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特異的分子間相互作用を有するディスコチック液晶性有機半導体の

カラムナー相におけるキャリア輸送特性

三宅康雄1)3)、物部浩達尺胡平叉趙可清叉

藤井彰彦叉尾崎雅則3)、清水洋1)
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液晶性半導体は高秩序配向相においてアモルファスシリコンに匹敵するキャリア移励度が報告されてい

るが、更なるキャリア移動度の向上が望まれている。キャリアのホッピング効率を上昇させる為には、液

晶相における運動性の制御が重要である。本研究では、代表的な液晶性半導体であるトリフェニレンに親

フッ素／疎フッ素相互作用及び分子間水素結合基を導入し、カラムナー相におけるキャリア移動度を

Time-Of-Flight法で測定した。

キーワード：ディスコチック液晶、カラムナー相、有機半導体、キャリア移動度

Carrier transport in a columnar mesophase of discotic liquid crystalline organic 

semiconductors with specific intermolecular interactions 
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Though high carrier mobility comparable to that of amorphous silicon (-10―1 cm2Ns) was shown in highly ordered 

liquid crystal semiconductors, it was still required to raise the mobility in mesophase. Based on the theory, control of 

molecular dynamics in liquid crystalline states is essentially an important challenge to increase the hopping efficiency 

for carriers. In this work, the carrier mobility behavior of typical discotic liquid crystalline semiconductors 

triphenylenes, which were chemically modified to work intermolecular specific interactions such as 

fluorophobic/philic and hydrogen-bond interactions were studied for the columnar mesophase by a Time-Of-Flight 

technique. 

Keyword: Discotic liquid crystal, Columnar mesophase, Organic semiconductor, Carrier mobility 

l. はじめに

液晶性半導体はアモルファスシリコンに匹敵す

る高キャリア移動度が報告されており、その自己

組織化能に基づく大面積かつ高品質な薄膜が作成

可能な新たな有機半導体として期待されている。

ディスコチック液晶性半導体として代表的なトリ

フェニレン骨格の周辺側鎖にチオアルキル基を有

する化合物は、高秩序相であるヘリカルカラムナ

ー相を示し、アモルファスシリコン並のキャリア

移動度(-10-1cm2Ns)がTime-Of-Flight法によって計

測された[I]。以降、ディスコチック液晶中のキャ

リア移軌特性が盛んに研究され、発達した7t電子共

役系を有するヘキサベンゾコロネンやフタロシア

ニンなどで、 10-1cm2Ns程度のキャリア移動度が

報告されている[2,3]。しかしながら、高キャリア移

動度を示す高配向秩序相は高粘性であり配向制御

が難しく、 トランジスタなどの薄膜デバイスにお

けるキャリア移動度はバルクよりも低くなる事が

報告されている[4,5]。実用化の為に、更なる高キャ

リア移動度化と配向制御性を有する材料の開発が
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図 l キャリア移動度と液晶秩序との相関性

Fig. 1 Carrier mobility and molecular order 

relationship. 

望まれている。

キャリア移動度向上のアプローチとして、中心コ

アの拡大及び強い分子間相互作用を周辺側鎖に導

入することによって7t電子共役系の強固なスタッ

クの形成を意図した分子設計が行われており（図 1)

[6]、高配向秩序相において高いキャリア移動度が

報告されている。

一般的に低秩序化合物のキャリア移動の本質は、

ホッピング伝導であると言われており、分子から

次の分子への電子移動確率 kETはマーカスの式[7]

で記述される。

4rr 2 

kET =— t 
2じ
-A/i.4RT 

h ✓4冗J.RT
(1) 

ここで、 tは 2分子間の重なり積分、んは再配向工

ネルギー、 hはプランク定数、 Rは気体定数であ

る。知は tに強く依存しており、分子が強くスタ

ックした高配向秩序液晶相で高キャリア移動度が

観測されていることを支持している。しかしなが

ら、近年、分子積層時の相対的な分子配置すなわ

ちスタッキングコンフォメーションの tへの寄与

がシミュレーションによって計算され、スタック

距離よりも tに多大な影響を与えることが報告さ

れている[8]。高移動度化の為に分子のスタッキン

グコンフォメーションを考慮した分子設計が必要

となる。

本研究では、代表的な液晶半導体であるトリフ

ェニレンの周辺側鎖に特異的な相互作用を局所的

ないしは部分的に導入し、相構造の変化がキャリ

ア移動度に与える影響を調べた。置換基として、

親フッ素／疎フッ素相互作用を有するフッ素化アル

キル基に注目した。低い分極率に起因する非常に

弱い vander Waals力を示すため、フッ素化アルキ

ル鎖同士で凝集構造を形成しやすい性質（親フッ素
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図2 トリフェニレン誘導体の分子構造

Fig. 2 Chemical structures of the triphenylene 

derivatives. 

／疎フッ素相互作用）がある。また、比較的強い結合

である分子間水素結合を形成するアミド結合基に

も注目した。周辺側鎖のすべてをフッ素化アルキ

ル基で置換したトリフェニレン(Fl/C4,F4/C及び

F6/C9)、周辺側鎖の 1本をアミド結合基で置換し

たトリフェニレン(C5CONH)を各々合成し、キャリ

ア移動度特性を測定した。比較のため、周辺側鎖

のすべてが炭化水素であるトリフェニレン

(CnOTP:n= 4, 5, 7, 9)及び、水素結合を形成しない

が、アミド基と同等の電気双極子を有するエステ

ル基を 1本有するトリフェニレン(C5COO)につい

ても同様に実験を行った。（図 2)

2. 実験方法

化合物はシリカゲルカラムクロマトグラフィー

及び再結晶により精製した。化合物の液晶性は、

示差走査熱量計(DSC)(加熱及び冷却速度：5°C/min)、

光学組織観察及び粉末 X線回折法により行い、す

べての化合物でカラムが六方格子状に配向したヘ

キサゴナルカラムナー(Colh)相を示した（図 3)。分子

のスタッキング秩序に相当する反射ピーク(d。01)の
相関長は 0.9}J(!Jcos0)(XCuKa 1.5418 A, p: 半値幅）

により算出した。

C叫相におけるキャリア移動度は、飛行時間計測

(TOF)法により測定を行った。 TOF測定用に電極間

が15~17μmのサンドイッチ型セル（電極：ITO, スペ

ーサー：ポリイミド 12.5μm)を作製した。試料は等

方相温度で毛細管現象によって ITOサンドイッチ

セルに注入し、等方相から Colh相まで徐冷するこ

とによって、カラムが基板に対し垂直に配向した

膜を作成した[9]。電極間に電圧を印加した状態で、

励起光（窒素ガスレーザー，波長：337 nm, パルス
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図3 ヘキサゴナルカラムナー相

2009 

Fig. 3 Schematic illustrations of hexagonal 

columnar (Colh) mesophase. 
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図4 TOF測定の概念図

Fig. 4 Schematic illustration of TOF measurement. 

幅：800 psec)を電極の片面から照射し、励起された

キャリアが対向電極に移動する時に得られる過渡

光電流波形よりキャリアの走行時間(t.)を見積もり、

式(1)よりキャリア移動度を算出した（図 4)。

μ= d2 I t,E (1) 

μ: キャリア移動度(cm2Ns),d: 電極間距離(μm),t, ・ 

走行時間(s)、£:印可電圧 (V)である。キャリア移

動度の温度依存性（等方相転移直後～結晶転移直

前）及び電界依存性(10kv/cm~ 50 kV /cm)について

も測定を行った。

結果及び考察

フッ素化アルキル誘導体

3.1.1相転移挙動

フッ素化アルキル誘導体は、炭化水素誘導体[10]

と比較して融点及び透明点が増大し、親フッ素／疎

フッ素総合作用による相分離構造が形成され、 Colh

相が熱的に安定化された（図 5)。C40TPは Colh相

より高秩序なヘキサゴナルカラムナープラスチッ

ク(Colhp)相を示すが、 Fl/C4はその他の分子と同様

に秩序の低い C叫相を示した。

3. 

3.1 

3.1.2キャリア移動度特性

各分子で明確な過渡光電流波形が得られ、 tてを容

易に求めることができた（図 6)。そのキャリア移動
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図5 フッ素化アルキル誘導体及び炭化水素誘

導体の相転移挙動

Fig. 5 Phase transition behavior for fluorocarbon 

derivatives and hydrocarbon derivatives. 
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Colh相における F6/C9の過渡光電流波形

(180°C) 

Fig. 6 Photocurrent decay curves of positive carrier 

for F6/C9 in Colh mesophase at 180°C. 

度は、 Fl/C4及びF4/C7は 104cm2Nsオーダー、

F6/C9は I0-5 ~ I 0-4 cm2 N sであり、 C40TPを除く

炭化水素誘導体とほぼ同等のオーダーであった。

キャリア移動度は電界に依存せず一定であり（図 7)、

温度上昇に伴ってキャリア移動度が上昇する熱活

性型の半導体特性を示し、 C40TPを除く炭化水素

誘導体と同様の挙動[11-13]となった。アレニウス

プロットより（図 8)、Fl/C4及び F4/C7は2つの領

域に、 F6/C9においては 3つの領域に分離した。横

軸を l/T2としたプロット上でも同様に直線性を示

さないことから、 Basslerの Disorderedモデル[14]

と異なる伝導機構であることがわかった。フッ素

化アルキル誘導体の活性化エネルギー(Ea)は変曲

点の温度がほぼ同じ値を示し、 155°C以上で

0.09~0.12 eV、120~155°Cの範囲では0.15~0.24eV、

120°c以下では 0.27~0.35eVとなり、フッ素化アル

キル鎖が長く、低温度領域であるほどEaが増加し、

周辺側鎖の炭素数が同じである炭化水素同族列と
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Fig. 7 Applied field dependence of the carrier 

mobility for Fl/C4, F4/C7 and F6/C9. 

図7
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3.2 

比較すると、 F4/C7及びF6/C9のEaは2倍程度増

加した。C40TPのみ負の温度依存性を示し、Fl/C4

の熱活性型の挙動と異なった。 DSC及びX線回折

では、 Colh相の温度領域で相転移は観測されない

ことから、 1次相転移によらない凝集構造の変化が

キャリアの伝導パスに影響を与えていると考えら

れる。

図8 フッ素化アルキル誘導体及び炭化水素誘導

対におけるキャリア移動度の温度依存性

Fig. 8 Temperature dependence of the carrier mobility 

for perfluoroalkylated triphenylenes and 

hydrocarbon derivatives. 
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3.1.3 XRDパターン

キャリア移動度が負の温度依存性を示す

C40TP以外の化合物は分子のスタック距離に相当

する d。01の反射ヒ°ークが観測されないことから
（図 9)、分子が無秩序に積層したヘキサゴナルカラ

ムナーディスオーダード(Colhd)相と同定した。

C40TPは高秩序相であるヘキサゴナルカラムナー

プラスチック(Colhp)相を示し[10]、多数の反射ヒ°―

クに加え、 d。02の反射ヒ°ークが確認され、その距離
は3.60Aである。フッ素化アルキル誘導体は溶融

アルキルの反射に相当する 4.3Aのブロードな反

射ヒ°ークに加え[15]、嵩高いフッ素化アルキル鎖の

起因する 4.9~5.8A程度のブロードなヒ°ークが観測

された[16]。C40TPのキャリア移動度は非常に弱

い負の温度依存性を示し、バンド伝導的な振る舞

いであった。対して、スタッキング秩序が観測さ

れないその他の化合物は熱活性型のキャリア移動

度を示し、ホッピング伝導的な振る舞いであった。

フッ素化アルキル鎖を導入すると炭化水素誘導体

に比べEaが増大し（図 8)、高秩序な Colhp相を示す

C40TPをフッ素化アルキルで置換することによっ

Colh相における Fl/C4,F4/C7及びF6/C9

のXRDパターン

Fig. 9 XRD patterns ofF1/C4, F4/C7 and F6/C9 

in Colh mesophase. 

図9

IO 15 20 

20 (0) 

25 30 35 

て秩序の低い Co如相を示す事から、嵩高いフッ素

化アルキル鎖の導入によって、分子積層方向に無

秩序なカラム構造が形成されていることを示唆す

る結果となった。

3.2 アミド結合誘導体

3.2.1相転移挙動

C5CONHは、C叫相が最も熱的に安定化され（図

10)、分子間水素結合の寄与が示唆された（図 12)。

C5COOについても C50TPと比較して C叫相の熱

安定性が向上しており、水素結合相互作用よりも

弱いものの双極子相互作用の影響によりカラム構

造が熱的に安定化されることが示唆される。
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図 10 CSCONH, CSCOO及び CSOTPの相転

移挙動

Fig. IO Phase transition behavior for CSCONH, 

CSCOO and CSOTP. 

3.2.2キャリア移動特性

分子間水素結合の概略図

Fig. I I Schematic view of hydrogen bond interaction 

図 11

among molecules. 

すべての化合物で明確な過渡光電流波形が得ら

れ（図 12)、キャリア移動度はC5CONHが 10―5~ 10-4 

cm2Nsオーダー、C5COOは-10-4cm2Nsオーダー、

C50TPは~10―3cm2Nsオーダーであり、電界に依

存しなかった（図 13)。キャリア移動度の温度依存性

を比較すると、いずれの化合物もアレニウスプロ

ット上で変曲点が見られた（図 14)。フッ素化アルキ

ル誘導体や炭化水素誘導体と同様に横軸を 1/Tzと

したプロット上で直線性を示さない事から、キャ

リアの伝導機構は Disorderedモデルと異なること

がわかった。 C50TPは負の温度依存性を示し、低

温側ではキャリア移動度がほとんど変化しないが

約 90°c以上の高温側ではキャリア移動度が減少し、

Eaは 0.20eVであった。対して、極性基を有する

C5CONH及びC5COOは熱活性型の半導体特性を

示した。 C5CONHはイオン伝導に匹敵する Eaを

示し[11]、Eaの異なる 2つの温度領域が存在した。

C5CONHのEaは約 95°c以上で 0.57eVから 0.33

eVに減少し、 C5COOも同様に約 10°c以上で 0.19

eVから 0.09eVへと減少した。 DCS及びX線回折

測定では、この温度領域で相転移は認められず、

フッ素化アルキル誘導体及び炭化水素誘導体と同

様に相転移によらない凝集樽造の変化がキャリア

10―3 

Time (sec) 

図 12 Colh相における CSCONHの過渡光

電流波形(145°C)

Fig.12 Photo cu汀entdecay curves of positive 

carrier in Colh mesophase for C5CONH 

at 145°C. 

CSCONH, CSCOO及び CSOTPにおけ

るキャリア移動度の電圧依存性

Fig.13 Applied field dependence of the canier mobility 

for CSCONH, CSCOO and CSOTP. 
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Fig. 14 Temperature dependence of the carrier 

mobility for C5CONH, C5COO and C50TP. 

の伝導パスに影響を与えていると考えられる。

3.2.3 XRDパターン

いずれの化合物もスッタキング秩序に相当する

d。01の反射ヒ゜ークが観測され、分子の積層方向に秩
序を有するヘキサゴナルカラムナーオーダード
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5 10 15 20 25 30 35 
20 (0) 

図 15 C叫相における C5CONH,C5COO及び

C50TPのXRDパターン(T!Trso=95%)

Fig.15 XRD patterns of C5CONH, C5COO and 

C50TP in Colh mesophase. (T/T150=95%). 

(Colho)相を示した（図 15)。d。01に関し温度依存性を
測定すると、すべての化合物で温度上昇に伴って

スタック距離が増加した（図 16)。同じ温度で比較す

ると C50TPのスタック距離が最も短く、C5CONH

が最も長い結果となり、スタック距離が長いほど

キャリア移動度が減少し、 Eaが増加することがわ

かった。いずれの化合物もスタック距離は温度上

昇に伴いほぼ同様に増加し、その相関長を比較す

ると、 C5CONHとC50TPは 140~240A程度とほ

ぼ同様の値を示し、温度上昇に伴って相関長が短

くなった（図 16)。C5COOは、 40~75A程度の短い

相関長を持ち、 C5CONHに比べ、よりディスオー

ダーなカラム構造を形成していると考えられるが、

約一桁高いキャリア移動度を示した。

C5CONH及び C5COOTPは、カラム構造が熱的

に安定化されスタッキング秩序も存在しているも

のの、分子間水素結合及び双極子相互作用のヒ゜ン

留め効果により分子の回転運動が抑制され、結果

的に電子軌道の重なり積分が最小となるスタッガ

ード型のコンフォメーションが時間平均的に増加

していることが示唆される（図 17)。

4. まとめ

フッ素化アルキル置換トリフェニレン及びその

炭化水素同族列、また、アミド基を有するトリフ

ェニレン(C5CONH)及びエステル誘導体(C5COO)

と炭化水素同族列(C50TP)について TOF法によっ

てキャリア移動度測定を行った。親フッ素／疎フッ

素相互作用、分子間水素結合及び双極子相互作用

を導入する事によって Colh相が熱的に安定化され

るが、キャリア移動度は大きく減じ、カラム構造

の動的状況の変化がキャリア移動特性に大きな影

3 75 

37 

-< ^  ヽ 365 d value 
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~ 4 C5COO 
-------(';OTP 

マコ 3 6 

3 55 I- ./_....,-=— 9令—-~--,,― 

3.5 ― 0 
20 40 60 80 100 120 140 

Temperat田e(°C) 

図 16 CSCONH, CSCOO及び CSOTPにお

ける d。m及び相関長の温度依存性
Fig.16 Temperature dependence of d。01and 
correlation length for CSCONH, CSCOO 

and CSOTP. 

Cofacial Staggered 
conformation 

0 0'I 600 

Maximumぐ '> Minimum ~v 
Transfer integrals 

図 17 重なり積分とスタッキングコンフォメ

ーションとの関連性

Fig.17 Relationship between stacking configuration 

and transfer integrals for a discotic liquid 

crystal. 

響を与える結果となった。
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