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１． 研究のねらい 

有機 FET は，次世代エレクトロニクスにおけるスイッチング素子として必要不可欠であり，そ

の性能向上に向けた研究開発が世界で進められている．この有機 FET 開発では，特に半導

体層にもちいる有機半導体分子の探索が大きな課題である． 

これまでに，ペンタセンを有機半導体とした有機 FET において，アモルファスシリコンを超え

る高い電界効果移動度が報告され，ペンタセンは有機半導体材料の標準ともなっている．し

かし，ペンタセンは酸素による酸化を受けやすく，化合物自体の安定性が低いという問題点も

抱えている．また，低溶解性のため溶液法による素子作成には適用困難，という問題がある．

したがって，新材料開発には，これらの問題を解決する必要がある． 

電荷輸送を司るのは，π共役分子間のπ－π相互作用であり，高い電荷移動度を達成す

るには，そのπ－π相互作用に有利な分子配列を形成させる必要がある．また，一般に FET

素子中での有機薄膜は多結晶薄膜であり，分子の配向状態が異なり効果的なπ－π相互作

用が阻害される結晶境界が電荷輸送のトラップとして働くため，電荷移動度の向上には，結晶

境界を少なくする，すなわち長距離での分子配列が必要である． 

そこで，本研究では，安定かつ塗布プロセスに適用可能な新しい有機半導体分子の開発と，

それらの分子配列制御による高い移動度の達成を目的に研究をおこなった．  

 

２． 研究成果 

（１）概要 

安定な有機半導体分子の開発を目指し，ベンゼン環 3つとフラン環 2 つが交互に縮環したジ

ベンゾ[d,d']ベンゾ[1,2-b:4,5-b']ジフラン（DBBDF）の各種置換体を設計・合成した．これらの

DBBDF誘導体は，ベンゼン環だけでなくフラン環が縮環していることで，通常条件下でも極め

て安定な分子であることが分かった．合成した誘導体のうち，ヘキシル基が置換したDBBDF誘

導体の薄膜をもちいて作成したFET素子では，0.25 cm2/Vsという比較的高いホール移動度を

実現した．また，この分子は有機溶剤への溶解性も比較的高いため，塗布プロセスによる素子

作成も可能であり，スピンコート膜をもちいた場合でも 0.17 cm2/Vs程度の移動度を達成した．  

酸素原子を縮環骨格にもつヘテロアセンとして，ペンタセンの中央のベンゼン環が[1,4]ジオ

キシンに置換されたジナフト[2,3-b:2',3'-e][1,4]ジオキシン（DNDO）を設計・合成した．この

DNDOも，通常条件下でも非常に安定である．DNDOの真空蒸着膜をもちいて作成したFET素

子は，大気下での測定において，0.07 cm2/Vs程度のホール移動度を示した． 

置換基による分子配列の制御を試みた．無置換のDBBDFはヘリンボーンパッキングを形成

する．一方，中央のベンゼン環に置換基を導入した DBBDF 誘導体では，ヘリンボーンパッキン

グと同様に高い電荷輸送が期待できるcofacialパッキングを形成することがわかった．また，分
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子長軸方向に直鎖アルキル基またはアルコキシ基 2 つが置換した DBBDF 誘導体がサーモト

ロピック液晶性を示す分子であることがわかった．この液晶性の DBBDF 誘導体の真空蒸着膜

を相転移温度以上で加熱処理し，その薄膜をもちいて FET 素子を作成することで，加熱処理を

していない場合に比べて特性を向上させることに成功した． 

 

（２）詳細 

２－１．フラン環が縮環したヘテロアセンの合成と有機半導体特性 

ペンタセンが酸素による酸化に対して不安定である理由は，HOMO エネルギー準位が高く

（–4.6 eV），HOMO－LUMO エネルギー差が小さい（2.20 eV）ためである．一方，ベンゼン環だ

けでなくヘテロ芳香環も縮環させると，HOMO エネルギー準位の低下と HOMO－LUMO エネル

ギー差の拡大が可能である．そこで，これまでに，チオフェン環やピロール環がベンゼン環と直

線状に縮環したヘテロアセンが種々合成され，安定な有機半導体として報告されている．しか

し，フラン環が縮環した有機半導体の例はこれまでにほとんど無い． 

本研究では，ベンゼン環 3 つとフラン環 2 つが交互に縮環したジベンゾ[d,d']ベンゾ

[1,2-b:4,5-b']ジフラン 1（DBBDF）の各種置換体を設計・合成した（Figure 1）．このDBBDF誘導

体は，ペンタセンと同様に芳香環 5 つが直線状に縮環した構造であるが，ヘテロ芳香環が縮環

することでペンタセンに比べて低いHOMOエネルギー準位と大きなHOMO–LUMOエネルギー差

を有するため，酸化に対して安定である．ヘキシル基が置換した 1bの薄膜をもちいて作成した

FET素子では，0.25 cm2/Vsという比較的高いホール移動度を実現した．また，この分子は，有

機溶剤への溶解性も比較的高いため塗布プロセスによる素子作成も可能であり，0.17 cm2/Vs

程度の移動度を達成した．なお，素子作成および評価の過程で空気や光の遮断はおこなって

いないにもかかわらず比較的高い移動度を示したことは，DBBDF骨格の高い安定性を反映し

た結果といえる．また，

DBBDFの酸素原子を硫黄

原子に置換した類縁体で

は，FET素子での移動度が

0.001 cm2/Vsと報告されて

いることから，本成果は，酸

素原子を導入したπ共役分

子の半導体特性の高いポ

テンシャルを示すものであ

る． 

 

２－２．ジオキシン環が縮環したヘテロアセンの合成と有機半導体特性 

酸素原子を縮環骨格にもつヘテロアセンとして，ペンタセンの中央のベンゼン環が[1,4]ジオ

キシンに置換されたジナフト[2,3-b:2',3'-e][1,4]ジオキシン（2, DNDO）を設計・合成した（図 2）．

このDNDOも，DBBDFと同様に，ペンタセンに比べて低いHOMOエネルギー準位（–5.95 eV）と

大きなHOMO–LUMOエネルギー差（3.48 eV）を有し，大気下でも非常に安定である．また，ペン

タセンと同様の骨格であることを反映して，単結晶中では，ペンタセンと同様の電荷輸送に有

 

 

 

 

 

 

 
図 1. DBBDF 誘導体の構造と DBBDF 1b の真空蒸着膜をもちいた FET

素子の出力特性 
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利なヘリンボーンパッキングを形成していた．このDNDOの真空蒸着膜をもちいて作成したFET

素子は，大気下での測定において，0.07 cm2/Vs程度のホール移動度を示した．X線回折測定

およびAFM観察の結果から，DNDOはその薄膜中で，分子長軸が基板に対してほぼ垂直にな

るように配列し，電荷輸送に理想的な層状構造を形成していることが示唆された． 

 

２－３．置換基による DBBDF 骨格の配列制御 

上記で述べたように，有機 FET 素子の特性向上には，

分子配列の制御が必要である．そこで，DBBDF 骨格に関

して，置換基による分子配列の制御を試みた．無置換

DBBDF 1a はヘリンボーンパッキングを形成する．一方，

中央のベンゼン環に置換基を導入した DBBDF 誘導体 3

では，ヘリンボーンパッキングと同様に高い電荷輸送が期

待できる cofacial パッキングを形成することがわかった（図

3）． 

次に，長距離での配向制御を目指し，分子長軸方向に

直鎖アルキル基またはアルコキシ基 2 つが置換した

DBBDF誘導体 4, 5を設計・合成した（図 4）．示差走査熱量

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. DBBDF 誘導体 3 の分子構造と単

結晶中でのパッキング構造 
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図 4. DBBDF 誘導体 4 および 5 の分子構造，DBBDF 5 (R = OC8H17)の DSC 曲線と液晶状態での偏光顕微鏡

観察像，および DBBDF  5（R = OC8H17）の薄膜をもちいた FET 素子の特性 
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図 2. DBBDF の分子構造と単結晶中でのパッキング，および DNDO の薄膜の AFM 像とその薄膜をもちいた

FET 素子の出力特性 

DNDO (2)

O

O
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測定および偏光顕微鏡観察から，これらの化合物はサーモトロピック液晶性を示す分子であ

り，等方相からの冷却過程における最初の相転移後にスメクチック相を形成することがわかっ

た．DBBDF誘導体 5 (R = OC8H17)の真空蒸着膜をもちいて，ソース・ドレイン電極を金としたトッ

プコンタクト型のFET素子を作成したところ，SiO2基板の表面をHMDS処理した場合に 0.42 

×10−2 cm2/Vsのホール移動度を確認した．次に，120 ℃で真空蒸着膜を 12時間加熱処理し，

その後ソース・ドレイン電極を蒸着してFET素子を作成したところ，加熱処理をしていない場合

に比べてFET特性が向上した．これは，加熱によって結晶相から相転移することで分子に流動

性が発現し，より分子配向が制御された良質な薄膜が形成されたためと考えられる． 

 

３． 今後の展開 

縮環骨格に酸素原子が縮環したオキサアセンを設計・合成し，有機半導体として有望な骨格

であることを明らかにした．また，置換基による配列制御とトランジスタ性能向上の可能性を示唆

する結果を得た．一般に，π共役系を拡張することでより高い移動度が実現できる傾向がある．

そこで，本研究で開発した分子にさらに芳香環を縮環させることで，より高い移動度の発現が期

待できる． 

 

４． 自己評価 

これまでにほとんど報告されていない酸素原子が縮環したヘテロアセンに着目し，新しい有機

半導体分子を開発することに成功した．また，まだ既存の他のヘテロアセンを超えるには至って

いないが，10–1 cm2/Vs程度の比較的高い移動度を示す分子の開発にも成功した．これらの成果

は，今後の有機半導体分子の開発において，新たな分子設計の選択の幅を拡げるものを位置

づけられる． 

また，ヘテロアセン周囲への置換基の導入により，パッキング構造の制御や液晶状態の発現

とその利用による分子配列制御にも一定の成果を得た．FET 素子における移動度向上には，ソ

ース－ドレイン間という非常に長距離にわたって分子配列制御する必要があり，当初はそこまで

検討する予定であったが，それを実現するには至っていない． 

 

５． 研究総括の見解 

中野研究者は、東大工学系化学生命工学専攻野崎研で博士をとった化学合成の専門家です。

彼は、高性能の有機 FET(電界効果トランジスタ)をめざし、安定かつ塗布プロセスに適用可能な

新しい有機半導体分子の開発と，それらの分子配列制御による高い移動度の達成を目的に研

究をおこないました． 

 有機 FETは，次世代のフレキシブルで大面積のエレクトロニクスのためのスイッチング素子とし

て研究開発が世界で進められています。これまでの有機 FET には比較的高い移動度を示すペ

ンタセンが標準的に使われて来ましたが、この材料は酸化を受けやすく，化合物自体の安定性

が低い、低溶解性のため溶液法による素子作成がむずかしいという問題がありました． 

有機半導体において高い電荷移動度を達成するには π－π 相互作用に有利な分子配列を

形成させる必要があり，長距離の分子配列によって結晶境界を少なくすることが必要です。 

中野研究者は、酸化に対する安定性を高めるために、ベンゼン環 3 つと酸素を含む五員環を

もつフラン環2つが交互に縮環したDBBDFの各種置換体を設計・合成しました。このDBBDF誘導
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体は，ペンタセンに比べて低いHOMOエネルギー準位と大きなHOMO–LUMOエネルギー差を有

するため，酸化に対して安定になっただけでなく、ヘキシル基で置換した誘導体を用いたFETで

0.25 cm2/Vsという比較的高い移動度を得ることができました。さらに、長距離での配向制御を目

指し，分子長軸方向に直鎖アルキル基またはアルコキシ基 2 つが置換したDBBDF誘導体を設

計・合成したところ、高いパッキング性とサーモトロピック液晶性を示す分子であることが明らか

になりました。加熱前後の素子で比較したところ、相転移を用いることで分子に流動性が発現し，

分子配向が制御された良質な薄膜が形成されたため、移動度の向上が見られました。 

中野研究者の研究成果は、有機 FETの高性能化としてはまだ道半ばですが、液晶相を介して

分子配向を向上させ有機半導体の電気輸送特性も改善できることを明らかにしたという点が評

価出来ます。 
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