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研究成果の概要（和文）：力学的刺激によって導電性部位の集合状態や電子状態が変化する分子

を設計・合成することにより、力学的刺激に応答する有機半導体の開発を検討した。ビスフェ

ニルエチニルビチオフェン誘導体、および、ビスフェニルエチニルクォーターチオフェン誘導

体のせん断変形による構造相転移に伴う電気伝導性の変化の評価を検討した。これらの検討に

加えて、ドナー/アクセプター型のカラムナー液晶を合成し、電子・ホール輸送性を検討した。

また、分岐したアルキル側鎖を有する液晶性オリゴチオフェンを合成した。 
 
研究成果の概要（英文）：The objective of this research project is to develop organic 
semiconductors responsive to mechanical stimuli. Bisphenylethynylbithiophene and 
bisphenylethynylterthiophene derivatives which exhibit phase transitions by shearing 
stress were synthesized and their photoconductive behaviors were studied. Moreover, 
donor/acceptor type liquid crystals which exhibit ambipolar transport and liquid crystalline 
oligothiophene derivatives bearing branched alkyl chains were investigated.  
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１．研究開始当初の背景 
電場・光・熱などの刺激に応答する材料は

多いが力学的刺激に応答するものは少ない。
申請者は最近、力学的刺激により蛍光色が変
化する液晶材料の開発に成功した(図 1)(T. 
Kato et al., Nature Chem. 2009, 1, 605; 
Angew. Chem. Int Ed. 2008, 47, 5175; Adv. 
Funct. Mater. 2009, 19, 1869.)。この液晶 
分子においては、力学的な刺激により相転移

が起こり、π電子共役部位の相対的な配置が
変化するため、蛍光色が変化する。力学的刺
激により電子機能も制御できれば、全く新し
い電子デバイスの世界が開けるものと期待
できる。申請者は、液晶性半導体の研究も推
進しており、分子の凝集状態によってキャリ
ア移動度が大きく変化することを明らかに
し(T. Kato et al., Adv. Funct. Mater. 2009, 
19, 411.)、液晶性半導体を用いた薄膜トラン
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ジスターの作製にも成功している（M. 
Funahashi et al., Appl. Phys. Lett. 2007, 91, 
063515.)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究で取り上げる材料が実現できれば、

新しい有機半導体のパターニング手法や新
しいタイプの柔軟な圧力センサーが期待で
きる。従来、力学的な刺激によって電気伝導
性が変化する有機半導体や発光色が変化す
る電界発光素子の例はない。本研究で取り上
げる液晶材料は、力学的刺激による相転移に
伴うナノ構造の変化を利用して、電気伝導性
を制御しようとするものである。 
 分子集合体、例えば、液晶などの相転移(構
造変化)を引き起こすものとしては熱が知ら
れている。機械的な力によって相転移を引き
起こす例はほとんどなく、あっても、光・電
子機能を期待できない、よりシンプルな化学
構造の液晶分子のみである。水素結合などの
弱い分子間相互作用をπ電子共役系に導入
することにより柔軟なナノ構造を制御し、力
学的な刺激による構造変化を利用して、有機
半導体の電気伝導性のスイッチングや力学
的刺激に応答する電界発光素子を構築しよ
うとする所にある。 
 これまで、有機半導体として、分子性結晶
や有機アモルファス固体が主に検討されて
きた。このような固い材料においては、外部
刺激で構造変化を起こすのは困難である。外
部刺激によって電気伝導性が変化する有機
半導体としては、共役高分子にフォトクロミ
ック分子を組み込んだ材料において、光によ
る電気伝導性のスイッチングが検討されて
いる。しかし、その電気伝導性の変化を引き
起こすのは光であり、変化量も非常に小さい。
また、力学的な刺激によって電気伝導性が変
化する半導体材料はこれまで例がない。力学
的な刺激に応答する電子材料としては、強誘

電体や導電性ゴムが知られているが、これら
の材料は、刺激が加わった瞬間変位電流が生
じる(強誘電体)、あるいは、刺激が加わって
いる間導電性が生じる(導電性ゴム)ものであ
り、定常的に電流が流れる状態に転移するも
のではない。また、これらの材料は半導体で
はないので、本研究で取り扱う材料とは根本
的に異なる。 
 
２．研究の目的 
液晶の動的ナノ構造の活用により、力学的

刺激に応答して電気伝導性が変化する、全く
新しいタイプの電子機能材料を創製するこ
とが本研究の目的である。すなわち、配向し
たソフトマテリアルの新たな機能を開拓す
るものである。これまで、力学的な刺激によ
る相転移に伴うナノ構造の変化によって電
気伝導性が変化する材料は知られていない。
本研究では、力学的刺激による明確な相転移、
すなわち、ナノ構造変化を利用して、電気伝
導性が変化する有機半導体材料の開発を検
討する。このような材料の開発は、将来的に
は、力学的な刺激に応答して発光色が変化す
る電界発光素子の実現や有機半導体の新し
いパターニング技術の開発、ロボットなどに
使用できる新しいタイプの柔軟な圧力セン
サー実現につながると期待できる。 
 
３．研究の方法 
分子の合成・構造評価・物性評価を一貫し

て行い、物性評価の結果を分子設計にフィー
ドバックすることにより、力学的な刺激によ
って相転移を起こし、電気伝導性が変化する
液晶材料を合成する。主要な項目は、樹状部
位と水素結合部位、および、π共役部位を有
する液晶分子の合成、液晶相での力学的な刺
激による構造相転移の観察と液晶相の構造
評価、液晶相での電気伝導性の評価、力学的
な刺激による電気伝導性のスイッチングの
実現、力学的な刺激により発光色が変化する
電界発光素子の作製である。 
具体的には、液晶相において、分子間に複

数の弱い相互作用が競合する状況が実現さ
れるよう、電気伝導に寄与するπ電子共役系
に水素結合部位と樹状構造部位を導入する。
導入するπ電子共役系はオリゴチオフェン
を用いた。水素結合部位としてはアミドを用
い、樹状部位としては外縁部に長鎖アルキル
基を持つベンジルエーテル型デンドロンを
用いた。 
まず、合成した液晶材料が、力学的な刺激

によって構造相転移を起こすか、確認した。
示差走査型熱分析（DSC）による相転移挙動
の評価、X 線回折による液晶相の構造評価を
行った。ガラス基板上で液晶材料にせん断変
形を加え、液晶材料の相構造や吸収・蛍光ス
ペクトルの変化を測定した。 

図1 力学的な刺激に応答して蛍光色が
変化する液晶材料の模式図
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次いで、電極基板に液晶材料を挟み、せん
断変形を加える前と後での、光伝導性やキャ
リア移動度を相互に比較し、分子の凝集状態
の変化がキャリア輸送に与える影響を検討
した。 
 
４．研究成果 
せん断などの力学的な刺激に応答して構

造変化を起こす液晶材料は、水素結合部位、
π共役系発光性コア部位と外縁部に長鎖ア
ルキル基を持つベンジルエーテル型デンド
ロンからなり、分子間に複数の弱い相互作用
が競合している。また、大きなπ電子共役系
を導入することにより、電気伝導性を付与す
ることができる。このような分子設計指針に
基づき、ベンジルエーテル型デンドロンを、
アミド結合を介して導入したビスフェニル
エチニルビチオフェン誘導体 1、および、ビ
スフェニルエチニルクォーターチオフェン
誘導体 2 を合成した（図 2）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 合成した液晶分子の構造 
 
大きなπ電子共役系を有するビスフェニ

ルエチニルビチオフェン、および、ビスフェ
ニルエチニルクォーターチオフェン部位が
電気伝導に寄与し、デンドロン部位とアミド
部位が分子凝集状態を制御する役割を担う。
これらの液晶材料は、室温でも結晶化するこ
となくキュービック相を示した。また、せん
断変形を加えることにより、カラムナー相へ
の構造変化が起こった。その際に、蛍光色も
黄緑色から青緑色に変化することを見出し
た。蛍光特性の変化は、分子間のπ電子共役
系の重なりの変化によって引き起こされて
いるものと考えられる。この分子凝集構造の
変化を利用することにより、構造相転移に伴

うキャリア移動度や光導電性の制御も可能
になるものと期待された。  
次いで、液晶分子の力学的刺激による構造

相転移に伴う、光伝導性の変化の測定を検討
した。 
ビスフェニルエチニルビチオフェン誘導

体 1、および、ビスフェニルエチニルクォー
ターチオフェン誘導体 2 のキャリア移動度の
TOF 法による評価を検討した。2 枚の ITO
電極からなる液晶セルに封入し、パルスレー
ザー照射時の過渡光電流を測定した。しかし、
得られた光電流は非常に小さく、キャリア移
動度を評価するには至らなかった。カラムナ
ー相では通常、キャリア移動度や光伝導性の
異方性が大きく、本測定法では、カラムが電
極基板に対して平行であるため、大きな光電
流が観測されないものと考えた。 
そこで、プレーナー型電極上に液晶材料 1、

および、2 を塗布し、パルスレーザーを照射
し、その際の過渡光電流を測定した（図 3）。
せん断変形による構造相転移前後の光伝導
性やキャリア移動度の変化の測定を試みた。
しかし、紫外光照射によって生ずる光電流が
非常に小さく、構造相転移に伴う電子物性の
変化を求めるには至らなかった。せん断変形
による構造相転移は起こっているものの、分
子配向の制御が不十分であるため、構造欠陥
が多く、十分に大きな光電流を観測できなか
ったものと考えられる。配向膜の使用や摩擦
転写法により、分子の配向性を十分に制御で
きれば構造相転移に伴う光伝導性の変化を
明確に評価できるものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 プレーナー型電極を用いた光伝導性の
測定の概念図  
 
これらの検討に加えて、柔軟な構造を持つ

液晶性半導体の合成と物性評価を検討した。
力学的な刺激に応答する液晶材料を開発す
るためには、柔軟性に富んだπ電子共役液晶
材料の開発が必要になる。  
電子アクセプター性を有するトリアジン

部位を電子ドナー性部位が取り巻いた構造
を有するカラムナー液晶 3 を合成した（図 4）。
カラムナー相において、電子とホールが共に
効率的に輸送され、ホールと電子の移動度は
それぞれ 100℃において、4x10-5 cm2/Vs、お
よび、5x10-3 cm2/Vs に達することを見出した。 
また、分岐したアルキル側鎖を有する液晶



 

 

性オリゴチオフェン 4 を合成し、キャリア移
動度を TOF 法により評価した（図 5）。この
液晶は室温でネマティック相を示し、室温で
のホール移動度が、10－4 cm2/Vs を越える良
好なホール輸送性を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ドナー/アクセプター型の液晶性半導
体の分子構造 
 
 
 
 
 
 
図 5 室温で液晶相を示す液晶性オリゴチオ
フェン誘導体の分子構造 
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