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研究成果の概要（和文）： 

 ペンタセンに代表される難溶性有機半導体材料の光変換前駆体を用いて、溶液プロセスによる
結晶性有機薄膜デバイスの作製法の確立と有機薄膜太陽電池への応用を行った。ペンタセンジ
ケトン前駆体(PDK)の溶液塗布と光変換によるペンタセンの有機薄膜トランジスタの作製条件
の最適化を行い、前駆体法としては最高レベルの電荷移動度 0.86 cm2V-1s-1 を達成した。様々な
ジケトン前駆体の合成とデバイス評価を行い、化合物の構造と溶液プロセスによる薄膜構造制
御・太陽電池特性の相関についての知見を得た。 

 

研究成果の概要（英文）：In order to confirm the relevance of the photoprecursor method, the 

preparation procedure of organic field effect transistor (OFET) devices of pentacene by the solution 

process of the photoprecursor of pentacene (PDK) followed by the photoirradiation was optimized. The 

best FET mobility was 0.86 cm2V-1s-1, which is one of the best perforamance of pentacene prepared by 

the thermal- or photo-precursor methods. Furthermore a various new acene films were prepared using 

the photoprecursor method and the correlation between the compound structures, the film structures, and 

the photovoltaic performances were investigated in detail. 
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１．研究開始当初の背景 

 有機デバイスの溶液塗布の新しい手
法として、可溶性前駆体を利用した難溶
性有機半導体の溶液塗布法が報告され
た。例として、Müllen や IBM グループ

によるペンタセンの熱変換型前駆体
(Müllen, K. et al, J. Appl. Phys. 1996, 79, 

2136; Afzali, A. et al, J. Am. Chem. Soc. 2002, 

124, 8812)、愛媛大によるベンゾポルフィリ
ン（BP）の可溶性前駆体（CP）(Ono, N. et 
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al, Chem. Commun. 1998, 1661)などがあ
げられる。CP の溶液塗布と加熱による
BP への変換を利用した有機薄膜電界効
果トランジスタ（OFET）は愛媛大と三
菱化学 (Aramaki, S. et al Appl. Phys. Lett. 

2004, 84, 2085)との共同研究により
0.92cm2/Vs の値を、また BP とフラーレ
ン誘導体の組み合わせた有機薄膜太陽
電池では東大中村 ERATO が 5％の変換
効率を達成した (Sato, Y. et al, J. Am. 

Chem. Soc. 2009, ASAP)。このように、前
駆体法は有機デバイス作成の手法とし
て極めて有効であることが明らかにな
った (Review: Yamada, H. et al Chem. 

Commun. 2008, 2957)。しかし、光変換型
ペンタセン前駆体の有機半導体への変
換は、我々の研究が初めてであった。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、有機薄膜太陽電池に代表さ
れるバルクへテロ型有機薄膜層の層分
離構造と機能との相関の解明を目的と
する。特に、ペンタセンに代表されるア
セン有機半導体のジケトン前駆体を、溶
液塗布・光照射により結晶性の半導体薄
膜へと変換する光変換型前駆体法を利
用し、有機薄膜太陽電池のバルクへテロ
層に代表されるヘテロな薄膜中にサブ
ミクロレベルの導電性結晶構造を実現
し、導電特性を制御することをめざす。
また、本光変換反応を利用して通常の手
法では合成が困難な新規アセン材料の
開発を行う。 

 

３．研究の方法 

 具体的には以下の計画で研究を進め
た。 

(1) ペンタセンジケトンの光反応を用い
たペンタセンの導電性薄膜の作製方法
の最適化 

(2) ジケトン前駆体の構造異性体や置換
基効果の薄膜構造への影響の検証と薄
膜構造と特性の相関についての検討 

(3) ジケトン前駆体の溶液塗布と光変換
を用いた pn 接合有機薄膜太陽電池の作
製と評価 

(4) バルクへテロ型有機薄膜太陽電池の
試作と評価 

(5) ジケトン前駆体を利用した様々なア
セン誘導体の合成 

 

４．研究成果 

(1) ペンタセンジケトンの光反応を用い
たペンタセンの導電性薄膜の作製方法
の最適化 

まず、光変換前駆体法の有機デバイス作
製法を確立するために、ペンタセンジケ

トン(PDK)を用いて有機薄膜トランジスタ
(OFET)の作製条件を検討した。その結果、
スピンコートする際のクロロホルム溶液
に１％の高沸点溶媒を加えると、適当な膜
厚の薄膜が得られ、また完全に光変換が進
行することが分かった。添加溶媒には、ト
リクロロベンゼンやジクロロベンゼンの
ように前駆体の溶解度が高いものを用い
ると光照射時の結晶成長をコントロール
することが可能になる。さらに光の強度、
照射時間、照射時の基盤温度、表面処理剤
を検討した結果、前駆体法としては最高レ
ベルの電荷移動度(FET) 0.86 cm2V-1s-1 を達
成した(2012 春季第５９回応用物理学会；
論文投稿中)。さらに、ドロップキャスト膜
に対する光照射による高結晶性薄膜の形
成過程について詳細に検討を行った。(KJF 

Inter. Conference on Organic Materials for 

Electronics and Photonics 2012, 2012/8/31, 

Sendai; 論文投稿中)。 

 

図１ PDK の溶液塗布と光変換により作
製したボトムゲート・トップコンタクト型
FET 特性 

 

(2) ジケトン前駆体の構造異性体や置換基
効果の薄膜構造への影響の検証と薄膜構
造と特性の相関についての検討 

 様々なアセン系有機半導体材料のジケ
トン前駆体を合成し、アセンへの変換反応
の光反応効率と構造との相関を検証した。
縮環ベンゼン環の数が増えるほど光反応
量子収率が低くなることが明らかになっ
た。また、ジケトン体の構造異性体や置換
基導入により、結晶や薄膜中での光反応性
や薄膜中での結晶成長が大きく影響され
ることを明らかにした（Eur. J. Org. Chem., 

2012, 1723）。 

 また大気下で安定な 2,6-ジチエニルアン
トラセン(DTAnt)のジケトン前駆体とその
ヘキシル置換体(DHTAnt)も合成し、溶液塗
布による薄膜作製と電荷移動度の評価を
TRMC 法と FET により行った。その結果、



光変換法により作製した膜は蒸着法と
は異なる置換基依存性を示すが、DTAnt

の FET デバイスは蒸着法（FET= 0.063 

cm2V-1s-1 ） に 匹 敵 す る FET= 0.047 

cm
2
V

-1
s

-1を示した(Chem. Commun. 2012, 

48, 11136)。 
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図２ 大気安定性の高い DTAnt および
DHTAnt の FET 特性のアニーリング温
度依存性 

 

(3) ジケトン前駆体の溶液塗布と光変換
を用いた pn 接合有機薄膜太陽電池の作
製と評価 

 これら光変換前駆体法を用いてまず
pn 接合型有機薄膜太陽電池を作製した。
光変換することで難溶性の薄膜を作製
できるため、積層塗布が可能であり、溶
液プロセスでペンタセン薄膜を作製し
た後、C60 を蒸着して pn 構造を作製した
ところ、蒸着法に匹敵する特性(Jsc = 1.95 

mAcm-2; Voc = 0.31 V; FF = 46.9%; PCE = 

0.28%)を示した。薄膜作製時の溶媒の選
択が薄膜構造と性能に大きく影響する
ことを見いだした(Solar Energy Materials 

and Solar Cells, 2013, 114, 156)。 

 

図３ ペンタセンとC60の積層型pn太陽
電池の構造と I-V 曲線 

 

(4) バルクへテロ型有機薄膜太陽電池の
試作と評価 

 また種々のチエニルアントラセン誘
導体を p 型材料に、PCBM を n 型材料に
用いたバルクへテロ太陽電池を作製し、

構造と性能の相関を検討した。その結果、
バルクへテロ層にはペンタセンのように
結晶性が高いものではなく、チエニルアン
トラセン系化合物のように結晶性が比較
的低いものが適していることが明らかと
なった。引き続き化合物の構造の最適化を
行 っ て い る （ 7th Inter. Conference on 

Molecular Electronics and Bioelectronics, 

2013/3/18. Fukuoka；論文投稿中）。 

 

(5) ジケトン前駆体を利用した様々なアセ
ン誘導体の合成 

 ジケトン前駆体の光反応によるアセン
への変換反応は、低分子半導体材料の溶液
塗布を可能にし、積層塗布や結晶構造制御
に適している。同時に、難溶性や大気下不
安定性により通常の手法では合成が困難
な置換ペンタセン類の合成を可能にする。
我々は、本手法を利用して 2,3,9,10-テトラ
アルキルペンタセン、1,4,8,11-テトラアリ
ールペンタセンの合成に成功した。またそ
の中間体を利用して新規 n 型材料である
6,13-ジシアノペンタセンやアンビポーラ
ー特性を示すテトラセンやペンタセンの
ビ ス イ ミ ド 体 の 合 成 に 成 功 し た
(Tetrahedron Lett. 2010, 51, 1397; Org. Lett., 

2011, 13, 1454-; Chem. Commun., 2011, 47, 

10112 等)。 
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図４ 新規に合成された置換ペンタセン
のジケトン前駆体およびジシアノアセン、
アセンビスイミド 
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