面内及び面外分子
配向秩序を電子線回折、XRD を用いて明らか
にする。これらにより、半導体性混合液晶材
料の基礎物性の体系を明らかにする。 
(B)では電子デバイス材料としての基礎物

性、性能を評価し、上記（A）で開発する混
合液晶について、電子・光物性について評価
し、エネルギー準位及びキャリア輸送特性を
明らかにし、電子デバイス材料としての性質
を明らかにする。また、分子の配向秩序につ
いては、偏光分光手法を用いて配向方向を明
らかにし、混合液晶材料における分子の配向
秩序の状態を決定する。 
これら（A）および（B）の結果を考慮して、

（C）で半導体性混合液晶材料を用いた有機
薄膜トランジスタおよび有機薄膜太陽電池
の開発を行うと共に、キャリア生成機構、並
びにキャリア輸送機構を検討した。 

本研究で用いた代表的な有機半導体材料 
 

４．研究成果 
（A-1）アルキル置換フタロシアニン同族列
を用いた混合液晶の開発 
C6PcH2 の異種アルキル置換基体である同族

列フタロシアニン（CnPcH2）との混合液晶を
調製し、DSC を用いた熱物性評価と偏光顕微
鏡観察から同混合系の相図を決定した。共晶
型の混合材料であり、液晶相、結晶相におい
て混和性を示すことが、Ｘ線回折測定により
明らかとなった。 
 
（A-2）アルキル置換金属フタロシアニンを
用いた混合液晶の開発 
フタロシアニン骨格の中心位に種々の金属

(Cu、Zn、Ni 等)を有する同族列フタロシアニ
ン（C6PcM）との混合液晶を調製し、その混
和性と結晶構造を明らかにした。 
 
（A-3）異種置換基含有フタロシアニンを用
いた混合液晶の開発 
チオアルキル基、分岐アルキル基といった

フタロシアニン骨格の電子状態に影響を与
える異種置換基を有するフタロシアニンと



の混合液晶を調製し、その混和性の評価と結
晶構造を明らかにした。 
 
（A-4）アルキル置換ベンゾポルフィリン及
び中間体を用いた混合液晶の開発 
ベンゾポルフィリン、及びベンゾポルフィ

リンとフタロシアニンの中間体分子のアル
キル置換体について電子状態を調べ、特に分
子コア部内の分子軌道の相違点を明らかに
した。また、相互に類似構造を有する分子同
士の混合液晶を調製し、その熱物性評価にお
いて混和性を調べ、２分子系の相図を明らか
にすると共に、各結晶相における結晶構造を
明らかにした。 
 

 

本研究で明らかにした２分子系の相図、及び
混合結晶の結晶構造例 
 
（B-1）光学特性評価による電子状態の決定 
紫外可視分光法及び光電子分光法を用いた

光学特性評価より、フタロシアニン骨格が示
す B バンド、Q バンドなど光学遷移に対応す
るエネルギー準位を明らかした。また、偏光
分光手法を用いて、偏光二色性を調べ、液晶
状態、結晶状態における光学的異方性と分子
配向秩序を明らかにした。 
 

（B-2）キャリア種の同定と電気的性質につ
いて評価 
Time-of-Flight 法及び photo-CELIV 法によ

り、キャリア移動度を調べ、薄膜中における
キャリア輸送において両極性を示すことを
明らかにした。暗状態及び光照射下の電流電

圧特性の比較から、導電率および光導電率を
明らかにし、分光感度特性評価より光学遷移
確率と光誘起電荷生成の関係を明らかにし
た。 
 

２分子混合液晶における混合比率と移動度
の関係例 
 
（B-3）高分解能仕事関数マッピング測定 
評価装置として導入したケルビンプローブ

力顕微鏡を用いて、仕事関数、もしくはフェ
ルミ準位の 2次元マッピング測定を行い、表
面エネルギー分布を明らかにした。 
 

（B-4）分子配列及び界面エネルギー状態の
観察 
基底状態及び光励起状態における分子配向

を偏光顕微鏡及びAFM観察により明らかにし
た。特に、高移動度を示す液晶性半導体の薄
膜状態における特異なカラム構造の配向方
向と分子層形成を明らかにすると共に、基板
との接合界面における分子の配向状態を明
らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

AFM で観察される薄膜表面におけるテラス－
分子ステップ構造 
 
（C-1）塗布製膜による薄膜形成機構の解明 
薄膜への溶媒蒸気処理、作製温度、アニー

ル処理の効果を調べ、塗布製膜過程における
結晶間相転移、薄膜単結晶成長の実現に成功



した。 
 

（C-2）電界効果移動度測定によるトランジ
スタ構造内のキャリア輸送特性の解明 
半導体性混合液晶を用いた電界効果トラン

ジスタ活性層を塗布製膜法で作製し、そのデ
バイス特性の評価を行い、電界効果移動度を
明らかにした。混合液晶のカラム構造に基づ
く電気的異方性が明らかとなり、キャリア輸
送特性と液晶材料の混和性の相関性を示し
た。 

典型的なトランジスタ特性における電気的
異方性 
 

（C-3）バルクヘテロ接合構造中における光
誘起キャリア生成機構の解明 
バルクヘテロ接合構造太陽電池素子の作製

を行い、その光電変換特性の評価を行った。
薄膜中のモルフォロジ観察を行い、混合液晶
相のドメイン形態を明らかにした。薄膜中に
おける励起子の拡散長を明らかにし、キャリ
ア拡散、ドリフトを考慮したキャリア輸送機
構を検討し、薄膜中での移動度評価に成功し
た。本研究で示した半導体性混合液晶が太陽
電池活性層のドナー材料として有効に機能
することを明らかにした。 
 

 
２分子混合ドナー材料を用いた有機薄膜太
陽電池における変換効率と短絡光電流の混
合比率依存性 
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