
1．はじめに

従来の有機半導体（OSC）の開発の多くは，材料合成から
始まり，次にデバイス評価を行い，最後に計算による理論的補
足を行う例が多かった。しかし，この手法ではすべての材料を
デバイス化する必要があるなど，非効率的である点は否めな
い。そこでわれわれは最近，計算によりOSC材料の基本性能
をまず予測し，次に材料合成とデバイス評価を行う，より効率
的な開発サイクルを提唱した1）（図-1）。この研究ではp型有機
半導体に注目し，まずその正孔移動度を量子力学／分子力学法
（QM/MM法，2013年Nobel化学賞の対象）に基づく独自の分
子シミュレーションによって予測した。次に材料合成と実デバ
イスの正孔移動度測定を行った結果，正孔移動度の予測値と実
測値がよく対応し，本手法がOSCの効率的な開発に有効である
ことがわかった。本稿ではその研究を概説する。

2．背　　景

無機半導体に比べ，OSCは低コストで柔軟性に富み，有機
発光ダイオード，有機太陽電池，有機電界効果トランジスタ
（OFET）など，さまざまな電子デバイスに応用されている。
OSCのキャリア移動は，分子間相互作用（例：π-π，CH-πおよ
びS-S相互作用）によって形成されたパッキング構造によって
制御される。たとえば，DNTT2）やDPh-BTBT3）（図-2）のよ
うな一次元縮環型π電子共役系は，分子間π-π相互作用によっ
て密なパッキング構造を形成するために高い正孔移動度を示
す。また，最近では，さらに広範な分子間π-π相互作用によっ
てより密なパッキング構造を期待できる，二次元縮環型π電子
共役系が注目されている4）。
実際に，われわれも二次元縮環型π電子共役系であるテトラ

チエノナフタレン3TTNを合成した。単結晶におけるX線結晶
構造解析と量子化学計算の結果，密なパッキング構造により

OFET

図-1　分子シミュレーションから始まる理想的OSC開発サイクル
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要　　　　旨

有機半導体の理想的な開発プロセスは，理論と分子シミュレーションによる性能予測，効率的な有機合成，そしてデバイス作製と
評価というサイクルからなる。本研究では，われわれは有機半導体の候補としてアルキル置換テトラチエノナフタレン誘導体に注目
し，まず量子力学／分子力学法に基づく独自の分子シミュレーションで誘導体のアモルファス固体の正孔移動度を予測した。次にそ
の誘導体を合成し，さらにその有機電界効果トランジスタの正孔移動度を測定した。結果として，正孔移動度の予測値と実測値がよ
く対応し，この分子シミュレーションに端を発する開発サイクルは有機半導体の効率的な開発手段となることを示した。

キーワード：アモルファス固体分子シミュレーション，キャリア移動度，フロー合成法，OFET
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I高い正孔移動度が期待できるものの，その移動は異方的とな
り，分子欠損の影響を受けやすいことも示唆された5 ) 。一方，
3 T T N の構造異性体である2 T T N においては，同じく高い移動
度に加え，等方的な正孔移動が示唆された。しかし. 2 T T N は
強い分子間冗一江相互作用により，有機溶剤に対する溶解性は低
い。この解決のためには．アルキル基等を基質に導入し，密
なパッキング構造を避けることが一般的である6 ) 。そこで本研
究では（図- 1 ) . 2 T T N にアルキル基C n（､＝6，8，1 0および
1 2 を導入したC n - 2 T T N に注目し，まず分子シミュレーショ
ンによって，そのアモルファス固体における正孔移動度を算出
した。次に，フロー法を利用した光反応によって. C n - 2 T T N
を効率的に合成し，最後にスピンコート法にて作製したC n -
2 T T N 薄膜のO F E T の正孔移動度測定を行い，これと理論値を
比較することにした。
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－

C f , - 2 T T N のアモルファス固体分子シミュレーション。
( a ) 初期配置. ( b ) ランダム構造. ( c ) アモルファス
固体｡ ／は隣接分子間の電荷移動積分。

図- 3
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アモルファス固体は結晶とならび, O S C として一般的な固
体構造である。アモルファス固体の構造は結晶のものに比べて
より乱雑なパッキング構造であるため，アモルファス固体‘性の
O S C は結晶性のものに比べ，キャリア移動度は多少劣る。し
かし，結晶中における分子欠損のような重大な欠陥が，アモル
ファス固体ではほとんどないため，キャリア移動度の再現‘性は
比較的に高い。そこでわれわれは，高いキャリア移動度を期待
できるO S C を効率的に探し出すためには，アモルファス固体の
キャリア移動の分子シミュレーションが必要不可欠と考えた。
われわれが着目したC V 2 T T N は，アルキル鎖C ､ によって，
低溶解' 性の原因になりかねない密なパッキング柵造をいくらか
回避でき，母体の2 T T N に比べよりアモルファス固体性の発現
には有利と推測される。そこで. C n - 2 T T N のアモルファス固
体をモデル化し，正孔移動度( / ' a m ) を推定した。アモルファ
ス固体のモデル化には. A m b e r 9力場を用いた分子動力学法7）
を用いた。分子動力学法とは，任意の分子集合体を一定時間，
熱運動させ，分子集合体の物理的挙動を解析する方法である。
具体的には，まず基本セル内に4 8 0 （＝6 ×5 ×1 6 ) 分子のC n "
2 T T N を規則的に配置した。次に1 f s ずつ計2 n s , 1 . 0 0 0 K でそ
れら分子集合体を熱運動させ，ランダムな構造をとらせた。最
後に1 n sかけ．分子集合体を3 0 0 K まで徐冷し. C n - 2 T T N のア
モルファス固体構造を形成させた（図- 3 ) 。
次に，量子化学計算の一つであるH a r t r e e - F o c k分子軌道計算
(H F / 6 - 3 1 G )によってアモルファス固体の/' a mを算出した。微
視的観点からは，正孔移動はC n - 2 T T NからC n - 2 T T N ｡ +へのl電
子移動( S E T ) の連続である。そこで，アモルファス固体中の
l 分子と，それを中心とする半径5 A 以内に近接した約3 0 個の
分子それぞれに対して電荷移動積分/ と再配列エネルギー
(Are)を算出し,Marcus式̂ (1)を適用し.SETの速度定数〃

｡単純平均で算出。' ' H F / 6 - 3 1 G および式2 を使
い．相乗平均で算出。c 未検討。

を算出した。

h[are/cbT"]¥蝋ｿ1－側
ここで，ルはPla n c k定数，ルBはBol l z m a n n定数,Tは温度，△Gは
S E T におけるG i b b s の自由エネルギー変化である。また，それ
ぞれの〃に変形Stokes-Einslein式,9'(2)を適用し，

両I!‘亭,岬1'卿……………………わ、側I捻割
/'amの相乗平均値として，その最終値

……………･…･…･……･……･…(22）

(/'am,1 を得た。ここで，
なお，相乗平均e は電気素量，ノ．は2 分子の重心間距離である。なお，相乗平均

とすることで，単純平均で見られる一部の良いパッキング部に
由来する高い移動度の影響を抑えることができる。実際に，い
くつかの基準化合物で同様の分子シミュレーションを行った結
果，単純平均値に比べて相乗平均値のほうが実測値を精度良〈
再現した。Ci o - . C 8 - ,およびCV 2 T T Nのβam . Fは，それぞれ1. 8
x I Q - l 2 . 1×1 0 - 2 .および4 . 6×1 0 - 2 c m 2 v - ' s ~ 'と推定され
た（表~ 1 ) 。すなわち，分子シミュレーションではC n - 2 T T N の
アルキル鎖長が短くなるほと7 ' a m . l -は増大し, C 6 - 2 T T Nで最大アルキル鎖長が短くなるほと？'am , l - "は増大
となった。

4 ．合成

1 , 3 , 5 - ヘキサトリエン部を有する化合物の光反応では, 6 冗

－2 －
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電子環状環化反応が起こる5 ) ( 図- 4 ) 。さらに酸素などが存在
すれば，脱水素化反応が引き続き起こり，縮環型冗電子共役系
を構築できる。そこでわれわれは，テトラチエニルエテンC n "
2 T T E の1 , 3 , 5 - ヘキサトリエン部に注目し，その光誘起6冗電子
環状環化反応とそれに続く脱水素化反応でC n - 2 T T N を合成し
た（図-5)。
光化学反応は，反応容器に注目すると，バッチ法およびフ
ロー法の二種類に大別される' 0 ) 。バッチ法は，容穣の大きな

反応容器への光照射により光反応を行う手法で，従来よく用い
られてきた。この場合，光の強度は長い光路に沿って指数関数
的に減少するため，光路上の位置によって反応の進行度の差が
大きい。したがって反応の完結に長時間を要し，生成物が二次
反応を起こすことも多い（図- 6 ) 。一方，フロー法は，マイク
ロ流路やチューブ状の反応容器内に反応溶液を流しながら光照
射する手法である。光路長が短いため均一に反応が進行し，短
時間での反応の完結が見込めるだけでなく，生成物が容器外に
排出されるため，二次反応も抑えられる。そこで本研究ではフ
ロー法を用い. C n - 2 T T N を合成した。すなわち，フローポン
プに取り付けたマイクロ流路（幅1 m m ×深さ0 . 5 m m ×流路長
915mm)内に,前駆体Cn-2TTEと脱水素剤p-クロラニル(p-CA)
の塩化メチレン溶液を定速で流し，光を照射した。その結果，
バッチ法に比べ反応時間は大幅に短縮され, C n - 2 T T N の収率
も向上( + 1 0 ～2 0 ポイント）した（表- 2 ) 。

，。，型一び可一・
1,3,5-Hexatriene1,3-Cyclohexadiene B e n z e n e

図1 - 4 1 , 3 , 5 - ヘキサトリエンの6冗電子環状環化一脱水素化反応
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図－5 6 元電子環状環化一脱水素化反応によるC n - 2 T T N の合成
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ピンコートし，薄膜( m . 1 0 0 n m ) を作製した。原子間力顕
微鏡で得られた表面画像の解析から. C 1 2 - , C i o - . C s - および
C 6 - 2 T T N の薄膜表面の二乗平均平方根粗さo gは，それぞ
れ3 3 . 7 . 1 8 . 1 . 8 . 7および1 0 . 5 n mとなった（表- 3 ,図- 7 )。ま
た，偏光顕微鏡で得られた表面画像から判断すると，薄膜は微
結晶の集まった多結晶構造であり，微結晶の大きさは電極間距
m ( 1 0 0 n m ) より十分に小さかった。また，面外方向のX 線
回折( X R D ) の結果（図- 8 ) から. C 6 - 2 T T N の薄膜はガラス
基板上にエッジーオン配向していることがわかり，この配向性
はCi 2 - , C i o - ,およびC8 - 2 T T Nでも見られた（図-9 )。さらに，
面内方向のX R D の結果から，アルキル鎖長が短くなるほど，
分子中心間の距離( d j は短くなると推測された｡
それぞれの薄膜を用いて. C n - 2 T T N のトップゲート・ボト
ムコンタクト型のO F E T を作製1 1 , 1 2 ) し．その特性を評価した。
出力特性から判断すると，いずれもp 型のO F E T であることが
わかった（図- 1 0 a ) 。また，図- 1 0 b の伝達特性から，正孔移動
度Wet)は.C12-.Ci0-.C8-およびC6-2TTNでそれぞれ0.045.
0.24.1.0および3.7×10-2^2V""s"'となり.C6-2TTNが最

Ｉ嘆謂
図- 6 （左）バッチ法および（右）フロー法による有機合成

のモデル

表-2Cn-2TTEからCn-2TTNへの光反応‘’
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ト薄膜を作製。

図－1 0

なる。したがって，粒界の寄与が大きい多結晶薄膜における正
孔移動度は，アモルファス固体の分子シミュレーションとよい
相関を示したものと考えられる。図－7室温下.( a ) C 6 - , ( b ) C g - , ( c ) 0 , 0 -および(d ) C 1 2 -

2 T T N の1 ¥ v t 9 6 トルエン溶液を用いたスピンコート薄
膜のA F M 画像 6 ．おわりに

われわれは，アモルファス固体の分子シミュレーションと
O F E T デバイス評価におけるC n - 2 T T N の正孔移動度血a m . F と
/ ' o f e t ) が，よく対応することを実証した。本研究では，すべ
てのC n - 2 T T N について" o F E T を測定したが，それは本手法の妥
当性を示すためである。もし，本手法がより多くの基質で妥当
な結果を与えて予測法として確立されれば，従来のような試行
錯誤を繰り返す非効率的な研究開発から脱却できるかもしれな
い。すなわち，理論計算の段階で材料候補を絞り込むことで，
実際の合成およびデバイス評価の負担を減らし，より効率的な
開発が可能となる。さらには，得られた実測データを分子シ
ミュレーションにフィードバックすれば，さらに優れた材料の
効率的な開発に繋げることができる（図- 1 ) 。今までのように，
理論的知見を実測の知見の蕊付けとして利用することよりも，
開発の契機として活用することこそが，最も効率的な開発サイ
クルであるとわれわれは確信している。
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も高移動度であった。その要因としては. C i 2 - , C i o - および
C 8 -に比べてC 6 -の鋤､が比較的短いこと，またR qが比較的小さ
いことが考えられる。

以上のように. C n - 2 T T N のアモルファス固体での正孔移動
度ﾉ'am.F(計算値）および多結晶薄膜での/IOFET(実測値）は，
どちらもアルキル鎖長が短くなるにつれて増大し. C 6 - 2 T T N
で最も高くなった。多結晶薄膜は複数の微結晶からなるが，そ
れらの境界領域は粒界と言われ，アモルファス固体に近い榊造
をとる。したがって，粒界での正孔移動は結晶粒内に比べて遅
い。上述のように薄膜の結晶粒のサイズは小さいので，粒界の
占める体積は多く．正孔移動においても粒界の寄与が支配的に
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Abstract

Theidealprocessfordevelopmentoforganicsemiconductorsisacyclecomposedoftheoreticalmolecularsimulationsoftheperformance.
organicsynthesis,anddevicecharacterization.Inthiswork,focusingonalkyl-substitutedtetralhienonaphthalenederivativesasacandidate
oforganicsemiconductor,wepredictedtheirholemobilityintheamorphous-solidstatebyoriginalsimulationbasedonquantummechanics/
molecularmechanicsmethod.Next,weactuallysynthesizedthem,fabricatedtheirorganicfield-effecttransistors,andmeasuredtheirhole
mobility.Asaresult,theoreticalandexperimentalholemobilitiesshowagoodcorrelation,provingthatthecycletriggeredbytheoretical
molecularsimulationisefficientmethodologyforresearchanddevelopmentofo喝anicsemiconductors.
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