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研究成果の概要（和文）： 
 新規な有機半導体を開発し、これらを活性層に用いた電界効果トランジスタ（ＯＦＥＴ）を
作製した。物性と分子構造の関係を検討することにより、高性能を示す分子設計の指針を明ら
かにした。特に、従来，開発が遅れている大気安定な n 型半導体に重点を置いて、フロンティ
ア軌道エネルギーおよび分子間相互作用を考慮して、ヘテロ環化合物を基本骨格としたπ拡張
電子系を用いて、高性能の n型薄膜トランジスタの開発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have developed novel organic semiconductors and fabricated organic field-effect 
transistors based on them.  Guidelines of molecular design for high-performance FETs have 
been proposed.  In particular, n-type organic semiconductors with high stability in air 
have been successfully developed by considering energy levels of frontier orbitals and 
intermolecular interactions, leading to fabrication of high-performance n-type thin-film 
transistors.  
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１．研究開始当初の背景 
 有機電界効果トランジスタ（ＦＥＴ）は将
来の有機エレクトロニクスの主要な分野と
して期待されている。溶媒に可溶な有機物質
を用いることにより、インクジェット法やグ
ラビア印刷などの塗布法によって大面積に
微細なトランジスタが低コストで製造可能
となる。プラスチック基板を用いればフレキ
シブルトランジスタが、有機ＥＬの駆動を有

機ＦＥＴで行うことによりアクティブ駆動
のフレキシブルディスプレイも実現できる。
また、トランジスタ特性を有機半導体の修飾
により多様に変えることもできる。このよう
に有機ＦＥＴは大きな可能性を備えている
が、現在ＦＥＴの半導体層として広く用いら
れているアモルファスシリコンと比較して、
有機ＦＥＴは同程度のキャリア移動度を示
すものの、安定性が低い、駆動電圧が高い、
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再現性に乏しいことが有機ＦＥＴの欠点と
して挙げられている。こうした欠点を克服し、
アモルファスシリコンＦＥＴを凌ぐ性能と
将来的な大面積・微細化および低コストを可
能とする高性能有機トランジスタの開発が、
強く求められている。 
 高性能有機トランジスタの実現のために
は、学術的な基礎研究が必要であり、その中
でも革新的な有機半導体の開発が極めて重
要である。新規な有機半導体の開発研究は国
内外で競って行われており、最近のマテリア
ル関係の国際誌には数多くの報告が掲載さ
れている。従来の分子開発の研究では、好結
果が見つかった分子への置換基修飾が主で
あり、新規骨格、新規電子構造の分子を対象
とした研究は少ない。有機ＦＥＴの場合、ペ
ンタセンおよびチオフェンオリゴマーが p型
特性を示す代表であり、それらの誘導体が多
数報告されている。しかし、従来、提案され
ている物質では現状を超えるブレークスル
ーは困難と思われる。ｐ型ＦＥＴに対し、ｎ
型のＦＥＴは種類が少なく、性能も劣り、今
までの最高の電子移動度は、ペリレンジイミ
ド誘導体を半導体としたＦＥＴでの 0.62 
cm2/Vsであった。 
 また、ＦＥＴ特性と界面の関係が指摘され、
誘電体層の効果、電極と半導体のコンタクト
を改善するための修飾電極が報告されている。
しかしながら、未だ、界面の問題は解決され
ておらず、キャリア注入、移動の機構は重要
な研究課題として残されている。 
 
２．研究の目的 
 ①新規な有機半導体の創出により高いキャ
リア移動度、高いオン−オフ値、低い閾値、高
い大気安定性を示す高性能有機ＦＥＴ（p−お
よびn−型）を開発する。有機半導体の分子設
計により、半導体分子のフロンティア軌道エ
ネルギー準位の制御、強い分子間の相互作用
(πスタック構造の構築、分子間電荷移動、ヘ
テロ原子接触の利用)を実現する。軌道エネル
ギーの制御からp−型、n−型両方の特性を示す
ambipolarトランジスタも開発する。②界面制
御の研究では、半導体分子の末端置換基によ
り分子配列の制御を行うと同時に、ゲート絶
縁層と半導体界面での相互作用を制御する。
また、２次元の結晶構造を構築し、結晶間の
相互作用を強くして粒界の影響を小さくする。
さらに、粒界のない単結晶ＦＥＴにより、高
い移動度を実現すると同時に、キャリア移動
の機構を考察する。カルコゲン原子を利用し
て金電極とのコンタクトの増大も図る。 
 
３．研究の方法 
（１）高性能有機トランジスタを与える新規
な有機半導体の開発 
 フロンティア軌道エネルギーおよび分子

間相互作用を考慮して、キャリア移動度が大
きいことが期待されるヘテロ環化合物を基
本骨格としたπ拡張電子系を設計・合成する。
具体的には以下の方針で分子設計を行い、高
いキャリア移動度を示す半導体を開発する
とともに、物性と分子構造の関係を究明し、
高性能を示す分子設計の指針を明らかにす
る。具体的な分子系として以下の系を系統的
に研究する。 
①テトラチアフルバレン（ＴＴＦ）関連化合
物 
② ヘテロ環オリゴマー 
③ビシクロへテロ環をπ電子コアとする電
子系 
（２）ＦＥＴデバイスの作製 
 蒸着法による薄膜デバイスは、SiO2/Si基板、
金電極を用いてボトムコンタクトおよびト
ップコンタクトで作製する。ソースやドレイ
ン電極の種類と構造がＦＥＴ特性に及ぼす
効果を検討する。ゲート絶縁層（誘電体層）
であるSiO2表面をSAM修飾し、結晶成長や分子
配向を促進することでキャリアトラップや
グレインの影響を低減させ移動度を向上さ
せる。ＡＦＭ，ＳＥＭで薄膜構造を観察し、
基板、電極界面の様子を明らかにする。 
 溶液に可溶な化合物の場合は、スピンコー
トなどの塗布法によるデバイス作製を行う。 
 
４．研究成果 
（１）ＴＴＦ誘導体 
 芳香環およびピラジン環等のヘテロ環を
縮合したＴＴＦ誘導体が高いホール移動度
のＦＥＴを与えることを見つけた。ジナフト
ＴＴＦの薄膜ＦＥＴは、0.42cm2/Vsの高い移
動度を示した。多環芳香族化合物は電子間反
発のためにヘリングボーン型の結晶構造を
取り易い。これに対し、電子受容性のキノキ
サリン環を縮合したＴＴＦ誘導体 1a は、π
スタック構造を取った。これは電子供与性の
ＴＴＦ骨格と電子受容性のキノキサリン環
の間の分子間電荷移動相互作用のためと考
えられる。1a は 0.2cm2/Vs のホール移動度を
示し、ジナフトＴＴＦよりも電子ドナー性が
減少するために酸素に対しての安定性が増
加した。ハロゲンを置換した 1b,c は、さら
に電子ドナー性が低下し、これらのＦＥＴデ
バイスは n-型特性を示した。これらはｎ型特
性を示すＴＴＦ誘導体の最初の例である。 
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1a: R = H
1b: R = F
1c: R = Cl

2a: R = F
2b: R = Cl  

 一方、ヘテロ環を非対称に縮環したＴＴＦ
誘導体 2a,b は、共役系が縮小するためハロ
ゲン置換にもかかわらず 1a と類似のＬＵＭ
Ｏ準位を持ち、ｐ型特性を示した。この結果



はＦＥＴの極性が有機半導体のフロンティ
ア軌道エネルギーで決定されることを示し
ており、置換基で極性を制御できることを示
している。 
（２）ヘテロ環オリゴマーに基づくＦＥＴ 
 平面構造が期待されるヘテロ環をトリフル
オロメチルフェニル基で置換した3aを合成し
た。3aを用いたＦＥＴデバイスを作製したと
ころ、移動度が0.3cm2/Vs (on/off 106)のｎ型
ＦＥＴを作製でき、デバイス構造を最適化す
ることで移動度は1.2cm2/Vsまで向上した。こ
の移動度はｎ型有機ＦＥＴの移動度としては
今までに報告されている最も高いクラスに属
する。このデバイスの欠点は閾値電位が60V以
上と高いことである。そこで3aのチオフェン
環を電子受容性のチアゾール環に換えた3bを
合成した。期待したように3bのＬＵＭＯ準位
が低下し、閾値電圧は24V（0.64cm2/Vs）とな
った。さらに、ベンゾビスチアジアゾールの
骨格を有する分子4を新規なn型半導体として
開発した。4は低いＬＵＭＯ準位と、ヘテロ原
子の相互作用で強い分子間の相互作用を持つ。
イオン化ポテンシャルと吸収末端から見積も
ったＬＵＭＯは–5.05 eVであった。4を活性層
とするボトムコンタクトのＦＥＴは、蒸着温
度を高くすると移動度が向上し，130℃で0.77 
cm2/Vsに達した。また、このＦＥＴデバイスは
大気安定性に優れており，50日以上、大気下
で駆動できた。薄膜をTEMおよびAFM観測し，
高い結晶性とその連続性が高性能の理由であ
ることを明らかにした。 
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（３）ボロン原子を含むπ共役系 
 空の２p 軌道を有するボロン原子を含むπ系
の半導体特性は興味深いが、従来、３価のボロ
ン原子を含むπ系をＯＦＥＴに用いた例は報告
されていない。これは安定性の理由からで、３
価のボロン原子を含むπ共役系は不安定であり、
安定化のために嵩高い置換基を導入することが
必要であった。嵩高い置換基なしでも安定に存
在する化合物としてジアザボロールが知られて
いる。このジアザボロール環によりπ共役系を
リンクすることができると考え、化合物 5およ
び 6 を合成し、構造、物性を検討し、ＦＥＴに
応用した。アミノ基が存在するために電子供与
性が高く，p 型の半導体特性を示した。ＦＥＴ
の移動度は 10–2 – 10–3 cm2/Vsと良好であり、無
色ということで透明半導体の特長を備えている。 
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（4）キノン誘導体 
 キノン類は電子受容性が大きくn型半導体
しての特性が期待されるが、従来、キノン類
を用いた有機ＦＥＴの報告は無い。これは安
定性と薄膜での分子配向の問題のためと考え
られる。こうした点を考慮して、アントラキ
ノン誘導体7を設計した。また、末端にトリフ
ルオロメチルフェニル基を置換することで、
分子が基板に立つ配向が期待された。これら
のＦＥＴは低い閾値電圧(ca. 25 V)で良好な
電子移動度を示し、キノン類をn型ＦＥＴに用
いた最初の例となった。大気下でＦＥＴ駆動
するにはＬＵＭＯレベルが–4 eV以下である
ことが求められた。そのため，電子受容性が
高い、8を設計合成した。8のＬＵＭＯは約–4eV
と推定され，期待されたように大気下でも0.1 
cm2/Vsの電子移動度を示した。この結果はキ
ノン類が大気安定なn型半導体として有望で
あることを示している。 
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