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研究成果の概要（和文）： 
 近年有機化合物によるエレクトロニクス材料の開発が盛んである。これは、これまでの半導
体シリコンには無い、安価な製造コストや容易な構造改変による機能のチューニング、溶液プ
ロセスの利用などの特徴があるからである。そのような化合物として多環式芳香族が利用され
るが、本研究ではポルフィリン環が複数縮環した「完全縮環ポルフィリン」をモチーフとして、
新規液晶性有機半導体の合成及び物性の検討を行った。結果として（１）側鎖デザインにより
p-型と n-型が入れ替わる液晶性有機半導体の開発、（２）可視領域全域に渡る吸収帯を持つ液
晶性有機半導体の開発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Plastic electronics are recently attracting much attention, because of the characteristic 
properties which does not exist in ordinary electronic materials based on semiconductor 
silicon.  For example, low production cost, facile tuning of the property by modification of 
the structure, and applicability of solution processing.  We focus attention of “fused 
porphyrin oligomer” for such materials and developed a various kinds of liquid crystalline 
semiconductors.  Example of the fascinating achievement include, (1)Liquid crystalline 
semiconductor which changes its p- and n-type semiconductor property only be the change 
of the side chains, (2) Liquid crystalline semiconductor with its absorption band in all 
visible region. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年有機化合物によるエレクトロニクス
材料の開発が盛んである。これは、これまで

の半導体シリコンには無い、安価な製造コス
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からである。我々は有機ソフトマテリアルの
代表である液晶に注目し、有機薄膜太陽電池
と強誘電性材料の開発を目標に研究を展開
することとした。 
 
２．研究の目的 
 多環式芳香族化合物は、発達したπ共役系
に起因する特異な電子・光学的物性を示すこ
とが知られており、これらが次世代のプラス
チックエレクトロニクス材料の中心に位置
することは論を待たない。本研究では、平面
性/非平面性巨大π共役分子のナノ相分離と
いう新しい概念のもと、巨大多環式芳香族化
合物の集合様式を精密にデザインし、従来に
はない階層性と機能性を有する新たな電子
活性ソフトマテリアル群を創製することを
めざす。具体的には、外場応答性を有する液
晶材料の創成を目指し、ソフト電子デバイス
のデザインへの確固たる足がかりを築く。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、拡張π共役系分子をソフト電
子デバイスへと応用するため、集合構造を制
御する必要がある。そのため、コアとなる拡
張π共役系分子に対して種々のデンドリテ
ィックな側鎖を導入し望みの集合構造、特に
カラムナー構造を発現させ、効率的な電荷移
動パス、および分極を実現して行く。 
 
４．研究成果 
（１）側鎖のデザインにより p-型と n-型が
入れ替わる完全縮環ポルフィリンをコアに
もつ液晶性有機半導体 

 

図１、完全縮環ポルフィリンダイマー液晶 

 完全縮環ポルフィリン二量体の銅錯体に
対して、側鎖を置換した分子を二つ合成した
（図１、P≡Phetero、P≡Phomo）。P≡Pheteroは分子
の半分にアルキル鎖を、もう半分にセミフル
オロアルキル鎖を置換した分子であり、P≡
Phomo は全ての側鎖がセミフルオロアルキル鎖
を置換したものである。これらはそれぞれカ
ラムナーレクタンギュラー相、カラムナーオ
ルソロンビック相を形成した。興味深いこと
に、それらは同一のコアを有するにもかかわ
らず全く異なった電子物性を発現した。即ち、
P≡Phetero は n-型半導体特性を示し、P≡Phomo

は p-型半導体特性を示した。これまで計算化
学的には示されてきたコアのスタッキング
様式の違いによる半導体特性の違いに対し
て、はじめて実験的な裏付けを示す結果とな
った。 
 
（２）三量体から五量体の完全縮環ポルフィ
リンをコアとした低バンドギャップ液晶性
有機半導体の開発 

 

図２、完全縮環ポルフィリン液晶。三量体–

五量体 

 図２に示した完全縮環ポルフィリンの三
量体、四量体、五量体をコアとする液晶を合
成した。これらはその巨大なπ共役系コアに



 

 

由来する p-型半導体特性を有することが明
らかとなった。この分子で最も特徴的な点は、
その吸収帯が可視領域全域と近赤外領域の
光も吸収する能力を有する点である（図３）。
有機薄膜太陽電池への応用を考えた際、実際
の太陽光が近赤外領域の光を多く有する事
を考えるとその波長領域を吸収する材料は
非常に重要である。このような材料は非常に
希であり、今後の有機薄膜太陽電池への応用
が期待される。 

 

図３、クロロホルム中（a）と液晶状態（ｂ）

での吸収スペクトル 

 
（３）コラニュレンのお椀構造に由来する分
極を利用した強誘電性カラムナー液晶の開
発 

 

図４、コラニュレンをコアとする液晶 

 コラニュレンはサッカーボール型分子で
あるフラーレンの部分構造であり、分子全体
がお椀の形をしている。本研究ではその周囲
にアミド結合を介してアルキル側鎖を導入
したところ、ヘキサゴナルカラムナー液晶相
を発現した。興味深いことにこの液晶に対し
て電場を印加すると、カラムが電極基盤に対

して垂直に配向することが明らかとなった。
コラニュレン分子はそのお椀構造に由来す
るダイポールモーメントがお椀に垂直に存
在するため、この分子がカラム状に積み重な
った集合体にはカラム軸方向にダイポール
が存在すると期待される。もしダイポールが
存在するのであれば、これは長い間切望され
ていた、カラム一本いっぽんがメモリーとし
てはたらく強誘電性材料への応用が期待さ
れる。 
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