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研究成果の概要（和文）：π電子系有機化合物であるベンゾチエノベンゾチオフェン（BTBT）骨格を基盤とし
て，水素結合能を有する置換基を導入した新規化合物群の合成に成功した．合成した新規分子は結晶中でヘリン
ボーン構造をもつ一方で，その薄膜構造は立体効果と水素結合相互作用によって制御され，その分子配列がトラ
ンジスタ特性を決定づけていることを示した．
また，合成した新規分子を無機アニオンと組み合わせて作成した電荷移動塩は，水素結合相互作用によって制御
された分子配列を構築した．これによって，電子構造の次元性が向上し，BTBT系有機伝導体における金属的な電
気伝導性の安定化に成功した．

研究成果の概要（英文）：New benzothienobenzothiophene (BTBT) derivatives tailored by incorporating 
two adjacent substituent groups having hydrogen-bonding ability at the 2,3- and 2,3,7,8-positions 
have been synthesized. The methoxy-substituted BTBT derivatives form a lamellar herringbone packing 
structure in the crystal, while the thin-film morphologies of each derivatives depend on the 
side-chain effect of the introduced methoxy groups and strongly influence the transistor properties.
In addition, the hydroxy-substituted BTBT derivative produces a charge-transfer salt, in which the 
introduced hydroxy groups form a hydrogen-bonded chain structure with counter anions. This unique 
structural feature effectively increases the dimensionality of the electronic structure, leading to 
the stabilization of metallic conducting behavior.

研究分野： 有機半導体と有機伝導体の合成と物性評価
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１．研究開始当初の背景 

有機物は軽量で柔らかく，溶媒に可溶なこ
とから大面積エリアへ印刷可能といった応
用的利点をもち，有機エレクトロニクスの分
野において，曲面に対応できるフレキシブル
ディスプレイやシート型イメージスキャナ，
自動認識システム（RFID タグ），人工皮膚
などの開発が期待されている．このような次
世代有機デバイスの応用展開に向け，有機ト
ランジスタや有機太陽電池を構成する有機
半導体材料の開発研究が世界的規模で近年
ますます盛んに行われている（例えば Special 

Issue on Organic Electronics, Adv. Mater. 2013, 

25, 1805–1954.）． 

有機トランジスタの活性層となる有機半
導体として，チエノアセン骨格が近年注目を
集めている（K. Takimiya et al., Adv. Mater. 

2011, 23, 4347.）．代表例であるベンゾチエノ
ベンゾチオフェン（BTBT）誘導体は，高周
波応答に必要とされる 10 cm2 V–1 s–1を超える
高いキャリア移動度を示し（H. Minemawari et 

al., Nature 2011, 475, 364; H. Iino et al., Nat. 

Commun. 2015, 6, 6828.），有機トランジスタの
実用化や応用展開を見据えた研究が勢いを
増している．一方で，長期間使用した際の耐
久性や熱・酸素に対する安定性にはまだ課題
が残されており，封止技術もさることながら
化学的に安定な有機半導体の開発が重要視
されている． 

このような背景のもと，申請者らは有機半
導体の化学的相互作用を用いた非結合性ネ
ットワークの構築が，デバイス安定性の向上
に有利に働くことを見出してきた（J. Mater. 

Chem. C 2015, 3, 1588; J. Mater. Chem. C 2015, 

3, 3569.）．特に，水素結合は有機分子の熱的
安定性の向上にも寄与するため，水素結合型
の有機半導体のさらなる追究によって耐久
性・安定性に優れた材料開発につながること
が期待される．  

 

２．研究の目的 

本研究課題では，耐久性や安定性に優れた
有機トランジスタの開発を目的とし，水素結
合相互作用に基づく強固な分子配列を有す
る有機半導体材料の合成を行う．水素結合型
有機半導体分子の基礎物性を調べるととも
に，固体中の水素結合様式・分子配列・電子
構造を調べ，有機トランジスタにおけるデバ
イス物性と合わせて考察することで，水素結
合型有機半導体の機能物性と物質探索にお
ける有益な知見を蓄積する． 

 

３．研究の方法 

(1) 標的化合物の合成と基礎物性評価 

 水素結合能を有する芳香族化合物である
カテコールをベンゾチエノベンゾチオフェ
ン（BTBT）骨格に組み込んだ新規な π 電子
系有機分子 BTBT(OH)2および BTBT(OH)4を
設計した．まず，これらの新規 BTBT 誘導体
を合成し，結晶構造と基礎物性を調査する．

水素結合に基づく分子配列や電子状態の変
化による電子供与性を調べ，無置換体，二置
換体，四置換体を比較検討することで，BTBT

骨格への水酸基の導入効果を検討する．特に，
水酸基の置換数に応じた水素結合ネットワ
ークの変化，それに起因する BTBT 骨格同士
の分子間相互作用への影響に興味がもたれ
る． 

 

(2) 製膜条件の検討と薄膜評価 

基板の表面処理および有機半導体の製膜
条件を変えて薄膜を作製し，その薄膜構造を
調べ結晶構造と比較することで，界面特性が
分子配列に及ぼす影響を定性的に評価する．
基板としては表面に熱酸化膜を形成した
Si/SiO2または Al/Al2O3を用い，種々のシラン
カップリング剤や高分子材料で表面処理す
ることで，表面エネルギーと化学的相互作用
を大きく変化させる．その上に BTBT 誘導体
を製膜し，薄膜 X線回折（XRD）測定や原子
間力顕微鏡（AFM）観察により薄膜構造を明
らかにする．  

 

(3) トランジスタ素子の作製と評価 

前項で作製した多結晶薄膜と単結晶を活
性層とし，金属材料や電荷移動錯体を用いて
ソース―ドレイン電極を形成することで，ト
ランジスタ素子を作製する．得られたデータ
を薄膜 X 線回折による構造解析結果と照ら
し合わせることで，分子配列とトランジスタ
特性との構造―物性相関を調べる．耐久性や
安定性の評価については，真空下の測定結果
をベースに大気暴露，繰り返し測定，時間経
過による特性変化を測定する． 

 

４．研究成果 

平成 27年度 

水素結合能を有する芳香族化合物である
カテコールをベンゾチエノベンゾチオフェ
ン（BTBT）骨格に組み込んだ新規な π 電子
系有機分子 BTBT(OH)2および BTBT(OH)4の
開発に取り組んだ．市販の材料から 6段階の
反応で，BTBT(OH)2 および BTBT(OH)4 の合
成をそれぞれ達成した．BTBT(OH)2は単離後
も比較的に安定に存在するが，BTBT(OH)4は
化学的に不安定であり，合成後の物性評価に
は適さなかった．BTBT(OH)2の電子供与性を
DFT 計算と電気化学的測定から確認した．
BTBT(OH)2 のアセトン/ジクロロメタン溶液
から得られた結晶について構造解析を行っ
たところ， [BTBT(OH)2]2·H2O の組成で水分
子を含んでいることが明らかとなった．分子
配列は大きな二面角（124.8°）を伴うヘリン
ボーン（θ）構造に分類されるが，斜め方向
の短い硫黄―硫黄短距離接触により二次元
相互作用を保っている．また，θ 型配列から
明らかなように，BTBT(OH)2は二次元層内で
head-to-head 様式で均一に積層している．こ
のような分子配列の制御については，
BTBT(OH)2 のカテコール部位と水分子を介



する二次元的なO–H···O水素結合の形成が大
きく寄与していると考えられる． 

BTBT(OH)2 の単結晶および薄膜を用いて
トランジスタ特性の評価を行った．表面に熱
酸化膜を形成した Si/SiO2基板を用い，ヘキサ
メチレンジシラザン（HMDS），オクタデシ
ルメトキシシラン（OTMS），ポリスチレン
（PS）で表面修飾した後，真空蒸着法とスピ
ンコート法を用いて製膜を検討したが，均質
な薄膜の形成が困難であった．一方で，
[BTBT(OH)2]2·H2O の単結晶を基板に貼り付
け，カーボンペーストでソース―ドレイン電
極を形成したトップコンタクト型のトラン
ジスタ素子は，ゲート変調を示さなかった．
そこで，「研究が当初計画どおりに進まない
時の対応」に従い，BTBT(OH)2を電子ドナー
に用いた水素結合型有機伝導体の開発に着
手した． 

BTBT(OH)2 のジクロロメタン溶液に対し
て，電解質の存在下，電解結晶成長させるこ
とで，黒色針状結晶 beta-[BTBT(OH)2]2ClO4

を得た．単結晶 X線構造解析から組成を確認
し，分子配列を明らかにした．BTBT(OH)2は
head-to-tail 様式で均一に積層し，カラム構造
を構築している．カラム間方向において，カ
テコール部位と ClO4 アニオン間の O–H···O

水素結合の形成が確認され，分子配列の制
御・安定化に寄与していることが示唆された．
この分子配列に基づいて，拡張ヒュッケル法
により隣接分子間のトランスファー積分を
計算した．カラム内には，π-π 相互作用に起
因する大きな遷移積分が存在し，それに加え
てカラム間方向にも有意な相互作用を有し
ている．強束縛近似に基づいたバンド計算で
は，波打ったフェルミ面が示され，バンド幅
0.4 eV 程度の擬一次元的な電子構造の形成が
示唆された．四端子法で電気抵抗率の温度依
存性を測定した．比較的低い室温抵抗率
（5.5×10−3 Ω cm）を示し，室温以下では金属
的に振る舞い，60 K 以下において数 meV の
活性化エネルギーを伴う絶縁化が観測され
た．以上の結果は，BTBT 系分子性導体にお
いて，水素結合の導入によって次元性の向上
および金属挙動の安定化を達成したとして，
国際誌の Inside Back Cover に採択された（T. 

Higashino et al., Chem. Commun. 2017, 53, 

3426.）． 

次に，BTBT(OH)2 および BTBT(OH)4 に替
わるトランジスタ材料として，メトキシ置換
BTBT 誘導体（二置換体：BTBT(OMe)2，四置
換体：BTBT(OMe)4）を開発した．これらの
誘導体は，①BTBT 骨格の反応不活性部位に
も置換基を有する，②隣接部位に置換基が並
んで存在する，という特徴を有している．DFT

計算と電気化学的測定から，電子供与性の向
上を確認した．酢酸エチル溶液から得られた
それぞれの単結晶において構造解析を行っ
た結果，両誘導体ともにヘリンボーン構造を
有していることが明らかとなった．このうち，
BTBT(OMe)4 のメトキシ基は隣接分子間で

C−H···O 相互作用のネットワークを構築して
いるのに対し，BTBT(OMe)2 はそのような短
距離接触を有していない点が対照的となっ
ている．真空蒸着法で作製した薄膜において，
BTBT(OMe)4 は，バルクと同様の分子配列を
構築し，良好な p型トランジスタ特性を示し
た．その一方で，BTBT(OMe)2 は基板表面に
依らず非晶質な薄膜を形成し，ゲート変調を
示さなかった．以上の結果は，隣り合ったメ
トキシ基の置換基効果が薄膜のモルフォロ
ジーに影響し，トランジスタ特性を決定して
いることを示唆している． 

 

平成 28年度 

最終年度である２年目は，①前年度に開発
した水素結合型 BTBT系擬一次元有機伝導体
beta-[BTBT(OH)2]2ClO4 における低温での絶
縁化の起源についての調査，②これに空間的
自由度を組み込んだ擬二次元有機伝導体
lambda-[EDO-BTBT(OH)2]2ClO4 の合成と構造
物性評価，③前年度に開発したメトキシ置換
BTBT(OMe)2およびBTBT(OMe)4）について，
デバイス作製条件の最適化とその考察を行
った． 

①については，まず，室温金属相と低温絶
縁相における単結晶 X 線構造解析実験を試
みた．その結果，beta-[BTBT(OH)2]2ClO4の室
温相（293 K）と低温相（4 K）において同形
構造が得られ，絶縁化する 60 K 付近におい
ても構造相転移は生じていないことが示唆
された．また，衛星反射も観測されなかった
ことから，電荷不均化による影響も考えにく
い．これはラマン分光測定の温度依存性から
も支持されている．ESR分光測定の結果，絶
縁化温度近傍において静磁化率の減少に伴
う線幅の急激な増加が観測された．したがっ
て，構造相転移・電荷不均化ではなく，磁気
的なゆらぎもしくは短距離秩序の形成によ
って絶縁化が生じていることが示唆された． 

②については，前年度の知見を基に，水素
結合型 BTBT系伝導体における次元性のさら
なる拡張を試みた．すなわち，分子骨格の空
間的自由度に着目し，BTBT(OH)2分子にエチ
レンジオキシ基などの飽和六員環を導入し
たドナー分子を設計した．市販の材料から 6

段階の反応で EDO-BTBT(OH)2を合成した．
EDO-BTBT(OH)2 のジクロロメタン溶液に対
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して，電解質の存在下，電解結晶成長させる
ことで，黒色針状結晶として新規電荷移動塩
lambda-[EDO-BTBT(OH)2]2ClO4を得た．X 線
構造解析とバンド計算の結果，空間的自由度
と水素結合形成により制御された分子配列
を構築し，より二次元的に拡がった電子構造
を得ることに成功した． 

③については，薄膜および単結晶デバイス
について作製条件を検討した結果，
BTBT(OMe)2 は基板表面に依存せずトランジ
スタ特性を示さなかったのに対し，
BTBT(OMe)4 は基板表面に依存してトランジ
スタ特性が向上した（HMDS<OTMS<PS）．こ
れにより，置換基同士の水素結合形成と立体
効果に基づく構造―物性相関についてより
詳細な知見が得られた． 

これらの結果は，投稿論文としてまとめ報
告する予定である． 
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