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研究成果の概要（和文）：我々は有機半導体の電荷輸送を、秩序パラメータによってエネルギーのディスオーダーが制
御されると考え、その関係を示すモデルを構築した。これを検証するため幾つかの有機半導体分子に対し、量子化学計
算を用いて双極子モーメント・電子分極率・再配置エネルギー、トランスファー積分を導出し、マーカス式のホッピン
グ伝導で、ガウス型の局在準位の元、シミュレーション行い、実際に我々のモデルで電荷輸送が説明されることを示し
た。この効果は有機トランジスタの絶縁体との界面でのチャネルの電荷輸送機構も明らかにした。本モデルにより有機
半導体の電荷輸送と秩序性を明らかにし、有機半導体の分子設計の指針として有用であることを示した。

研究成果の概要（英文）： We modeled to elucidate a relationship between charge mobility and degree of 
structural order of molecules in molecular aggregates, and related order parameters to electronic 
transport properties, using molecular dynamics simulations and quantum chemical calculation of some 
particular molecules. We took account of three factors, i.e., energetic disorder for localized carrier 
states, the reorganization energy for the formation of polaron and the transfer integral distribution for 
the nearest neighbor pairs using combination of quantum chemical calculation, molecular dynamics 
simulation and Monte Carlo simulation for Marcus type of hopping transport.
Our model can propose concepts how we can design the organic semiconductive materials with high 
performance and show a guideline for molecular design of organic semiconductors available for organic 
transistor materials in printed electronics.

研究分野： 有機半導体の電子物性

キーワード： ディスオーダーモデル　秩序パラメーター　電荷輸送　有機半導体　電気双極子　トランスファー積分
　ホッピング伝導
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１． 研究開始当初の背景 
 

有機半導体における分子間の電子移動は、
構成分子の異方性･大きさ及び、分子の凝集
構造に由来した特徴が現れる。実際、分子間
のトランスファー積分Jは異方性を伴うため、
高移動度の有機トランジスタ（μ～１－数十
cm2/Vs）等では、特定方向のJの値のみが大
きいわけではなく、２次元以上の方向で数十
meV 程度以上の値を有する凝集構造の材料
が多い。また、デバイス作成に際して、伝導
方向を考慮した設計が重要となる。 
実デバイスにおいては、簡便な湿式法で動

作速度が遅くとも、より安定性の高い均一薄
膜を製作する観点から、アモルファス有機半
導体が用いられる。さらに近年では、単結晶
ほど秩序性は高くないが、大面積薄膜を堅持
したままでかつ秩序性を有することで、電子
伝導の高速化を図る材料、例えば自己組織化
膜や液晶・多結晶薄膜などが増えている。こ
の種の材料群の電子伝導はほとんどがポー
ラロンによる伝導で、さらに大半はホッピン
グ伝導である。その伝導機構は、アモルファ
スに適用されるディスオーダーモデルがそ
のまま用いられる例が多い。しかし実際のホ
ッピング伝導には異方性が有り、分子に局在
したキャリア準位の乱れは分子が持つ秩序
性により低減され、伝導性が向上するはずで
ある。このような材料群の intrinsic な電子伝
導の評価はこれまで確立されていなかった。 
 
２． 研究の目的 

 
本研究では分子間の電子移動として、

MarcusあるいはHolsteinのスモールポーラ
ロンモデルを考える。 
このとき、分子の異方性・形状・大きさに

関係する双極子モーメント・四重極子モーメ
ント・分極率に着目し、これらの静電エネル
ギーの作用が分子の配向・配置の乱れにより
生ずる局在準位の乱れや、再配置エネルギー
の寄与を明らかにする。薄膜やスメクチック
液晶のような分子間のスタッキングによ
り形成される 2 次元層構造方向に、伝導性の
高い系を想定して、局在準位の乱れや、再配
置エネルギーを考慮したディスオーダーモ
デルを構築、これにより、有機半導体におけ
る凝集体の秩序性と電荷輸送のメカニズム
との関係を明らかにする。 

 
３． 研究の方法 
 
(1)配向・並進秩序性に支配された永久双極
子からの寄与による局在準位分布の形成 
 
Marcus 式 
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は溶液中の電子移動によく適用される。本研
究において、より rigid な凝集体に適用する
場合、分子回転・振動が、キャリアのホッピ
ングレートよりさらに遅いとき、この永久双
極子の配向緩和は起きず、ランダムに配向・
配置したまま、ランダムな静電エネルギーの
寄与をキャリアに与えて局在準位に乱れを
生ずると考えられる。このとき、分子凝集体
に配向・並進秩序性の秩序分布関数を導入し
て、双極子の配向・配置のランダム性の抑制
をあらわに表現、キャリア-双極子相互作用
等による、静電エネルギーの N次モーメント
を秩序パラメータの関数として計算・モデル
化する。 
これにより、配向・並進秩序パラメータに

依存する局在準位の分布形成モデルを構築
する。さらに、双極子だけでなく、四重極子
の効果のモデル化も行う。ディスオーダーモ
デル由来の移動度の電場依存性の評価も行
えるように、キャリア-双極子相互作用の、
空間での自己相関関数と秩序パラメータと
の関係も明らかにする。 
 
(2)密度汎関数法を用いた、量子化学計算に
よる各モデル材料のトランスファー積分 Jeff

の分布、 再配置エネルギー 、永久双極子p、
分極率 の導出 
 
Gaussian09 及 び Amsterdam Density 

Functional (ADF)の量子化学計算パッケージ
を用い、B3LYP及びPW91/SAOPの手法により、
Jeff, , p,  を、液晶相を示す有機半導体材料
を中心に計算する（たとえば phenyl- 
naphthalene, terthiophene, triphenylene, 
benzothiazole, benzothienobenzothiophene 
(BTBT) などの誘導体）。特に ADF ではフラグ
メント計算の機能を生かして1分子フラグメ
ントの軌道から仮想 dimer A B での DFT 計算 

を実行、直接 BHAJ ||eff  を求め、2分 
子の距離・角度に依存するJeffの分布をとる。
この情報を用いて、モデル材料について(1)、
(2)の理論を用い、局在分布広がり・再配置
エネルギー、さらに(4)で構築する凝集体全
体でのディスオーダーモデルに適用、モデル
材料に対し、実験データを用いることなく、
移動度の予測計算が可能か検証を行う。 
 
(3)トランスファー積分・局在準位分布を導
入した Marcus 式の電子移動に基づく Monte 
Carlo シミュレーションによるディスオー
ダーモデルの検証とモデル式の構築 
 
 TFT などの薄膜、スメクチック液晶などの
層構造を想定して 2 次元格子上で Marcus 式
をホッピングモデルとして適用した Monte 
Carlo シミュレーションを行う。このとき各
サイトには（1）で検討した局在準位の分布
を導入し、さらに、（2）で検討した , Jeffを
導入する。これより移動度の温度・電場・秩
序パラメータ依存性を検討し、それらを考慮



したディスオーダーモデルのモデル式を構
築する。 
 
(4)簡単な TFT 等デバイスへの適用 
  
一般的なTFT等について界面領域でのエネ

ルギーのディスオーダーの計算を行う。これ
は（1）の計算がモデルを変更することなく、
異なる材料からの寄与を計算することが出
来ることに基づく。このような効果を取り入
れて、エネルギーのディスオーダーを導入し
た簡単なデバイスモデルを構築し、デバイス
中で外部環境にどのようにバルク材料の電
子伝導が影響を受けるか検証する。 
 
４． 研究成果 
 
  まず方法(1)の構想に基づいて、分子の凝
集構造に注目し、並進・配向秩序性を有する
構造の中での分子の双極子モーメントが、キ
ャリアと相互作用をすることによってホッ
ピング伝導するキャリアの局在準位の乱れ、
分布を形成する機構を明らかにする理論モ
デルの構築に成功した。 
本モデルでは液晶で用いられてきた配

向・並進秩序性の秩序分布関数を導入して、
双極子の配向・配置のランダム性の制御をあ
らわに表現、キャリア－双極子相互作用等に
よる、静電エネルギーの N次モーメントを秩
序パラメータの関数として計算・モデル化し
た。 
 まず、配向秩序の形成による、ディスオー
ダーがどのように制御されるかモデル化し
定式化することに成功した。分子長軸に対す
る双極子モーメント方向の角度が小さいと
きには配向秩序形成につれ、ガウス型局在分
布の分布幅(標準偏差)は、配向秩序パラメー
タの平方根に比例して低減することを明ら
かにした。一方、magic angle =54.7 度以上
になり、分子長軸に対し双極子モーメントが
垂直になると、配向秩序形成に対して逆に分
布幅が拡大することが分かった。双極子モー
メントが 1 debye 程度のものでは、80meV 前
後の分布幅を有するが、配向秩序形成による
ディスオーダーの制御は、大きくても 10meV
程度の増減であった。 
次に分子長軸方向に対して並進秩序パラ

メータを増大させ、周期的層構造を成す場合
にどの程度エネルギーのディスオーダーが
制御されるかモデル化することにも成功し
た。このモデルによると、双極子モーメント
が分子長軸に対し何度傾いているかにもよ
るが、1debye 程度の時、並進秩序パラメー
タを 0 から１に増大するとその大きさが
30meV まで低減した。効果は双極子モーメン
トが輸送部位にどの程度近接し、分布してい
るかでその影響が大きく変わる。しかし、依
依然分子長軸周りの回転により、双極子のラ
ンダム配向が存在するため、30meV よりも小
さくすることはできなかった。層間距離を大

きくすると、他の層からの、ディスオーダー
の効果を下げることが出来るがその依存性
はσ～z-1/2 であることが分ったため、距離依
存性でσを 1/10 にするには層間距離を 100
倍にしなければならない。アルキル鎖を 10
炭素原子分伸ばすことで1/3程度低減させる
ことが出来ることが分かった。 
 
一方、方法（2)の構想に基づいて、各モデ

ル材料について、B3LYP 及び PW91/SAOP の手
法による密度汎関数法を用いた、量子化学計
算を行い、予定通り、BTBT、ターフェニル、
ターチオフェン、アセン骨格のものや、さら
にその骨格に対してチオフェンやフェニル
基が単結合した骨格の誘導体の中で、幾つか
の代表的なモデル材料に対し、双極子モーメ
ント・電子分極率・再配置エネルギー、トラ
ンスファー積分を求めた。中でも、骨格が同
じであっても、異なる置換基を有する分子は
双極子モーメントの違いが現れるが、我々が
構築した双極子の配向・並進秩序性に従って
Gauss 分布型の局在準位を示す分布幅（標準
偏差）にあたるエネルギーのディスオーダー
を求めた。 
分子配置について実際の系における分子

の相対的な配置は、秩序度の違いに従って平
均位置から大きくずれる。トランスファー積
分の大きさがどの程度の分布を持っている
のか、明らかにするため、マックスプランク
高分子研究所で開発されてVOTCA-CTPパッケ
ージを利用してGROMACSパッケージによるに
よる分子動力学計算により配置させた分子
間のトランスファー積分の分布を、ＺＩＮＤ
Ｏによる半経験的計算により求めた。用いた
分子はフェニルナフタレンの誘導体である。
この結果、トランスファー積分の大きさには
液体で２桁、液晶で１桁、結晶で 0.5 桁程度
の大きな半値幅を持った分布をすることが
分かった。 
さらに方法(3)の構想に基づき、dimer 構造

を作成するとき、これら分子材料の電子伝導
をポーラロンのホッピング伝導と考え、マー
カスの電子移動の式を採用して、2 次元のモ
ンテカルロシミュレーションを構築した。幾
つかの材料について実行、移動度の挙動を
TOF により得ている実験値と比較したところ、
各温度でオーダーとしては妥当な挙動を示
した。また温度依存性、電場依存性共にそれ
ぞれの温度域では実験値と妥当な一致をし
ており、Disorder Model による伝導モデルの
適用性が示された。トランスファー積分の大
きさは、隣接分子どうしの geometry に依存
して様々に変化するが、4～6Åの分子間距離
では、ほぼ１～数＋meV のところに集中して
分布する一方、再配置エネルギーが数百 meV、
エネルギーのディスオーダーが40～80meVの
ものが多く、ホッピング伝導をする材料にお
いては、トランスファー積分の分布よりも、
熱活性の要因により伝導が律速されている
ことが分かった。 



トランスファー積分については秩序度が
上がっ場合トランスファー積分の自乗の対
数を取った分布の半値幅は小さくなるが、算
術平均は殆ど変わらなかった。秩序度が上が
った場合顕著なのは、半値幅が小さくなるこ
とで、隣接分子間で、小さなトランスファー
積分値をもつものが少なくなることである。
フェニルナフタレンン骨格のもので、20meV
程度、BTBT 骨格のもので 40meV 程度のところ
に分布のピークが現れた。幾何平均をとるこ
とで、秩序度による移動度の違いが説明でき
ることが分った。 
層に垂直な方向の並進秩序が大きければ

エネルギーのディスオーダーが小さくなる
ことを示したが、並進秩序パラメータが十分
に大きく、0.8 程度のとき、我々のモデルを
用いると、双極子の効果によるエネルギーの
ディスオーダーには数十分子程度の相関長
を有する空間相関が存在することを示した。 
通常、ディスオーダーモデルにおいては移

動度には温度依存性のほかに電場依存性が
存在するが、室温以下の十分低温の領域でな
ければ、本材料の TOF 法による移動度の測定
では電場依存性は現れない。並進秩序パラ、
メータが大きく、空間相関が十分大きな系で
は、ホッピングサイト間でのエネルギー差は
小さく、低電場領域であっても高移動度にな
り、結果として移動度に電場を生じないこと
がモンテカルロシミュレーションより分っ
た。双極子の値が大きく、エネルギーのディ
スオーダーが 100meV 以上の場合でも並進秩
序度が0.5以上と十分大きい場合ではディス
オーダーモデルによる移動度の温度依存性
があっても、電場依存性が消滅することを示
した。 
最後に方法(4)の構想に基づき、電荷輸送

モデルを有機トランジスタ構造に応用して、
デバイス上での電荷輸送モデルの構築を行
った。トラップなど電荷輸送における外因的
なものを取り去った理想的な条件の元、ゲー
ト絶縁膜上でのチャネルの電荷輸送はチャ
ネルの有機半導体そのものばかりではなく、
ゲート絶縁膜中、及び界面の永久双極子モー
メントによるディスオーダーに大きな影響
を与える。また分極率の、異方性によるエネ
ルギーのディスオーダーの増大やポーラロ
ンの形成が起こり、このことがチャネルの電
荷輸送機構そのものを変化させることがわ
かった。絶縁膜について配向秩序パラメータ
を変数として、キャリア-双極子、キャリア-
分子分極相互作用がチャネルの電荷輸送に
分極エネルギー、及びエネルギーのディスオ
ーダーとして影響を与えるかを定量的に見
積もる計算手法を開発した。 
有機絶縁膜に用いる高分子材料を、1 セグ

メントごとに分割し、各セグメントの作る双
極子モーメントが高分子鎖に沿った軸周り
をランダムに回転し、配向しているとしてモ
デルを作成した。密度汎関数計算を用いて、
１セグメントごとの双極子、分極率を計算し、

この双極子、及び分極が、高分子鎖に沿った
配向の秩序パラメータに従った軸周りをラ
ンダム配向するとして、本研究のモデル手法
を応用してモデル化し、チャネル部のキャリ
アの電子状態が、絶縁膜の双極子、分極によ
って与えられる静電ポテンシャルの影響を
導出することに成功した。これによると、絶
縁膜高分子 1セグメントあたりに、1deby 程
度の双極子を有する場合、数十～百数十 meV
の活性化エネルギーを、チャネルの輸送部位
に付与することが分った。 
誘電分極が大きい材料でも、永久双極子が

大きな材料においては、本モデルの効果によ
り有機半導体の電荷輸送は、線形領域での移
動度を低下させることを見出した。 
一方この効果はトラップサイトとしては

機能せず、Vth のシフトには影響しないこと
を見出した。また分極はチャネル部の有機半
導体の伝導がスモールポーラロンである場
合、再配置エネルギーを増大させる。したが
ってこのような輸送機講は界面絶縁膜から
の、有機半導体キャリアに対するエネルギー
のディスオーダーの効果と、ポーラロンの効
果の両方が機能していることを明らかにし
た。 
さらに絶縁膜界面とチャネル分子の電荷

輸送部位までの距離に指数関数的に依存し
ており、チャネルの有機半導体分子における
輸送部位と、絶縁膜界面との距離を、アルキ
ル鎖の長さ等、分子レベルで設計し最適化す
ることで有機トランジスタの動作を制御す
ることが出来ることが分った。誘電率の低い
材料であっても双極子モーメント大きい材
料は有機半導体の移動度が低下する効果の
あることを明らかにしたが、その一方で、こ
の効果は絶縁膜がチャネルの電荷輸送部位
に対して 1nm 程度以上離れていると、ディス
オーダーの大きさは 10 分の１程度以下に下
がることもあきらかにしており、分子レベル
での材料設計を考慮した有機半導体デバイ
スの作成する際、本効果を考慮した設計が重
要になることを示した。 
 本研究ではホッピング伝導を伝導の主体
とする電子伝導のモデルを構築し、実際の材
料の電子伝導機構を明らかにした。そこでは
秩序度の形成に伴ってエネルギーのディス
オーダーが小さくなるとともにとその空間
相関が大きくなることによってバルクの移
動度の増大が得られることが分った。棒状分
子においては分子回転が残っている限り、
1debyeの双極子を有する材料では30meVより
も低減させることは、困難であると言える。 
一方、トランスファー積分の効果は平均値の
よりも分布広がりが小さくなることで移動
度の向上が得られるが、むしろ分子配置の秩
序が低いときは、秩序性の増大によるエネル
ギーのディスオーダーの低減とその空間相
関が増大することによる移動度向上の効果
のほうが大きく、このため、移動度が１cm2/Vs
以下でホッピング伝導するような系におい



ては、分子のコアの違いによる移動度の差は
あまり顕著でなく、秩序度の違いに移動度が
か支配されていると考えられる。 
 ホッピング伝導の系では秩序度が大きく
関係しているため、分子間距離が変わらない
場合でも秩序性が高い材料では移動度は向
上する。原理的には分子のコア部の設計でな
く、凝集状態の高秩序化により移動度を～
0.5cm2/Vs 程度まで近づけることが出来、凝
集状態の詳細な構造に依存しないことが本
モデルを用いて明らかにすることができた。 
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