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研究成果の概要（和文）：高双極子モーメントの有機物により液晶分子が配向制御され、π電子相互作用により導電率
が向上することを実証した。特に4デバイ以上の双極子モーメントを持つものが有効だった。ダークインジェクション
法の装置は、(株)沖田製作所製のNWG-104型高速水銀リレーを用いたものがうまく動作した。電流測定ではブリッジバ
ランスが重要であり、高速アンプの採用は期待したほどの効果が得られなかった。特に浮遊容量の打消しは重要で、ポ
リバリコンの採用により合わせ込みの高精度化が可能となった。いずれにしても、高誘電率なC=O基を有する材料はπ
電子相互作用が大きく、電流増加に効果的であった。

研究成果の概要（英文）：Enhancement of conductivity for organic semiconductor device by the molecular arra
ngement caused by the high dipole moment organics have been investigated. The leakage current of liquid cr
ystals increased with adding the organics having higher dipole moment than 4 Debye. This phenomena would b
e attributed to the rearrangement of the phenyl group of liquid crystal molecules, and it makes the Pai-el
ectron overlaps between the each phenyl group. Dark injection equipment has been made by applying Hg-wette
d relays. The performance for 100ns level was strongly affected by the balancing of the bridge unit for cu
rrent detector. Anyway, dielectric behavior and dipole moment of molecules strongly affected to not only t
he carrier conductivity of organic semi-conductor but also the contacting resistance of battery current co
llector.
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体デバイスは、フレキシブル性、軽
量性等の特徴からその早期実用化が嘱望され
ている。特に、有機薄膜太陽電池の研究開発が
活発になされている。現在の有機半導体デバイ
スの研究開発では、高分子等のナノ結晶化によ
り、pn 接合部のヘテロ接合部面積を増大させ、
内部抵抗の減少とそれによる高効率化を目指し
ている。これは、また昨今のナノテクブームと重
なり、ほぼ唯一の行動原理指針となっているよう
である。 
しかし、これに対して申請者は新たな行動指
針を提案する。これは、分子長が長く高双極子
モーメントのものをドーパントとして採用すること
により、有機半導体分子間の配向状態を分子レ
ベルで制御し、キャリア伝導度を向上させようと
いうものである。これは液晶セルの漏れ電流低
減に関する研究から発展した。液晶セルでは、
電圧保持率は表示デバイスとして重要な特性で
あり、漏れ電流の存在はデバイスの性能を低下
させ、消費電流を増加させる。この漏れ電流はイ
オン性の不純物によって引き起こされると考えら
れていたが、我々の研究ではそもそも液晶への
イオン性物質の溶解自体が難しく、期待したほ
ど漏れ電流は増加しないことから、他の要因が
原因であると考え、様々な有機分子のドープを
実施した。その結果、双極子モーメントがμ>4 
Debye のものは、軒並み液晶セルの漏れ電流を
増加させ、しかも、液晶の配向方向が遷移する
閾電圧も増加することを見出した。 
液晶のダイレクターが水平配向から垂直配向
へ変化する閾電圧が高くなるということは、液晶
場の配向エネルギーが大きく安定化されている
ことを示しており、それでも漏れ電流が増加する
ことから、π電子相互作用に基づく機構を提案
し、論文として応用物理学会誌に発表した(Ikue 
Kaneko, Kazuhiro Tachibana, Tatsuo Nishina, 
Koichiro Yonetake, and Yoshihiro Ohba, 
Relationship between Dipole Moment of Organic 
Compound Impurity in Liquid Crystal Field and 
Leakage Current of Liquid Crystal Cell, Jpn. J. 
Appl. Phys., 50, 10PG06, 1-4 (2011))。この機構
は有機半導体の高導電率化に向けた重要な示
唆・行動指針を与えるものであることに気付いた。
すなわち、高双極子モーメントのものをドープす
ることにより、フェニル基の配向をあたかもアント
ラセンのような形で高度に配向制御できる可能
性があり、これによりキャリア伝導度は数桁の規
模で向上させうる。これが有機半導体の分野に
資する程度は計り知れないものになるだろう。 
 
２．研究の目的 
我々は、プロピレンカーボネート(PC)等の高双
極子モーメントを有する有機物をドープすること
で、液晶系の漏れ電流が著しく増加する現象を
見出した。これに対して、水のように誘電率は大
きくとも双極子モーメントの小さなものは液晶の
漏れ電流を増加させない。これはμ≦4 Debye
では本来の液晶分子間の電場補償による配向
状態を変化させるよりも、むしろ近接分極子間の

静電相互作用を安定化させうるものであるが、
分子長が長く高双極子モーメントのもの(μ>4 
Debye)では、液晶分子間の静電反発をドーパン
トが相殺し、フェニル基面をそろえるように配向
状態を変えることでエネルギー的に安定化する
ためと考えている。 
もし、これが正しければ、キャリア伝導度の小さ
さのために効率が上がらない有機薄膜太陽電
池等の有機半導体デバイスに対して、そのキャ
リア伝導度向上に向けた分子・デバイス設計に
新たな行動指針を与える重要なものになる。そこ
で、本研究では、有機半導体の高伝導度化を
実現するために、以下の研究を行う。 
(1) 絶縁体と言われている液晶にプロピレンカ

ーボネート(PC)等の高双極子モーメントを
有する有機物をドープすることで、液晶分
子が配向制御され、π電子相互作用の発
現によりトンネルホッピング確率が増加し、
導電率が向上することを実証する。 

(2) 有機半導体のキャリア伝導度を測定するた
めの高速応答Dark Injection法用パルス電
源・電流測定系を構築する。 

(3) 上記機構を有機半導体に応用し、実際に
キャリア伝導度が向上することを実証する。 

 
３．研究の方法 
(1) 絶縁体と言われている液晶にプロピレンカ

ーボネート(PC)等の高双極子モーメントを
有する有機物をドープすることで、液晶分
子が配向制御され、π電子相互作用の発
現によりトンネルホッピング確率が増加し、
導電率が向上することを実証する。 

液晶分子としてはMerck 製の ZLI-2293 を主と
するが、誘電異方性や分子長・末端官能基の異
なる他の液晶系も試す。ドーパントとしては、図 1
に示した有機分子を最小し、そのドープ濃度を
パラメータとして交流重畳ボルタンメトリーにより
導電率や位相の変化を測定する。使用する液
晶セル・測定系は図2に示したものを採用する。 

 

図 1 実験に供するドーパント分子 

 

図 2 液晶セルと測定系 
 



(2) 有機半導体のキャリア伝導度を測定するた
めの高速応答Dark Injection法用パルス電
源・電流測定系を構築する。 

これは、有機 EL の第一人者として名高い、本
学の城戸淳二教授のグループに 5 年前に依頼
され、作成・提供した図3～図6の回路の装置を、
使用するオペアンプ IC や電源構成などを見直
し、改良した装置を自作する。一番のカギはパ
ルス電源部に使用する水銀リレーである。図 4
の差動アンプには EL2142CS が使われているが、
この IC はノイズが多く、電圧の安定性も低いた
め、AD8130 や LMH6654 等の高性能アンプに
変更し、回路の最適化を行う。図 3 の Vo モニタ
ーに使っている HA-5033-5 バッファーアンプは
0.1%セットリングタイムが 50ns と若干遅いため、
0.1%セットリングタイムが 9ns の LMH6559 バッフ
ァーに変更する。 

 

図 3 V0モニタ 
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図 4 差動アンプ 
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図 5 リレー制御・ドライブ回路 
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図 6 リレー・パルス電源 
 

(3) 上記機構を有機半導体に応用し、実際に
キャリア伝導度が向上することを実証する。 

有機 EL や有機半導体の合成を研究している
本学の大場好弘教授や城戸淳二教授にヒアリン
グ調査を実施し、高双極子モーメントの有機分
子とベストマッチングとなるであろう有機半導体
のスクリーニングを行い、Dark Injection 用パル

ス電源系と現有する高速デジタルオシロを用い
て、有機半導体のキャリア伝導度測定を行う。一
方では、液晶分子自体が通常は大きな誘電異
方性を有し、双極子モーメントも大きいので、液
晶分子自体をドーパントとしての特性評価も試
みる。 
 
４．研究成果 
(1) 絶縁体と言われている液晶にプロピレンカ

ーボネート(PC)等の高双極子モーメントを
有する有機物をドープすることで、液晶分
子が配向制御され、π電子相互作用の発
現によりトンネルホッピング確率が増加し、
導電率が向上することを実証する。 

図 7 に有機物ドーパントの双極子モーメントと
液晶セルの漏れ電流・閾電圧の関係を示す。や
はり 4デバイ以上の高双極子モーメントを有する
有機分子は、液晶の漏れ電流を増大させると結
論することができた。これは、以下のように考えら
れる。図 8(b)に示したように、μ≦4 Debye では
本来の液晶分子間の電場補償による配向状態
を変化させるよりも、むしろ近接分極子間の静電
相互作用を安定化させる。分子長が長く高双極
子モーメントのもの(μ>4 Debye)では、図 8(c)の
ように液晶分子間の静電反発をドーパントが相
殺し、フェニル基面をそろえるように配向状態を
変えることでエネルギー的に安定化する。このた
め、フェニル基面間のπ電子の重なりが生じ、
図8(d)のようにπ電子相互作用により電子ホッピ
ングにより導電率が上昇する。 

+ECA

+toluene

ZLI-2293

+acetonitrile

+nitrobenzene

+PC

+DMSO

+NMP

ZLI-2293

+toluene

+ECA

+NMP

+PC

+nitrobenzene

+γ -BL

+DME

+H2O

+H2O

+DME

+acetonitrile

+γ -BL

0

1

2

3

4

5

0 1 2 3 4 5

Dipole moment μ /D

T
h
re

sh
o
ld

 v
o
lt
ag

e
 V

th
 /

 V

(b)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

C
o
n
d
u
c
ti
vi

ty
 (
V

ap
p
=
0
V

) 
κ

/
μ

S
/
m

(a)

+ECA

+toluene

ZLI-2293

+acetonitrile

+nitrobenzene

+PC

+DMSO

+NMP

ZLI-2293

+toluene

+ECA

+NMP

+PC

+nitrobenzene

+γ -BL

+DME

+H2O

+H2O

+DME

+acetonitrile

+γ -BL

+ECA+ECA

+toluene+toluene

ZLI-2293

+acetonitrile+acetonitrile

+nitrobenzene+nitrobenzene

+PC+PC

+DMSO+DMSO

+NMP+NMP

ZLI-2293

+toluene+toluene

+ECA+ECA

+NMP+NMP

+PC+PC

+nitrobenzene+nitrobenzene

+γ -BL+γ -BL

+DME+DME

+H2O+H2O

+H2O+H2O

+DME+DME

+acetonitrile+acetonitrile

+γ -BL+γ -BL

0

1

2

3

4

5

0 1 2 3 4 5

Dipole moment μ /D

T
h
re

sh
o
ld

 v
o
lt
ag

e
 V

th
 /

 V

(b)

0

1

2

3

4

5

0 1 2 3 4 5

Dipole moment μ /D

T
h
re

sh
o
ld

 v
o
lt
ag

e
 V

th
 /

 V

(b)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

C
o
n
d
u
c
ti
vi

ty
 (
V

ap
p
=
0
V

) 
κ

/
μ

S
/
m

(a)

 

図 7 有機物ドーパントの双極子モーメントと液
晶セルの漏れ電流・閾電圧の関係 

 
このような現象は、Ag ナノ粒子やアセチレンブ
ラック等のカーボンブラック系ナノ粒子を液晶に
添加した場合にも漏れ電流の増加がみられる。
ナノ粒子界面での吸着や配向により、液晶分子
がフェニル基面をそろえるように配向状態を変え
ることでエネルギー的に安定化するため、このよ
うなナノ粒子界面領域のみで漏れ電流が増加
するものと考えられる。 
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(d) π電子間のトンネルホッピング 

図 8 高双極子モーメントを有する有機物のド
ープによる液晶セルの漏れ電流発現機構 

 

(2) 有機半導体のキャリア伝導度を測定するた
めの高速応答Dark Injection法用パルス電
源・電流測定系を構築する。 

ここでの重要な要素は、水銀リレーである。昔
はNECが高速水銀リレーを製造していたのだが、
環境問題の視点からか、製造中止になってしま
った。このため、他のメーカー製の水銀リレーを
探していたのだが、(株)沖田製作所が今でも製
造していることを知り、NWG-104 型高速水銀リレ
ーを購入して装置の試作を行った。差動アンプ
にはAD8130かLMH6654を用いたバージョンを
試作し、V0モニタには LMH6559 バッファーを採
用した。 
試作した装置の特性は、EL2142 を用いた初
期版からの性能向上は小さく、むしろブリッジ部
のバランスが重要であることが分かった。デバイ
スには ITO 部分の抵抗や電極間の浮遊容量が
あり、キャリアインジェクションが起こっていない
低電圧領域ではRCの直列接続回路として近似
できる。これをブリッジとしてバランスさせて相殺
するため、ラジオ用のポリバリコンと小型半固定
抵抗を直列接続したダミーセルを用意し、差動
アンプでのバランス性を向上させたところ、100ns
でも十分にバランス性を維持できるものができた。
個々のデバイスは Rや Cがばらつくものであり、
バリコンと半固定抵抗による調整は必須である。 

 

(3) 上記機構を有機半導体に応用し、実際に
キャリア伝導度が向上することを実証する。 

本研究の提案時は、有機半導体の配向制御
による導電性向上を目指したものにしていたが、
実用性の点で需要が大きいリチウム電池系の正
極集電体部の接触抵抗の検討に計画を変更し
た。これは、正極集電体には Al が用いられてい
るが、その表面には絶縁体である はず の陽
極酸化被膜が生成し、耐食性を維持しているの
も関わらず、大電流を流すという不可解な挙動
が、バインダ樹脂の配向に関係していることがわ
かってきたためである。 
図 9 に Al 陽極酸化皮膜の膜厚と PVDF バイ
ンダの種類をパラメータとした電流密度と接触コ
ンダクタンスの関係を示す。膜厚が薄いときは
PVDF バインダの種類によって接触抵抗に違い
が見られるが、膜厚が 7nm と厚くなると被膜の導
電率支配となり、バインダの種類に依存しなくな
る。ここでのバインダ樹脂はどちらもPVDFであり、
誘電率の大きな樹脂であるが、ここで使用した
樹脂には誘電率に微妙な違いがある。この違い
によって、接触抵抗に大きな違いが見られる。 
これは以下のように考えることができる。図 10
に正極集電体表面のモデルとしての等価回路
を示した。不動態被膜は絶縁体であるが、電子
物性からすれば、バンドギャップの大きな半導体
と捉えることができ、正極活物質が接触している
部分には空乏層が生成し、Al から活物質や炭
素に至る経路は FET のように考えることができる。
ここに誘電率の大きなバインダ樹脂が吸着する
ことにより、空乏層の広がりが小さくなり、接触抵
抗が小さくなると考えられる。 
このモデルが正しければ、正極活物質が接触
しないように炭素アンダーコート層を作ればよい。
実際、これにより接触抵抗が劇的に改善される
ことは、経験として知られていることである。 
このような接触抵抗の変化は、活物質の種類
によっても変化する。LiMn2O4 では空乏層が広く
生成し、バインダ樹脂の種類による接触抵抗の
変化や炭素アンダーコート層の効果が大きいが、
LiCoO2 ではその変化が小さい。いずれにしても、
界面での有機分子の配向・吸着が大きな電子
物性の変化を誘発することは間違いなく、高誘
電率の分子は効果は大きいことが分かった。 

 

図 9 酸化皮膜の膜厚とPVDFバインダの種類を
パラメータとした電流密度と接触コンダクタ
ンスの関係 



 

図 10 正極集電体表面のモデルとしての等価
回路 

 
(4) 結論 
絶縁体であるはずの有機分子や酸化被膜な
ども、高双極子モーメントを持つ物や、高誘電率
なものは、キャリア伝導率を驚くほど大きくするこ
とがある。そのカギはπ電子相互作用や半導体
としての空乏層の広がりをあたかも FETのゲート
電極のように制御するためと考えられる。π電子
相互作用の視点でいえば、カルボニル基は、グ
ラファイトのキノン基とも同様に電極反応に活性
であると同時にπ電子も持っており、導電性向
上には有効であると考えられる。 
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