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研究成果の概要（和文）：有機半導体における移動度の指標である小さな有効質量をもつ集合構造体の実現を目
的として、有機半導体分子の一部分を共有結合で連結し、それを並べた、低分子－ポリマーハイブリッド型構造
の構築を達成した。このような配列構造において、分子の一部を連結した効果により、これまでに報告されてい
る中でも顕著に小さな有効質量を示すことを見出した。また、これらの半導体の薄膜を作製する新規プロセスの
開発も行った。これらの成果は、有機半導体の分子設計指針およびデバイス作製プロセスに新たな知見を与える
ものであると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Construction of molecule-polymer hybrid-type structure, in which 
semiconducting organic pi-electron skeletons are partially connected with a covalent bond to each 
other, was achieved to realize the aggregated structures of the organic semiconducting materials 
possessing a small effective mass. It was actually clarified that such oriented structures show a 
remarkably small effective masses. In addition, a new process was also developed to fabricate the 
thin film of the organic semiconducting molecules synthesized in this research. These results should
 provide an important insight into the molecular design principle and electronic device fabrication 
process technology. 

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機トランジスタや有機太陽電池などに
代表される有機エレクトロニクス技術は，有
機分子の塗布あるいは印刷プロセスによる
低コスト化や大面積化が可能であることや，
フレキシブルデバイスの実現といった利点
から，これまでの無機半導体を用いた電子技
術に置き換わるものとして，学術的のみなら
ず産業的にも非常に注目を集めている分野
である．ここで主役となるのが，有機π電子
系化合物を主体とした有機半導体であり，一
分子の電子構造設計から，成膜プロセスの最
適化による集合状態における配向制御など，
多角的な視点から材料のキャリア移動度向
上に向けた研究が日進月歩で進んでいる．し
かしながら，研究開始当初までのところ低分
子有機半導体の電界効果トランジスタ
（OFET）におけるキャリア移動度は数十
cm2/Vsで頭打ちとなっていた．これは，有機
半導体の集合状態が弱い分子間相互作用に
よるものであり，分子間のキャリア伝導が，
π分子軌道の重なりに依存し効率的でない
ためであると考えられる．また，多結晶薄膜
を半導体として用いた際の結晶ドメイン間
のキャリア輸送障壁も材料としての移動度
を下げる要因となっている．一方で，装着型
端末（ウェアラブルデバイス）などの次世代
技術への応用にあたっては，さらなる高移動
度を有する有機半導体材料を用いた素子の
開発が不可欠であり，喫緊の課題である． 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では，高移動度有機半導体材
料の開発を目指して，集合状態における有機
π電子系を共有結合で直接連結する，すなわ
ち OFETにおけるチャネルを共役ポリマーで
架橋することを着想した．これは，移動度低
下の一因である分子間の軌道の重なりによ
るキャリア移動過程を極力廃し，もっぱら化
学結合を介してキャリアを輸送することで，
飛躍的に高い移動度を達成するというもの
である．しかしながら，チャネル長に匹敵す
るほどの長鎖・高分子量のポリマーの合成が
困難であることに加え，高分子量化に伴う材
料の不溶化や素子基板上での配向の乱れと
いった課題があり，既存の方法論を用いては
その達成は容易ではない．この課題に対して，
基板上で薄膜作成プロセスと同時にポリマ
ー合成（重合）を行うことを考えた．これの
達成により，不溶化や配向秩序の問題を解消
しつつ，簡便な素子作成が可能となる．さら
に，モノマー単位となる分子を適切に設計す
ることで，二次元共役ポリマーへの展開も指
向した． 
 本研究における高移動度ポリマーOFET 達
成の鍵となるのは，合成化学と成膜プロセス
の融合である．筆者の所属する研究室では，
これまでに低分子有機半導体の結晶性薄膜
を基板上に塗布・成膜する新規プロセスを開
発している（T. Uemura, Y. Hirose, M. Uno, K. 

Takimiya, J. Takeya, Appl. Phys. Exp. 2009, 2, 
111501., J. Soeda, T. Uemura, T. Okamoto, C. 
Mitsui, M. Yamagishi, J. Takeya, Appl. Phys. Exp. 
2013, 6, 076503.）．これは，支持板を活用する
ことで，有機半導体溶液の乾固する向きを制
御し，結晶の成長方向を揃え均質な結晶性薄
膜を作製する手法である．これを活用したポ
リマーの重合反応と成膜プロセスを一体化
させた新規プロセスの構築を目的とした．こ
の新規プロセスが確立できれば，有機半導体
の合成から塗布までのプロセスを一元化で
きることから作業工程の短縮につながるだ
けでなく，巨大分子量の長鎖ポリマーの高配
向化薄膜の作製も可能になると期待される．
このように作製したポリマー薄膜を用いた
OFET 素子を作製し，その性能評価を行うこ
とで，従来の低分子有機半導体の常識を打ち
破る飛躍的な移動度の向上，そして高性能
OFET素子の創成が達成目標であった． 
 本研究において，基板上での重合–成膜プ
ロセスを検討する半導体ポリマーの一つと
して，ポリ-3-ヘキシルチオフェン（P3HT）
を選択した．P3HT は，π共役ポリマーとし
て代表的な化合物であり，これまでにその構
造や半導体特性等について幅広く研究が行
われている（R. D. McCullough, Adv. Mater. 
1998, 10, 93., P. M. Beaujuge, J. M. J. Fréchet, J. 
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20009.）．また，位置
選択的な重合反応も確立されており（R. D. 
McCullough, R. D. Lowe, M. Jayaraman, D. L. 
Anderson, J. Org. Chem. 1993, 58, 904., A. 
Yokoyama, R. Miyakoshi, T. Yokozawa, 
Macromolecules 2004, 37, 1169.），本研究にお
ける新規プロセスの検討に適した材料であ
ると考えられる．さらに，一次元π共役ポリ
マーで得られた結果を足掛かりとして，二次
元π共役ポリマー系への展開も目的とした．  
 また、研究期間途中からは，半導体のバン
ド伝導モデルにおける移動度の指標である
有効質量に着目し，これを小さくする新規な
分子設計指針に基づいた有機半導体の開発
を行った． 
 
３．研究の方法 
(1)合成－ポリマー半導体合成のためのモノ
マーユニットの化学合成ならびにスラスコ
スケールでのポリマー合成および条件最適
化．また，新規分子設計指針に基づいた有機
半導体分子（後述）の化学合成． 
 
(2)構造解析－合成したモノマーや有機半導
体分子の結晶中での配列構造を明らかにす
るための単結晶 X線構造解析．ならびに，半
導体薄膜中での配列構造を明らかにするた
めの X線回折測定． 
 
(3)薄膜作成－筆者の所属する研究室で開発
された有機半導体の結晶性薄膜を作製する
手法である Edge cast 法やイオン液体上での
圧縮配向法．ならびに，イオン液体を用いた



新規な有機半導体薄膜作製手法の開発（後
述）． 
 
(4)半導体特性評価－有機半導体の薄膜作
製・電極となる金属の真空蒸着等による有機
電界効果トランジスタやダイオードデバイ
スの作製および性能測定・解析． 
 
４．研究成果 
 これまでに報告されている反応（S. Tamba, 
K. Fuji, H. Meguro, S. Okamoto, T. Tendo, R. 
Komobuchi, A. Sugie, T. Nishino, A. Mori, Chem. 
Lett. 2013, 42, 281.）を活用して、フラスコス
ケールにおいて高分子量のポリ-3-ヘキシル
チオフェン（P3HT）を合成した（式１）。 

 

式１. ポリ-3-ヘキシルチオフェンの合成 

 得られたポリマーの同定および分子量分
布の決定は、核磁気共鳴分光法（NMR）およ
びサイズ排除クロマトグラフィー（SEC）に
よって行った。このとき、合成の際に用いる
塩基の溶媒を文献に記載されているテトラ
ヒドロフラン（THF）溶液から、THF/トルエ
ン混合溶媒の溶液とすることで、分子量は比
較的小さいものの、重量平均分子量/数平均分
子量比のより小さなポリマーが得られるこ
とが明らかとなった。合成したポリ-3-ヘキシ
ルチオフェンを用いて、有機電界効果トラン
ジスタを作製した。筆者の所属する研究室で
すでに報告しているイオン液体上での圧縮
配向法（J. Soeda, H. Matsui, T. Okamoto, I. 
Osaka, K. Takimiya, J. Takeya, Adv. Mater. 2014, 
26, 6430.）によりポリ-3-ヘキシルチオフェン
の薄膜を作製し、偏光顕微鏡で観察すること
で、この薄膜内に結晶性のドメインがあるこ
とを確認した。これを、フッ素化されたアル
キルシランの自己組織化単分子膜で表面処
理したシリコン基板にのせ、アセトニトリル
につけ置きすることでイオン液体を洗い流
したのち、コンタクト電極として金を真空蒸
着することでトランジスタ素子を作製した。
作製した素子は、良好な p型トランジスタ特
性を示した。この結果は、π共役系ポリマー
であるポリ-3-ヘキシルチオフェンが本研究
における高分子モチーフとして適当である
ことを示していると言える。 
 初年度のポリ-3-ヘキシルチオフェンをモ
チーフとしたポリマー半導体の成果をもと
に二次元系への展開を図った。二次元共役ポ
リマー構築を目指して、共役系モノマーユニ
ットの合成およびそのポリマー化の検討を
行った。しかしながら、目的とするモノマー
の化学的な合成が難しく、加えてポリマー化
の最適条件を見出すに至らなかった。また、

半導体のバンド伝導モデルにおける移動度
の指標に有効質量があり、周期構造中におい
てこれが小さいことが高移動度材料として
の目安となるが、計算化学的手法による検討
の結果、有効質量が小さくなる二次元構造モ
チーフがほとんど見出されないことがわか
った。そこで、小さな有効質量をもつ集合構
造体の実現を目的として、有機半導体分子の
一部分を共有結合で連結し、それを並べた、
低分子－ポリマーハイブリッド型構造の構
築へと展開した（図１）。種々の分子骨格長
や側鎖置換基を有する誘導体を合成し、核磁
気共鳴分光法（NMR）や質量分析法によりそ
の分子構造を同定した。さらに、合成した
種々の誘導体の単結晶を作成し、X線結晶構
造解析によりそれらの結晶中での集合構造
を明らかとした。その結果、いくつかの誘導
体において、分子間で π軌道の重なりを保ち
つつ図１に示したような望んだ配列構造が
確認された。さらに、このような配列構造に
おいて、分子の一部を連結した効果により、
これまでに報告されている有機半導体の中
でも顕著に小さな有効質量を示すことを見
出した。 

従来の低分子有機半導体

高分子（ ポリマー） 半導体
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···· ····

········
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····

····

共有結合で連結

分子間相互作用

 
図１. 有機半導体集合体構造における配列構

造の模式図 

 次に、これらの誘導体を半導体層にもちい
た電子デバイスを作成するために、これらの
化合物の結晶性薄膜を作成する新規プロセ
スの開発を行った。先に述べたイオン液体上
での圧縮配向法を参考に、イオン液体の液滴
上に半導体化合物の有機溶媒溶液を１〜２
滴のせ、アニールによって有機溶媒をゆっく
り蒸発させることによって、イオン液体上な
いしは中に半導体分子の薄膜が得られるこ
とを見出した。このとき、用いるイオン液体
のカチオン部の分子構造、対アニオンの種類、
半導体化合物を溶解する有機溶媒の選定の
組み合わせが重要であることがわかり、条件



の最適化を行った。得られた薄膜の厚みは約
100 nm程度であり、結晶性および結晶方位に
ついては X線回折測定により確認した。さら
に、この薄膜を用いた有機電界効果トランジ
スタやダイオードデバイスを作製し、半導体
特性を評価した。これらの成果は、有機半導
体の分子設計指針およびデバイス作製プロ
セスに新たな知見を与えるものであると考
えられる。 
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