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研究成果の概要（和文）：側鎖末端にシクロテトラシロキサン環を有するター(3,4－エチレンジオキシチオフェ
ン)を合成した。薄膜の導電率は、重合前の2.8×10-13 S/cmから8.6×10-7 S/cmに増大した。薄膜は重合によっ
て不溶化された。また、重合性のシクロテトラシロキサン環と電子活性なペリレンビスイミド部位、および、ト
リエチレンオキシド鎖を分子内に組み込んだ液晶性電子機能材料を合成した。ドーピングにより、薄膜のカラム
軸方向の導電率は10-10 S/cmから10-4 S/cmに上昇した。カラム軸方向の電気伝導率は垂直方向の導電率に対し
て、低分子状態で100倍、重合膜で10倍を超えた。

研究成果の概要（英文）：Ter(3,4-ethylenedioxythiophene) derivatives bearing cyclotetrasiloxane rings
 at the terminal positions of the alkyl side chains were synthesized. The conductivity of the thin 
film of the compound increased to 2.8×10-13 S/cm to 8.6×10-7 S/cm during the polymerization. On 
the other hand, perylene bisimide derivatives bearing cyclotetrasiloxane rings and triethylene oxide
 chain were synthesized. By dipping the thin films in reductant solution, the conductivity increased
 to 10-4 S/cm from 10-10 S/cm. The anisotropy of the electrical conductivities were 100 and 10 in 
the as-desposited and polymerized thin films, respectively. 

研究分野： 有機機能化学

キーワード： 液晶　In situ 重合　シクロテトラシロキサン　液晶性半導体　ドーピング　異方的電気伝導　オリゴ
エチレンジオキシチオフェン　ペリレンビスイミド
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１．研究開始当初の背景 

我々の研究グループでは、これまで液晶相
において電子伝導が進行することを世界に
先駆けて実証し（Phys. Rev. Lett., 78, 2184 

(1997).）、偏光発光可能な液晶性電界発光素子
（Appl. Phys. Lett., 73, 1595 (1998).）、液晶性電
界効果型トランジスターを開発した（図 1(a) 

Adv. Mater., 19, 353 (2007)：高分子学会日立化
成賞）。イオン性部位を有する液晶性オリゴ
チオフェン誘導体が、ナノ相分離により、イ
オン伝導層とホール伝導層が交互積層した
液晶相を形成し、エレクトロクロミズムを示
すことを明らかにした（図 1(b) J. Am. Chem. 

Soc., 132, 7702 (2010).）。側鎖にオリゴシロキ
サンを導入したペリレンテトラカルボン酸
ビスイミド（PTCBI）誘導体は室温でナノ相
分離したカラムナー相を示し、電子移動度が
0.1 cm2/Vs に達し、スピンコート法による一
軸配向膜の作製が可能である（図 1(c) J. Mater. 

Chem., 22, 25190 (2012).）。オリゴシロキサン
鎖を導入した液晶性半導体はナノ相分離に
よって、π電子共役系と他の機能性部位を自
己組織的に集積することができる。 

 

 

 

 

Figure 1 (a) Flexible field-effect transistor based 

on liquid crystalline semiconductor (b) 

Schematic illustration for a supramolecular LC 

phase of an oligothiohene derivative bearing an 

imidazolium moiety  (c) Liquid crystalline 

perylene bisimide derivative bearing 

oligosiloxane chains 

 

２．研究の目的 

Scheme 1に示すような、カチオンラジカル
を安定に生成するオリゴ(エチレンジオキシ
チオフェン) 部位に、重合性環状シロキサン
部位を有する液晶材料 1を合成する。アルキ
ル鎖の長さを変えたり、側方置換基を導入す
ることにより、液晶相の温度領域を室温まで
低下させる。溶液プロセスにより薄膜を作成
し、酸蒸気にさらすことにより、側鎖末端の
環状シロキサン部位を開環重合させ、液晶相
での分子凝集構造を保持した高分子薄膜を
作製する。得られた薄膜をドーピングし、薄
膜の分子凝集構造と導電率を評価し、高導電
性の有機高分子薄膜を作製する。 

 
Scheme 1 Molecular structure of LC 

oligo(EDOT) derivatives 

 

３．研究の方法 

ポリ(3,4－エチレンジオキシチオフェン)/

ポリスチレンスルホン酸 (PEDOT/PSS)は代
表的な導電性高分子であり、電極材料への応
用が検討されている。しかし、π 電子共役系
の凝集状態は精密に制御されていない。そこ
で、PEDOT の部分構造をベースとした液晶
材料の合成を検討した。 

また、有機電子機能材料においては、π電
子共役系の凝集構造を適切にデザインする
とともに、効率的なイオン伝導性を付与する
事が必要である。効率的な電子伝導には結晶
的な構造が必要であるが、イオン伝導に対し
ては、液体的な媒体が有利である。液晶材料
でのナノ相分離を利用することにより、結晶
的な構造と液体的な領域をナノメータース
ケールで集積する事が可能である。重合性の
シクロテトラシロキサン環と電子活性なペ
リレンビスイミド部位、および、親イオン性
のトリエチレンオキシド鎖を分子内に組み
込んだ液晶性電子機能材料を合成し、その薄
膜化、および、エレクトロクロミズムとドー
ピングについて検討した。 
 
４．研究成果 
4-1 液晶性ジフェニルター(3,4-エチレンジオ
キシ) チオフェンの重合とドーピング 

Scheme 2に示すように、3,4－エチレンジオ
キシチオフェンの三量体にベンゼン環を介
してアルケニル鎖を導入した化合物 2を合成
したが、化合物 2は安定な液晶相を示さなか
った。そこで、アルキル鎖末端にシクロテト
ラシロキサン環を導入した化合物 3を合成し
た。化合物 3 は 202℃以下でスメクティック
相を示し、室温でも液晶相を保持した。環状
のシクロテトラシロキサン環によって液晶
相が安定化されているものと考えられる。 

化合物 3はスピンコート法による薄膜作製
が可能である。作製した薄膜を 80℃でトリフ

(a) 

(b) 

(c) 



ルオロメタンスルホン酸蒸気に曝すことに
より開環重合が進行し、液晶相での分子配向
状態を保持したまま、高分子ネットワークが
形成され、不溶性の薄膜が得られる。 

 

Scheme 2 Synthetic route of ter(EDOT) 

derivative bearing cyclotetrasiloxane rings 
 

Figure 2(a)(b)に化合物 3 のスピンコート膜
の偏光顕微鏡写真を示す。液晶相特有の光学
組織が見られ、重合の過程でドメインサイズ
は変化しておらず、分子の凝集状態は保持さ
れている。液晶性薄膜の重合の過程で、大気
中の酸素によって π 電子共役系が酸化され、
カチオンラジカル、ジカチオンが生成するた
め、薄膜の色は黄色から青色に変化する。正
電荷は、重合に使用したトリフルオロメタン
スルホン酸アニオンが薄膜中に浸入するこ
とによって補償される。薄膜の重合過程で生
じたカチオン種はホールとして作用するた
め、電気伝導性が大幅に向上する。ITO 電極
上に化合物 3をスピンコートし、重合後、Al

電極を蒸着した試料はダイオード特性を示
す。導電率は、重合前の 2.8×10-13 S/cm から
8.6×10-7 S/cmに増大する。薄膜は重合によっ
て不溶化されており、柔軟性もある程度保持
されている。 
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Figure 2 Polarizing optical micrographs of 

spin-coated thin films of compound 3 (a) 

as-deposited and (b) after polymerization. (c) I-V 

characteristics of spin-coated thin film of 

compound 3  

 

4-2 液晶性ペリレンビスイミド薄膜の異方的
電気伝導性 

Scheme 3に示すように、重合性のシクロテ
トラシロキサン環とアルキル鎖を導入した
化合物 4と、シクロテトラシロキサン環とト
リエチレンオキシド鎖を有する化合物 5を合
成した。化合物 5のトリエチレンオキシド鎖
はイオン種と相互作用する。化合物 4と 5の
相転移挙動を Table 1に示す。 

 

Scheme 3 Synthetic route of perylene bisimide 

derivatives bearing polar moieties 

 

Table 1 Phase transition temperatures of 

compounds 4 and 5  

 Phase transition temperatures (ºC) 

LC 4 Heating: Colro 184 Iso;  

Cooling: Iso 143 Colhd 105 Colro  

 

LC 5 Heating: Colro 131 Colrd 178 Iso;  

Cooling: Iso 176 Colrd 
*The abreveviations Colro, Colrd, Colhd, and Iso 
denote columnar rectangular ordered, columnar 
rectangular disordered, columnar hexagonal 
disordered and isotropic phases, respectively.  

 
Figure 3(a) (b)に示すように、化合物 4は、

室温でレクタンギュラーカラムナー相を示
し、化合物 5はダイマー型のカラムナー相を



示した。親水的なトリエチレンオキシド鎖の
相互作用のために、カラム構造内にイオン伝
導が可能な層が形成されている事が興味深
い。また、化合物 4の低分子薄膜は有機溶媒
に溶解するため、有機電解質溶液中では薄膜
状態を保持できない。しかし、酸蒸気暴露に
よりにより重合・不溶化した薄膜は有機電解
質溶液中でも薄膜状態を保持でき、負電圧を
印加すると、可逆的なエレクトロクロミズム
を示した。Figure 2(c)に示すように、Ag/Ag+

電極に対して-1.1 V付近ではアニオンラジカ
ルの生成による脱色が、-1.5 V付近では、ジ
アニオン生成による青紫色への変色が見ら
れた。 
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Figure 3 Schematic illustrations of the columnar 

phases of compounds (a) 4 and (b) 5. Purple area 

indicates an ion-penetrating sublayer. (c) UV-VIS 

absorption spectra of polymerized thin film of 

compound 5 negatively biased in an electrolyte 

solution. 

 
化合物 5 のスピンコート膜を Na2S2O4溶液

に浸す事により、ドーピングする事ができる。
重合前、重合後の薄膜共に、電気伝導率は 1

×10-10 S/cmから 1×10-5 S/cmに上昇すること
を見出している。 

化合物 4 と化合物 5 では、Na2S2O4に対す
る反応性が大きく異なった。Figure 4 に示す
ように、化合物 5 の薄膜は、Na2S2O4水溶液
に浸漬すると直ちにアニオンラジカルやジ
アニオンの生成を示唆する青紫色に変色し
た。それに対して、化合物 4の薄膜は 2時間
浸漬しても変色が起こらなかった。化合物 5

においては、カラム構造内にイオン伝導層が
形成されるため、還元性アニオン S2O4

2-が容
易に薄膜内に浸透し、ペリレンコアが還元さ
れるものと考えられる。 

 

 

Figure 4 Photographs of spin-coated thin films of 

compounds 4 and 5 in the initial and doped 

states. 

 
液晶材料の特徴はマクロスコピックに分

子が配向した薄膜を作製できることにある。
摩擦転写法により、カラムが基板に対して平
行に一軸配向した薄膜を作製できる。スピン
コート膜の二色比は 12：1であった。この薄
膜を 70℃でトリフルオロメタンスルホン酸
の蒸気に暴露することにより重合・不溶化を
行った。薄膜の 2 色比は 4：1 で、重合前よ
りは低下しているものの、一軸配向状態を保
持されている。 
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Figure 5 Current-voltage characteristics of the (a) 

as-deposited and (b) polymerized thin films of 

compound 5 along the columnar axis at room 

temperature. The insets show the logarithm of 

current parallel and vertical to the columnar axis 

as a function of the applied voltage. 

 

この薄膜をイオン性の還元剤である亜ジ

チオン酸ナトリウム水溶液に浸漬した。

Compound 4 Compound 5 

 



Figure 5 に化合物 5 のスピンコート膜の電流

‐電圧特性を示す。ドーピングにより、薄膜

のカラム軸方向の導電率は 10-10 S/cm から

10-4 S/cmに上昇した。カラム軸方向の電気伝

導率は垂直方向の導電率に対して、低分子状

態で 100倍、重合膜で 10倍を超えた。 
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