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研究成果の概要（和文）：本研究では、優れた実用特性を有する塗布型有機半導体を開発することを目的に、非
対称縮環構造を有するチエノアセンπ電子骨格を非対称置換した棒状分子系に着目した材料開発を行った。π電
子骨格の検討によって非対称かつ縮環が拡張された構造がキャリア輸送性と熱耐久性の両立にきわめて効果的で
あることを明らかにするとともに、長鎖アルキル基の導入による層状結晶性の増強効果を明らかにした。さら
に、置換基の運動自由度の制御による液晶相凍結構造の形成や、立体効果を付与による対称性が破れた極性結晶
構造形成と非線形光学応答性などの、新デバイス構造の創発につながる知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed solution-processable organic semiconductors 
(OSCs) with excellent practical properties by focusing on the molecular design of unsymmetrically 
substituted rod-like molecules with unsymmetrically fused-ring π-skeletons. We revealed that the 
expansion of the fused-ring structure is quite effective for improving both carrier transport 
properties and thermal durability in the OSC device. Additionally, we clarified that the 
substitution of long-alkyl chains synergistically enhances the device performance. Furthermore, we 
found that controlling the degree of freedom of the substituents can form a distinctive layered 
solid crystalline phase, analogous to the liquid crystalline phase, and coupling of steric effects 
can form a polar crystal structure with strong nonlinear optical responses. These findings provide 
new insights leading to the emergence of novel device structures.

研究分野：有機機能材料

キーワード： 有機半導体　有機エレクトロニクス　クリスタルエンジニアリング　プリンテッドエレクトロニクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で明らかにした層状分子配列技術は、半導体の分子配列がデバイス性能に直結する有機半導体研究にとっ
て、きわめて重要な学理となる。特に今回の成果は、有機半導体として有望なπ電子骨格の選定拡張性を大幅に
広げるものであり、有機物質本来の強みである多彩な物質設計性を、より効果的に活用した材料開発を促進する
ものと期待される。さらに、本研究によって明らかにした新たな層状結晶とその構築原理は、液晶の持つ柔軟な
性質と有機半導体を統合したソフトマターエレクトロニクス、光機能と電子機能が融合したオプトエレクトロニ
クスといった、融合デバイス創発に向けた手掛かりとなることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機半導体は、既存の無機半導体では困難な、常温・常圧下で既存の印刷技術を用いて電子デバ
イスを作製する「プリンテッドエレクトロニクス」を実現するための基本要素となる材料である。中でも剛
直なチエノアセン骨格と柔軟なアルキル基が連結した棒状分子有機半導体には、横繋がりの分子層を
形成しやすい性質（層状結晶性）があり、この性質はキャリア輸送に適した良質な半導体/絶縁膜界面
の塗布製膜形成にきわめて効果的に作用する。この層状結晶性を高める分子設計要件として、π電
子骨格の非対称置換が有効であることが明らかになってきたものの、その適用例・拡張性やデバイス
への応用例はごく限られたものであった。多様化が進む電子デバイス構造に適用可能な一連の材料
群を構築するためには、更なる材料探索を通じた基礎理解・設計指針の獲得が必須であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、この種の分子開発が見過ごされてきたいくつかのπ電子骨格、特に非対称縮環構造
を有するチエノアセン骨格を、多彩な設計可能性がある置換基で非対称置換した分子に注目し、その
結晶構造―物性相関を明らかにするとともに、未だ実用化に至っていない有機トランジスタ研究分野
においてベンチマークとなる高い実用特性を有する有機半導体材料を創製することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 非対称縮環構造およびアルキル基の対となる置換基の、層状結晶形成・デバイス物性に与える効果
について焦点をあて、研究を行った。非対称縮環構造については、分子の長手方向に向かって非対称
に構造が組み上げられたチエノアセンπ電子を有する新規分子の開発した。また、対置換基について
は、回転自由度や立体障害を考慮した設計の下、様々な置換基の導入検証を進めた。合成した化合
物は単結晶構造解析を行うとともに、熱物性、有機トランジスタ構造における電気特性評価を中心とし
た物性評価を進め、得られた結晶構造とキャリア輸送性にどのような相関があるのかを網羅的に調査
した。さらに、得られた構造座標から量子化学計算によって相互作用エネルギーを算出し、分子構造
－層状結晶形成相関に関する基礎理解の深化を試みた。 
 
４．研究成果 
 
（１）π共役拡張による有機半導体の高度化 
 図に示す一連の非対称縮環構造体を設計・合成し、その単結晶構造解析を行ったところ、いずれの
縮環構造も、長鎖アルキル鎖等の適切な置換基の導入によって、２分子膜型の層状ヘリンボーン構造
(b-LHB 構造)を形成することがわかった。中でも、チエノチオフェンにベンゼンとナフタレンが非対称に
縮環した構造であるベンゾチエノナフトチオフェン（BTNT）は、単純な長鎖アルキル置換のみで、実用
化に必須となる熱耐久性の向上効果があることを明らかにした。特に BTNT 誘導体には、対置換基位
置の最適化によって室温での各種塗布製膜（スピンコート、ブレードコート）が可能な溶剤溶解性があ
った。mono-C8-BTNT を用いた絶縁高分子ブレンド系では、半導体の高い層状結晶性に由来した層分
離効果が観測され、スピンコート法を用いた簡易製膜によって高均一でトラップフリーな有機トランジス
タが作成可能であることを実証した。さらに、拡張メニスカス塗布技術を用いた高撥液絶縁膜上への塗
布製膜によって作製したボトムコンタクト型トランジスタは、理論限界に迫る高急峻なスイッチング特性
(60mV/dec)とともに、高い経時耐久性を示すことが分かった。アルキル鎖の効果による層状結晶性へ
の影響を調べたところ、そこでは鎖の伸長に応じた顕著な増強効果が現れ、mono-C14-BTNTを用いた
単結晶有機トランジスタは最大移動度 17 cm2/Vs となる、世界最高水準級の固有移動度を示すことが
明らかになった。以上の結果から、非対称縮環構造にもとづくπ共役拡張が、層状結晶構造内のキャ
リア伝導面の強化に非常に有効であることを明らかにした。 

 
（２）対置換基効果による新たな層状結晶構造発現 
 一連の非対称有機半導体では、ほぼそのすべてで棒状構造に由来した液晶相（スメクチック相）に転
移する挙動が観察される。このような液晶性と、非対称分子にみられる高秩序な層状結晶性との関係
性は、塗布製膜性やデバイス物性に密接な相関があると推察される。そこで本研究では、回転自由度



の導入によって液晶性が強化された、フェニルエチニル（PE）基導入型有機半導体：PE-BTBT-Cn を開
発した。この系では、アルキル基の長さが PE 基よりも長い場合には室温で b-LHB 構造が形成され、
高温でスメクチック E 相に転移する挙動が観測された。一方で、アルキル基と PE 基がほぼ同じ長さ（n 
= 6）になると、分子層内で逆向きに配向した分子がランダムに分布した、ディスオーダー型の LHB 構
造（d-LHB 構造と呼称）をとることを見出した。この構造は、スメクチックＥ相の凍結相であるとともに、
極薄で広い面積の層状結晶が得られやすい性質を示すことを電子回折や熱解析によって明らかにし
た。さらに、PE-BTBT-Cn系では、アルキル鎖長の異なる分子の混合にみられる配向秩序化とその制
御にもとづくデバイスの高度化が可能であることを実証した。以上の結果は、液晶性が溶液塗布によ
る層状結晶膜の製膜過程（液中からの結晶成長過程）に密接に関わっており、その制御が高性能な有
機トランジスタを作製する上で、特に重要な要素となることを示す、今後の塗布型有機半導体開発に欠
かせない重要な知見である。 
 また、対置換基の立体効果が層状結晶構造の積層秩序に影響を及ぼすことが、パラトリル基を導入
した pTol-BTBT-Cnの開発を通じて明らかになった。pTol-BTBT-Cnの結晶構造では、形成される各分
子層同士の層間相互作用が弱められることで、分子層間の接続が互い違いになる反極性なb-LHB構
造と、層間が全て head-to-tail で接続した極性型積層構造（pol-LHB と呼称）が、アルキル炭素数の偶
奇により交互に現れることを初めて見出した。pol-LHB 構造では、スイッチングの急峻性が高い優れた
有機トランジスタ特性(<100 mV/dec)を与える単結晶薄膜が室温で作製することが可能なだけでなく、
極性型の構造に由来した高強度の光第二次高調波発生も観測されており、極性を活用した光デバイ
スへの展開が期待される新たな知見を得ることができた。 
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