
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(B)

2014～2011

高性能有機トランジスタおよび太陽電池を与える新規なＮ型有機半導体の創出

Development of Novel n-Type Organic Semiconductors Giving High-Performance Organic 
Field-Effect Transistors and Solar Cells

９０１１６８７２研究者番号：

山下　敬郎（YAMASHITA, YOSHIRO）

東京工業大学・総合理工学研究科（研究院）・教授

研究期間：

２３３５００８８

平成 年 月 日現在２７   ６   ９

円    15,100,000

研究成果の概要（和文）：分子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
拡張電子系を設計・合成して新規なn型半導体を開発し、これらを活性層とする薄膜トランジスタを作製した。例えば
、含窒素へテロ環化合物に電子受容性の置換基と長鎖アルキル基を導入することで大気下で駆動するトランジスタを溶
液プロセスで作製出来た。また、非対称や非平面構造の新規ヘテロ環化合物が薄膜太陽電池のｎ型半導体として作動す
ることを見つけた。

研究成果の概要（英文）：We have developed novel n-type organic semiconductors for organic transistors and 
solar cells by considering molecular-orbital energy levels and intermolecular interactions. For example, 
heterocyclic compounds with electron-accepting groups and long-alkyl substituents afforded air-stable 
n-type organic transistors by a solution method. Heterocyclic compounds with non-symmetric or non-planar 
structures worked as n-type semiconductors for organic solar cells.

研究分野： 化学
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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（ＯＦＥＴ）は
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。高性能ＯＦＥＴの実現には革
新的な有機半導体の開発が極めて重要であり、
そのためには学術的な基礎研究により、分子
設計の指針を作ることが求められている。新
規な有機半導体の開発研究は国内外で競って
行なわれており、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おり、有機半導
体に関する特許も多く出されている。ペンタ
センなどのアセン類とチオフェンオリゴマー
などのヘテロ環オリゴマーなどが p 型特性を
示す代表である。ペンタセンではアモルファ
スシリコンを上回るホール移動度の p 型ＦＥ
Ｔが作製されており、不安定性と難容性のペ
ンタセンの欠点を解消した種々な p 型有機半
導体も開発されている。チエノチオフェン骨
格を有するアセン類縁体からは 10 cm2/vs を
超える高移動度が実現されている。これらの
p 型ＯＦＥＴに対して n 型ＯＦＥＴは種類が
少なく、性能および安定性も劣り、大気下で
駆動出来るものはごく少数である。我々はト
リフルオロメチルフェニル基を置換したチア
ゾロチアゾール誘導体やビチアゾール誘導体
がアモルファスシリコンを上回る電子移動度
を示すことを見つけた。しかし、これらのＯ
ＦＥＴは閾値電圧が高いこと、大気安定性に
乏しいことが欠点であった。また、これらの
分子は溶媒に不溶のため、デバイス作製は蒸
着法に限られ、溶液法は適用出来ていない。 
 また、有機半導体の p、n 接合で構築され
る有機薄膜太陽電池に高い関心が集まってい
る。しかし、その変換効率はシリコン太陽電
池よりかなり劣り、実用化には光電変換効率
の向上が鍵となっている。しかも、有機薄膜
太陽電池に使われる n型半導体はフラーレン
類を除いて極めて低効率であり、非フラーレ
ンの新規な n型有機半導体の開発が強く望ま
れている。 
 

２．研究の目的 
(1) 従来のｎ型ＯＦＥＴが抱えている低いキ
ャリア移動度、低安定性、高い駆動電圧など
の欠点を克服し、世界最高水準の高性能 n 型
ＯＦＥＴを開発する。高性能 n 型ＯＦＥＴの
実現には革新的な n型有機半導体の開発が必
須である。本研究ではヘテロ環化合物を利用
して、半導体分子のフロンティア軌道エネル
ギー準位の制御、分子間相互作用の強化、分
子配列の制御、グレイン間の相互作用の強化
を考慮して新規な n型半導体の開発を行ない、
分子設計の指針を提案する。また、溶媒に可
溶な半導体を開発して溶液法でのＯＦＥＴデ
バイスの作製を行なう。 
(2) フラーレン類に替わる有機薄膜太陽電池
の n 型半導体を開発する。そのためには、高
い電荷分離効率と高いキャリア移動度が必要
であり、革新的な分子開発が必要である。本
研究では、半導体分子のエネルギー準位の制

御、分子の次元性の増大、π電子系の拡張、
分子配列の制御を行ない、有機太陽電池に向
けた分子設計の指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) 高性能ＯＦＥＴを与える n型有機半導体
の開発 
低いＬＵＭＯエネルギーと強い分子間相互作
用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。分子間
相互作用の強化のためにヘテロ原子間の相互
作用および水素結合を利用する。半導体分子
の溶解度を向上させるために長鎖アルキル基
および分岐型アルキル基を導入する。エネル
ギー準位は吸収スペクトルと CV で測定した
酸化還元電位から求める。分子構造ならびに
分子間相互作用は単結晶 X線構造解析で明ら
かにする。薄膜構造は X線回折ならびにＡＦ
Ｍ測定で解析する。物性と分子構造の関係を
究明し、高いキャリア移動度を示す半導体の
分子設計の指針を明らかにする。 
(2) フラーレン類に替わる有機薄膜太陽電池
の n 型半導体の開発 
 高い電荷分離効率と高い電子移動度を実現
するために、ＬＵＭＯ準位の調整と非平面構
造の導入を図る。ＬＵＭＯ準位を低下させる
ためにイミド基や含窒素へテロ環を用いる。
非平面構造はビフェニル基のねじれのような
立体障害を利用する。非平面構造は X線構造
解析ならびに光学的特性で明らかにする。 
(3) ＯＦＥＴ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。基板表面を
SAM 修飾し、結晶成長や分子配向を促進する
ことでグレイン界面の影響を低下させ移動度
の向上を図る。溶液に可溶な半導体はスピン
コートや滴下法等の塗布法によりデバイスを
作製する。ＡＦＭやＳＥＭ測定で薄膜構造を
観察する。真空下と大気下の測定を行ない、
大気安定性を見積もる。 
(4) 薄膜太陽電池の作製 
 バルクヘテロ層を用いた ITO/PEDOT:PSS/
新規 n型半導体:P3HT/Al型の素子構造のデバ
イスを作製し、光電変換効率を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) ジアザボロール誘導体 
 ジアザボロールはインドールと等電子構造
のため電子供与性を有し、芳香環縮合体は p
型半導体特性を示す。しかし、ボロンにトリ
フルオロメチルフェニル基を置換し、ナフト
キノンを縮合した化合物１は10-2 cm2/Vsの電
子移動度の n型特性を示した。１はナフトキ
ノン部に置換基の導入が容易で各種の誘導体
が合成出来た。また、２のように電子受容性
のベンゾチアジアゾール環を縮合してＬＵＭ
Ｏ準位を低下させることで大気安定性が発現
された。 
 ベンゾジアザボロール誘導体３はジアザボ



ロール部からトリフルオロメチルフェニル基
への分子内電荷移動による高効率の蛍光を示
した。 

 

(2) ジインデノピラジンジオン誘導体 
 ハロゲン、アルキル、アルカノイル基を導
入したジインデノピラジンジオン誘導体 4a
及びジシアノメチレン化した化合物 4b を合
成した。これらの分子はカルボニル基および
ピラジン環のために電子アクセプター性を持
ち、n 型半導体特性を示した。4b は 4a より
も低いＬＵＭＯを持ち、ＦＥＴデバイスは大
気安定性を示した。フッ素基を有する化合物
は黒色と赤色の多形結晶を与え、これらの色
の違いを構造解析と固体の反射スペクトルで
考察した。アルカノイル基を有する化合物で
は溶液法によるＯＦＥＴデバイス作製を行っ
た。 

 
(3) チオフェン縮合体のN—シアノイミン系 
 N-シアノシミノ基はジシアノメチレン基と
同様な強い電子求引性を有する。しかし、今
までシアノイミノ基はn型有機半導体に利用
されていなかった。チオフェンが縮環した化
合物５は、対応するキノンから四塩化チタン
触媒のN−イミノ化反応で合成した。還元電位
が-0.12, -0.17 Vであり、強い電子受容性を
示した。また、長鎖アルキル基のために有機
溶媒に可溶であり，溶液法でのデバイス作製
が出来た。スピンコート法で作製した薄膜は
結晶性が良く、ＦＥＴデバイスは10-3 cm2/Vs
の電子移動度を示した。高い電子受容性のた
めに大気安定性もあった。長鎖アルキル基を
分岐アルキル基(C2H4CH(C2H5)C4H9)に替えると
１桁程度移動度が向上した。 
(4) ジケトピロロピロール誘導体 
 ジケトピロロピロール(DPP)はNH体では水
素結合によりリボン状のネットワークを形成
した。通常、DPP骨格はｐ型半導体のユニット
として利用されるが、トリフルオロメチルフ
ェニル基を導入した分子６はn型のＦＥＴ特
性を示し，移動度は0.029 cm2/Vsと良好であ
った。N−メチル体の移動度は3.7x10-7cm2/Vsと
低いことから水素結合によるネットワーク形
成が移動度の向上に有用であることが示され
た。この骨格に芳香環を挿入した分子７は、
π電子系の拡張と分子のねじれ構造のため薄
膜太陽電池のn型半導体として光電効果を示
した。 

 
(5) フタルイミド類縁体 
 N位にトリフルオロメチルフェニル基を置
換したフタルイミド骨格をπ拡張電子系に導
入することでn型半導体対特性を付与出来た。
フタルイミド８の無置換体(R = H)やアリール
置換体（R = Ph, 2-thienyl etc）は、結晶粉
末をこすると発光するトリボルミネッセンス
を示した。これらの結晶構造は対称心の無い
構造で、双極子モーメントの大きい分子なら
びに分子集合体の構造が特異な発光現象の原
因と考えられる。アリール部に電子供与性の
置換基を導入することで分子内電荷移動によ
り発光波長を長波長化できた。 

 
 (6) ベンゾチアジアゾールダイマー 
 フラーレンは球状分子であるためπ共役が
立体的に広がっていることで三次元的にキャ
リアを輸送できる。その特異なキャリア輸送
が、高い光電変換効率を得ることができる要
因の一つと考えられる。そこで、強い電子受
容性を持ち、非平面構造分子となるビベンゾ
チアジアゾール骨格に着目し、新規n型有機半
導体９を設計・合成した。９は単結晶X線結
構造解析よりダイマー接続部で58.6°ねじれ
ている非平面分子であった。P3HTをp型半導
体ポリマー、９をn型半導体として用いたバル
クへテロ構造の薄膜太陽電池では光電変換効
率0.35%が測定された。対応するベンゾチアジ
アゾールモノマーでは光電効果が観測されな
かったことから、２量化による非平面構造が
重要であることが明らかになった。 
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