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研究成果の概要（和文）：拡張π電子系に溶解性と自己組織化能を付与することを目的に，分子

骨格の長軸方向に長鎖アルキル基を導入した高溶解性低分子半導体を開発し，その分子物性，

固体中での配向性，さらには有機トランジスタとしての特性を評価した．研究計画時に標的と

した 5種の分子系（ベンゾセレノベンゾセレノフェン系，ベンゾジカルコゲノフェン系，ジナ

フトチエノチオフェン系，チオフェン縮環ポルフィラジン系，チエノキノイド系）のすべてに

ついて合成と評価を完了した．さらにベンゾトリチオフェン，ナフトジチオフェンといった，

従来合成が極めて困難，または不可能であり材料研究の対象と成りえなかった新規の材料系に

ついても合成法を新規に開発することで研究を行った．この結果，塗布有機トランジスタとし

ては世界最高の移動度 10cm2/Vs を実現できる材料の開発，大気中でも安定な塗布 n型材料の開

発などの成果を得た． 
 
研究成果の概要（英文）：The aim of this project is to develop soluble and self-assembling organic 
semiconductors by synthesizing new  extended molecules with long alkyl groups in their molecular 
long axis direction and to evaluate their molecular properties and their potential as solution-processable 
organic semiconductors. At the beginning of the project, five molecular systems were targeted; 
benzoselenobenzoselenophene, bezodichalcogenophene, dinaphthothienothiophene, thiophene-annulated 
porphyrazine, thienoquinoidal molecules. The synthesis and evaluation of all these five systems have 
been successfully done. Furthermore, new systems, benzotrithiophene and four isomeric 
naphthodithiophenes, were also investigated by developing new synthetic methods suitable for these 
formally less-accessible or not synthesizable systems. By doing these materials developments, several 
impressive results were obtained, e.g., new materials enabling solution processed OFETs with mobility 
as high as 10 cm2/Vs and air-stable, solution-processable n-channel materials with mobility of 10-2 
cm2/Vs.  
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１．研究開始当初の背景 
有機電界効果トランジスタ（有機 FET，また
は有機薄膜トランジスタ：有機 TFT）が産学
を問わず近年広く注目されてきている中で，
有機 FET が，産業応用を指向した科学技術
と認識されていた．このため，キャリア移動
度など FET 特性の優劣が興味の中心であっ
たが，有機半導体材料の観点から見ると，有
機 FET の本質は有機半導体薄膜内のキャリ
ア移動を如何に制御するか，ということに集
約される．一般に有機 FET のキャリア移動
に関わる因子としては，薄膜内の結晶粒界の
サイズ，粒界間の抵抗など，薄膜のモルフォ
ロジーの問題が注目されるが，結晶粒内での
キャリア移動そのものも極めて重要である．
研究代表者が過去数年間にわたり研究を行
ってきた新しい有機 FET材料開発の中でも，
薄膜のモルフォロジーが極端に異なる場合
を除いて，有機 FET 素子における特性（特
にキャリア移動度）は材料分子の分子構造と
分子配列に大きく依存すること，即ち結晶内
での移動度そのものがかなり支配的である
ことを数多くの化合物で経験してきていた．
このため，有機 FET 材料のより深い理解と
それに基づく新規材料の設計・開発のために
は，有機半導体（＝分子性固体：自己完結し
た分子軌道を持つ分子が弱く相互作用する
ことにより形成された固体）中の伝導キャリ
ア種の移動について理解する必要があり，こ
のためには，学術的な観点から「構成分子の
構造－分子配列－FET 特性」の関連について
一連の研究として取り組む必要があること
を認識していた．中でも，分子配列が FET
特性に与える影響を出来るだけ定量的に理
解したうえで，新たな有機半導体分子を設
計・合成することが重要であるとの認識をも
っていた．一方で，有機 FET 研究では，ペ
ンタセンに代表される低分子材料を用い蒸
着法によりデバイスを作製するのではなく，
可溶性の有機半導体材料を用いて溶液プロ
セス（スピンコート，インクジェットなど）
により半導体薄膜を形成する「プリンタブル
FET」に向けた研究が注目を集めていた．こ
れは既存のシリコンに代表される無機半導
体との差別化を図り，有機エレクトロニクス
ならではの特徴をプロセスに求めるという
考えが下敷きになっている．ここで主として
用いられる可溶性の有機半導体材料は，ポリ
（3-アルキルチオフェン）などの共役高分子
であるが，高分子は分子量分布や構造欠陥の
ため，上述したような構造－物性相関を研究
する対象としては不利な面がある．そこで，
研究代表者は本研究において高溶解性の低
分子有機半導体を用いて「構成分子の構造－
分子配列－FET 特性」の相関に関する理解を
深めながら，高い移動度を示しうる新しい可

溶性低分子有機半導体の開発を行うことを
提案した．  
２．研究の目的 
研究代表者は，拡張π電子系の長軸方向に可
溶性の長鎖アルキル基を導入することで高
溶解性低分子半導体を合成し，その有機半導
体としての特性を研究してきた．この中で，
中心π骨格にピロール縮合テトラチアフル
バレンや含硫黄縮合多環芳香族を用いた場
合に，アルキル基部とπ骨格部がそれぞれ自
己凝集状態をとって層状に積層した分子配
列となり，高性能な半導体層として挙動する
ことを見出していた．特にベンゾチエノベン
ゾチオフェン誘導体ではスピンコートによ
り製膜した有機半導体薄膜上に作製した有
機トランジスタで 1.0cm2/Vs を超える電界効
果移動度を持つことを見出し，このような分
子設計（自己組織化低分子有機半導体）が新
たな溶液プロセス FET 材料を開発する上で
有効なこと示唆されていた．このことを背景
に，本研究では「自己組織化低分子有機半導
体」の分子設計指針を①他の含硫黄縮合多環
芳香族や更に共役拡張した含硫黄縮合多環
芳香族に適用する，②非対称分子に適用し，
溶解性の向上を図る，③縮合多環芳香族以外
のπ拡張分子，例えばポルフィラジンなどの
非ベンゼンπ共役系に適用する，④強い分子
間相互作用を可能にする含セレン分子に拡
張する，といったアプローチで，新規な自己
凝集能をもつ高溶解性低分子半導体の開発
を行うことを目的とした．そのうえで，本ア
プローチの多様な系への適合性を検証する
ために，得られた分子の結晶中での分子配列， 
薄膜での配向性を明らかにし，さらに実際に
薄膜トランジスタとして評価することで，
「分子構造－分子配列－FET 特性」の相関を
明確にしつつ，高性能な可溶性有機半導体材
料の開発を最終目的とした． 
３．研究の方法 
本研究では，上記の「自己組織化低分子有機
半導体」の分子設計の考え方を含複素縮合多
環芳香族，ポルフィラジンなどの種々の拡張
π電子系に適用し（合成研究），それらの結
晶（薄膜）内での分子配列と分子間の相互作
用を明らかにし（構造研究），さらに溶液プ
ロセスによる薄膜トランジスタを作製・評価
すること（デバイス研究）を三本の柱とし，
分子構造－分子配列－デバイス特性の相関
を検証しながら研究を進め，最終的に可溶性
の低分子有機半導体からなる高性能有機 FET
の開発を目指す．研究の実施すべき内容が多
岐に渡るため 3 年間の研究とし，初年度は，
可溶性 p型低分子有機半導体合成研究と構造
研究を主体的に実施しつつ，合成が完了した
材料からデバイス研究に展開していく．二年
度目以降，引き続き合成・構造研究を実施す



るが，合成面では可溶性 n型低分子有機半導
体材料の開発に軸足を移し，研究期間内に p，
n両型の溶液プロセス可能な有機半導体材料
を開発する 
４．研究成果 
本研究の計画段階で想定した標的分子系は， 
① ベンゾセレノベンゾセレノフェン系（p

型） 
② ベンゾジカルコゲノフェン系（p型） 
③ ジナフトチエノチオフェン系（p型） 
④ チオフェン縮環ポルフィラジン系（p型） 
⑤ チエノキノイド系（n型） 
の 5種の分子系であったが，全てのものの合
成を達成することが出来，構造解析とデバイ
ス研究を実施することが出来た． 
これらに加えて，チオフェン及びセレノフェ
ン環のベンゼン上への簡便な構築反応を開
発し，従来，材料研究の対象となり得なかっ
たベンゾトリチオフェンの大量合成にも成
功した．さらに，この新開発のベンゾカルコ
ゲノフェン環構築反応に，新たに開発したナ
フタレンの位置選択的官能基化を組み合わ
せることで，従来全く報告例の無い未踏有機
半導体骨格であった 4種のナフトジチオフェ
ン異性体の選択的かつ高効率の合成法を確
立した．なお，ナフトジチオフェンは有機半
導体骨格として期待されながら，研究が行う
ことが出来ていなかった重要な構造であり，
本成果により容易に合成が可能となったこ
とから，世界的にも低分子有機半導体として
のみならず，高分子半導体の部分構造として
応用が期待されている． 
以上の合成研究に加えて，塗布プロセストラ
ンジスタにおいて，p型で 10 cm2/Vs を超え 
る高移動度を達成し，これは世界的に見ても
塗布有機トランジスタの最高値であり，注目
に値する．一方，n 型では 0.06 cm2/Vs 程度
にとどまっており，引き続き改善が必要と考
えられている．また，これらの高移動度材料
の構造－物性相関を詳細に検討する目的で，
量子化学計算により結晶構造中での分子間
のフロンティア軌道の相互作用を定量的に
評価する方法を確立し，デバイスでの輸送特
性（移動度など）と極めて良好な相関が認め
られることも確認した． 
結論として，本研究では当初目的とした標的
の合成の達成と新たな未踏有機半導体骨格
の開発，さらには世界最高レベルの塗布有機
トランジスタの開発，さらには構造物性相関
の定量的評価法の確立と，数多くの重要な成
果を得ることが出来た． 
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