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同一の化学構造を持つ有機半導体であっても、構造解析的に結晶相と見なされる高次液晶相の薄膜の移動度

は、その値が1cm2/Vsを超える結晶薄膜と比べ、約1桁程度小さい。本研究では何故、液晶において結晶のような

高速の電子伝導を実現しないのか、量子効果を無視しない電子遷移速度を用いた同一のシミュレーションから伝

導の違いを議論する。
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   The mechanism of charge transport in organic semiconductors exhibiting liquid crystalline has been 

studied comparing with that in the same materials exhibiting crystalline phase. The structural order of 

smectic E (SmE) phase is a kind of crystalline phase forming herringbone alignment of the aromatic core 

moiety, while their electronic mobilities are usually lower than those in the crystalline phase. The charge 

transport in crystalline semiconductor appears as if in the regime of different mechanism of charge 

transport from those in liquid crystalline one. A decrease in mobility with increasing temperature is 

generally explained by the band-like models, while an increase in mobility with increasing temperature is 

explained by Marcus electron transfer theory. In this study, we apply the quantum CT rate proposed by 

Lin et al1) for our organic semiconductors. The model can explain the negative temperature dependence of 

mobility without using band-like model. Using the same model for different phase, we can understand 

why the charge transport of organic semiconductor in SmE phase of liquid crystal causes different 

behavior of charge transport with lower mobility than that in crystal.  

 

１．緒言 

我々はこれまで、液晶相における有機半導体の電

荷輸送を、結晶相を有する有機半導体の電荷輸送と

比較して議論してきた。液晶性有機半導体の一種で

ある、Ph-BTBT-10 (2-phenyl-7-decyl benzothieno benzo 

thiophene) では、液晶を前駆体として均一薄膜を形

成した後に相転移させ、多結晶薄膜を形成すること

によって、トランジスタを作成したところ、FET 移

動度が 10 cm2/Vs を超え、単結晶と比較しても遜色

なく高速な動作を実現した。また、低温でのプリン

タブルな薄膜の作製が可能なことと、いったん薄膜

が形成されると、高温処理に耐える熱耐性を有する

ため、工業的なプロセスの観点からも有望な材料と

して注目されている。2) 

薄膜形成の前駆体として液晶相を用いるのは、液

晶の持つ流動性と自己組織化を利用することで、均

ー平坦な薄膜作成が印刷によるプロセスを可能とす

るからである。しかし、前回議論 3)したように、薄

膜形成に利用する液晶相は smecticE相(SmE相)であ

り、この相は流動性など、液晶としての物性を示す

一方で、高い配向・並進秩序性を示しており、構造

としては結晶に分類される。また、共役部位の芳香

環は、その長軸方向は基板に垂直に配向し、基板に

平行な方向に herringbone 構造を形成する。この時の

液晶の流動性はアルキル鎖の自由度に由来し 4,5)隣

接分子間距離は結晶相とほぼ同等である(Ph- 

BTBT-10, C10-BTBT において、結晶相における最近

接分子間距離はどちらも ～4.9Å。これは SmE 相で

の隣接分子間距離と殆ど同じ値)。したがって SmE

相では、キャリアの輸送を担う共役部位は既に FET

におけるチャンネル界面での 2 次元伝導に有利な構

造が形成されている。むしろ結晶で動作させるには

液晶－結晶相転移時に大きな構造変化を伴わないこ

とが望ましい。(ただし Ph-BTBT-10 等では液晶-結

晶相転移においてmonolayer から bilayerへの構造変

化が起こる。2)) 

SmE 相が結晶と大きく異なるのは主にアルキル

鎖が融解していること 4,5）であって、キャリアの伝

導を担う共役部位の秩序性は結晶と殆ど変わらない

と考えられる。それにもかかわらず、電子伝導は液

晶と結晶で、移動度に大きな差を有する。以前我々

は、同じ SmE 相の液晶性有機半導体でも物質によっ

て移動度が異なる原因を明らかにしたが、3)それは

effective transfer integral6）で示されるキャリアの遷

移の違いによるのではなく、再配置エネルギーの違

いと、エネルギーのディスオーダーの違いによるの

であって、分子そのものでなく分子構造の緩和と液

晶の構造の乱れに依存していることを示した。  

一方で結晶と液晶の移動度の大きな違いは、液晶-

結晶相転移時に、移動度が正の活性化型の温度依存

性から負のべきに従う温度依存性に変わって電子伝

導機構そのものが変化することが考えられる。また

アルキル鎖が凍結して秩序が形成され、エネルギー

のディスオーダーが消失することが原因とも考えら

れる。前述のように共役部位の配置、隣接分子間距

離の変化は液晶-結晶転移では変化がないので

(“face to face”になっている隣接分子の芳香環と
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芳香環との間のなす角の違いによる違いはあること

が予想されるが) transfer integral の値において、液

晶と結晶で本質的な違いが生ずる積極的な理由は考

えられない。 

液晶と結晶との伝導機構の違いの起源を明らかに

するに為に、実験によって移動度の温度・電場依存

性を解析から示すのは困難である。実験では、液晶

においても、室温やそれより高い温度範囲において、

また液晶相の狭い温度範囲において、移動度の温・

電場依存性は殆ど現れず、移動度の特性から伝導機

構の違いを明らかにすることは困難である。3) 

 

２．目的とモデル式 

そこで本研究では結晶と液晶(SmE 相)の移動度の

違いの本質的な原因を探るため、液晶と結晶、両方

の伝導機構を、共通の輸送モデルを用い議論するこ

とで、輸送機構の起源、その違いを、モデルに基づ

いてどのような電荷輸送機構が生ずるか、比較し明

らかにすることにした。 

キャリアの移動速度については以下の式(1)に示

す、Lin らの提案した quantum CT rate を用いる。1,7） 
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で、j 番目の基準振動の分布を示している。また、 
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はホアン・リー因子である。(1)式は隣接分子の２振

動準位間の electron transfer を Fermi の黄金律からス

タートして Condon 近似、Plazcek 近似のもと、量子

効果をまったく無視しない、一般的に適用できる速

度式である。 

このとき strong coupling 条件Σ 1j jS  において

(1)式は Marcus-Levich 式 
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が導かれる、さらに十分に高温のとき 
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を課すと Marcus 式 
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が得られる。ただし、再配置エネルギーは 
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のように各基準振動モードの総和であり、ΔG は両

サイトの基底エネルギーの差 

  f i f i f iG E E        (8) 

としてあらわすことができる。このように(1)式は

strong coupling や半古典近似など、条件を課すことで

得られるよく知られた量子的、古典的 Marcus 式を導

出することができ、どちらも内包していることがわ

かる。量子効果を無視しないため、広く一般の系に

適用することができる。そこで本研究において(1)

式を用いて電荷輸送を議論し、結晶状態と液晶状態

での電荷輸送機構の違いを議論することにした。 

 

３．モデル分子への適用 

本モデルを適用するモデル分子の１例として、フ

ェニルナフタレンの誘導体 8PNPO4について取り

上げる。まず、冷却、昇温過程における 8PNPO4

の相転移温度について DSC によって測定した実験

結果を Table 1 に示す。昇温過程において、この分子

の SmE 相の温度範囲は 60℃～125℃であり、60℃以

下は結晶相であった。次に、この分子について、 

Time-Of-Flight (TOF)法を用いて得られた過渡光電流

波形から得られる、キャリアの走行時間から移動度

を求めることができる。測定した移動度について、 
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Fig.1 Temperature dependence of mobilities in 

8-PNP-O4. Mobilities are obtained from phototransient 

currents using Time-of-Flight (TOF) technic.   
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LUMO (EA=0.167eV) 

HOMO (IE=6.71eV)

 
Fig.2 Molecular structure and HOMO/LUMO of 

8-PNP-O4. Values are calculated Ionization Energy (IE) 

and Electron Affinity (EA), respectively. 

 

Table 1 Phase transition temperatures of 

8-PNP-O4 measured by DSC 

 Phase transition temperatures (℃) 

cooling K – 46 – SmE – 123 – SmA – 129 – Iso    

heating K – 60 – SmE – 125 – SmA – 130 – Iso 

 

その温度依存性を Fig.1 に示す。3) SmE 相において

は、移動度の温度依存性は、～70℃前後において若

干正の依存性が見えるが、全体として温度依存性が

ないことが分る。また電場依存性も観測されなかっ 

た。60 度以下の結晶相については、実験で得られた

過度電流波形から有意な走行時間を見出すことがで

きず、移動度は求められなかった。これは結晶に相

転移した際、相転移に伴う構造変化で、クラックな

ど電荷輸送を妨げるグレイン・バウンダリ等が生じ

て deep trap などを形成したため、電荷輸送が確認で

きなくなったためと考えられる。 

分子構造と HOMO、LUMO の様子を Fig.2 に示す。

構造と軌道は量子化学計算ソフトGaussian09を用い

て、B3LYP/6-311+G(2d,2p)レベルで計算したもので

ある。さらに孤立分子の断熱のイオン化エネルギー

と電子親和力、ホールと電子の再配置エネルギー を

計算する。導出方法は以前 8)に示したとおりである。

Table2 にその結果を示す。比較の為 8PNPO4 のみ

でなく、PNPO、8PNP4、PhBTBT10 の計算結

果も示す。イオン化エネルギー(IE)は 6.67.2eV 程度

である。結晶や液晶では分極エネルギーが加わるの

で約 1eV 程度小さくなるものと考えられる。再配置

エネルギーについては（6）式で⊿G＝0eV とおけば

分るように分子間での、隣接分子へのホッピング

伝導の活性化エネルギーとして寄与する。

PNPO4 は hole については Table 2 にあげた 4 種

類の分子の中で再配置エネルギーが最も大きく、約、

91meV の活性化エネルギーとなる。全体として若干

electron の再配置エネルギーが hole に比べて大きく 
  
Table 2 Calculated values of Ionization Energy (IE), 
Electron Affinity (EA) and total reorganization energies. 

 IE (eV) EA (eV) h (eV) e (eV) 

8PNPO4 6.71    0.167    0.363 0.368 

PNPO 7.15 0.197 0.328 0.395 

8PNP4 6.99 0.222 0.302 0.378 

PhBTBT10 6.78 0.538 0.250 0.351 

なっている。PhBTBT10 については他の分子に比

べて hole の再配置エネルギーが 100meV ほど小さく

なっていて、hole の電荷輸送に有利であることが分

る。 

４．基準振動モードに対する再配置エネルギー 

次に、式(1)をモデル分子に対して適用する為、各

基準振動モードに対する再配置エネルギーを求めた。

これはGaussian09を用いて電荷中性状態とカチオン

（アニオン）状態の分子構造をそれぞれ構造最適化

し、中性状態とカチオン(アニオン)状態における各

原子の平衡位置のずれから、各基準振動モードの再

配置エネルギーを求める。計算を簡単にする為、こ

こでは PNPO について議論する。この基準振動解

析にはシドニー大学の J. R. Reimers 教授による

DUSHIN code9) を用いた。 Fig.3 に、PNPO の hole

の再配置エネルギーについて、基準振動解析の結果

を示す。 Fig.3-(a)はカチオン状態の平衡位置での電

荷中性状態のエネルギーから中性状態の平衡位置の

エネルギーを引いた再配置エネルギー1 であり、

Fig.3-(b)は電荷中性状態の平衡位置でのカチオン状

態のエネルギーからカチオン状態の平衡位置のエネ

ルギーを引いた再配置エネルギー2である。全対称

性のナフタレン面内基準振動モードの寄与が大きい

が低波数域にナフタレンに対するフェニルのねじれ

振動の寄与も大きい。(7)式に示したように各基準モ

ードの総和 1 2   が再配置エネルギーである。

hole について PNPO を確認すると、Table2 にあるよ

うにh=328meV であるのに対し、基準振動解析の結

果はh=362meV と大きくなったが、近い値となった。 

４．電荷輸送への再配置エネルギーの寄与 

基準振動解析を用いて得たそれぞれの基準振動モ

ードに対する再配置エネルギーの寄与を(1)式に代

入し、量子効果を無視しない quantum CT rate CTk

を求める。ここで有効トランスファー積分は、以前

8PNPO4について分子動力学計算で得たSmE相で

の各分子構造の配置を用いて、ZINDO レベルで隣接

分子間の有効トランスファー積分の分布を求めてお

り 3）、その幾何平均値 |Jeff|＝0.0194eV を代入した。 

その結果を Fig.4 に示す。あわせて Marcus 式と比較 
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Fig.3 Contribution of the individual vibrational modes to 

reorganization energies for neutral (1) and cationic (2) 

molecules of PNP-O 

(a) (b) 
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Fig.4 Hole transfer rate for PNP-O dimer as a function of 
temperature. The quantum rate (solid line) and the 
classical Marcus rate (dashed line) are compared.  
 

 

Fig.5 Hole mobilities derived from eq.(9) for PNP-O 
dimer as a function of temperature. The mobilities are 
obtained based on the quantum rate (solid line) and on 
the classical Marcus rate (dashed line). 
 

する。室温以上で quantum CT rate も活性化型に近

い形となるが、Marcus 速度式の値より倍以上大きい

ことが分る。また温度が降下するとき、室温以下の

rate の減衰は Marcus 式に比べはるかに緩やかで、活

性化型にはならない。トンネル効果による寄与が働

いている為と考えられる 

さらに隣接分子間距離を a = 5Åとし、アインシ

ュタインの関係式から 

2

CT

B B

eD ea
k

k T k T
      (9) 

を用いて求めた移動度を Fig.5 に示した。Marcus 式

では移動度は活性化型であるが quantum CT rate に

基づく移動度は室温近辺で移動度の緩やかな負の温

度依存性を示す。すなわち、再配置エネルギーを示

すような活性化型の伝導はしないことが分る。この

ことから分るのは量子効果を無視しない場合、室温

近辺ではホッピングであっても負の温度依存性を示

し、再配置エネルギーが数百 meV 程度の大きさのと

きは熱活性化型にはならないことを示している。結

晶での伝導はこの状態を示している。 

一方で液晶については、室温近辺での温度依存性

がない場合や、室温以下で正の温度依存性を示すこ

とになるが、液晶の場合、結晶と見なせる SmE 相で

さえアルキル鎖が融解しているなど、ディスオーダ

ーの影響が結晶より大きい。これが液晶での移動度

の正の温度依存性の原因と考えられる。ディスオー

ダーは基底準位の差に導入できるが、これは(8)式よ

り、 (1)式のfi の部分に導入でできる。(9)式ではな

く、ディスオーダーを導入してモンテカルロシミュ

レーションを実行すると、このディスオーダーの寄

与がどのように電子伝導を変え、移動度の正の温度

依存性にシフトするか、発表時に議論する予定であ

る。 
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