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研究成果の概要（和文）：共役鎖を高度に三次元的に被覆することにより，鎖間のホッピング伝導を排除し，鎖
内のみの電荷輸送経路を構築することで，キャリア種の長寿命化や高い電荷移動度を達成すると共に，規則正し
い共役鎖の分断により，ホッピング伝導の上限値に迫る電荷移動度を有するジグザグ型共役高分子の合成に成功
した。さらに超分子化学・合成化学分野の知見・経験を融合させ，共役鎖を引っ張る・固める・広げる・束ねる
という斬新な構造設計を考案し，熱的ゆらぎを制御することで，無機半導体材料を凌駕する様々なロタキサン・
カテナン型の共役系導電性材料の開発に成功しました。

研究成果の概要（英文）：By covering the conjugated chains in a highly three-dimensional manner, 
interchain hopping conduction is eliminated, and by constructing charge transport pathways only 
within the chains, the lifetime of carrier species is extended and high charge mobility is achieved.
 Together with this, we succeeded in synthesizing a zigzag-type conjugated polymer with a charge 
mobility approaching the upper limit of hopping conduction due to the regular cleavage of conjugated
 chains. Furthermore, by integrating knowledge and experience in the fields of supramolecular 
chemistry and synthetic chemistry, we have devised a novel structural design that pulls, hardens, 
widens, and bundles conjugated chains, and surpasses inorganic semiconductor materials by 
controlling thermal fluctuations. We have successfully developed various rotaxane-catenane type 
conjugated conductive materials.

研究分野： 分子エレクトロニクス

キーワード： 超分子化学　カテナン　テンプレート合成　積層ポルフィリン　分子エレクトロニクス　ロタキサン　
共役分子　導電性分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では共役鎖を引っ張る・固める・広げる・束ねるという斬新な構造設計を考案し，熱的ゆらぎを制御する
ことで，無機半導体材料を凌駕する高い電荷移動度を示す超分子型高分子系半導体材料の新たな構造設計指針を
明かとした．本成果により，現在の半導体産業において最大の課題となっているムーアの法則を覆し，安価な塗
布・印刷プロセスによりナノスケールの半導体素子が大量に作製可能となり，省エネルギー効果は絶大である。
また，必要な元素は有機物の構成成分が中心となり，レアメタルの使用は不要となることで，原料コストが大幅
に減少し，産業と社会を変え得る革新的な半導体作製技術の創出が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

軽量，フレキシブル，印刷可能など様々な特徴を有する共役高分子を基軸とする有機

半導体材料における最大の課題は，最も重要な物性指標である電荷輸送性能（移動度）

が無機材料と比較可能なレベルに達していないことである．その最善の解決策は，共役

分子鎖の主要な電荷輸送経路であるホッピング伝導をより高速なバンド伝導(コヒーレ

ント輸送)へと導くことであり，電荷輸送における格子振動に伴う散乱を制御するため

の斬新な共役骨格の構造設計が不可欠である． 

 

２．研究の目的 

本研究では共役鎖の熱統計物理化学理論として提案され，現在も深化し続ける下記の

Flory-Huggins理論の支配方程式を今一度見直し，共役軸のコンフィグレーションエン

トロピー(熱的ゆらぎ)の抑制による電荷移動度の向上を目指す．  

 

  
(1)      (2)   (3)  

  

即ち，共役鎖から成る高分子半導体材料の主要な電荷輸送過程である共役鎖間ではな

く，より効率的な共役鎖内での電荷移動を利用することを考え，共役鎖を環状分子によ

り三次元的に被覆することで，アモルファスシリコンに匹敵する電荷移動度(0.5 cm2V-

1s-1)を示す被覆型共役分子の合成に成功している(JACS, 2009, 131, 18046, JACS, 

2014, 136, 1742）．しかし，実際に素子を使用する室温領域では，共役鎖の熱的ゆらぎ

が問題となり，これを効果的に抑え込むことが難しいことが明らかとなった．そこで，

共役鎖の分子軌道をあえて分断し局在化させると共に,軌道レベルを等価とすることで，

共役鎖内の電荷輸送特性を向上させる新手法を見出した．その結果，ホッピング伝導の

上限値に迫る電荷移動度(8.5 cm2V-1s-1)の達成に成功した(Nat. Commun., 2013, 4, 

1691)．このことは，共役鎖にタイトな被覆を施すことで(Nat. Commun., 2020, 11, 408)，

(1)式におけるSpを抑制すると共に，規則正しい非局在化により，ほぼ完全に揃った (2)

式における qを与えたことで，ホッピング輸送を極限まで引き出すことが可能となった

ためである．そこで，本研究では，熱的ゆらぎの抑制が困難な共役鎖を引っ張る・固め

る・広げる・束ねるという斬新な構造設計により，室温下で電荷移動度 >10 cm2V-1s-1を

示す超分子型半導体材料の創製を目指す． 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 
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共役鎖を被覆部位間の静電反発により引っ張る，金属有機構造体(MOF)の中に共役高分

子を埋め込むことにより固める，二種類の新手法により電荷移動度の大幅な向上を目

指す．次ﾐﾆ，高選択的な分子間・分子内重合反応によるラダー型共役分子の新合成法

を提案し，共役鎖を平面状に広げる，または共役鎖を上下に束ねる合成法の確立を目

指す. また，時間分解マイクロ波伝導度・単分子伝導度測定による電荷輸送特性の評

価結果をフィードバックし，バンド伝導に最適な構造設計指針を見出す． 

 

４．研究成果 

 

① 引っ張る・・・共役鎖に熱運動のコヒーレンシーを付与するための新方法論として，

共役分子鎖の弾性変形領域での力学的刺激を検討した。即ち，共役鎖の両端を力学

的に牽引することで，熱的ゆらぎを抑制させ，バンド伝導経路構築による電荷移動

度の向上を目指した。共役鎖を引っ張る手法として，まず電荷を有する環状分子で

共役鎖を被覆し，両端に嵩高いストッパー部位を導入し，ポリロタキサン構造を形

成させた。次に，環状分子間に電子反発を誘起し，環状分子間距離を増大させるこ

とで，共役

鎖 両 端 を

牽引した。 

 

② 固める・・・共役鎖を剛直な金属有機構造体（MOF）の中に埋め込み構造的に固める

ことで，コンフィグレーションエントロピー（Sp）の抑制を試みた。即ち，重合によ

り共役鎖となるモノマーを有機配位子とし

て用い，MOF を形成させることで，重合点の

位置決めをした。次に，隣接モノマー間の重

合反応を MOF 骨格中で行った。本法では剛直

なMOFの三次元構造により共役鎖を固定化す

るため，Spの抑制できた。 

 

③ 広げる・・・複数の共役鎖を平面状に拡張することで，熱的揺らぎの抑制と有効共

役長の拡張を目指す。その構造設計指針として，同一平面に複数の共役鎖を並べ，

グラフェンの様な二次元シート状共役分子の合成を試みた。その合成戦略は，まず，

「王の字」の共役分子を合成し，中央部と上下の反応点を選択的に脱保護し，逐次

的に分子間及び分子内反応を行い，二次元シート状に共役系が拡張した共役分子の

合成を試みた。 

 

 

 

 

 



④ 束ねる・・・上述の共役分子鎖を平面状ではなく，複数の共役鎖を上下に積層させ

ることにより，剛直なラダー型構造の形成により熱的ゆらぎの軽減が期待される。

その合成戦略として，反応点を有する金属ポルフィリン環を上下に有する環状分子

を合成し，金属に配位可能なテンプレート分子を用いて，環状分子を一次元状に集

積化し，分子間反応を高選択的に行い，ラダー型ポルフィリン構造を有するチュー

ブ状分子を合成した。上下に近接したポルフィリン間に存在する分子軌道を束ね合

わせることで，新たな電子状態の形成による伝導経路の構築が可能となり，大幅に

電荷輸送能が向上した。 
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