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研究成果の概要（和文）：溶液プロセスで成膜可能なチエノキノイド化合物を用いて、有機デバイスへの応用と構造物
性相関の研究を実施しました。折り畳んでも(曲げ半径0.5 mm)、1000回曲げ伸ばししても動作するメモリー素子が開発
されました。簡便な溶液プロセスで1次元的結晶では最高となる両極性型の電荷移動度を示す針状単結晶のトランジス
タが開発されました。構造物性相関については、X線回折法、原子間力顕微鏡観察、量子化学計算により、有機トラン
ジスタの電荷輸送特性と分子パッキングの相関を議論し、これらの検討により性能向上に向けた重要な知見を得られる
ことが示されました。

研究成果の概要（英文）：Organic devices with a quinoidal oligothiophene derivative (QQT(CN)4) have been 
developed and the structure-property relationship in organic semiconductor has been investigated. A 
simple and versatile solution-processing method based on molecular self-assembly was used to fabricate 
one dimensional organic single crystal microwires of QQT(CN)4. The single crystal microwires exhibited 
excellent ambipolar transport properties. The molecular packing plays a key-role in a large range of 
organic optoelectronics devices. A combination of X-ray diffraction technique, atomic force microscopy, 
quantum chemical calculation and transistor characterization could provide significant insights into the 
interplay between molecular packing and charge transport properties in organic thin films.

研究分野： 有機エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者らは、キノイド構造を有するオ

リゴチオフェン誘導体QQT(CN)4を用いた有
機トランジスタが、高い移動度を有する両極
性型の電荷輸送特性を示し、その上、光照射
処理や加熱処理によって電荷タイプを p型寄
りのバイポーラ型からn型に変換できること
を確認しました。通常、ホール輸送の p 型、
電子輸送の n 型、両電荷を輸送する両極性型
という半導体の電荷タイプは材料と電極の
組み合わせによるものであるため、光照射に
よる電荷タイプの変換は、他に例を見ない発
見でした。 
これを利用して、光照射や加熱により pn

接合の形成や、p 型半導体領域と n 型半導体
領域の作り分けを実施できました。p 型、n
型を作り分けたトランジスタを組み合わせ
ることで、NAND、NOR、NOT といった論
理ゲートを作製することができました。この
ように、単一化合物で、数 cm の基板に一つ
の論理ゲートを作製することに成功しまし
たが、単一有機半導体で電荷タイプの変換
(pn 変換)ができるという成果を活用し、その
優位性を明らかにするためには、より実際的
なサイズと回路に応用できることを示す必
要と考えました。また、このパターニングの
独自性を活かした新構造デバイスを開発す
ることでも、pn 変換できる化合物の可能性を
示すことができと考え、これらの発想により、
本研究の提案に至りました。 
 
２．研究の目的 
研究代表者らは、キノイド構造を有するオ

リゴチオフェン誘導体を用いた有機トラン
ジスタが高い移動度を示し、その上、光照射
や加熱によって電荷タイプが p型寄りのバイ
ポーラ型からn型に変換されることを確認し
ました。これは他に例を見ない発見です。本
研究では、この成果に微細加工技術を組み合
わせ、単一材料のパターニングによって
NAND などの論理ゲートを作り込み、有機半
導体集積回路を開発すること、また本パター
ニング法の独自性を活かした新構造デバイ
スを開発することを目指しました。 
また、pn 変換が他の化合物でも広く実施で

きるようになれば、有機デバイスへの応用の
可能性が大きくなると考えられます。単一分
子における物性変化には分子配列構造の変
化が影響していることが推測されます。そこ
で、構造物性相関を追及することで、有機半
導体材料の活用に向けた知見を得ることに
も取り組みました。 
 
３．研究の方法 
 研究協力者らとの連携により有機デバイ
スの開発に取り組みました。各自の強みを持
ちより、薄膜等の評価を踏まえたデバイス化
に取り組みました。 
 構造物性相関の研究に関しては、薄膜等物
性評価、トランジスタ特性評価、光学分光法、

X 線回折、電子線回折、量子化学計算を組み
合わせて検討し、他に原子間力顕微鏡、走査
型電子顕微鏡、透過型電子顕微鏡などを援用
して研究を進めました。 
 
４．研究成果 
本研究では、溶液プロセスで成膜可能な単

一の有機半導体でありながら、光照射処理や
加熱処理などによって電荷輸送特性の電荷
タイプ(p 型、n 型、両極性型)を変換できるチ
エノキノイド化合物を用いて、有機デバイス
への応用を目指しました。 
研究協力者らとの連携により、非常にフレ

キシブルな有機デバイスの開発に取り組み
ました。フレキシブルな有機デバイスとして、
強誘電体電界効果トランジスタ(Fe-FET)を用
いた不揮発性メモリー素子を開発しました
(Nature Commun., 5, 3583 (2014))。この素子で
は 6000 秒以上のデータ保持、100 回以上のデ
ータ書き換えが可能であり、折り畳んでも(曲
げ半径 0.5 mm)、1000 回曲げ伸ばししても、
メモリーとして動作しました。またチエノキ
ノイドの特性に基づく、p 型・n 型の両者で
の動作も確認されました。本チエノキノイド
薄膜は長いアルキル鎖を介して積み重なっ
ていく分子配列構造を有しているために、歪
みに対する耐久性が非常に高いと推察され
ます。 
簡便な溶液プロセスで針状単結晶のトラ

ンジスタを開発に取り組みました (Chem. 
Commun., 51, 5836 (2015))。QQT(CN)4 のクロ
ロホルム溶液をキャストし、ゆっくり揮発さ
せることで、自発的に針状単結晶ができるこ
とが分かりました。それをヘキサンに分散さ
せて Si 基板に滴下することでトランジスタ
を作製しました。その結果、溶液プロセスに
よる 1 次元的結晶では最高となる両極性型の
電荷移動度(ホール：0.4 cm2/Vs、電子：0.5 
cm2/Vs)が得られました。 

pn 変換が起こる機構解明を念頭に、構造物
性相関の研究に取り組みました。量子化学計
算により、分子パッキングと電荷輸送特性の
関係について検討しました。通常の 2 分子間
における計算だけではなく、複数分子間にお
ける計算を実行しました。その結果、分子数
の増大と共に、HOMO および LUMO の
Splitting が増大し、LUMO の Splitting が
HOMOのSplittingに近い大きさを示しました。
このことは、加熱処理前のトランジスタが p
型寄りの両極性電荷輸送特性を示すという
デバイスの実験結果に、よく一致しています。
QQT(CN)4 が両極性型の電荷輸送特性を本質
的に有することが明らかになりました。さら
に、針状単結晶の電子線回折を測定し、分子
の配列方向を解析しました。加えて、量子化
学計算により軌道間相互作用などを求めま
した。その結果、針状結晶の長軸方向には、
良好な電荷移動経路があることが分かりま
した。このように、軌道間相互作用と結晶構
造との関係から、QQT(CN)4 単結晶中の方位



と電荷輸送特性について検討することがで
き、構造物性相関に関わる知見が得られまし
た。 
加熱による分子パッキングの変化を検討

するために、X 線回折による解析を行いまし
た。分子軸が基板に平行に配列し、基板面内
および基板に垂直な方向のいずれでも、
d-spacing が拡大することが分かりました。一
方で、分子パッキングの変化に伴う、HOMO
およびLUMOのSplittingの変化について検討
しました。その結果、2 つの分子が分子軸方
向に変位する場合は、HOMO と LUMO の
Splitting が異なる周期で増減するため、それ
ぞれの Splitting の大小が入れ替わる、すなわ
ち、p 型と n 型が変換し得ることが分かりま
した。以上のように、分子パッキングの変化
による軌道間相互作用の変化が、pn 変換の一
因に該当し得ることが分かりました。 
構造物性相関の研究手法を、ビスアゾメチ

ン色素にも適用しました(RSC Adv., 4, 36729 
(2014))。化合物本来の電荷輸送特性を量子化
学計算により検討しました。特に、通常の 2
分子間での計算ではなく、3 次元的に配置さ
れた複数分子での計算を行いました。これに
より、分子配向を考慮した計算も可能となり、
電荷輸送の異方性についても検討できるこ
とが明らかになりました。この量子化学計算
に加え、FET 特性評価、光学分光法、X 線回
折などを駆使することで、分子パッキング構
造と物性との相関を検討することが可能で
あり、化合物本来の特性と、フィルムの特性
とを結びつける重要な知見が得られること
が分かりました。 
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