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研究成果の概要（和文）：本研究では、特異的な分子集積構造を形成することで高速電荷輸送特性を発現する新規π共
役チエノアセン誘導体を開発した。これらの化合物は、分子間S…S相互作用を介して自己組織的に集積・配列すること
により、単結晶マイクロリボンおよびマイクロシート構造体を形成し、効率的な電荷輸送チャンネルとして機能するこ
とを実証した。マイクロリボンを用いた有機電界効果トランジスタにおいて、10 cm2/V sを超える高速電荷移動度を達
成した。さらに、電荷輸送方向に大きなバンド分散性が認められることを明らかにし、分子間π－π相互作用を用いな
い新しい電荷輸送材料の設計指針を開拓した．

研究成果の概要（英文）：Ａ new series of conjugated thienoacene derivatives has been developed. These 
molecules can self-organize into single-crystal microribbons or microsheets through simple solution 
processes, where attractive intermolecular S&middot;&middot;&middot;S interactions induce closely packed 
molecular association. The well-defined single-crystal microribbons and microsheets have been applied to 
organic field-effect transistors. High carrier mobilities of up to 10.2 cm2/V s and high on/off ratios of 
about 10�have been achieved in organic field-effect transistors incorporating the single-crystal 
microribbons. We have thus demonstrated that by utilizing the thienoacene derivatives with unique 
self-organization abilities, excellent p-type semiconducting properties can be attained. These results 
provide an advanced design strategy for combination of molecular self-organization with materials 
fabrication to achieve desirable electro-functions for organic field-effect transistors.

研究分野：機能有機材料化学
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１．研究開始当初の背景 

 有機トランジスタは、アクティブマトリッ
クスディスプレイや電子ペーパーの制御用
デバイスを低価格供給できる有望な技術で
あり、活発な研究開発が世界的に進められて
いる。将来的には、従来のシリコンベースの
トランジスタを凌駕する電子特性と、有機半
導体分子ならではの軽量・フレキシビリティ
ーを兼ね備えた革新的デバイスの開発が期
待されている。有機半導体分子の電子物性を
担う電子軌道は方向性を持つため、優れた電
子・光機能を実現しようとする場合、分子の
精緻な集積化および配向制御が必要不可欠
な課題である。即ち、有機半導体の持つ潜在
的な電子機能性を最大限に発揮させるため
には、分子の化学構造のデザインだけではな
く、如何にしてこれらの分子の集積構造をナ
ノからマクロスケールに渡って設計・制御で
きるかが鍵を握っている。 

 

２．研究の目的 

従来研究は、有機低分子や高分子の多結晶
あるいはアモルファス性薄膜を活性層に用
いた有機トランジスタが主流であり、有機半
導体の潜在能力を活かしきれているとは言
い難い状況である。これに対して、有機半導
体分子からなる単結晶材料は、分子がほぼ完
全な周期をもって配列していることが特徴
であり、構造の不規則性や結晶粒界の影響を
排除できることから、より理想的な究極のト
ランジスタ活性材料となり得る。 

本研究では、従来の有機半導体やアモルフ
ァスシリコンを凌駕する超高速電荷移動度
（>10 cm2/Vs）の実現を目指し、高度な自己
組織能を付与した有機半導体材料を創製す
ることを目的とした。カルコゲンを中心とし
たヘテロ元素間に働く特異的相互作用を分
子設計に組込むことで、分子自己組織化によ
って単結晶マイクロリボン・マイクロシート
の形成を試みる。さらに、自己組織化によっ
て得られるマイクロリボン・シート構造体を
活性材料として用いた有機トランジスタを
構築し、従来のホッピング伝導とは異なる、
バンド伝導機構に基づいた高速電荷輸送特
性の発現を実証していく。 

 

３．研究の方法 

チオフェン環を 3 つ縮環した構造を有する
ジチエノチオフェン（DTT）を中心骨格とし
た可溶性有機半導体分子 DTT-8 および
DTT-12 を設計した（図１）。これらの化合物
は，ジブロモジチエノチオフェンと対応する
4-アルキルフェニルボロン酸エステルの鈴木
‐宮浦クロスカップリング反応を用いて、そ
れぞれ収率 89%および 86%で合成した。得ら
れたジチエノチオフェン誘導体は、カラムク
ロマトグラフィーにより精製した後、昇華精
製を行うことで高純度サンプルを得た。 

分子末端にオクチル基を有するDTT-8をジ
クロロベンゼンに濃度0.4～1.0 mg/mLで溶解

させ、この溶液を種々の基板上に滴下して結
晶成長させることにより、マイクロスケール
のリボン状の結晶構造体（幅: 5～50 m，長
さ: 100～1000 m，厚さ: 100～300 nm）が自
己組織的に形成された（図２(a)）。一方、末
端アルキル基をドデシル基へ伸長した
DTT-12 を用いた場合には、六角形の形状を有
するマイクロシート構造体が特異的に形成
された（図２(b)）。 

 

 

図１ 有機半導体 DTT-8, DTT-12の分子構造と 

π共役コアのフロンティア軌道 

 

 
図２ (a) DTT-8マイクロリボンおよび (b) DTT-12マイ

クロシートの光学顕微鏡像（上段）と原子間力 

顕微鏡（AFM）像・高さプロファイル（下段） 

 

DTT-8 および DTT-12 の単結晶マイクロリ
ボンおよびマイクロシートを電荷輸送チャ
ンネルとして用いた有機電界効果トランジ
スタを作製した。基板には SiO2/Si を用い、
このゲート絶縁膜上にポリメタクリル酸メ
チル（PMMA）薄膜（30 nm）をスピンコー
トにより製膜した。この上部にマイクロリボ
ンおよびマイクロシート構造体を形成させ、
Au 電極（50 nm）を蒸着することでトップコ
ンタクト型トランジスタ素子を構築した。作
製した有機トランジスタの電流－電圧特性
を大気中、室温下において測定した。ドレイ
ン電極（Au）およびゲート電極（Si）には、
それぞれ 0 V から−80 V までの直流電圧を印
加しながら、ソース－ドレイン間に流れる電
流（ドレイン電流 ID）を計測した。得られた
電気特性から、飽和領域において電界効果キ
ャリア移動度（）を次式に基づき算出した。 

ID = (W/2L)  Ci(VG−Vth)2 

ここで、W はチャネル幅、L はチャネル長、
Ciはゲート絶縁膜キャパシタンス、VGはゲー
ト電圧、Vthは閾値電圧である。 

 
４．研究成果 

X 線結晶構造解析により、マイクロリボン
およびマイクロシート構造体中における分



子の集積・配列構造を詳細に調べた。DTT-8

からなる単結晶マイクロリボンの構造解析
の結果を図３に示す。マイクロリボンは結晶
の c 軸方向に伸長しており、分子は a 軸方向
（基板垂直方向）に層状にパッキングした集
積構造を有することが明らかとなった。b–c

面内での DTT-8 の分子配列を見ると、ヘリン
ボーン型の配列を形成しており、c 軸方向に
沿って一次元的な分子間 S···S 相互作用が確
認された。いずれの方向においも明確な－

スタッキングは観測されない。分子中の 2 つ
の硫黄原子が、隣接する分子の中央の硫黄原
子を挟み込む形で c 軸方向に沿って一次元的
に超分子アレイを形成していることがわか
った。隣接分子間での硫黄－硫黄間距離は
3.34 Å であり、通常のファンデルワールス半
径の和（3.7 Å）より遥かに近接した状態であ
る。したがって、マイクロリボン中では DTT-8

の分子としての独立性が崩壊し，S···S 接触を
介して電子的に繋がった超分子アレイを形
成している。この場合、通常の有機半導体材
料において見られるホッピング伝導機構と
は異なり、波動性を示す電荷によるバンド伝
導性が支配的となることが予想される。 

DTT-12 マイクロシート中の分子パッキン
グ構造は、DTT-8 のそれと酷似しており、近
接分子間の硫黄－硫黄間距離は 3.36 Å であ
った。a 軸方向に沿ったラメラ構造の周期は，
末端アルキル鎖の伸長に伴って 3.5 nm から
4.4 nm へ増大した。 

 

 

図３ DTT-8 の分子パッキング構造：(a) 基板垂直 a 軸

方向に沿ったレイヤー状分子集積，(b) b–c面内でのヘリ

ンボーン型分子配列，(c) b軸方向から見た近接 2分子の

拡大図（オクチル基は省略して表記） 

 
DTT-8 マイクロリボンおよび DTT-12 マイ

クロシートを活性層に用いた有機トランジ
スタの出力特性および伝達特性を図４(c, d)，
(e, f) にそれぞれ示した。両デバイスともに、
ドレイン電流（ID）はほぼ直線的に立ち上が
り、ドレイン－ソース電圧（VD）が増大する
につれて飽和する典型的な p 型半導体の特性
挙動を示した。特に、DTT-8 マイクロリボン

を用いた有機トランジスタにおいては、従来
の有機半導体やアモルファスシリコンを遥
かに凌ぐ 10.2 cm2/V s に達する極めて高いホ
ール移動度が得られた。DTT-8 を用いた 10

個のデバイスの平均ホール移動度は、5.2 

cm2/V s であった。On/off 比も 107のオーダー
の高い水準であり、DTT-8 において高速電荷
輸送特性が発現していることが明らかとな
った。一方、DTT-12 マイクロシートを用いた
有機トランジスタにおけるホール移動度は
1.8 cm2/V s であり（図４(f)）、マイクロリボン
よりも低い値となった。 

 

 
図４ DTT-8マイクロリボン(左) および DTT-12マイク

ロシート(右) を用いた有機トランジスタの構造と電荷

輸送特性： (a, b) トランジスタ構造の模式図と光学顕微

鏡写真，(c, d) デバイスの出力特性，(e, f) 伝達特性 

 

DTT-8 マイクロリボンで高いホール移動度
が得られた理由について、バンド構造計算に
より考察を進めた。図５に DTT-8 マイクロリ
ボンのバンド構造を示す。横軸に波数 k、縦
軸にエネルギーE をとることにより、結晶構
造の周期性を反映させながらエネルギーバ
ンドを表現することができる。ブリルアンゾ
ーンは逆格子空間における単位格子に相当
し、第一ブリルアンゾーン中には結晶の周期
性により変調された電子波が一周期分収ま
っていると考えることができる。ブリルアン
ゾーンの中心は波数空間の原点 k = (0,0,0) で
あり、と表記している。バンド計算により、
価電子帯において電荷輸送方向（–Z）に大
きなバンド分散性が認められた。–Z バンド
幅は 0.64 eV であり、高移動度有機半導体と
してよく知られているルブレンやペンタセ
ンのバンド幅（約 0.4 eV）よりもかなり大き
いことがわかった。即ち、価電子帯の分散が
大きく、電界によって運動量k がわずかに



増加するだけで大きな運動エネルギーの増
加が起こることを示している。このことはホ
ールが軽い、即ち有効質量 m* が小さいこと
を意味している。有効質量は分散曲線の曲率
の逆数に比例することから、–Z の急峻な分
散曲線の曲がりは小さな有効質量を有する
ことを示唆している。このように、大きな–Z

バンド分散性が高い電荷移動度の起源であ
ることが理解できる。 

 

 

図５ DTT-8マイクロリボンのバンド構造： = (0, 0, 0), 

X = (0.5, 0, 0), Y = (0, 0.5, 0), Z = (0, 0, 0.5) 

 

また、–Y 方向にも大きな価電子帯の分散
が見られており，前述の結晶構造の b–c 面内
で高い電荷輸送特性が得られた実験結果と
もよく合致している。一方で、–X 方向はフ
ラットバンドであり、アルキル鎖を介した結
晶 a 軸方向のバンド幅は極めて狭い（または、
有効質量が大きい）という結果が理論計算に
より得られた。 

以上の通り、本研究では、特異的な分子集
積構造を形成することで高い電荷輸送特性
を発現する共役ジチエノチオフェン誘導体
の創製に成功した。縮環骨格中に 3 つの硫黄
原子を配したジチエノチオフェン誘導体は、
近接した分子間 S…S 相互作用を介して自己
組織的に精緻に集積・配列することにより、
単結晶マイクロリボンおよびマイクロシー
ト構造体を形成することを見出した。さらに、
これらの単結晶マイクロリボンおよびマイ
クロシートを活性層として用いた有機電界
効果トランジスタを構築し、電荷輸送特性に
ついて検討した結果、10 cm2/V s を超える高
速電荷移動度が得られることを明らかにし
た。また、バンド計算により電荷輸送方向に
大きなバンド分散性が認められることを示
し、従来の有機半導体の材料設計において定
説的であった分子間－相互作用を用いず
とも、効率的な電荷輸送パスを構築できる新
しい有機半導体材料の設計指針を確立する
ことができた。 
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