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研究成果の概要（和文）：分子周辺上に軌道係数を有するパイ電子系にカルコゲン元素を導入す

ることにより，キャリア伝導に優れた集合体構造を実現した．特に，硫黄を有する化合物は分

子の長軸方向に対して同位相の軌道係数を有し，その集合体構造はパイ電子コアが長軸方向に

対してズレがなくパッキングしているために，バランスのとれた大きなトランスファー積分を

有していた．実際に含硫黄誘導体の単結晶を用いてトランジスタを作製，評価したところ 高

で移動度 1.6 cm2/Vsを有する優れた性能を示すことを明らかとした． 
 
研究成果の概要（英文）：Peripherally π-electron conjugated compounds incorporated by 
chalcogen atoms have been investigated as new entity of organic semiconductors. Sulfur 
incorporated molecule assumes unique HOMO distribution as well as herringbone packing 
structure with excellent molecular overlap. Indeed, single crystal transistor using this 
material exhibits high performance with the mobility reaching 1.6 cm2/Vs. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)	 地球規模の環境問題やエネルギー問題
による社会構造の変化が進む中，有機半導体
デバイスは安価で，しかも環境負荷が小さい
塗布プロセスで製造可能であり，機械的柔軟
性といったユニークな特徴を持つため近年
その社会的関心が集まっている．なかでも有
機トランジスタは，低価格のスイッチング素
子として期待され，その移動度が向上すれば，
市場規模も大規模に拡大することから多大
な注目を集めている．しかしながら十分な移
動度と塗布プロセスに適合した化合物の溶

解性，化学的安定性を兼ね揃えた材料は依然
として限られている．	 
(2)有機半導体が高い移動度を実現するため
に必要な条件としては，分子間で同位相の軌
道が有効的にオーバーラップし,大きなトラ
ンスファー積分をもつことが挙げられる．一
方で，これまで勢力的に開発されてきた従前
の π 電子コアの多くは理想的な系を成して
いない.すなわち,ペンタセンに代表される
直線状に π 電子を拡張させたコアがこれま
での主流であるが,それらの多くは集合体構
造をとった際に，分子が長軸方向にズレた構
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造体を形成している.また,	 その分子軌道は
周期的に位相が異なるため,分子のズレと熱
振動に由来する反結合性の軌道間相互作用
によりトランスファー積分が著しく減少す
る.加えて,	 D2hや C2hの対称性を有する直線状
の分子は一般に溶解性に乏しく,塗布プロセ
スに不適である．一方で，ペンタセンの構造
異性体であるピセンはこれまで主流とは異
なった，構造ならび電子状態を有するフェナ
セン型の骨格である．ピセンの HOMO は分子
周辺上に同位相の軌道係数を有する対称性
をもったユニークな分子であり，分子長軸方
向に対し反結合性軌道の寄与を受けない利
点を有する．このようにピセンは有機半導体
材料として有望な材料であるが，集合体状態
で長軸方向にズレた構造体を形成するため
に，これを克服することが更なる高性能化へ
の実現の鍵となると考えられた．	 
	 
２．研究の目的 
	 研究代表者は，ピセンのようなフェナセン
型骨格の分子周辺上に軌道係数を有する分
子軌道と集合体構造を同時に制御すること
でトランジスタの高性能化が実現できると
考え，分子中央に種々のカルコゲン元素を導
入した誘導体に着目した．本研究にあたり酸
素，硫黄元素を導入した化合物の基礎物性と
キャリア輸送特性を評価することにより，導
入する元素の効果を明らかとした．	 
 
３．研究の方法 
化合物の安定性については，紫外可視吸収ス
ペクトルの経時変化で評価した．有機半導体
の真のキャリア移動度を明らかとする目的
で，単結晶トランジスタにより測定を行った．
単結晶の作製は physical	 vapor	 transport	 
(PVT)法により行い，デバイスに関しては，
得られた薄片状の結晶を電極でパターニン
グした基板上に張りつけて作製した．また，
分子構造と集合体構造については PVT で得ら
れた単結晶を X線構造解析により明らかとし
た．分子軌道の重なりの度合いを表すトラン
スファー積分は ADF プログラムを用い
PW91/TZP を関数として計算を行った．	 
	 
４．研究成果	 
合成したこれらの化合物の大気安定性を蒸
着膜の紫外可視吸収スペクトルの経時変化
で評価したところ，一週間経過後もスペクト
ルに変化がないことから，これらは大気中で
も安定な化合物であることが明らかとなっ
た．また，これらの化合物は分子内にダイポ
ールを持った構造であるため，有機溶媒に高
い溶解性を示した．硫黄原子を有する DNT-W
についてクロロホルムを用いて検討したと
ころ，室温で 0.12w%の溶解性を示し，塗布プ
ロセス可能な溶解度を示すことを確認した．	 

PVT 法により単結晶を調整し，X 線結晶構造
解析を行ったところ，酸素原子を有する
DNF-W は一次元のカラム構造を形成するのに
対し，硫黄原子を有する DNT-W はキャリア伝
導に有利なヘリングボーン型のパッキング
構造をしていることが明らかとなった（図
１）．実際に ADF プログラムを用いて，トラ
ンスファー積分を計算したところ，DNF-W は
カラム方向のみ 84	 meV の大きな値を有して
いたのに対し，DNT-W では 43–71	 meV と二次
元的にバランスよく大きな値をとることが
明らかとなった．	 
	 

図１．DNF-W と DNT-W の構造式とパッキング
構造．	 
	 
	 さらに興味深いことに，導入する元素によ
り HOMO の分子軌道の対称性も異なることが
明らかとなった．すなわち DNF-W の HOMO は a”
の対称性に帰属されるのに対し，DNT-W の
HOMO は，軌道の入れ替わりが生じ，a’の対
称性になることが判明した（図２）．対称性
の異なる原因は，導入する元素の大きさだけ
でなく，電気陰性度にも起因することが軌道
のエネルギー準位から示唆されている．	 	 

図２．DNF-W と DNT-W の HOMO．	 
	 
	 HOMO の対称性が a’に帰属される DNT-W で
は，分子の縁上に軌道係数を持ったいわばピ
セン型に属するものの，炭化水素のみで構成
されるピセンとは異なり，コア同士が長軸方



向にズレがなくスタックし，またカルコゲン
元素上に大きな軌道係数を有するため,有効
的な分子軌道の重なりを実現していた（図
３）.  
	 

	 	 
図３．ピセンと DNT-W の長軸方向に対する分
子間のズレ．	 
	 
	 そこで，実際にこれらの単結晶を用いたト
ランジスタを作製した．剛直なロッド状の結
晶を形成する DNF-W については電極としてカ
ーボンペーストを用いたトップゲート•トッ
プコンタクト構造で素子を作製した．一方で，
プレート状の結晶を形成する DNT-W は金電極
をパターニングした基板表面に結晶をはり
付けたボトムゲート•ボトムコンタクト構造
で素子を作製した（図４）．	 

図４.	 DNT-W を用いた単結晶トランジスタの
素子構造．	 
	 
	 作製したそれぞれの素子を評価したとこ
ろ一次元の針状結晶を形成する DND-W では移
動度が4	 ×	 10–2	 cm2/Vsにとどまったものの，
ヘリングボーン構造をとる DNT-W では 1.6	 
cm2/Vs の高性能を示した（図５）.	 

図５.	 DNT-W を用いた単結晶トランジスタの
トランスファー特性とアウトプット特性．	 
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