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研究成果の概要（和文）： 

ケイ素元素の特性を活かした新しい分子設計に基づいて、新規な有機薄膜トランジスタ（TFT）材料を

得ることを目的とし、ケイ素架橋部を中心骨格とし、π電子系を延ばしたスターバースト型分子を合成

した。真空蒸着またはスピンコート法によって薄膜を作製し、それらのトランジスタ特性を評価し、分

子構造とトランジスタ特性の関連を明らかにした。また、それらの電子状態解析を各種のスペクトル、

分子軌道計算などから解析し、このトランジスタ特性の構造依存性がσ-π共役の効果とπ電子系ユニッ

トの集積の効果で説明できることを明らかにした。 

研究成果の概要（英文）： 
 In order to develop novel organic thin film transistor materials based on new 
molecular designing utilizing the characteristics of silicon element, we prepared 
star-burst compounds with an organosilicon core and π-conjugated wings.  The thin 
films were prepared by vacuum deposition or spin coating and their transistor activity 
was investigated and the relationship between the molecular structures and the 
activity was demonstrated.  We also studied the molecular electrnic states with 
respect to the spectroscopic analysis and the molecular orbital calculation and found 
that the transistor activity depends strongly on the degree of σ-π conjugation and 
stacking of the π-conjugated units.   
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ている。その中でも、高性能の有機半導体は、
フレキシブルディスプレイ、電子ペーパーな
どの基盤材料である有機薄膜トランジスタ
への展開が可能なため注目されている。しか
し、これに利用できる材料の範囲はまだ狭く、
新しいアイデアに基づく化合物探索が必要
である。 
ケイ素基でπ電子系を置換してやると、π

電子系の電子状態に影響がでることはよく
知られている。申請者は、これまで機能性新
規有機ケイ素化合物開発とその特性解明に
関する研究を精力的に展開し、有機化合物中
で発現するケイ素元素の特異的な性質を明
らかにした。特に最近は、π電子系へのケイ
素基の電子的効果を活用する独創的な分子設
計に基づいた新規なコンセプトによる有機電
子材料の開発に力を注いできた。例えば、ビ
チオフェンをケイ素架橋した化合物は、電子
受容性が高く、有機電界発光（EL）素子の電
子輸送材料として利用できることを報告し
ている。有機EL素子への応用が可能な高効率
のホール輸送性材料の開発も行い、これらポ
リマー固体薄膜中での電導機構の解明も行
った。また、H19年度からは、新たに有機薄
膜トランジスタ（TFT）材料の開発に取り組
み、右に挙げたケイ素でオリゴチオフェンを
架橋した化合物やケイ素部をコアとするス
ターバースト型の構造を持つ化合物の真空
蒸着膜が、実用レベルに近い高効率の電界効
果型有機TFTのp-型活性層として利用できる
ことを見出した。 
 
２．研究の目的 

本研究では、スターバースト型分子などの
分子内ケイ素架橋π共役分子を対象として、
単に高い機能の材料を合成するのではなく、
材料の構造、元素の性質と、基本的な化合
物・材料の物性との関係を明らかにすること
で、今後の分子設計指針を示し、当該分野の
発展に貢献する。 
 
３．研究の方法 
 これまでの知見を基にして、よりトランジ
スタ活性が高いと予想される化合物を合成
し、それらの物性の解明を行うとともに、そ
れらの真空蒸着膜あるいはスピンコート膜
を用いて、実際に素子化を行い、トランジス
タ特性を評価する。また、溶液中または固層
薄膜での光学的（吸収、発光、蛍光寿命測定）、
電気化学的測定（CV）とその分析による電子
状態の解明、薄膜の XRD 測定による分子配
向の解析、薄膜での移動度測定などを行い、
機能発現の機構を明らかにする。また、半経
験的、あるいは非経験的分子軌道計算を用い
て電子状態の予測を行い、以上の結果を総合
して、機能発現のメカニズムを解明する。 
 

４．研究成果 
ケイ素架橋π電子系化合物を各種合成し、

その機能を検討した。  
（1） ケイ素架橋部を中心骨格とし、π電
子系としてオリゴチオフェンを延ばしたス
ターバースト型分子を合成し、真空蒸着また
はスピンコート法によって薄膜を作製し、そ
れらのトランジスタ特性を評価した。その結
果、ターチオフェンではケイ素架橋中心を
Si-Si-Siにした方が、またクオータチオフェ
ンでは、Si-C-Siにした方が移動度がよくな
ることがわかった。さらに、ケイ素基で架橋
した新しい星型分子として、中心金属をゲル
マニウムに変えたものを合成し、本質的に、
炭素よりもケイ素、ゲルマニウムを中心元素
とする方が、分子内・分子間ともに移動度が
増す傾向があることが分かった。それらの電
子状態解析を各種のスペクトル、分子軌道計
算などから解析し、このトランジスタ特性の
構造依存性がσ-π共役の効果とπ電子系ユ
ニットの集積の効果で説明できることを明
らかにした。3つのクオーターチオフェン基
を炭素を中心元素としたケイ素基で架橋し
た化合物が、移動度0.0012 cm2/Vs、On/Off
比10000という良好な性能を持つトランジス
タ材料として機能することを見出した。また、
中心元素の違いによるトランジスタ特性の
変化を明らかにする目的で、TRMC法による分
子内移動度の測定を行ったところ、分子内移
動度は、3つのターチオフェン基をE= Siで架
橋した化合物が0.08 cm2/Vsという値を示し
た。これは、E=Cの時の3倍で、ケイ素原子の
σ軌道の寄与を示す。DFT法による分子軌道
計算によって、分子間のホール移動に関する
活性化エネルギーを見積もったところ、E=Si
の時にもっとも低くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

また、π電子系としてピレン環を導入した
分子が高起電圧の有機薄膜太陽電池に利用
できることを見出した。 
 

(2) ケイ素で分子内架橋したビチオフェン
（ジチエノシロール）誘導体の合成を各種検
討した。残念ながらTFT特性は観測されなか
ったが、薄膜太陽電池材料および発光材料と
して有望であることが明らかになった。 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
(3) シロキサン架橋ビチオフェンおよびジ
シラン架橋ビフェニルを合成し、それらが有
機半導体としてEL発光素子の電子輸送材料
に利用できることを初めて見出した。また、
この機能性発現のメカニズムを物性測定・分
子軌道計算から明らかにした。 
 
 
 
 
 
(4) そのほか、ケイ素基でオリゴチオフェ
ンを架橋して高分子化したポリ（ジシラニレ
ンオリゴフェニレン）のトランジスタ特性を
検討し、延伸によるトランジスタ特性の向上
を明らかにした。 
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