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研究成果の概要（和文）：キャリア移動度の高いフェニルナフタレン基をデンドリマー末端に

付加し，その分子構造が液晶性とキャリア輸送性に及ぼす効果を検討した。いずれの試料も高
次のスメクチック液晶相を形成し，キャリア移動度は 10-2cm2/Vs と高い値が得られた。分子末
端のアルキル鎖が短いと室温ではカラムナー相を発現し，同等の移動度が得られた。デンドリ
マー化により熱的に安定な液晶相と高い移動度を発現させることに成功し，液晶性有機半導体
に極めて有用な分子設計法であることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have investigated the dependence of molecular structure of 

dendrimers peripherally with phenylnaphthalene group as a terminal mesogen on liquid 
crystalline nature and carrier mobility. All the dendrimers synthesized in this study 
exhibited highly ordered smectic liquid crystalline phases, and generated a high carrier 
mobility 10-2cm2/Vs. The liquid crystalline dendrimers having short terminal alkyl chains 
showed a dicotic columnar phase, and generated same carrier mobility as the smectic phase. 
Liquid crystalline dendrimer structure successfully gave thermodynamically stable liquid 
crystalline phases and high carrier mobility, and excellent molecular design for organic 
liquid-crystalline semiconductor.   
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１． 研究開始当初の背景 
 いつでもどこでも情報を自在に得る
ことが出来る「ユビキタス情報化時代」
を迎え，様々な携帯端末が開発されてい
る。特に次世代の超薄型フレキシブルデ
ィスプレイやウエアラブル携帯端末は

丸めたり折りたためることが要求され
るため，軽量で柔軟性に富むディスプレ
イが必要である。そこで，現在の硬いシ
リコン半導体に代わり柔軟な有機半導
体が期待されている。現在研究されてい
る有機半導体はアモルファス（非晶性）
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か，結晶性化合物であるが，前者はキャ
リアの移動性が低く，後者の場合は結晶
粒の間（粒界）にキャリアがトラップさ
れて発熱し，素子が破壊されるという欠
点がある。それを克服するために分子が
規則正しく配列していながら結晶のよ
うな明瞭な粒界が生じない液晶性の有
機半導体が注目されている。更に，この
様なデバイスの製造プロセスにおいて，
溶解性の高い有機材料を用いれば，プリ
ンタブルプロセスが可能となり，製造コ
ストの低減にもつながる。液晶性有機半
導体は双方の条件を満たすことから，開
発が急がれている。 

 
２．研究の目的 
一般に液晶性有機半導体材料は分子間相

互作用が高く，室温では結晶相を示す材料が
多いため，室温でも安定した液晶相を示す材
料が求められている。我々は規則的な多分岐
高分子であるデンドリマーの末端に液晶基
を付加したデンドリマ－液晶の研究から，デ
ンドリマ－液晶はコアに非晶性のデンドリ
マ－部位を有しているため結晶化が抑制さ
れ，広い温度範囲で安定なスメクチック液晶
相を示すことを見出してきた。そこで本研究
では，液晶性有機半導体として知られている
フェニルナフタレン誘導体を末端に付加し
たデンドリマー液晶を合成し，そのキャリア
移動性を検討し実用性の高い優れた有機半
導体材料を開発することを目的として，以下
のように系統的に検討した。 
（１） デンドリマー世代の異なる液晶性

デンドリマーを合成し，世代が液晶性・
液晶構造およびキャリア移動度に及ぼ
す効果について検討。 

（２） メソゲン末端およびコアとメソゲ
ン間のスペーサ長が異なる液晶性デン
ドリマーを合成して，液晶性・液晶構造
発現とキャリア移動度の関係について
検討。 

 
２． 研究の方法 
(1) 液晶性デンドリマーの合成とキャラク

タリゼーション 
第 0世代から第3世代のポリプロピレンイ

ミンデンドリマー末端に 2-フェニルナフタ
レン誘導体を付加し，図 1に示す液晶性デン
ドリマーを合成した。スペーサ長mは8～12，
末端アルキル鎖長 n は 0～8 と系統的に変化
させた。 

 
図１ 液晶性デンドリマーの分子構造 
（デンドリマー：第 1世代） 
 m=8～12，n=0～8 

 合成物のキャラクタリゼーションは，
IR,1H-NMR,元素分析により行い，目的の化
合物が合成されていることを確認した。 
 
(2) 液晶性デンドリマーの相転移挙動の解

析 
① 熱解析：示差走査熱量（TA-Instrument 
DSC100）を用いて，昇温・降温速度 10℃
/min にて行った。 

② 光学組織観察：偏光顕微鏡（オリンパ
ス BX50-P）により，直交偏光下で液晶
の光学組織を観察した。相転移に伴う
光学組織変化は，顕微鏡用加熱冷却装
置（LinkamHTM600）により 10℃/min の
加熱冷却速度にて観察した。 
 

(3) 液晶性デンドリマーの液晶構造解析 
X 線構造解析：X 線回折装置（理学電機
MicroMax007, R-AXIS VI++）を用いて，
40KV,20mA の出力で,コンフォーカルミ
ラーにより単色化された CuKα線を照射
して回折像を撮影して液晶構造を解析
した。 
 

(4) 液晶性デンドリマーのキャリア移動性 
液晶性デンドリマーを二枚のITO基板
間 に 注 入 し た セ ル を 作 製 し ，
Time-of-flight（TOF）装置オプテル
TOF-401 を用いてキャリア移動度を測定
した。 

 
３． 研究成果 
(1) デンドリマー世代が液晶性とキャリア移
動性に及ぼす効果 
① 液晶性と相転移に及ぼす世代の影響 

０，１，２，３世代の 4 種類の液晶
性デンドリマーLCD0-PN，LCD1-PN ，
LCD2-PN ，LCD3-PN （n=8）の降温過程
の DSC 曲線は図 2 に示すように，いず
れも 3 つの発熱ピークが観察された。
従って４つの相を形成すると推定され
る。 
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図２ 世代の異なる液晶性デンドリ 
マーの DSC 曲線（降温過程） 

POM 直交偏光下における光学組織観
察の結果，高温側の発熱ピーク以上で
は暗視野で，それ以下では図 3 に示す
ような典型的なフォーカルコニックフ
ァン状組織が現れ，そのまま室温まで
組織が保持された。この結果より、高
温域ではスメクチック（Sm）A 液晶相
が発現し，それ以下の温度域では規則
性の高い高次の Sm相に転移し，室温で
も液晶相が保持されていると判断され
る。 

 
図３ LCD1-PN の光学組織 
（115℃） 

 
② 世代の異なる液晶性デンドリマーの液
晶構造 
 上記の液晶性デンドリマーの温度に
伴う X 線回折を測定した結果，図４に
示すように，室温では SmE 相を示し，
温度の上昇に伴い，SmB 相，SmA 相，等
方相へ相転移することが解明された。
相転移温度範囲は図 5 のように世代が
大きくなるほど高温側にシフトする傾
向が認められ，この挙動はデンドリマ
ーコアに束縛される液晶基の数が増え
ることに起因すると推定された。 

 
図４ LCD1-PN の昇温過程の X線回折 
強度曲線の変化 

 
図５ デンドリマー世代と液晶相転移 
温度の変化 
 

③ キャリア移動性に及ぼす世代の効果 
TOF 法により測定したホールと電子の
移動度の結果を図 6 に示す。いずれの
試料でも10-2cm2/Vsと高い値が得られ，
世代と共に増加する傾向が認められた
が第 3 世代では減少した。これは世代
の増加に伴い液晶組織が小さくなる傾
向が認められ，キャリアの移動を阻害
する可能性が考えられる。従って，デ
ンドリマー世代は１～２世代がふさわ
しいことが明らかとなった。 

 
図６ デンドリマー世代とキャリア移
動度の関係（●：電子，■：ホール） 
 

(2) 末端鎖長が液晶性とキャリア移動性に及
ぼす効果 
① 液晶性に及ぼす末端鎖長の効果 
末端鎖のｎが０と８のデンドリマー液
晶では，図 7の X 線回折強度曲線（室
温）と POM 像が示すように，両者は大
きく異なり，n=0 の LCD1-12PN0 ではデ
ィスコチックカラムナー液晶相が発現
した。この結果より末端が短くなるこ
とにより，層形成が阻害されることが
示唆された。 
 末端鎖が長くなるほど図８に示すよ
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うに，Sm相が発現するようになり，n=4
以上ではカラムナー相は発現しないこ
とが明らかとなった。 
 
図７ 末端鎖長の異なる液晶性デンド 
リマーの X線回折強度曲線と POM 像 

 
図８ 末端鎖長と相転移挙動の関係 
 

② 末端鎖長の異なる液晶性デンドリマー
のキャリア移動性 
 末端鎖の短いカラムナー相を示す試
料においても，キャリア移動度は表１
に示すように，10-2cm2/Vs オーダーの
高い値を示し，Sm相と同等であること
が分かった。従って，カラムナー相の
試料内でもメソゲン同士が凝集してキ
ャリアのホッピングが生ずるチャネル
が形成されていると判断され，デンド
リマー化がキャリア移動に効果的に作
用していることが明らかとなった。 
 
表１ 末端鎖長の異なる液晶性デンド 

リマーのキャリア移動度 
 

Sample Carrier mobility (cm2/Vs) 

LCD1-12PN8 4.0×10-2 

LCD1-12PN4 1.2×10-2 

LCD1-12PN2 1.7×10-2 

LCD1-12PN1 5.0×10-2 

LCD1-12PN0 1.0×10-2 

 

(3) カラムナー液晶性デンドリマーのスペー
サ長がキャリア移動性に及ぼす効果 
① スペーサ長がカラムナー液晶構造に及
ぼす影響 
上述のカラムナー液晶は 2 次元格子
の斜方充填構造を形成しており，デン
ドリマーコアとメソゲン間のスペーサ
長はその充填構造に影響を及ぼすと考
えられる。X 線解析結果よりカラムナ
ー相形成には影響が認められないが，

そのアルキルスペーサーの炭素数が大
きくなる，即ちスペーサーが長くなる
ほど格子パラメータ a，b値は図９に示
すように増加する傾向が認められ，格
子断面積 a×bも増加した。  
 

図９ アルキルスペーサー長と格子パ 
ラメータ a，ｂ値の関係 

 
② スペーサ長がキャリア移動性の及ぼす
効果 
 スペーサー長の異なる液晶性デンド
リマーのカラムナー相におけるキャリ
ア移動度は図 10に示すように，格子断
面積 a×b の増加に伴い減少する傾向
が認められた。これは格子断面積が大
きいほどキャリア移動のチャネル密度
が低くなるためと推定される。従って，
カラムナー相の場合には，スペーサー
長が短いほど移動度は向上することが
見出された。 
 

 
図１０ 格子断面積とキャリア移動度 

の関係 
 

(4) 総括 
① デンドリマー化により室温から
100℃付近までの広い温度範囲で熱力学
的に安定な液晶相の発現に成功した。 
② この液晶温度域で10-2cm2/Vsオーダ
ーの高いキャリア移動度を実現した。 
③ デンドリマーの世代は１～２世代
がキャリア移動性に最も有利であること
が見出された。 
④ 末端のアルキル鎖長が短いとディ
スコチックカラムナー相が発現するが，
移動度はスメクチック相と同等であり，
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デンドリマー化によるチャネル形成が効
果的であることが明らかとなった。 
⑤ カラムナー相においてはコアとメ
ソゲン間のスペーサー長が短いほどキャ
リア輸送性は向上することを見出した。 
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