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§１ 研究実施の概要 
 
（１）実施概要 
本研究では液晶物質を自己組織的に配向する新しい有機半導体として位置づけ、実用的なデ

バイス応用を目指して、従来の実施者らの研究を発展させ、有機トランジスタや有機 EL 素子など

のデバイスに用いる際の基礎となる学術、および、工学的な基盤を構築すること、実用の可能性を

素子の試作を通じて実証することを目的として研究に取り組んだ。本研究を進めるにあたり、①材

料技術、②材料の基礎物性の理解、③材料のデバイス応用に必要なプロセス・デバイス要素技術

の３つの観点から、総合的に取り組むことを目指した。具体的には、東工大グループが①、②、③

に関わる基礎的な部分を担当し、大日本印刷グループが③、特に、有機トランジスタに特化した材

料評価、プロセス技術開発とデバイス評価を担当し、相互に連絡を取り、研究を進めた。 
液晶物質は非液晶物質と同様に結晶化することから、液晶相、及び、結晶相でデバイスに用い

ることを念頭において、液晶相の発現温度領域、液晶の種類、高移動度化のための分子設計指

針を得ることを目指した。後述するように、分子構造と電荷輸送特性について、また、液晶相、及び、

多結晶薄膜として液晶物質を有機半導体材料として利用する際の、それぞれに対する明確な分

子設計の指針を得ることができた。液晶相では、明らかにした分子設計指針に基づいて合成した

複数の新規液晶物質において多結晶薄膜並みの 0.3～0.5cm2/Vs の高い移動度を実現した。ま

た、多結晶薄膜としての利用においては、大日本印刷グループの要請に答える優れた均一性と熱

安定性を併せ持つ高 FET 移動度材料の開発に取り組み、設計指針をもとに 200℃を超える耐熱

性と 30 素子平均 3±0.7cm2/Vs の高移動度を併せもつ液晶性 FET 材料の開発に成功した。他の

材料開発に関わる取り組みとして、強誘電性、液晶性、及び、有機半導体として特性を併せ持つ

材料の開発を行い、電荷注入の促進や光起電力効果などの新規な機能の発見、104V/cm の低電

界領域における電極との接触抵抗の軽減に有効な液晶側鎖の OH 基による化学修飾法を用いた

機能化法を見出した。電荷輸送特性と分子の構造相関の知見をうるためのモデル材料、有機 EL
素子や太陽電池への応用を目的とした可視域に色をもつ新規液晶材料、有機トランジスのモデル

材料、大日本印刷への材料提供を含めて、あたらに合成した液晶材料は 130 種類に上り、この多

くは新規物質である。 
基礎物性の理解では、液晶性有機半導体材料（液晶物質）が示す特異な電荷輸送特性を個

別の分子構造と関連付けて合理的に理解すること、また、シミュレーションによる特性の再現にも成

功した。これは、別の観点から言えば、材料が示す電荷輸送特性に関する合理的な分子設計の指

針を提供するもので、予め、量子化学計算により、有望な分子構造の選択を可能にし、実際、最終

的な分子設計に利用することができた。さらに基礎物性に関連して液晶物質と高分子物質を混合

した際に起こる相分離構造を利用したドーピング領域とキャリア輸送パスが異なる HEMT 様のキャ

リアドーピングの実現、液晶物質の電極界面の電気特性の改善を可能にする前述の新機能の発

見とこれを利用した有機 EL 素子への展開、トランジスタにおける電極－液晶界面における接触抵

抗の低減に成功した。 
 デバイス応用のためのプロセス、デバイス要素技術の開発では、有機トランジスタの実用化を睨

み、大日本印刷グループと共同して、トランジスタ材料の開発に重きをおいて研究を展開した。東

工大グループは液晶性を活用した真空蒸着膜並の均一性、平坦性に優れた多結晶薄膜材料の

スピンコート法による薄膜形成技術を、また、大日本印刷グループでは液晶性を活用した多結晶

薄膜材料の新規な 3 つのパターニング技術、及び、素子分離技術を開発した。あわせて、トランジ

スタ材料の熱安定性の改善要求に答える 200℃以上の耐熱性を有する材料の開発にも成功した。

本材料を用い、開発した薄膜形成法とパターニング技術により素子間のばらつきの小さいボトムゲ

ート・ボトムコンタクト型 FET（移動度：1.6cm2/Vs）を実現し、それを用いたリングオシレータの試作

を行い、18KHz までの動作を確認した。 
 

 
 
 



 - ３ - 

（２）顕著な成果 
 
１．高次スメクチック相を発現する液晶分子の分子設計指針の確立 
液晶物質を有機半導体として利用する場合、高移動度と耐熱性を保証する高次スメクチック相

を発現させることがポイントとなる。しかしながら、従来、液晶物質、特に、高次スメクチック相を

発現する液晶分子を合理的に設計の指針が明らかではなく、試行錯誤に頼らざるを得ないの

が実情であった。本研究では高次液晶相を発現させるための分子設計の指針を初めて明らか

にし、それを用いて高い確率で高次のスメクチック相である SmE 相を発現させることに成功し、

棒状液晶におけるこれまでで最も高い移動度 0.5cm2/Vs を達成した。 
 
２．液晶物質（分子配向材料）における電荷輸送特性の理論的解析 
液晶相における電荷輸送特性を微視的な２分子間電荷移動と分子凝集体としての巨視的な電

荷移動を記述できる電荷輸送モデルを構築し、分子間の電荷移動速度に与える再構成エネル

ギー、トランスファー積分、電荷輸送準位のエネルギー揺らぎを用いて、液晶相において実際

に起こる電荷輸送特性を広い温度領域において再現することに成功した。これは、設計された

分子構造から基本的に電荷輸送特性を予め見積もることを可能にするばかりでなく、ホッピング

伝導で記述されるアモルファス材料から、バンド構造で議論されてきた結晶材料までの伝導機

構を「秩序性」というパラメータによって統一的に理解する道を開くものである。 
 
３．実用性に優れた液晶性有機トランジスタ材料の実現 
本研究の成果を用いて、高次スメクチック相である SmE 相を発現する新規液晶材料を開発し、

開発した液晶相を経由する溶液からの多結晶薄膜の作製法を用いて、FET の試作を行い、

30 素子平均で 3.3±0.7cm2/Vs、最高 5.7cm2/Vs の高移動度を実現した。開発した液晶性

FET 材料は耐熱性に優れ、140℃、5 分の熱ストレスを与えても 3cm2/Vs の高い移動度を維

持し、170℃、5 分の熱ストレス後も FET が動作し、移動度は 1cｍ2/Vs を超える高い実用性を

示した。さらに、液晶相を活用したパターニング技術を適用して作製したボトムゲート・ボトムコ

ンタクト型 FET によりリングオシレータの試作を行い、18KHZ までの動作を確認した。 
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§２．研究構想 
（１）当初の研究構想   
本研究ではこれまでの実施者らの液晶性有機半導体の研究を基礎として、有機トランジスタや

有機 EL 素子などのデバイスに用いる際の基礎となる学術、および、工学的な基盤を構築し、実用

の可能性を素子の試作を通じて、その有効性を実証することが目的であった。本研究を進めるに

あたり、①材料技術、②材料の基礎物性の理解、③材料のデバイス応用に必要なプロセス・デバイ

ス要素技術の３つの観点から総合的に取り組み、相互の取り組みが連関を持つように各テーマを

担当する研究者との密な議論を心がけた。同一チーム内におけるこのような取り組み方を行った背

景には、特に、応用を志向するデバイス研究には材料、基礎物性、デバイス応用の各視点からの

総合的な取り組みが不可欠であるとの実施者の認識に基づいたものである。 
５年間にわたる研究は、材料、基礎物性、デバイスの各研究に用いるモデル系の構築からはじ

めて１つずつ知見を積み重ねながら、一歩一歩研究を進めた結果、研究を通じて得た蓄積された

個々の知識が次第につながり、最終年度にはそれが結実し、期待した成果を実現することができ

た。特に、液晶分子の分子設計の指針の提案やそれを活用した実用向けの新材料を開発できた

ことはその例である。 
 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 
 

液晶物質の研究を通じて実施者が得た新たな知見から派生した問題に、液体性の強い低分子

ネマチック液晶物質や低分子の有機液体における、本因的な伝導が「イオン伝導」であるとする従

来の定説への疑問があった。そこで、当初の計画には予定していなかったネマチック相、及び、非

液晶物質を含む低分子物質の液体相における伝導のメカニズムに関して、実施者らが開発した判

別手法を適用して研究を展開した。この成果は極めて基礎的で、実用的観点からはその有用性に

対し評価を与えることは現時点では困難であるが、低分子ネマチック相、及び、トルエンに代表さ

れる有機液体中の本因的な伝導が電子性であり、イオン伝導は電荷のトラップとなる不純物によっ

て誘起されること、また、系の粘性に応じて電子伝導からイオン伝導への遷移が起こることを実験

的に示したことは、有機物における伝導に関する学術的な基盤を与える意味で重要な結果であ

る。 
本研究を通じて、実施者自身が取り組んできた液晶物質の研究のもう一つの意味を改めて再発

見することとなった。それは、液晶物質を有機半導体として扱う中で液晶物質の特質が明らかにな

るに連れて、文字通り、液晶性有機半導体とは、液晶という形態ばかりでなく、「液晶性」という機能

を持った「機能性」有機半導体であるとの新たな認識である。強誘電性液晶性有機半導体材料に

おいて見出した電荷注入促進効果や分極した液晶性有機半導体材料における光電力効果、OH
基により化学修飾された側鎖を持つ液晶物質に見出された電荷注入の促進効果は、新たな機能

性を付与した有機半導体を実現したと見なすことができる。このような観点は、従来、こうした視点

から研究が行われていない現状から考えると、新たな材料研究の展開の可能性を示唆している。 
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§３ 研究実施体制 
 
（１）「東工大」グループ  

① 研究参加者 
氏名 所属 役職 参加時期 

半那純一 東京工業大学  
像情報工学研究所 

教授 H18.10～H24.3 

飯野裕明 同上 助教 H18.10～H24.3 
大野 玲 同上 特任准教授 H18.10～H24.3 
安 玄洙 同上 産学連携研究員 H18.10～H20.3 
臼井孝之 同上 産学連携研究員 H19.1～H24.3 
小堀武夫 同上 産学連携研究員 H19.4～H24.3 

高屋敷由紀子 同上 研究支援員 H18.10～H24.3 
高垣秀次 東邦薬科大学 産学連携研究員 H22.4～H23.3 
Jiang Wu 東京工業大学大学院 

 総合理工学研究科  
物理電子システム創造専攻 

研究支援員 H19.4～H23.9 

福田豊太 東京工業大学大学院  
総合理工学研究科 

物理電子システム創造専攻 

研究支援員 H21.4～H23.8 

中野恭兵 東京工業大学大学院  
総合理工学研究科 

物理電子システム創造専攻 

研究支援員 H22.4～H24.3 

Liu XuYing 東京工業大学大学院  
総合理工学研究科 

物理電子システム創造専攻 

研究支援員 H23.10～H24.3 

前田博己 大日本印刷㈱  
研究開発センター 

チームリーダー H18.10～H24.3 

冨野 健 同上 研究員 H18.10～H24.3 
藤井慎也 同上 研究員 H20.40～H24.3 
鈴木智美 同上 研究員 H18.10～H20.3 

 
 ②研究項目 
・ 液晶性有機半導体材料の開発とデバイス応用に向けた基盤の構築 
・ 液晶性有機半導体のデバイスプロセス、デバイス応用技術の開拓 
 

 



 - ６ - 

§４ 研究実施内容及び成果  
 
分子配向をもつ分子凝集相を自己組織的に形成する新しい有機半導体として液晶物質を位置づ

け、デバイス応用を実現するための基盤技術の構築を目指して、１）材料技術、2)基礎物性、3)デ
バイス応用の三つの観点から研究を実施した。東京工業大学 半那グループは各研究項目全般

を担当し、大日本印刷㈱グループは主に、液晶性を活用したパターニング技術の開拓とデバイス

の試作を中心に研究を実施した。最終的に、本研究によって得られた成果をもとに、有機トランジ

スタおよび有機EL素子の試作を通じて、その有効性を実証した。以下に、各項目別に実施した研

究内容および成果を述べる。 
 

４．１ 材料技術 
 材料技術に関する検討では、実用材料開発のための材料設計指針の確立、材料精製技術の開

発、複合機能材料の開拓を主な検討課題として研究を実施した。 
 
４．１．１ 実用材料開発のための材料設計指針の確立 

棒状液晶分子の基本的な化学構造は、芳香環等のπ-電子共役系からなる剛直なコア部と呼ば

れる部位に、柔軟な炭化水素を付加した幾何学的に棒状の分子形状を特徴とする。液晶相にお

ける電子性の伝導は、凝集したコア部を電子が分子から分子へ移動することによって起こる。した

がって、電荷輸送特性に優れた液晶分子の設計を考える場合、二つの視点から分子構造を考え

ることが重要となる。まず、一つは、特定の分子凝集相（液晶相）を考えた際の分子構造が電荷移

動特性に与える効果について考えることである。これは、後述するように、分子間の電荷の移動速

度を決定する因子、すなわち、液晶分子の化学構造が分子間のトランスファー積分、電荷移動に

伴う再構築エネルギー、また、凝集相における伝導準位の揺らぎに与える効果を考え、それに基

づいて分子を設計することである。もう一つの視点は、凝集相そのものが電荷輸送に与える効果を

考えることである。これは、言い換えると、特定の液晶分子に注目した際、液晶分子が形成する液

晶相と分子の化学構造との相関を明らかにし、その観点に基づいて分子を設計することである。こ

れまでの知見によれば、高次の液晶相ほど高い移動度を与えることが明らかにされている。これは

高次の液晶相ほど凝集層内の配向秩序が向上するため、分子間距離が縮小し、揺らぎも低減さ

れることから説明できる。したがって、高い移動度を実現するための分子設計という点では、どのよ

うな分子構造を設計すれば、スメクチック E（SmE）相やスメクチック G（SmG）相などの高次の液晶

相を発現させることができるかの答えを得ることである。 
そこで、高い移動度を実現する液晶分子の設計指針を得るために、数種類の基本的なコア構造

を選択し、その誘導体を系統的に合成し、液晶性と電荷輸送特性を検討することとした。新たに合

成した液晶物質は 150 を越える。その結果を前述の観点から整理し、液晶物質を有機半導体とし

て用いる際の分子設計の基本的な指針を得ることを目指した。その結果、以下の結論を得た。 
特定の液晶相に着目した場合、①液晶物質の違いによる移動度の違いは、概ね、数倍以内で

あること、コア部の構造については、従来、円盤状液晶物質について示されたことと同様、基本的

に、②π-電子系のサイズが大きい程、移動度は高くなる傾向があること、また、③コア部のπ-電子

系のサイズに対して移動度は飽和する傾向にあること、例えば、液晶分子が芳香環等のπ-電子

系ユニットの繰り返し構造からなるコア部を持つ場合、その数が 4～５程度で飽和する傾向にあり、

必ずしもπ-電子系のサイズが一義的に移動度を決定する要因とはならないことが明らかとなった。

さらに、コア部の化学構造については双極子の影響は大きく、④双極子が大きくなると移動度は低

下するばかりでなく、従来、報告されてきた電荷は輸送特性の電場・温度に依存しないという液晶

相の電荷輸送特性の特徴的な性質は、むしろ、小さな双極子を持つ液晶分子に限られることが明

らかとなった。 
さらに、側鎖部の構造について検討した結果、⑤移動度は側鎖部の化学構造に依存し、一般に

鎖長が短い方が長い場合に比べて高い移動度を与え、また、⑥コア部に対し側鎖部が炭素結合

を介して直接、結合した構造が最も高い移動度を与えることを明らかにした。これらは、側鎖部の

再構築エネルギー、双極子や凝集相における揺らぎの低減の効果として理解することができる。 
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次に、液晶相の安定化を考慮した液晶相における高移動度化の取り組みとして、π-π相互作

用を活用した 2 量体構造を持つ液晶物質を合成し、その電荷輸送特性の評価を行った。モデル

系として Bihenyl 骨格を選び、ダイマ ー構造をもつ 1,8-Bis[4-(4’-butylbiphenyl)]octane 
(4BP8BP4) と 1,8-Bis[4-(4’-octylbiphenyl)]octane (8BP8BP8)を選んだ。DSC（Differential 
Scanning Calorymetry: 示差走査熱量測定）と X 線回折測定の結果により 4BP8BP4 は 121℃

から 136℃まで Sm Bhex 相を示し、8BP8BP8 は 94℃から 138℃まで SmBhex 相を示すこと、

Time-of-flight（TOF）法による過渡光電流の測定から移動度は 8BP8BP8、4BP8BP4 共に 5～

6 ×10-3 cm2/Vs のモノマーに比べ、２倍程度高い値を示すことを明らかにした。この結果は、ダイマ

ーの形成により分子の凝集性が向上したことを示しており、分子の凝集性を高めることが電荷輸送

特性の向上に有効で、モノマー構造の液晶物質に比べて液晶相の安定化が移動度を向上させた

ものと考えられた。 
一方、同一の化学構造をもつ液晶物質においては、移動度は発現する液晶相の分子配向秩序

により決定され、高次の液晶相になるほど、移動度は高くなることが従来の研究から明らかにされ

てきた。したがって、高い移動度を実現しようとすると、高い分子配向秩序を有する、例えば、SmE
相や SmG 相などの高次の Sm 相を発現させることが重要となる。しかしながら、従来の表示デバイ

ス用液晶材料の開発においても、高次の Sm 相を発現させるための分子設計の指針は与えられて

おらず、試行錯誤に頼るしか方法がないのが実状である。そこで、液晶性の発現に関わる分子構

造について、これまでの知見を再考し、次に示す基本的な分子設計の考え方を提案した。図１に

示す構造が模式的に描いた分子設計の基本概念である。 
 
 
 
 
 
この図に示すように、まず、コア部には芳香環を含む縮合多環系からなる大きなπ-電子共役系

を選び、その強い π-π 相互作用により容易に結晶化しやすい構造とする。次に、分子が凝集した

際に、分子に揺らぎを与えるために SmE 相や SmG 相に見られる分子の Flapping 運動（分子軸

周りの制限された回転運動）を誘起するためにもう一つの小さなコア構造を付与する。さらに、こうし

て構築された分子に、液晶性の発現に必要な幾何学的な異方性と「液体性」を与えるために、柔

軟な長鎖炭化水素鎖を分子長軸方向に置換する。これが、高次の Sm 相を発現するために要求さ

れるミニマムの分子構造である。通常の液晶分子には２本の長鎖炭化水素が側鎖として用いられ

るが、ここでは、多結晶薄膜として液晶物質を用いることを想定し、１本鎖の分子構造を採用した。

この構造の採用により、液体相から温度を下げて液晶相を発現させた場合、液晶相を示す温度領

域はより低温まで広がり、かつ、一旦、結晶化すると、より高い温度まで結晶相が維持されるという、

熱的に非対称な相転移挙動が期待できる。これは、液晶物質を多結晶薄膜として応用する際には、

高い温度まで耐熱性を多結晶薄膜に与えることができることから、材料として有利となる。一方、液

晶相で有機半導体として利用する場合は、２本の炭化水素鎖を付与することが効果的である。この

場合、相転移に見られる非対称性は消失するが、液晶相の安定化に役立つ。具体的な分子設計

として、結晶化しやすいと考えられる Anthracene や Benzothienobenzothiophene（BTBT）を大

きなコア部に採用し、いくつかの物質を設計・合成し、その相転移挙動を検討したところ、いずれも

高次の配向秩序をもつSmE相を発現した。この相における移動度を Time-of-flight法により検討

した結果、SmE 相においては 0.2～0.3cm2/Vs の高い移動度を示し、合成した液晶物質のなかで

最も高いものは 0.5cm2/Vs と、棒状液晶物質ではこれまで報告された値を超える最も高い移動度

を示した。高次の液晶相を発現する液晶物質は、結晶相から液晶相に転移した際、固体様の高次

の Sm 相を発現するため、液晶相に転移しても膜形状を保ち、低次の液晶相を発現する物質に比

べ、後述するように、耐熱性の大幅な改善ができることを明らかにした。 
 
 
 

A large aromatic 
fused system (CH2)nCH3

A
small 
core

図１ 高次の Sm 相の発現を目指

す分子設計の考え方 
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 次に、提案した高次の液晶相を実現するための分子設計の基本的な考え方を応用することによ

り、（ＦＥＴ）材料の耐熱性の改善を実現した。近年、可溶性有機トランジスタ材料の開発において

は、拡張されたπ-電子系縮環構造にアルキル鎖を付与することによって、有機溶媒に対する溶解

性を改善上させた物質が広く検討されている。しかしながら、この分子設計は、同時に、結晶化温

度を低下させるため、溶解度と結晶化温度の間にはジレンマが存在する。実際、可溶性有機トラン

ジスタ材料として、最近、開発されたＤｉａlkylbenzothienobenzothiophene（ＢＴＢＴ）誘導体は、

有機溶媒に対する高い溶解性と 1cm2/Vs を超える FET 移動度を実現できることから関心が高い

材料であるが、100℃という低い結晶化温度のために、デバイス作製時における実用的なた耐熱

性が十分ではなく、致命的な問題点を抱えている。この問題点の解決には、固体様の性質を示す

高次の液晶相の発現が有効と考えられる。そこで、前述の高次の Sm 相を発現させるための分子

設計の指針に基づき、8-TP-BTBTおよびPh-BTBT-10 を設計、合成し、その多結晶薄膜の製膜

性、および、耐熱性を従来のジアルキル BTBT 誘導体(10-BTBT-10)と比較、検討した。これらの

材料を液晶相温度で溶液からスピンコートし、室温まで冷却し結晶化させたところ、図３に示すよう

に、従来の 10-BTBT-10 では液晶相から結晶相に相転移する際に体積収縮にともなう亀裂が多

数生じるのに対して、高次の液晶相が発現する 8-TP-BTBT および Ph-BTBT-10 の薄膜では亀

裂の発生が見られず、均一性に優れた多結晶膜を形成できることが明らかになった。 
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Temperature range for SmE phase 
in cooling / oC         in heating / oC     

Anth-Ph-C12 157.0 - 116.4 130.9 - 157.9 
Anth-Tp-C6 146.9 - 133.5  -   

BTBT-Ph-C8 182.3 - 149.3 175.2 - 182.6 
BTBT-Tp-C8 182.2 - 102.0 131.3 - 180.1 

Ph-BTBT-C10 210.3 - 90.2 142.2  - 210.2 

Tp-BTBT-C10 218.8 -  71.4 109.5 - 219.0 
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図２ Anthracene、BTBT骨格をコア構造に採用し、本設計指針に基づいてデザインし合

成した代表的な液晶物質と液晶領域の出現温度領域 

(a)化学構造 

(b)Anthracene誘導体の結晶（左）および SmE相（右）における組織の偏光顕微鏡写真 

(c)Anthracene誘導体の DSCによる相転移挙動 

(d)BTBT誘導体の SmE相における TOF法により測定した過渡光電流波形 

(e)Anthracene誘導体の SmE相における TOF法により測定した過渡光電流波形 
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これは X 線の解析からも高次の Sm 相の構造が結晶構造に近いために液晶相から結晶相に相転

移しても構造変化が小さく、体積収縮が抑制できることに因るものと考えられる。これらの多結晶薄

膜に対して 150℃で 5 分間加熱したところ、従来の 10-BTBT-10 では液体温度のため膜が融解し、

もはや膜として保持できず液滴状に凝集が起こるが、150℃で高次の液晶相を示す 8-TP-BTBT
や Ph-BTBT-10 では、この温度においても膜形状を保持することができる。このことは、結晶相の

高温側に現れる相が高次の液晶相であるために耐熱温度が格段に改善できることを示している。

後述するように、これらの多結晶薄膜を熱酸化膜付きのシリコンウエハー上に製膜後、ソースドレイ

ン電極として金電極を蒸着し作製したボトムゲートトップコンタクト型の 8-TP-BTBT FET では 30
秒の短時間の溶媒アニールを必要とするものの、3.6cm2/Vs の高い FET 移動度を示した。一方、

Ph-BTBT-10FET では、溶媒アニールを行う必要がなく、最も高いものでは、5.7cm2/Vs の FET
移動度が実現でき、その耐熱性も 150℃に加熱しても３cm2/Vs を超える移動度を保持した。可溶

性有機トランジスタ材料における高次の液晶相の発現が耐熱性の改善に極めて有効であることを

実証した。 
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図３ 分子設計指針に基づいて設計した SmE相を示す代表的な液晶物質を液晶温度でス

ピンコート法により作製した多結晶薄膜(膜厚：～50nm)の 150℃5分間加熱処理前後の偏

光顕微鏡像と共焦点レーザ顕微鏡により測定した膜の表面プロファイル 

(a) 化学構造（左より、8-TP-BTBT, 10-BTBT-10, 10-BTBT-10） 

(b) 8-TP-BTBT(加熱後), (c)10-BTBT-10 (加熱前), (d)8-TP-BTBT(加熱後), 

(e)10-BTBT-10(加熱後). 
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４．１．２ 材料精製技術の開発 
材料技術において、もう一つ重要な問題に材料の精製技術がある。特に、有機半導体としての

応用には、電荷のトラップとして作用する電気的に活性な不純物が微量といえども問題となる。特

に、低次の液晶相の場合、ppm オーダの微量不純物が電子性伝導を消失させ、イオン伝導を誘

起する原因となる。逆に、このことを利用すると、液晶物質の場合、通常、非液晶物質では検出が

困難な微量不純物を Time-of-flight 法を利用すれば検出が可能で、材料の純度を見積もること

ができる。この手法を用いて、材料の純度を見積もることにより、液晶物質に関する種々の精製法

の有効性について検討した。まず、通常行われるカラムクロマトグラフィー、再結晶法といったウエ

ットプロセスでの精製の他にドライプロセスでの有機材料の精製法である蒸留、昇華、帯溶融法を

試みた。この精製法の検討に合わせて、サンプルの純度を定量的に見積もる方法についても併せ

て検討した。結晶物質や液晶物質では、電荷のトラップとなる不純物（正孔輸送では、HOMO レ

ベルが浅いもの、電子輸送では LUMO レベルが深いもの)が ppm のオーダーで電荷輸送特性に

影響を与える。従って、これらの純度については、トラップとなる分子の濃度を ppm オーダーで議

論する必要がある。ここでは、2-Phenylnaphthalene 液晶(8-PNP-O12、8-PNP-O4)に ppm オ

ーダーの不純物分子(ターチオフェン液晶:6-TTP-6）をドープした系をモデルとして電荷輸送に与

える影響について詳細に検討した。図４に示すように、低次の液晶相においては、流動性があり粘

性が低いために、不純物にトラップされた電荷は遅いイオン伝導として観測でき、不純物の定量的

な検出ができることを明らかにした。モデル材料として用いた 8-PNP-O12 につては蒸留、昇華、さ

らには帯溶融法によるさらなる高純度化を試みた。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

しかし、クーゲルロールを用いた蒸留、昇華精製、ゾーンリファイングによる精製を試みたが、純

図４ 材料の精製に関する検討結果 

(a)不純物ドーピングの実験に用いた液晶材料の化学構造、 

(b)不純物ドーピングによる２－Phneynaphthalene誘導体における電荷輸送特性の変化 

(c)8-PNP-O2の化学構造 

(d)8-PNP-O2の精製前と生成後の移動度の変化 
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度のさらなる向上は実現できなかった。一方、高次の液晶相が発現する 8-PNP-O2 では、昇華精

製により高純度化が可能で、結晶相での正孔の電荷輸送が観測され、移動度は 0.1cm2/Vs と見

積もられた。一般に、液晶物質の多くは、クロマトグラフィーによる精製後、広く有機物の精製に利

用される再結晶法においても再結晶溶媒を組み合わせて精製を行うことにより、電子伝導を確認

するに十分な純度まで精製できることを明らかにした。この手法を用いて、精製を行った結果、後

述するように、従来、イオン伝導と考えられてきた低分子液晶物質のネマチック相における電子性

伝導の確立や従来、正孔の輸送しか観測されてこなかった液晶物質において電子による電荷輸

送を確認するという新たな成果を得ることができた。 
 
４．１．３ 複合機能材料の開拓 

液晶性有機半導体、つまり、液晶物質はコア部のπ-電子系に由来する「有機半導体としての性

質」と「液晶性」を兼ね備えた物質である。したがって、有機物質の特質である分子の化学修飾によ

って、これらの性質に加えて、新たな機能を付与し、複合機能を持つ材料を開拓することができる

と期待できる。実際、本研究を通じて、いくつかの特異な複合機能を併せもつ液晶物質を見出すこ

とができた。以下に、その具体例を示す。 
「強誘電性」に着目し、高い電荷輸送能を持つことが分かっているターフェニルをコア部に選び、

そのコア部にフッ素原子を 2 個導入することで分子長軸と垂直方向に大きなダイポールを持たせ、

更に、コア部に近い位置にキラリティー（光学活性点）を導入することにより大きな自発分極（100～

280nC/cm2）を持つ強誘電性を有する液晶性有機半導体(FLC-TPFF)を実現した。比較のため

に同じ分子構造を持つラセミ体および不斉炭素を持たない誘導体を合成し、これら三つの誘導体

の液晶相挙動と自発分極とを調べた。これらの物質の SmC*、SmC 相における電荷輸送特性を

調べたところ、移動度は強い温度依存性を示し、その活性化エネルギーは 300meV 以上と大きく、

その値も 100℃以下になると 10-5cm2/Vs 台と小さくなることが分かった。これは 4Debye と大きなダ

イポールを持つコア構造に起因すると考えられる。この強誘電性液晶物質は、自発的に形成され

るらせん構造が解ける 1μm 程度のセル中で外部電場を与え、分極させると、後述するように、10４

～１０５V/cm 程度の低電界においても空間電荷制限電流が観測されるほど、電極/液晶界面で電

荷注入が促進されていることが見出された。 
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8O-TerphFF-O7 ―――――― 4Debye

 FF

O CH C6H13C8H17O

FF

O C7H1 5C8H17O

 

Cryst.

Cryst.

Cryst.

SmG SmC

SmC

SmC

N

N

Iso.

Iso.

Iso.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

8O-TerphFF-O7

rac-8O-TerphFF-O7

8O-terphFF-O7*

Temperature (℃)

(a) 

(b) 



 - １２ - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに、棒状液晶に特徴的なアルキル側鎖部を官能基修飾することで液晶を機能化する試みと

して、OH 基付与について検討した。OH 基付与の効果としては、液晶相の高温化と安定化、水素

結合による凝集力増大に伴う移動度の向上、環境負荷の小さいアルコール系溶媒に対する溶解

性の増大等が考えられるが、新しい機能として、様々なコア骨格に対して OH 基を保有する材料

(5O-BP-O8OH 、 6O-BP-O6diol 、 8-PNP-O4OH 、 6-TTP-8OH 、 10-BTBT-10OH 、

10-BTBT-10diol、6-BTBT-6diol、9-CHOH-BTBT-CHOH-9、11-CHOH-BTBT-CHOH-11）

において、顕著な電荷注入特性の向上が見出された。6O-BP-O6diol をモデル材料としてその

I-V 特性を測定すると、図６に示するように、高い電流特性を示し、液晶セル構造では厚膜ながら

mA オーダーの電流密度を 105 V/cm 程度の低電界で達成できた。この良好な特性は、不純物

のイオン電流や電極との反応による電流の可能性を排除し、バルクへの確かな電荷注入を裏付け

ると同時に、電荷輸送を阻害するトラップの効果を排除するほどの効率的な電荷注入が実現でき

ていることを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 3つのターフェニル誘導体の分子構

造とその特性 

(a)自発分極、ダイポールの大きさ 

(b)ターフェニル誘導体の相転移挙動 

(c)Time-of-flight 法により測定したタ

ーフェニル誘導体の移動度の温度依存性 

図６ 側鎖部に OH基保有する材料の分子構造とその電流―電圧特性 

(a)側鎖部に OH基保有する各種材料の分子構造 

(b)6O-BP-O6diolの各相における I-V特性 

(c)異なるコア構造を持つ物質の I-V特性 

(d) OH基の置換位置に対する I-V特性に与える影響 

(e) I-V特性の陽極材料の依存性 
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さらに、もう一つの取り組みとして、液晶相における分子の分子運動を固定化し、固体材料として

の応用を広げるために、液晶相の分子配向を保ったまま分子運動が凍結された液晶ガラス材料を

設計、合成し、液晶ガラス相における電荷輸送特性について検討を加えた。これは、新しい材料の

開発であると同時に、液晶相における液晶分子の分子運動が電荷輸送に与える効果について調

べ る 検 討 で も あ る 。 ガ ラ ス 相 の 発 現 に 有 利 と 考 え ら れ る 多 量 体 構 造 に 着 目 し 、

2-Phenylnaphthalene 骨格をメソゲンとする３量体構造をもつベンゼントリカルボン酸エステル誘

導 体 で あ る triester  2O-PNP-8 (tris(12-((6-(4-octylphenyl)  naphthalene-2-yl)  oxy) 
dodecyl)benzene-1,3,5- tricarboxylate)を設計・合成し、その相転移挙動を調べた。この物質

は DSC と X 線回折測定により 131℃から 106℃まで SmA 相を示し。106℃から 77℃まで

SmBhex相を示す。図７の偏光顕微鏡観察に示すように、SmBhex相から徐冷させた場合は結晶

化が起こるが、急冷すると SmBhexガラス相が形成されることが確認できた。DSCの結果によりTg
は 60℃と見積もられた。液晶ガラス材料は液晶の分子配向とアモルファス材料の固体性を兼ね備

えた新しい有機半導体として期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
４．２ 基礎物性 
 基礎物性に関する取り組みでは、合成した種々の液晶物質の電荷輸送特性を調べるとともに、

電荷輸送に与える双極子や分子運動の影響、液体における伝導、液晶相における電荷輸送特性

の物理的基盤の構築、分子配向の秩序性が電荷輸送に与える効果などについて検討した。 
 
４．２．１ 双極子の電荷輸送特性に与える影響 

スメクチック液晶物質における移動度は、同一の化学構造を持つ液晶分子の場合、発現する液

晶相の分子配向秩序により決定されることを明らかにしてきた。しかし、異なるコア構造を持つ液晶

物質の電荷輸送特性の違いについては、分子構造とどのような相関があるかは明らかではない。

この点を明らかにするため、異なるコア部の構造を選びモデル系として分子構造と電荷輸送特性と

の相関を検討した。 
モデル材料には 2-Phenylnaphthalene をコア部に持つスメクチック液晶物質、分子内に分極

構造（双極子）をもつ複素環を含む 2-Phenylbenzothiazole をコア部とするスメクチック液晶物質、

複素環は含まないが分子内に大きな分極構造(双極子)をもつ Phenylazulene をコア部とするスメ

クチック液晶物質を選択した。合成したモデル化合物はイオン伝導が抑制されるまで十分な精製

を行った後、各物質を液晶セルに注入し、Time-of-flight 法によりその電荷輸送特性を評価した。

C

C C

OC12H24O
C8H17

O

OC12H24O
C8H17

OC12H24O
C8H17

OO

図７ 液晶ガラス相を示すトリエステル 2O-PNP-8 の化学構造と液晶セル中で観察した各

温度における偏光顕微鏡写真 

(a)Sm 相（120℃）, (b)SmB 相（90℃）, (c)等方相より急冷した場合（25℃）, (d)

同 除冷した場合（25℃） 
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分極構造を持たない 2-Phenylnatphthalene をコア部とする液晶物質では、SmA 相では

10-4cm2/V、SmB 相では 10-3cm2/Vs、SmE 相では 10-2cm2/Vs オーダーの移動度を示し、その

電場・温度依存性は殆ど見られなかった。それに対し、へテロ環構造を含み分極構造をもつ

2-Phenylbenzothiazole をコア部とする液晶物質では、図８に示すように、SmA 相で 10-5cm2/Vs
オーダーの小さな移動度を示し、かつ、顕著な温度依存性が観測された。一方、ヘテロ原子を含

まないものの、大きな分極構造をもつ Phenylazulene をコア部にもつ液晶物質では、SmE 相と思

われる高次スメクチック相においても移動度は 10-5cm2/Vs 程度の小さな移動度しか示さず、また、

移動度は顕著な温度依存性を示すことが明らかとなった。このことは、分子配向秩序を示す液晶

相においても、分子の双極子と電荷の相互作用により、各分子が構成する伝導準位のエネルギー

的な揺らぎが誘起され、電荷輸送は移動度の低下と温度依存性を引き起こすものと結論される。こ

れは、これまでの研究から液晶物質の電荷輸送特性について一般的だと考えられてきた電場・温

度に依存しない液晶相の電荷輸送特性は、これまで合成され電荷輸送特性が調べられたスメクチ

ック液晶物質が大きな双極子をもたない分子であったためであることを強く示唆する。液晶凝集相

においてはアモルファス材料と同様に、電荷と双極子との相互作用による伝導準位のエネルギー

的揺らぎが伝導を支配していると結論される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
液晶相における双極子の電荷輸送に与える影響を理論的に明らかにするため、モデル化を行

い、その影響を解析した。前述の実験結果が示すように、ホッピング伝導では双極子と電荷の相互

作用によりその伝導はかく乱されるが、アモルファス物質などの完全なランダム配向秩序を持つ系

と異なり、液晶物質においては分子配向の秩序性を持つため、局在準位のエネルギー揺らぎは秩

序パラメータが増大するにつれ低減すると考えられる。そこで、この影響を明らかにするために、モ

デル化した液晶相における伝導をもとに、秩序パラメータ、S に対する永久双極子によるエネルギ

ーの N 次モーメント＜UN＞を導出し、この 2 次のモーメントの平方根がガウス型 DOS の標準偏差、

σにあたることもとに、双極子と秩序パラメータが局在準位の揺らぎにあたえる効果を見積もり、式

１をえた。 
 
 

 
この結果から、双極子を持つドーパント分子を混ぜた場合の電荷輸送特性に与える効果や配向秩

序の電荷輸送に与える効果などを見積もることが可能となった。 
図 9 は、2-phenylnaphthalene 誘導体（8-PNP-O12）を用いて、様々な双極子ドーパントを混

ぜた場合の移動度の温度・電場依存性から局在準位の分布幅、σを解析した結果と、それをモデ
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ルより再現した結果を示したものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この場合、双極子pの分子を液晶性有機半導体に混ぜた場合、σは、双極子ド―パント濃度、ｃ、

分子間の平均的分子間距離、a、分子長、ｄ、分子長軸と双極子のなす角、θ、によって式２で表さ

れる。 
 
 
 

図 10 は双極子の分子長軸に対する角度、θに対する効果を見積もったもので、秩序パラメータ

による揺らぎ低減の効果は小さいものの、θによっては秩序パラメータの増大に対し、エネルギー

揺らぎが増大する場合もあることが分かる。この値をディスオーダーモデルに代入してプロットする

と Phenylbenzothiazol やネマチックガラスなどネマチック相の移動度の電場依存の挙動を再現

することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ま た 、 並 進 秩 序 性 に 対 す る 局 在 準 位 エ ネ ル ギ ー の 揺 ら ぎ の 見 積 も り を も と に 、

2-phenylnaphthalene 誘導体（8-PNP-O12）における移動度をシミュレーションした例では図 11
に示す通り、SmA、SmB 相で近接分子間距離、トランスファー積分、σの寄与が SmA 相と SmB
相における移動度の不連続性が再現されている。 
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また本手法は液晶に限らず、自己組織化薄膜、界面での双極子の寄与など界面状況の分子配

向・配置を秩序パラメータで表すことによりその揺らぎを評価でき、界面状況を含む分子凝集体の

秩序性と局在準位の揺らぎを明らかにする計算手法として有用である。 
 
４．２．２ 液晶ガラス相における電荷輸送特性 

分子の動的な運動は分子間のトランスファー積分を介して、分子間の電荷移動速度に影響を与

える。最も低次のスメクチック相である SmA 相や SmC 相においても移動度は 10-4cm2/Vs 台であ

ることを考えると、動的な並進運動の寄与は小さいが速度の大きい分子長軸周りの回転運動は電

荷移動速度の大きさに応じて考慮する必要があると考えられる。液晶ガラス相は、いわば、液晶相

における分子運動が凍結された凝集相であるため、液晶相における分子運動の電荷輸送特性に

与える影響を評価するための良いモデルとなる。前述のトリエステル 12O-PNP-8 の示す液晶ガラ

ス相における電荷輸送特性を Time-of-flight 法による過渡光電流の測定により評価した。トリエス

テル 12O-PNP-8 の SmA 相および SmB 相ではそれぞれ、1.2×10-4cm2/Vs、5×10-4cm2/Vs の

電場・温度に依存しない正孔移動度を示す。これに対し、SmB ガラス相では SmB 相とほぼ同等

の移動度を示し、図 12 に示すように、SmB 相と SmB ガラス相の示す移動度には大きな違いはな

く、また、移動度の温度依存性もＳｍＢ相と SmB ガラス相の特性には大きな飛びは見られず、連続

的に変化していることが分かる。この事実は、分子の動的な運動、特に、分子軸周りのは電荷輸送

に対して少なくとも SmB 相では大きな影響を与えていないことを示していると判断される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
４．２．３ 低分子ネマチック相、および、等方相、液体中での電荷輸送特性 

ネマチック液晶相は、分子層を形成する Sm 相やカラム構造を形成するカラムナー相とは異なり、

分子位置の秩序性がなく、配向を示す。低分子量の物質においては、他の液晶相に比べて粘性

が低く高い流動性を示す。このため、Sm 相やカラムナー相における電子性伝導が明らかとなった

以後においても、低分子ネマチック液晶物質における本因的な伝導はイオン性と考えられており、

電子伝導については懐疑的であった。本因的な伝導を明らかにするためには、不純物濃度を

ppm 以下に低減することが不可欠であることから、本研究により確立した精製手法を用いて、不純

物の低減をはかり、ネマチック相における電荷輸送の解明を行った。 
低分子ネマチック液晶は粘性が低く、分子長軸方向に双極子を持つ場合は外部電場に応答し

て分子配向を変える。このため、モデル系には、液晶分子を水平配向させ液晶セルにおいて、印

加され た外部電場によ って も分子配向が変わ らない分子長軸に 垂直な双極子 を持つ

2-Phenylbenzothiazole 誘導体(8O-PBT-O4)のネマチック相に着目し、その電荷輸送特性を詳

しく検討した。この物質の再結晶前、再結晶を一度行ったもの、再結晶を繰り返し行ったサンプル

を用いて、ネマチック相における過渡光電流波形を測定したところ、再結晶前は、10-5cm2/Vs 台の

遅い伝導しか観測できなかったが、精製により、図 13 に示すように、10-4cm2/Vs 台のもう一つの速

い伝導が観測されるようになり、十分に精製を繰り返した試料では一つの速い伝導が観測されるよ

うになった。 
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この事実は、サンプルに含まれた不純物に由来する遅いイオン伝導が、再結晶を繰り返すこと

によりその濃度が低減し、本来の電子伝導が観測されるようになったと考えられる。さらに、粘性の

低い炭化水素を用いた希釈実験により、希釈によって速い伝導の Transit-time は遅くなり、遅い

伝導の transit-time が早くなることから、それぞれ、正孔による電子性伝導と不純物によるイオン

性伝導によるものであることが確認される。この結果から、ネマチック液晶における本因的な伝導は

電子性であり、イオン伝導は不純物のイオン化によって引き起こされた外因的な伝導であると結論

される。さらに、液体性の強いネマチック液晶物質の代表的な物質であるシアノビフェニル液晶

（5CB)の電荷輸送特性について検討を加えた。しかしながら、この物質は室温で粘性の低いネマ

チック液晶相を示し、再結晶による精製が困難であった。精密蒸留による精製を繰り返し試みたが、

電子性伝導は確認する明確な結果を得るには至っていない。 
前述のように、液体性の強い低分子ネマチック相における本因的な伝導が電子性であることが

明らかになったことから、液晶物質の高温域に現れる液体相(等方相)や非液晶物質の等方（液体）

相における本因的な伝導が電子性であることが示唆される。そこで、これまでモデル物質として電

荷輸送特性が明らかにされている 2-Phenylnaphthalene 誘導体(8-PNP-O12) と汎用の有機液

体のなかで粘性の小さな液体の一つとして知られるトルエンを選び、十分に精製を行った後、定量

的な議論を行うために、希釈前後における密度、粘性を測定し、それぞれが電子性伝導及びイオ

ン伝導に与える移動度の変化を考慮した上で、慎重に電荷輸送特性を測定し、検討を加えた。高

純度に精製した8-PNP-O12 においては150℃の液体相では、図 14 に示すように、炭化水素によ

る希釈に対して移動度の減少が認められ、伝導が電子性伝導であると判断された。一方、トルエン

を用いた測定では、トルエンより粘性の小さな炭化水素であるヘキサンを混合するにつれて移動

度は減少し、さらに、ポリスチレンを加え粘性を大きく増加させた系では、粘性を増加させても、移

動度の大きな減少は見られないことから、伝導が電子性の伝導であると判断した。さらに、確認の

ため、負電荷にとってトラップとなるフラーレンを不純物として加えた系では 1ppm までは移動度の

減少は見られなかったが、10ppm 以上ではイオン伝導によると思われる遅い伝導に変化すること

が確認された。一方、正電荷については C60 はトラップとして作用しないため移動度の減少は見ら

れなかった。ベンゼン環を有する有機液体の中で粘性が最も低いトルエンにおいて、電子性伝導

が確認できたことは、それよりも粘性高い類似構造をもつ有機液体における本因的な伝導は電子

性であると結論することができる。この結果は、従来、トルエンを含む炭化水素等に高エネルギー

の放射線を照射した際に観測が報告されている 1cm2/Vs を超える高い移動度は自由電子に近い

バリスチックな伝導を見ていると考えられ、エネルギー的に緩和し分子に束縛された電子の伝導は

10-4cm2/Vs 台の値をもつと考えられる。この値は種々の液晶相が示す移動度から見ても、極めて

妥当な値である。 
 
 
 
 

図 13 8O-PBT-O4のネマチック相における過渡と光電流波形 

(a)精製前, (b)精製途中, (c)精製後. 
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４．２．４ 過渡電流波形のスペクトル解析によるトラップ準位の導出 

Time Of Flight (TOF)法よる過渡光電流は、走行中のキャリアの局在準位でのトラップやデトラ

ップ過程、拡散等の過程を反映する。したがって、実験的に測定された過渡電流波形を解析する

ことができれば、サンプル中での電荷輸送過程における電荷の拡散や捕獲などについて情報を得

ることができる。過渡光電流波形の解析は、従来、キャリアの局在分布形状が既知、あるいは、仮

定した上で、フィッティングによってトラップ準位やその分布に関する情報を得るという取り組みが

行われおり、全く未知の局在準位の分布を解析する手法は確立されていない。一般に用いられる

解析手法は輸送準位の拡散方程式および複数の多重トラップ準位の連立微分方程式の(キャリア

密度の)ラプラス変換解を求めて電流波形を求めるものであるが、もともと求めるべきトラップ分布形

状が分からないために積分を解くことが出来ないという問題点があった。TOF 法による過渡電流波

形のスペクトル解析をする際に、トラップ準位の周りでゾンマーフェルト展開することにより、形式的

に積分が可能であることを見出し、電流波形から直接トラップ準位を明らかにする手法を開発する

ことに成功した。本手法は原理的には液晶性有機半導体に限らず、あらゆる有機・無機半導体の

電荷輸送に関して、TOF 測定より局在準位の情報を抽出することが可能である。この手法を液晶

性有機半導体の一種である Phenylnaphthalene の誘導体 8-PNP-O12 の TOF 法による過渡光

電流波形に適用し、電流波形をラプラス変換し、トラップ情報を含む関数 A(s)を導出し、これをス

ペクトル解析することにより、図 15 に示すように、トラップ準位の分布を得ることができた。トラップ分

布形状は標準偏差 50meV のガウス分布の tail と 70meV 付近に一準位があり、材料の合成段階

で精製しきれなかった不純物の外因的トラップ準位と材料自身の持つキャリアの局在分布の準位

分布の存在が明らかになった。 
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図 14 種々の物質の液体相における移動度の希釈効果 
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４．２．５ Marcus 式を用いた電荷輸送モデル構築と電荷輸送特性の解明 

液晶相における電荷輸送において、分子間の電荷移動速度を記述する Marcus 式を用いてミク

ロスコピックな分子間の電荷移動速度を記述し、ガウス型に分布した伝導準位を介した巨視的な電

荷輸送をディスオーダーモデルで記述することにより、個々の分子の特質を反映した伝導モデル

を構築した。このモデルをもとに、Marcus の速度式におけるトランスファー積分を固定し、スメクチ

ック液晶の層構造を考慮した２次元での Monte Carlo シミュレーションを行い、図 16 に示すように、

移動度の温度および電場依存性の挙動について検討した。 
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図 15  8-PNP-O12の過渡光電流波形。サンプル厚 5 μｍのときの電圧依存性 

(a)曲線はガウス型トラップを仮定した MTM法によるフィッティング 

(b)8-PNP-O12 の過渡光電流へのトラップ分布解析法適用 
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その結果、電場依存しない領域と電場依存の領域については電場を 0 に外挿した値を含めて、

実験で得られた温度依存性をすべてのパラメータに対してユニバーサルに適合するモデル式を得

ることができた。その結果が式３の表式である。ただし、電場依存しない領域で、b=1/4,c=0.62、電

場依存する領域で b=0.38,c=0.76 である。 
 
 
 
 
これはアモルファス有機半導体の電荷輸送機構をモデル化した Bässler の Gaussian 

Disorder Model に相当する。液晶相における分子配向の秩序性により σが小さくなったため、λ と

σ の２つの熱活性化ファクターを考慮する必要があり、それを取り入れたモデルとなっている。した

がってこのモデルによって、アモルファスから結晶に至る様々な秩序相における電荷輸送特性を

記述することが可能である。本モデル式の構築によって液晶相での移動度の温度・電場依存性が

ほとんどないことが、エネルギーの揺らぎが小さいためであることが改めて指摘される。また、実際

に広い温度領域に渡って同一液晶相を示すいくつかの液晶性有機半導体においても本モデル式

の適用に成功し、解析を可能にしている。さらに、別途、量子化学計算から得られる Jeff、双極子

によるディスオーダ、σ の見積もり値が本モデルの解析の値とほとんど一致したことから、量子化学

計算・理論式を本モデルに代入し、材料の移動度特性が予測できることを示唆する。したがって本

手法と量子化学計算を組み合わせることで材料設計の指針を与えることが出来ると考えられる。 
 
４．２．６ 量子化学計算を用いた材料設計 

Marcus の電荷移動の速度式のパラメータであるトランスファー積分や再配置エネルギーを量子

化学計算から見積もり、個々の分子の特質を反映した電荷輸送特性を検討した。有効トランスファ

ー積分 Jeff は２量体での軌道の分裂幅で代用し、モデル分子骨格に対し見積もった。λは芳香環

を 繋 ぐ single bond で の 捩 れ の 効 果 が 大 き く 、 例 え ば 、 single bond を 有 す る

Phenylbenzothiazole 骨 格 の 12O-BTBT-O12(431meV) と 縮 環 構 造 の み の

Benzothienobenzothiophene 骨格の 12-BTBT-6(241meV)を比較すると、single bond の捩れ

があるために λ が大きくなるのに対し、同一のターフェニル骨格のものはフッ素の官能基の有無に

かかわらずほぼ同一の λ の値をとることが分かった。  
分子相 互の 位置 配置が Jeff に与 える 影 響 を見積 もる た め、 Dimethy1benzothieno 

benzothiophene（1-BTBT-1）をモデルとして、重心間距離を固定し、お互いの芳香環の角度を

長軸周りに 10 度ずつ変化させて、それぞれの有効トランスファー積分 J の大きさを計算した。図

17 に示すように、棒状液晶では分子は長軸周りに自由に回転する為、分子間距離が 5Å のところ
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図 16  Marcus式を導入したディスオーダーモデルの実行結果 

(a) 8-PNP-4の移動度の電場・温度依存性 

(b) (2)式の適用により再現した 8-PNP-4の移動度の温度依存性). 
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でも、ほとんど 0.1 から数十 meV のものまで様々な値をとり、Jeff は２分子の位置と、互いの芳香

環の向きに強く依存することが分かった。2 分子間の電荷移動速度は基本的に低い J に律速され

るが、凝集体全体として電荷輸送特性に与える効果を見積もるためには、凝集体としての J の分布

を知る必要があるが、材料ごとに J の分布形状が異なるため、材料ごとに J を計算して、この J の

分布がどのように伝導に影響を与えるかを評価する必要がある。原理的には、このように量子化学

計算によって見積もったλ、Jeff を用いて前述の電荷輸送式から材料ごとの液晶相における移動

度を予測することは可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、有機 FET などへの応用が期待される液晶物質の多結晶薄膜の移動度については図 15

に示したように、Jeff は隣接する分子の相対的な位置配置により大きく変わることから明らかなよう

に、結晶相における分子の配置を正確に予測することができなければ、その移動度を見積もること

はできないと判断される。しかしながら、現在の結晶化学の状況は結晶における分子配置の正確

な予測を行うには十分なレベルには到達しておらず、現実には、高移動度の結晶材料を設計する

と言っても、分子の化学構造を選択するのみで、後は、合成して、実際にその特性を評価する試行

錯誤にたよざらるを得ないというのが現実で、つまり、移動度の高い物質の理由は説明できるが、

移動度の高い物質を設計することはできないというのが実情と言わざるを得ない。 
 
４．３ デバイス応用技術の開発 
 液晶性有機半導体のデバイス応用を実現するため不可欠なデバイスを構成するための要素技

術、材料の製膜やパターニング技術の開拓を行った。さらには、本研究を通じて開発した材料、デ

バイス要素技術、プロセス技術を用いて、デバイスの試作を通じて、本成果の有効性を実証した。 
 
４．３．１ デバイス要素技術の開拓 

液晶物質を有機半導体として用いる場合、考えなければならない問題にバルク伝導度と電極界

面の電気特性の制御がある。高度に精製した液晶物質は、基本的に、一般の有機半導体材料と

同様、熱平衡条件下における電荷密度は極めて小さいため、伝導度を制御するためには何らかの

ドーピング手法の開拓と電極界面での電荷注入手法の開拓が必要となる。そこで、この観点から

基本的な要素技術として、ドーピング技術、電極・液晶界面における電荷注入の制御技術の開拓

に取り組んだ。 
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図 17 分子間距離 5Å の時の  BTBT  の有効トランスファー積分の絶対値|J|の芳香

環角度依存性。2 分子のうち 1 分子の角度 φ1 に対するもう位置分子の角度 φ2 依存

性を示す。グラフの見易さの為 0.1eVずつずらしてある. 
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有機物のドーピングにおいても、無機物と同様、不純物のドーピングによって電荷密度を増加さ

せた場合、ドーパンによる電荷輸送特性の阻害は免れない。そこで、Sm 相に見られるπ-電子系

からなるコア部が凝集した電荷輸送部分とアルキル鎖が凝集した絶縁部がナノスケールでの相分

離構造を有していることに着目し、この特徴的な構造によってもたらされる不純物分子の偏析を利

用して、ドーピング部位と電荷の蓄積部位を空間的に分離したドーピング手法の可能性を検討し

た。ドーパントには Polyaniline を選び、液晶材料は Polyanilne の HOMO レベル(5.3eV)よりも

浅い位置に HOMO レベルを有する Terthiophene 液晶 8-TTP-8(5.16eV)と比較のために、

2-Phenylnaphthalene 液晶 8-PNP-O12(5.6eV)をモデル材料)として用いた。Polyaniline を

0.01wt%から 1wt%液晶材料に混合したサンプルを用いて、正孔の移動度を確認したところ、両

液晶ともドーピングをしてもほとんど変化が見られず、ドーパントが電荷輸送を妨げていないことを

確 認 で き た 。 Polyaniline が エ ネ ル ギ ー レ ベ ル 的 に ト ラ ッ プ と な る と 想 定 さ れ る

2-Phenylnaphthalene 液晶に対しても移動度に影響を与えないこと から、ドープされ た

Polyaniline はコア部が凝集した領域に存在しないことが示唆される。Polyaniline のドーピング濃

度が増加するに従い Terthiophene 液晶では導電率が桁で増加していることが確認されるが、

2-Phenylnaphthalene 液晶に対しては、導電率の増加が見られなかった。これは、HOMO レベ

ルの浅い Terthiophene 液晶では Polyaniline から電荷移動可能で、HOMO レベルが 0.3eV 深

い位置にある 2-Phenylnaphthalene 液晶の伝導レベルへは、測定温度領域の熱励起では電荷

移動が起こりにくいためと考えられる。この結果は、後述するように、有機 FETにおけるコンタクト抵

抗の低減の手法として、デバイス応用における有効性を確認した。 
 
デバイスの実現に必要な電極/液晶界面における電荷注入の促進を図る二つの手法を開拓した。

一つは強誘電性液晶の利用である。強誘電性液晶物質が示す強誘電性と電荷輸送特性を利用し

て、分極により液晶/電極界面に形成される局所電場を利用した電荷注入特性の向上を図る試み

として、強誘電性液晶物質である、FLC-TPFF をモデル系に選び、その電流―電圧特性を検討し

た。分子の短軸方向に大きな分極を持つ強誘電性液晶は、図 18 示すように、外部電界の増加に

伴って分極が起こると、電流値は大きく増大することが見出された。セル厚を変えて、同様に電流

の電界依存性を測定した結果、セル厚が 2μm 以下の液晶配向が基板表面で安定化されたセル

においても、分子配向がバルクで律速される厚いセルにおいても、印加された電界によって分極

が起こると、電流が空間電荷制限電流に従う大きな電流が観測される。 
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図 18  強誘電性液晶の化学構造と電気特性と 

(a)分極前後における電流-電圧特性 

(b)セル厚の異なるセルにおける昇圧および降圧過程における電流-電圧特性）. 
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これは分極が揃うことで有機物/金属界面のエネルギー障壁が低減されたことを示しており、期

待通りの結果である。コア構造が同じで強誘電性を発現しない非光学活性であるラセミ体で同様

の測定をすると電流値の上昇は見られないことから、強誘電性が注入改善に関わっていることが実

証された。この分極を利用した電荷注入の促進は新しい現象であり、有機 EL 素子などにおける新

しい原理に基づく電荷注入の促進法として応用が期待され、後述するように、有機 EL 素子への適

用によりその有効性を実証した。 
二つ目は OH 基付与による電荷注入改善である。前述のように、アルキル側鎖部末端を OH 基

で修飾した液晶物質において、見出された電極/液晶界面での電荷注入の向上は、μm オーダの

厚膜ながら mA オーダーの電流密度を達成できた。結晶相での良好な特性は、不純物のイオン電

流や電極との反応による電流の可能性を排除しバルクへの確かな電荷注入を裏付けると同時に、

一般に電荷輸送パスを断絶する多結晶化に伴う結晶粒界等のトラップの効果を排除するほどの効

率的な電荷注入が実現できていることを示唆している。この電荷注入改善は OH 基を側鎖アルキ

ル末端位に持つ他の材料でもコア骨格に依存せず共通して見受けられることから、OH 基付与は

液晶材料の HOMO-LUMO 準位制御に依らない新たな電荷注入改善法と位置づけることができ

る。また、OH 基の電荷注入改善は電極に依らず普遍的なもので、その効果はほぼ電極の仕事関

数に依存した特性を示すこと、また、電荷注入改善が主に陽極側で起こっていることが明らかとな

っており、電極／液晶界面準位密度の増加、電界の界面での局所的な電界集中等の機構が想定

される。 
 
４．３．２ プロセス技術の開拓 

次に、デバイス作製を行うために必要な材料作製技術、パターニング技術の開拓を行った結果

を述べる。まずはじめは液晶相を活用した分子配向の制御技術である。アモルファス材料と異なり、

液晶や結晶などの分子配向をもつ有機半導体材料においては、その特性を活用するためにはデ

バイスの電極配置に対して電流の流れ易い方向へ材料の分子配向を制御する必要がある。液晶

材料は基板表面との相互作用を利用することにより、特に、低次の液晶相においては配向を容易

に制御することができる。そこで、移動度が高く実用性がある高次の液晶相や結晶薄膜の分子配

向を低次の液晶相を利用して、分子配向の制御性を検討した。モデル物質には代表的な円盤液

晶材料で ある トリフェニレン誘導体 (HHTT)と棒状液晶材料で ある ターチオフ ェン誘導体

(8-TTP-8)をモデル材料として用いた。2 つのガラス基板で挟んだサンドイッチセル内の薄膜は円

盤状、棒状液晶材料ともに、低次の液晶相(Colh と SmC 相)では容易に水平配向させることが可

能であった。その後、温度を変化させて、高次の液晶相やさらに結晶相まで相転移させても分子

の水平配向は保持できていることが偏光顕微鏡の観察結果から確認できた。この結晶薄膜の広角

度側の XRD では分子間の π-π スタッキングに対応した 25o 付近のピークのみが見られ、図 19 に

示すように円盤状分子および棒状分子が基板に対して分子が水平に配向していることが確認でき

た。一方、片側が空気界面となる配置では低次の液晶相では分子が垂直に配向しやすい。このよ

うな垂直配向したサンプルをそのまま高次の液晶相や結晶相に相転移させると、分子が配向を変

えないで垂直に配向したままで相転移していることが偏光顕微鏡観察から示唆された。実際、結晶

薄膜の XRD 観察結果では低角度の 3o から 5o 付近のみの 1 つのピークが観測され、基板に対し

て分子が垂直に配向している状態が保持できていることが確認できた。。さらに、薄膜形成後に上

に金属薄膜や有機膜を形成し、液晶相へ転移させることにより、垂直配向から容易に水平配向に

変化させることができることも確認できた。このように液晶物質においては配向制御が可能な液晶

相を介して結晶相における分子配向の制御が可能なことから、非液晶性物質では困難な分子配

向が容易に実現できるという大きな特徴を見出した。特に、棒状液晶材料においては、基板上に

溶液プロセスにより液晶薄膜を形成し、その後、結晶化させることにより、液晶相で形成された垂直

配向が結晶薄膜においても保持されることから、多結晶薄膜の電界効果トランジスタ(FET)への応

用が期待できる有望な材料となりうることが分かった。このように、液晶性有機半導体は FET など

の横型デバイスから有機 EL や有機太陽電池などの縦型デバイスまで、さまざまなデバイスに応用

可能な材料であるとが指摘される。 
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次は、液晶相を利用した溶液プロセスによる均一な多結晶薄膜の作製を可能にする技術の開

拓である。アルキル鎖で置換した可溶性の低分子結晶材料の多くは有機溶媒に対する高い溶解

度を示すことから、溶液プロセスに適用可能な FET 材料として注目されている。しかし、低分子の

結晶材料を溶液プロセスにより製膜する場合、溶媒の蒸発に伴って再結晶化が起こるため均一な

薄膜を作製することができないという問題点がある。液晶は液晶温度領域では液晶相を形成し、溶

液プロセスにより製膜を行った場合においても、再結晶は起こらないため、容易に均一な液晶薄膜

を作製することができる。これを利用して、プロセス可能な温度領域において液晶相を示す液晶物

質を液晶相温度域で製膜した後に、結晶化させることにより、均一な結晶薄膜の作製ができるもの

と期待できる。そこで、液晶性のターチオフェン誘導体とジアルキルベンゾチエノベンゾチオフェン

(BTBT)誘導体をモデル材料として、液晶相温度領域でのスピンコート法による薄膜形成を検討し

た。図 20 に示すように、ターチオフェン液晶(8-TTP-8)を結晶、液体相温度でスピンコートして製

膜すると、両者とも基板全体を覆うような結晶薄膜にはならず、不均一な結晶が凝集したものにな

る。これに対し、液晶相温度で製膜すると均一な液晶薄膜が形成され、それを室温に冷却すると均

一な多結晶薄膜が容易に作製できることを見出した。さらにこの多結晶薄膜では、大きな面積にわ

たり、巨視的に均一に薄膜を形成できるばかりでなく、AFM による表面モフォロジーの観察では分

子ステップが観測されるほど微視的にも分子オーダーで平滑な、真空蒸着法により作製した多結

晶膜に匹敵する高品質な膜であることが分かった。これらの特質は液晶性に由来し、非液晶性物

質では実現できない特性である。液晶物質の多結晶薄膜を有機半導体としてデバイス等へ応用

する場合、液晶物質が示す液晶性は薄膜作製プロセスに有効に活用できることを示している。 
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図 19 円盤状、棒状液晶物質の配向制御 

(a)実験に用いた円盤状（HHTT）、および、棒状液晶物質(8-TTP-8) 

(b)サンドイッチセルを用いた作製した多結晶薄膜, HHTT の X線回折パターン 

(c) サンドイッチセルを用いた作製した多結晶薄膜, 8-TTP-8の X線回折パターン 

(d)片側空気界面状態で作製した多結晶薄膜, HHTTの X線回折パターン 

(e)片側空気界面状態で作製した多結晶薄膜, 8-TTP-8 の X線回折パターン 
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実際に、有機半導体をデバイスに応用するためには、デバイス構造に応じた有機半導体材料の

微細なパターニングが必須であるが、高分子有機半導体と比べ、塗工適性が低い低分子有機半

導体材料では有効なパターニング法は確立されていない。これまでに撥水隔壁等と組み合わせた

インクジェット法による低分子有機半導体材料のパターニングが報告されているが、結晶性の制御

が困難であり、特性のバラツキが大きく、実用性に欠けるという問題点が指摘されている。そこで、

液晶物質の示す特質を活用して、液晶物質の新規なパターニング技術を検討した。その結果、次

に示すような 3 つの新たなパターニング手法を開発した。これらのパターニング手法は、FET アレ

ーを作製した際、不要な非素子部の有機半導体を選択的に一括して除去し、各素子を分離するこ

とにより、OFF 電流の低減に利用できる。 
まず、一つ目は、低次液晶相における液晶物質の流動性に着目し、保護層形成とアニール処

理を組み合わせる こと で 、簡便にパ ターニン グする 方法で ある 。図 21 に示すように、

Octadecyltrimethoxysilane(OTS)処理を施した Si/SiO2 、ソ ース -ド レ イン 電極 (Au/Cr)、

Dialkylterthiophene 誘導体（8-TTP-8)からなるボトムゲートボトムコンタクト型の FET 素子のチ

ャネル領域上に配置されるように、フッ素系ポリマーにより、保護層を形成した後に、8-TTP-8 が液

晶相を呈する温度にてアニール処理を施し、保護層によって覆われていない領域の 8-TTP-8 を

凝集させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 20 棒状液晶物質 8-TTP-8および 10-BTBT-10の室温（左）および、液晶温度（右）

で溶液からスピンコートして作製した多結晶薄膜の偏光顕微鏡者写真と AFM像、お

よび、共焦点レーザ顕微鏡により観測した多結晶膜の表面モフォロジー、  

(a)8-TTP-8, (b)10—BTBT-10 
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図 21 に SmC 相でのアニール処理によるパターニング結果を示す。8-TTP-8 は幅広い温度範囲

にて等方相、液晶相(SmC、SmF、SmG)、結晶相を示すものの、低次の液晶相である SmC 相を

呈する温度範囲でのみ、良好なパターニングが実現された。これは等方相では8-TTP-8 の粘度が

低下しすぎるため薄膜を保持できず、また結晶相、高次の液晶相状態では、逆に 8-TTP-8 の粘度

が高く、自身で凝集するための流動性が不足したためであると考えられる。図 21 (c)に 8-TTP-8 の

パターニング前後の TFT 特性を示す。パターニング前と比べ、パターニング後の特性はアニール

効果により、移動度、On 電流共に向上しており、且つ Off 電流のみが大幅に抑制されていること

が分かる。 
二つ目は、液晶物質の各相における接着力の違いに着目した手法で、図 22 (a)に示すように親

疎水パターンが形成された転写版を用いて不要な部分を転写・除去するパターニング手法である。

OTS 処 理 を施 し た Si/SiO2 、 ソ ー ス - ド レ イ ン 電 極 (Au/Cr) 、 モ デ ル 液 晶 物 質 と し て

Dialkylterthiophene 誘導体（8-TTP-8）からなるボトムゲートボトムコンタクト型の FET 素子を形

成した後、親疎水パターンの疎水部が素子のチャネル領域上に配置されるように転写版を積層し、

8-TTP-8 が液晶相を呈する温度にて貼り合わせることによって、チャネル領域以外に存在する

8-TTP-8 を転写版の親水部に熱転写させた。図 22(b)に SmC 相での転写パターニング結果を示

す。8-TTP-8 は幅広い温度範囲にて等方相、液晶相(SmC、SmF、SmG)、結晶相を示すものの、

低次の液晶相である SmC 相でのみが良好な転写パターンを与えた。これは等方相では 8-TTP-8
の粘度が低下しすぎるため薄膜を保持できず、また結晶相、高次の液晶相状態では、逆に

8-TTP-8 の粘度が高く、流動性が不足したため、素子表面から転写版への追従性が不十分であ

ったためと考えられる。 
(c)に 8-TTP-8 の転写パターニング前後の TFT特性を示す。パターニング前と比べ、パターニング

後の特性は移動度、On 電流共に劣化なく維持され、Off 電流のみが大幅に抑制されていることか

ら、本手法は低分子の液晶性有機半導体材料のパターニング方法として大変有望であることが示

唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 21 低次液晶相アニール処理によるパターンニング 

(a) プロセスの概念図とボトムゲートボトムコンタクト型 FETの素子構造 

(b) パターニングを行った素子の顕微鏡像 

(c)作製した FETのパターニング前後の FET特性 
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三つ目は、高次の液晶相における熱安定性と接着性を利用した凹版によるパターンニング技術

である。ここでは、ジアルキルテーチオフェン誘導体（8-TTP-8）をモデル物質に用いて、OTS 処

理した Si/SiO2 上にソース-ドレイン電極(Au/PFBT)、液晶性有機半導体層(8-TTP-8)を形成し、

凹版(PDMS)を加熱しながら押し当て、版の凸部に不要部分を転写することによりパターンニング

を行った。図 23 (b)に結晶相、高次液晶相、低次液晶相に相当する温度に凹版を加熱し、

8-TTP-8 に押し当てたときのパターンを示した。室温(結晶相)では 8-TTP-8 が基板全面に残って

いるが、高次の液晶相を示す 60℃(SmG)に加熱することで、凹版の凸部にを押し当てた部分の

8-TTP-8 が除去され、図 21(b)に示すように、最小 20 μm□の微細なパターニングを実現した。さら

に、低次の液晶相を示す 85℃(SmF)に加熱すると、押し当てた部分の 8-TTP-8 は除去されるもの

の、パターンの収縮のため、微細なパターニングは困難であった。また、有機半導体層に液晶性を

示さない Tips-Pentacene を用いた場合は凹版を 100℃に加熱しても押し当てた部分に半導体材

料の残渣が見られた。これらの結果から、液晶相温度以上に加熱した凹版を液晶性有機半導体

押し当てることで、押し当てた部分の有機半導体が加熱により流動性が生じ、凹版と基板の表面エ

ネルギー差によって、凹版に転写されたものと考えられる。低次の液晶相や等方相ではまた、流動

性が大きすぎるため、PDMS と触れていない部分に凝集が起こり、パターンの変形が見られること

から、適度な流動性を有する高次の液晶相の利用が本手法に最も適していると判断される。図

23(c)に本手法による 8-TTP-8 のパターニング前後の TFT 特性を示す。パターニング後もパター

ニング前の移動度を維持しており、特性劣化の無いパターニング手法を開発できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 22 親疎水パターンによる転写 

(a)概念図 

(b) パターニング後のボトムゲートボトムコンタクト型素子の顕微鏡像 

(c)パターニング前後の TFT特性. 
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４．４ デバイスの試作 

本研究を通じて得られた成果の有効性を検証するため、本研究により開発した液晶物質、デバ

イス要素技術、プロセス技術を用いて、有機トランジスタ、有機 EL素子の試作を行い、その特性評

価を行った。また、液晶性有機半導体の新たなデバイス応用の可能性を探るため、液晶物質を用

いた有機太陽電池を試作し、特性を評価した。 
 
４．４．１．有機 FET の試作 

本研究で開発した液晶相温度におけるスピンコート法を用いて、モデル物質として、ジオクチル

ターチオフェン（8-TTP-8）と高い移動度が報告されている可溶性有機 FET 材料であるジデシル

ベンゾチエノベンゾチオフェン（10-BTBT-10）を用いて、SiO２/Si 基板上に、50nm 厚の多結晶薄

膜を形成後、金電極を蒸着し、ボトムゲートトップコンタクト型の FET を作製した。それぞれの飽和

の領域の伝達特性を調べた結果を図２4 に示す。8-TTP-8 の場合、室温でスピンコートして作製し

た多結晶膜では結晶粒の析出が見られ、不均一で移動度も 10-3cm2/Vs 程度と小さい。一方、液

晶相で塗布した薄膜は膜全体にわたり均一で、ON 電流が大きく、その伝達特性から FET 移動度

は 0.1cm2/Vs の高い移動度を示し、素子間の移動度のばらつきも小さい。また、液体相で製膜し

た膜も結晶相と同様、移動度は 10-3cm2/Vs 以下で、膜が不均一なため素子のばらつきも大きい。

10-BTBT-10 を用いて作製した FET においても同様な結果が得られ、液晶相である 100℃でスピ

ンコートして得た多結晶薄膜を用いた FET は、室温でスピンコートして作製した多結晶膜に比べ 6
倍ほど大きな、3cm2/Vs の移動度を示した。この値は同物質を真空蒸着膜で作製した多結晶膜を

用いて作製した FET の示す移動度と同程度である。液晶相薄膜を前駆体として用いる薄膜形成

プロセスはモフォロジー、およびデバイス特性においても、液晶物質によらず、高品質な特性を与

えることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
前述のチャージドーピングの手法を用いて、8-TTP-8 を用いた FET におけるコンタクト抵抗の

低減を検討した。ターチオフェン液晶(8-TTP-8)に Polyaniline を100ppm(wt/wt)ドープし、接触

抵抗の低減を検討した。作製した FET 特性は、Polyaniline の有無により、図 25 示すように、伝

図 23  版を用いたパターニング 

(a)プロセスの概念図 

(b)凹版を用いた 8-TTP-8各液晶相でパターニングした際の形成されたパターン 

(c) パターニング前後の TFT特性. 

図 24 棒状液晶物質8-TTP-8および 10-BTBT-10を用いて異なるスピンコート温度にお

いて作製した多結晶薄膜を用いて作製した FETの特性 

(a)スピンコート温度と 8-TTP-8を用いて作製した FETの移動度 

(b) 10-BTBT-10を用いて作製した FETの伝達特性 

(c) スピンコート温度と 10-BTBT-10を用いて作製した FETの移動度 

10-12

10-10

10-8

10-6

10-4

10-2

-50 -40 -30 -20 -10 0 10

D
ra

in
 C

ur
re

nt
 / 

A

Gate Voltage / V

V
DS

=-50V

spin coat at RT
anneal at 80oC

0.51cm2/Vs

spin coat at LC phase

3.0cm2/Vs

L=100μm
W=1mm

10-BTBT-10

8-TTP-8

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

20 40 60 80 100

FE
T 

m
ob

ili
ty

  /
 c

m
2 V

-1
s-1

spin coat temperature / oC

Crystal phase

SmF

Isotropic
 phase

SmC

SmG

Liquid crystal
phases

10-2

10-1

100

101

0 20 40 60 80 100 120

FE
T 

m
ob

ili
ty

 / 
cm

2 V-1
s-1

Process temperature / oC

LC phase

Crystal phase

10-BTBT-10(a) (b) (c) 



 - ２９ - 

達特性のサブスレッショルドスイングが 1.7 から 0.9V/decade に改善し、FET 移動度も 0.14 から

0.20cm2/Vs と向上した。これは、トランスファラインメソッドにより評価した電極/半導体材料間のコ

ンタクト抵抗がドーピングしていないサンプルでは低ゲート電圧-20V で 100kΩcm と大きな値を示

すのに対して、ドーピングしたサンプルでは 10kΩcm と 1 桁小さく、コンタクト抵抗が低減したこと

に由来していると考えられる。ドーピングにより、高移動度を保持しつつ、コンタクト抵抗低減を実現

できる点は、ミクロ相分離構造を利用した本ドーピング技術の優位性を示している。これは、無機半

導体材料における 2 次元電子ガスを利用した高速電子トランジスタ(HEMT）と同様の構造を有機

半導体材料で実現できていることが示唆される。 
 材料設計において本研究で提案した分子設計の基本的な考え方に基づいて設計された高次ス

メクチック相を発現する液晶物質は、多結晶薄膜として有機 FET 等へのデバイス応用した場合、

非液晶性物質の多結晶薄膜に比較して、①有機溶媒に対する高い溶解度（溶液プロセスへの適

合性）、②液晶相を前駆体として利用した多結晶薄膜の高品質化（均一性と平坦性に加えて、結

晶相への転移に伴うクラックの抑制）、③薄膜の耐熱性（液晶相へ転移した際の薄膜形状の保持）、

④降温、昇温過程における液晶転移温度と結晶転移度のヒステリシスによる多結晶薄膜の作製プ

ロセスの低温化と多結晶薄膜の耐熱性の向上などのメリットがある。実際に、本研究で得られた成

果をデバイスの試作を通じて、この優位性を実証するため、有機 FET への応用を目指して設計し

た高次スメクチック（SmE）相を示す新規 BTBT 誘導体（Ph-BTBT-10）を設計、合成した。この材

料を用いて、液晶温度におけるスピンコート法により SiO2/Si 基板上に多結晶薄膜を作製し、真空

蒸着法によりソース、ドレイン電極を形成し、ボトムゲートトップコンタクト型の FET を試作した。図 2
６(a) および（ｂ）は FET 特性である。移動度は溶液プロセスにより作製にも関わらず、極めて高い

移動度を示し、30 個の FET の平均値は 3.3±0.7cm2/Vs で、最高値は 5.7cm2/Vs まで達した。

図 26(c)は、各温度で 5 分の熱ストレスを与えた後の FET 特性を評価した結果である。高次の液

晶相を発現しない10-BTBT-10 の多結晶薄膜で作製したFETでは100℃を超える温度では素子

が破壊され、FET 動作が損なわれるのに対し、高次のスメクチック相である SmE 相を発現する

Ph-BTBT-10 では 140℃を超える温度においても 3cm2/Vs を超える移動度を保ち、少なくとも

170℃の熱ストレスを与えても素子は動作し、移動度は 1cm2/Vs を超える高い耐熱性を示すという

実用性に優れた特性を示すことが明らかとなった。  
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 - ３０ - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  さらに、この結果をもとに、高分子絶縁膜上にスピンコート法により作製した Ph-BTBT-10 の多

結晶薄膜を用いて、本研究で開発したPDMS凹版による新規パターニングプロセスにより、パター

ニングを行いボトムゲートボトムコンタクト型 FET を作製し、これを用いてリングオシレータを試作し

た。作製した TFT は平均移動度 1.6 cm2/Vs (L = 50 μm)で、図 2７に示すように、高移動度でか

つばらつきの少ない素子が作製できた。この素子は 10VＤＤ の入力に対し、8.5V の出力を得るこ

とができ、5 段、および、11 段のリングオシレータで 18KHz までの発振を確認した。これらの結果

から、本研究により開発した材料、プロセス技術を用いることで、バラツキの少ない高移動度かつ高

精細な TFT アレイが実現可能であることを実証できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 26 Ph-BTBT-10 を 110℃でスピンコートして作製した多結晶薄膜を用いて作製した

FETの特性 

(a)出力特性, (b)伝達特性, (c)各温度で 5 分間熱ストレスを与えた後で室温で測定

した FET移動度と比較した 10-BTBT-10の特性。 
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４．４．２ 有機 EL 素子の試作 
 有機ＥＬ素子の試作による成果の実証では、液晶性有機半導体における両極性伝導をもとに単

層型有機 EL 素子を試作し、その特性を評価した。図 28 に示すように、液晶性有機半導体をホス

ト材料として、発光中心となる色素をゲスト材料として混合した単層型 EL素子では、多結晶状態に

も関わらず、本系は良好な電気伝導性を示し、65cd/m2 の輝度が観測された。これは液晶材料が

両極性伝導、すなわち電子と正孔の両方を輸送できるため、両極性電流駆動型デバイスである有

機 EL を単層構造で実現でき、かつ、液晶材料の分子の秩序だった凝集状態を利用することによ

り結晶粒界の影響の少ない多結晶が形成できたことが結晶相においても EL 発光を実現できた理

由と考えられる。事実、8-PNP-O12 の側鎖アルキルをなくした非液晶材料を用いた同様のセルで

は図に示すように液晶性を持つホスト材料に比べて電流値が 100 分の１以下の小さな値となる。単

層型のセル構造を用いた有機 EL 素子では、輝度が従来のアモルファス有機半導体を用いた積

層構造素子に比べると特性は、現状では、実用レベルと比較すると極めて低い。液晶性を活用し

た簡便な単層型有機EL素子の作製は有効であるものの、素子特性の改善が今後の課題である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 さらに、本研究で見出した分極した強誘電性液晶における電荷注入の促進効果を利用し、強誘

電性液晶物質に発光色素を添加した単層型有機 EL 素子の試作と、その特性評価を行った。図

29 に示すように、強誘電性液晶には FLC-TPFF を用い、有機色素には液晶性ピロロピロールを

用いた。強誘電相での輝度特性は従来のアモルファス有機半導体を用いた積層構造素子に比べ

図 27 Ph-BTBT-10を液晶温度で高分子絶縁膜上にスピンコートして作製したボトムゲ

ートボトムコンタクト型 FET 

(a) パターニングプロセスの概念図と FETの素子構造 

(b) 16FET素子の伝達特性 

(c) FETを用いて作製したリングオシレータの顕微鏡写真と素子特性. 

図 28 液晶性有機半導体を用いた液晶セル構造を採用した有機 EL素子 

(a)ホスト液晶材料, (b)発光中心となる有機色素 

(c)液晶セル構造の単層型有機 ELの電流-電圧特性と輝度特性 

(d)混合系の多結晶における液晶材料と非液晶材料のと電流-電圧特性の比較. 

(a) (b)

(c)
(d)



 - ３２ - 

ると極めて低いものの、強誘電性液晶による電荷注入の促進の効果により、単層型の簡便な構造

のデバイスでありながら、明所での発光を観測できる 43cd/m2 の輝度が達成できた。電流効率は

0.56cd/Aであった。この結果も、現状では、実用レベルと比較すると極めて低い。強誘電性液晶の

新機能を活用した簡便な単層型有機 EL 素子の実証という意味はあるものの、素子特性の改善は

今後の課題である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．４．３ 有機太陽電池の試作 

最後に、液晶性有機半導体の新たなデバイス応用の可能性を探るため、液晶性有機半導体を

用いた有機薄膜太陽電池の可能性を検討した。近年の有機薄膜太陽電池はｐ型とｎ型の材料を

混合したバルクヘテロジャンクション（ＢＨＪ）構造により、数%を超える変換効率の大幅な特性の向

上が達成されているが、バルクヘテロジャンクション構造の課題は、ランダムな材料の混合のため、

電荷輸送特性が大きく損なわれることである。このため、ｐｎ接合界面において励起状態から解離し

たキャリアが有効に外部回路に取り出せず、効率のさらなる改善を妨げている。この課題の解決に

対して、液晶材料の分子配向の制御性と非液晶物質にはない配向秩序を持つ自己組織的な分子

凝集状態の形成能は特性改善の有望な視点を与える。この観点から液晶物質の有効性を実証す

るため、モデル材料系にドナー材料として液晶性有機半導体であるピロロピロール誘導体を用い、

ア クセ プタ材料にはフラーレン誘導体をもちいて、ＢＨＪ 型デバ イスを試作した。構造は

ITO/PEDOT:PSS/DmPP-O12:PC61BM=2:1(100nm)/Al である。裏面電極として Al を蒸着後、

グローブボックス中にて封止を行った。作製した素子を 60℃で 30 分の熱アニールを行い、その前

後で電流-電圧特性を測定したところ、図 30 に示すように、アニールによって変換効率が 0.028%

図 29 強誘電性液晶材料を用いた有機 EL素子 

(a)分極を揃えた際の有機/電極界面のエネルギー状態 

(b)強誘電性液晶の化学構造 

(c)有機 EL素子の作製に用いたゲスト材料の化学構造 

(d) FLC-TPFF単体の電流-電圧特性 

(e)FLC-TPFFにゲスト材料を混合した系の有機 EL特性：電流-電圧特性と輝度特性. 

(a) (b) (c)

(d) (e)
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から1.1%と 1 桁以上向上した。この改善は、塗布直後には垂直に配向していた液晶分子が熱アニ

ールによって水平配向に変化したことによることが薄膜の X 線回折と偏光顕微鏡観察の結果より分

かった。この結果は、液晶材料のなす２次元的な層構造を利用すれば、界面から電極へのキャリア

の伝導パスの形成が実現できるということを示唆しており、液晶材料は有機薄膜太陽電池用の半

導体材料として有望であると指摘できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(2)研究成果の今後期待される効果 

液晶物質を「液晶性有機半導体」、つまり、分配向をもつ凝集相を自己組織的に形成する新し

い有機半導体 （Self-organizing molecular ｓemiconductor：SOMS）として位置づけ、この観

点から広範に研究を展開しているグループは世界的に見てもほとんど例がなく、また、類似の研究

も極めて限られているのが現状である。しかし、有機トランジスタや太陽電池などのデバイスにおけ

る分子配向材料の有用性が認識されつつある中、本研究で明らかにされた液晶性有機半導体の

特質とデバイス材料としての有効性は、配向性有機半導体材料の基幹物質としての液晶物質の展

開を約束するものである。特に、本研究で見出された高次の Sm 相を発現する液晶物質は、実用

材料に求められる高移動度、プロセス適性、耐熱性等をすべてクリアしており、開発されたプロセス

技術やパターニング技術と組み合わせて、電子ペーパや有機 EL ディスプレー用 TFT アレー等

への実用的な応用展開が期待できる。 
また、本研究を通じて得られた具体的な成果、特に、有機半導体としての液晶物質に関する分

子設計指針、高次 Sm 相の発現を目指す分子設計の基本的な考え方は今後の液晶性有機半導

図 30 液晶材料を用いた太陽電池の作製 

(a)現行のバルクヘテロジャンクション構造(左)と理想構造(右) 

(b)ドナー型の液晶性有機半導体材料 

(c)アクセプタ材料であるフラーレン誘導体 

(d)作製した素子のデバイス構造 

(e)擬似太陽光照射下における電流-電圧特性の熱処理の前後で比較. 

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)
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体の材料技術の基盤として、位置づけられよう。一方、構築した液晶相における電荷輸送の物理

的基盤は、液晶性有機半導体の基礎物性の理解やデバイス応用の基礎となるばかりでなく、従来、

局在準位間のホッピング伝導として記述されるアモルファス物質における電荷輸送特性と非局在

化した電荷のバンド伝導として記述される結晶物質における電荷輸送特性を、「分子配向秩序」に

よって統一的に理解する道筋を示したものとして重要である。これは、アモルファス物質から結晶

物質にいたる有機物における伝導現象を統一的に理解する基礎となるであろう。 
また、本研究で明らかにされた有機液体における電子性伝導の確立は液体を含む有機物にお

ける伝導の全体像を明らかにしたという点で重要であるばかりでなく、イオン伝導と電子伝導に関

する学術的な枠組みの見直しと相互の関係を決定する物理基盤の構築の必要性を提起するもの

である。 
さらに、液晶物質の機能化によって実現された機能性液晶性有機半導体は、「機能性有機半導

体」のコンセプトを実現したものとして位置づけられ、このコンセプトは、有機物ならでは新規な有機

半導体として今後の展開が期待される。 
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発と FET 応用”, 第 59 回 応用物理学関係連合講演会, 17a-F9-3, 東京(3 月 16 日, 2012
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16. A. Ohno and J. Hanna, “Effect of energetic disorder due to Carrier-Dipole 
Interaction in the Layer Structure of Molecular Alignment with Orientational 
Order”, Fifth International Conference on Molecular Electronics and Bioelectronics 
(M&BE5) (宮崎、2009 年 3 月). 
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2. 大野 玲 「モンテカルロシミュレーションを用いた液晶材料の電荷輸送特性の評価」 日本画

像学会 研究奨励賞, (2008 年 6 月) 
3. 半那純一 「液晶性有機半導体材料に関する研究」, 日本画像学会(第 16 回) 学会賞, 

(2009 年 6 月) 
4. 半那純一 「大面積薄膜半導体材料の開発」, 第 3 回応用物理学会フェロー表彰, （2009 年

9 月） 
5. 大野 玲, 「Analysis of Trap Distribution Using Time-of Flight Spectroscopy」, 応用

物理学会 有機分子・バイオエレクトロニクス分科会奨励賞, （2009 年 9 月） 
6. 安  玄洙 , 大野  玲 , 半那純一, 「Impurity effects on charge carrier transport in 

various mesophases of smectic liquid crystals」, 2009 年度日本液晶学会 論文賞, 
（2009 年 9 月） 

7. 飯野裕明, 「高移動度を実現する液晶性有機半導体の分子設計(II)-BTBT 誘導体-」, 2011
年日本写真学会年次大会 若手優秀賞, (2011 年 5 月) 

8. 半那純一 「液晶性有機半導体の創成とデバイス応用に関する先駆的研究」, 2011 年度日本

液晶学会学会賞 業績賞(学術分野), (2011 年 9 月) 
 
   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

1. 日経産業新聞 2008 年 7 月 8 日 11 ページ（液晶性有機半導体の開発に関する紹介記事） 
2. 日経産業新聞 2011 年 3 月 9 日 7 ページ「有機半導体 薄膜作製精度良く 東工大 真空不

要、液晶で塗布」 
3. 日経産業新聞 2011 年 8 月 25 日 11 ページ、「有機導電性材料 耐熱 210 度に改良 東工

大 大気中で基板に印刷 電子ペーパー向け視野」 
 
   ③その他 

本研究成果を国際総合印刷機材展にて出展した 
１． International Graphic Arts Show (IGAS2007) 

小間番号：W517 
出展者名：東京工業大学 理工学研究科附属 像情報工学研究施設 半那研究室 
期間：2007 年 9 月 21 日から 9 月 27 日（計 7 日間） 
会場：東京ビックサイト 

 
2. International Graphic Arts Show (IGAS2011) 

小間番号：E6-68S 
出展者名：東京工業大学 像情報工学研究所 半那研究室 
期間：2011 年 9 月 16 日から 9 月 21 日（計 6 日間） 
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会場：東京ビックサイト 
 
(６)成果展開事例 
①実用化に向けての展開 

・ セミナー、学会の研究会などを通じて、研究者に対し本研究で開発した液晶材料の分子設計

法について紹介を行っている。 
 

②社会還元的な展開活動 
   本研究で得られた成果について、2007 年、2011 年の 2 回 IGAS（International Graphic 
Arts Show）という国際印刷機材展に出展し、各 50～60 名程度の観客を集めた。 

・ 大学が行なう、平成２３年度 公開講演会「東工大の最先端研究」において一般向けに本研究

成果について、2012 年 2 月 1 日に講演を行った。 
・ 如水会員向け連続講演会「一橋フォーラム」「文理共鳴・東工大の最先端科学技術」において、

本研究成果に関わる講演を平成 24 年 6 月に行う予定である。 
 
 

§６ 研究期間中の主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 
 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2007 年 
9 月 21 日

～27 日 

International 

Graphic Arts Show 

(IGAS2007) 

東京ビックサイト 
 

展示来観者 50～60
名 

液晶性有機半

導体のプリンテ

ッドエレクトロニ

クスへ分野へ応

用展示 
2011 年 

9 月 16 日

～21 日 

International 

Graphic Arts Show 

(IGAS2011) 

東京ビックサイト 
 

展示来観者 50～60
名 

液晶性有機半

導体のプリンテ

ッドエレクトロニ

クスへ分野への

応用の展示 
2012 年 2
月 1 日 

公開講演会「東工大

の最先端研究」 
東京工業大学田町

キャンパス・イノ

ベーションセンタ

ー 国際会議室 

一般 89 名 一般の方を対

象としてた最新

の研究成果の

紹介 
2012 年 2
月 21～22

日 

第 1 回液晶性有機半

導体国際シンポジウ

ム（公開） 

東京工業大学蔵前

会館ホール 
111 名 

（企業 29 社、40 名） 
国内 4 名、国外

7 名の主要な研

究者を招いて、

最新の研究成

果報告と議論 
 
 
§７ 結び 

本研究では、得られた基礎的な研究成果をもとに、有機トランジスタ（FET）、および、有機 EL
素子の試作を通じて、従来の材料を用いて作製されるデバイスに匹敵する特性を実現し、その展

開の可能性を実証することを目指した。研究の実施に当たり、材料、基礎物性、デバイス応用と相

互に得られた結果を研究に参加した研究者間で情報の共有とフィードバックを絶えず行い、研究

を進めた。その結果、材料の分子設計指針が確立でき、有機トランジスタの試作では液晶性を活

用した簡易なプロセス技術を用いて、従来のデバイス特性と同等以上の特性が実現され、さらに、
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実用性を備えた新規有機トランジスタ材料の開発に成功し、ほぼ当初の目標は達成できたと考え

ている。一方、有機 EL 素子については、液晶材料の特質を生かすため、あえて、単層型で、かつ、

ミクロンオーダーの膜厚を持つ有機 EL素子の実現にこだわり、研究を進めてきた。それは、この技

術が完成すれば、液晶セルに液晶物質を注入するだけで有機 EL 素子や有機 EL 照明が実現す

る工業的に有用な技術の実現が期待できるからである。実際の研究は、有機トランジスタの開発に

比べ、かけた時間がい少ないため、現状、得られたの成果は、明所での発光を確認できるレベル

（数十 cd/m2）の発光に留まり、従来の有機EL素子のレベルには遠く及ばない。開発した有機 EL
素子の特性は電極材料から液晶材料に電子の注入量に律速されており、今後、この問題点の克

服を目指した検討が必要である。 
 
 


