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研究成果の概要（和文）：ヘテロ五員環およびその共役拡張したポルフィラジンを合成し、有機
薄膜デバイスに応用した。溶液法により作製した OFET 素子の移動度は最大 0.3 cm2 V–1 s–1で
あった。また、二層型 OPV 素子では光電変換効率 1.2%を示した。これらの結果は、Pc 類にお
いては単純な共役拡張や HOMO 準位を制御するだけではデバイス特性の向上につながらない
ことを示唆している。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to improve device performance of organic field-effect transistors 
(OFETs) and organic photovoltaics (OPVs) based on phthalocyanines (Pcs), I have investigated 
properties of new porphyrazines with aromatic 5-membered fused-ring heterocycle and its -extended 
compound, and applied to organic thin-film devices. In this project, I have designed thiophene-fused 
porphyrazine (Tc), benzothiophene-fused porphyrazine (BTc), and thiadiazole-fused porphrazine (TzPz) 
as new Pcs. Alkylated Tc- and BTc-based devices showed p-channel characteristics with mobility of 
~0.3 cm2 V–1s–1 for Tc and ~10–2 cm2 V–1 s–1 for BTc. However, alkylated TzPz-based devices showed 
no field-effect response. Alkylated Tc/C60 bilayer OPV showed the efficiency of 1.2%. Whereas other 
Pcs-based OPVs showed no photovoltaics response. These results indicate that simple modification of 
molecule by -extension leads to no improvement of device performance. 
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１．研究開始当初の背景 
フタロシアニン (Pc) は、光・酸・塩基・酸
素等に対して安定な有機色素として利用さ
れてきた。近年、Pc の芳香族 18電子系に基
づく電子授受能に着目し、有機薄膜デバイス
の活性層として Pc が盛んに用いられている。
例えば、銅フタロシアニン (CuPc) を用いた
有機薄膜トランジスタ (OFET) ではp型特性
を示し、その移動度は 0.03 cm2 V–1 s–1を (Bao, 
Z. et al. Appl. Phys. Lett., 1996, 69, 3066.)、C60

と組み合わせた薄膜太陽電池では 1.2%の光
電変換効率 (Mutolo, K. L. et al. J. Am. Chem. 
Soc., 2006, 128, 8108.) を示す。 
 このように、Pc を用いた有機薄膜デバイス
は優れた特性を示すが、詳細に考察すると Pc
自身が持つ電子構造だけではなく、薄膜内に
おける分子の配向性が優れた特性を示す鍵
となっている。有機薄膜デバイスにおいて、
薄膜中で如何に配向性を制御するかが、半導
体特性を決める重要な要素となっている。 
 申請者は Pc の配向性を高める置換基とし
て長鎖アルキル基に着目した。長鎖アルキル
基は可溶性置換基として利用できるだけで
なく、van der Waals 力による凝集能も示す。
そのため、薄膜中において Pc が高い配向性
を示すことが期待できる。しかし、Pc に単純
に四箇所アルキル基を導入した Pc (図 1) は
アモルファスとなり、薄膜中での配向性は低
い。その理由としてアルキル Pc では置換基
の向きが異なる異性体混合物となり、薄膜中
でアルキル基が分子間で揃わないことが原
因と考えられる。アルキル基
の方向を揃えることが出来
れば Pc でも高い配向性を示
すと考え、Pc のベンゼン環
を五員環チオフェンに置換
したチオフェン縮環ポルフ
ィラジン (Tc, 図 2) に注目
した。 
 
２．研究の目的 
Pc類のOFET素子における更なる特性向上を
目的として、Tc を共役拡張したベンゾチオフ
ェン縮環ポルフィラジン (BTc, 図 2) を合成
すると共に、その薄膜の配向性を調査する。
また Pc 類の新たな機能・物性発現を期待し
て、アルキル Tc ならびに BTc のポルフィラ
ジン環の各種金属錯体を合成し、薄膜の配向
性・物性を調査すると共に、OFET 等の薄膜
デバイスへと応用する。 
 
３．研究の方法 
研究内容は大きく分けて二つあり、新規 Pcs
の合成と物性研究, ならびに各種有機薄膜デ
バイスの作製・評価である。これらを達成す
るために、以下に示す方法を考案した。 

3-1) 新規 Pcs の合成、物性研究 
Pc 類合成において、一般的にはジシアノ誘導
体を前駆体とする合成法が用いられている。
本研究においてもこの手法を検討するが、前
駆体であるベンゾチオフェン誘導体が未知
化合物であるため、その合成も検討する。注
意すべき事項として Pc 環形成反応時の収率
向上が挙げられる。これらの課題を克服する
ために、以下の合成戦略を考案した。 
(i) ジシアノベンゾチオフェン誘導体の合成 
ジシアノベンゾチオフェン誘導体の合成に
ついて、ベンゾチオフェンを出発原料に用い
た場合ではシアノ基導入位置への反応性が
低く、位置選択的な官能基導入が困難である。
そこで、ベンゼン誘導体からチオフェン環を
形成する合成ルートを検討する。申請者らが
開発したブロモエチニルベンゼン誘導体を
用いたベンゾチオフェンの合成法は、ベンゾ
チオフェンへの位置選択的な置換基の官能
基化が可能であり、合成が期待できる。 
(ii) 環化反応時の収率向上 
ジシアノ誘導体にリチウムアルコキシドを
用いるLinstead法もしくは強塩基法による Pc
環形成反応を検討する。しかし、化合物によ
っては低収率となることもあるため別ルー
トとして、Pc 骨格の一部を含むジイミノピロ
ール誘導体を経由する反応も検討する。予想
される問題点と対策を基に、スキーム１に示
す合成ルートを考案した。 
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スキーム 1. アルキル BTc の合成スキーム 

3-2) 有機薄膜デバイスの作製・評価：Pc 類
の半導体特性を明らかにするために有機デ
バイスとして i) OFET ならびに ii) 有機薄膜
太陽電池を作製し、特性評価を行う。 
i) OFET 素子:スピンコート法によりシリコン
基板上に有機薄膜を作製後、電極を蒸着しト
ップコンタクト型素子を作製し評価を行う。 
ii) 有機薄膜太陽電池: ITO 基板上に有機薄膜
を作製後、フラーレン (C60) 薄膜を真空蒸着
した二層型のヘテロ接合型薄膜太陽電池を
作製し、特性評価を行う。 
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図 1. アルキル Pc 
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図 2. アルキル Tc (a) およびアルキル BTc (b) の化学構造



 

 

４．研究成果 
(4-1) アルキル Tc について 
 アルキルジシアノチオフェンを前駆体と
して用いて各種アルキル H2Tc、および得ら
れた無金属体を用いて対応する金属錯体を
合成した (スキーム 2)。各種アルキル誘導体
は塩化メチレンやクロロホルムに対して高
い溶解性を示した。また、無金属体ではアル
キル鎖の伸長と共に溶解度が向上した。 
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スキーム 2. アルキル Tc の合成ルート 

4-1-1) 無金属体 
溶液の紫外可視吸収スペクトルおよびサ

イクリックボルタモグラムを測定したが、各
アルキル H2Tc 間で吸収スペクトルの形状、
および酸化還元挙動に違いは見られなかっ
た。一方、薄膜状態においては紫外可視吸収
スペクトルの長波長領域の吸収に注目する
と、アルキル鎖が伸長につれて最大吸収波長
がレッドシフトした (図 3)。これはアルキル
鎖の伸長に伴って分子間相互作用が強くな
っており、ファスナー効果が発現したためで
あると考えられる。 
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図 3. 薄膜の紫外可視吸収スペクトル 

 XRD 測定においてはアモルファス性の薄
膜となった C4 体を除いた化合物において回
折ピークが観測された。図 4.に一例として薄
膜のデシル Tc の XRD を、表 1 には回折ピー
クから計算した d 値を示した。鎖長が長くな
るにつれて d値は大きくなっていることから
アルキル基が基板に対して垂直方向に伸び
ており、edge-on 配向の形成が示唆された。 
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図 4. 薄膜におけるデシル Tc の XRD 

 これらの無金属体を用いて OFET 素子を
作製、特性を評価した。各アルキル誘導体の
素子のホール移動度分布を図 5 に示す。いず

れの素子においても p型のトランジスタ挙動
を示し、C4体を除いて、10-2から 10-1 cm2/Vs
の移動度を示した。興味深いことにアルキル
鎖が長くなるにつれて OFET 素子の移動度は
徐々に大きくなった。これは薄膜の紫外可視
吸収スペクトルにおいてファスナー効果に
よる吸収極大のレッドシフトが観測されて
いることから、アルキル鎖が伸長することに
より分子間相互作用が強くなった結果であ
ると考えられる。 
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図5. RH2TcのOFET素子の移動度分布 

4-1-2) 金属錯体 
 C6MTc の各種金属錯体の物性評価を行っ
た。二価金属錯体では、紫外可視吸収スペク
トルの形状、およびサイクリックボルタンメ
トリにおける酸化還元挙動に大きな違いは
見られなかった。対照的に薄膜の XRD にお
いて大きな違いが観測され、銅錯体の回折強
度が最も強く、高い結晶性を示した (図 6)。 

 
図 6. 金属錯体の薄膜の XRD 

 これらの金属錯体を用いてスピンコート
法によりシリコン基板上に薄膜を作製後、電
極として金を蒸着しトップコンタクト型
OFET素子とした。いずれも p型特性を示し、
その移動度は Cu 錯体で最大 0.2 cm2 V–1 s–1

となった (図 7, 表 2)。これらの結果は XRD
測定で得られた薄膜の結晶性と相関してお
り、高い結晶性を示した銅錯体が最も高くな
ったと考えられる。一方、Zn 錯体は XRD か
らアモルファスであるにも関わらず、結晶性
薄膜を形成する Ni 錯体よりも高い移動度を

表 1 XRD パターンから計算した d 値 
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示した。理由は明らかではないが、Zn 錯体
は溶液中で強い会合挙動を示すことから、薄
膜中においてもランダムな構造ではなく、局
所的に会合しホールが移動しやすい構造を
取っている可能性があると考えられる。 
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図 7. Ni 錯体の OFET 素子の Output 特性 

表 2. 金属錯体の OFET 素子のホール移動度 
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4-1-3) 銅錯体 
 最も移動度が高くなった銅錯体のデバイ
ス特性の向上を目的として、銅錯体のアルキ
ル鎖依存性を調査した。図 8 に薄膜の紫外可
視吸収スペクトルを示す。長波長側の吸収に
注目すると、鎖長伸長に伴って吸収極大のレ
ッドシフトが見られるが、C8 以上の長鎖ア
ルキル誘導体ではスペクトルに大きな違い
は見られなかった。これは C8 まではアルキ
ル鎖の伸長によって分子間相互作用が大き
くなるが、さらに鎖長が伸長してもファスナ
ー効果は大きくならないと考えられる。 
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図 8. 銅錯体の紫外可視吸収スペクトル 

 続いて、OFET 素子を作製し特性を評価し
た (図 9)。Si/SiO2の表面をオクチルトリクロ
ロシランにて SAM 処理を行ったものを
OFET 素子に用いた。いずれの素子も p 型挙
動を示した。C4 体は移動度が低く～10–3 
cm2V–1s–1であったが、C6 体においては移動
度が二桁向上した。C8 体、C10 体において
はさらに高い移動度を示したが、移動度の大
幅な向上は見られなかった。 

 

 最後に、アルキルチオフェン縮環ポルフィ
ラジンを有機薄膜太陽電池へと応用した。1b, 
2b を p 型半導体、C60を n 型半導体として用

いたヘテロ接合型薄膜太陽電池を作製し、特
性を評価した。AM1.5光照射条件下で素子を
評価した結果、光電変換特性は1b, 2b でそれ
ぞれ1.0, 1.2%となった (図10)。この結果は
CuPc を p 型有機半導体として用いた太陽電
池素子の特性 (= 0.93) と同程度であり、ア
ルキルチオフェン縮環ポルフィラジンが縦型
デバイスの有機半導体としても有用であるこ
とを示唆する結果である。 

図10. C6MTcの薄膜太陽電池素子のI-V特性

素子構造：ITO/C6MTc (1b: H2, 2b:Cu)/C60/BCP/LiF/Al
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(4-2) アルキル BTc について 
 まず CnBTc の合成を検討した。4,5-ジブロ
モフタロニトリルを出発原料として用い、薗
頭カップリング反応によりアセチレンユニ
ットを 1 ヶ所導入した後、硫化ナトリウムを
用いた分子内環化反応を経て、前駆体である
ジシアノベンゾチオフェン誘導体を合成し
た(スキーム 3)。前駆体に対してリチウムを
用いた Linstead 法を試みた所、ベンゾチオ
フェン縮環ポルフィラジンは痕跡量しか得
られなかった。そこで、マグネシウムを用い
る強塩基法を適応した結果、目的のマグネシ
ウム錯体を収率 28%で得ることができた。ま
た、ジシアノ体にアンモニアを作用させてフ
タルイミド誘導体への導いた後にポルフィ
ラジン環の形成反応を検討したが反応は進
行しなかった。マグネシウム錯体にトリフル
オロ酢酸を反応させて C12-H2BTc を合成し、
更に酢酸銅 (Ⅱ )と反応させることにより
C12-CuBTc を得た。 
 C12-H2BTc と C12-CuBTc の基本的物性を測
定した。C12-H2BTc、C12-CuBTc は有機溶媒
に対して高い溶解性を示し、クロロホルム、
トルエンに可溶で非常に溶解であった。
C12-H2BTc のトルエン溶液の UV-vis 吸収ス
ペクトルを図 11 に示す。600-800 nm および
300-400 nm 付近に強い吸収バンドが見られ、
Pc 誘導体に特有の Q および Soret バンドに
帰属できる。また、スペクトルは濃度依存性
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図 9 アルキル鎖長の違いによる移動度 



 

 

を示し、高濃度では見かけの吸光係数が小さ
くなることから溶液中で会合していること
が示唆され、分子間相互作用が強いと考えら
れる。CV 測定より見積もった HOMO 準位
は–4.8 ～ – 5.0 eV であり、C6MTc と比較し
て 0.2 eV 高くなっており、共役拡張の効果で
あると考えられる。 
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図 11. C12BTc の溶液の UV-Vis スペクトル 

 XRD 測定においては薄膜では回折ピーク
が観測されずアモルファス性を示した。これ
は共役拡張により分子が大きくなり、分子の
配向性が低くなったためと考えられる。 
 これらの OFET 素子を作製し、評価を行っ
た。無金属体の典型的なトランスファー及特
性を図 12 に示した。いずれの化合物の素子
においても p 型特性を示し、移動度は無金属
体の素子では最大 2.2×10-3 cm2V-1s-1、銅錯体
の素子では最大 2.5×10-5cm2V-1s-1 を示した。 
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図 12．無金属体の OFET におけるトランスファー特性 

 一方で、銅錯体の素子では無金属体のもの
よりも低い性能となった。いずれもアモルフ
ァス性薄膜であり、薄膜においても吸収スペ
クトルより会合していることが示唆されて
りる事から銅錯体と無金属体では分子間の
重なり様式が異なっている等の可能性が考
えられるが、明確な原因は分からなかった。 
 これらの化合物を p型半導体として用いた
二層型OPV素子を作製し特性を評価したが、
光電変換を示さなかった。原因として先の

FET 評価よりホール移動度がかなり低く、ホ
ールを取り出せていない可能性があると考
えられる。 
 以上、配向制御という観点から新しい可溶
性フタロシアニン類を開発し、OFET, 有機
薄膜太陽電池へと応用した。これは Pc 類に
おいては単純な共役拡張ではデバイス特性
の向上につながらないことが明らかとなり、
今後の有機半導体開発における重要な知見
が得られた。 
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