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研究成果の概要（和文）：本研究は，π電子系有機半導体分子群を用いた三種類の有機電子デバイス（三種の神
器）である，有機TFT（有機薄膜トランジスタ），有機EL（有機エレクトロルミネッセンス），有機PV（有機薄
膜太陽電池）に共通するナノ界面空間の接合の問題を電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs: Self-assembled 
Monolayers）を用いての界面化学修飾により，解決しようと試み，研究期間内に以下の四項目について研究成果
を得た。１）電荷移動型分子の設計と合成。２）それら分子を用いた自己組織化単分子膜の構造解析と形成条件
の確立。３）ナノ界面空間構造の理論的考察。４）三種類の有機電子デバイスの試作。

研究成果の概要（英文）：In this study, I am going to solve the common problems of the 
nano-interspace of three kinds of organic electronic devices (called three kinds of sacred 
treasures), that is, organic TFT (Organic Thin-film Transistor), organic EL (Organic 
Electroluminescence), and organic PV (Organic Photovoltaics), using the pi-electron system of the 
semiconductor molecules by the charge transfer type self-assembled monolayers (SAMs).  I got the 
results about following four items within a study period. 1) Design and synthesis of the charge 
transfer type molecules. 2) Structural characterization and formation of their SAMs. 3) Theoretical 
study of the nano-interspace structures. 4) Trial evaluation of three kinds of sacred treasures by 
the use of the charge transfer type SAMs.

研究分野：化学

キーワード： ナノ界面空間制御　自己組織化単分子膜　有機薄膜トランジスタ　有機エレクトロルミネッセンス　有
機薄膜太陽電池
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１． 研究開始当初の背景 

 

近年，π電子系有機半導体分子群を用いた
三種類の電子デバイス（三種の神器）である，
有機 TFT（有機薄膜トランジスタ），有機 EL
（有機エレクトロルミネッセンス），有機 PV
（有機薄膜太陽電池）が注目されている。有
機 TFT のキャリアー移動度が 1 cm2/Vs，有機
EL の輝度が 200 cd/m2，有機 PV のエネルギー
変換効率が 5%を超えるとの報告が国内外で
相次ぎ，有機化合物を用いた実用的な電子デ
バイスの実現の可能性が示された。しかしな
がら，これらはチャンピオンデータであり，
そのデバイスとしての安定性に欠け，実用化
に向けて解決すべき問題点が多く残されて
いる。本応募課題では，これらすべてに共通
な問題として関わる界面問題を解決するこ
とを目的とする。 
 

  有機 TFT          有機 EL         有機 PV 

図１ 三種の神器のデバイス構造 

 
これら三種の神器は，図１に示すように有

機 TFT が水平型のデバイス，有機 EL と有機
PV が垂直型のデバイスという違いがあるも
のの，いずれも有機半導体を電極あるいは絶
縁体で挟み込むという構造であることに変
わりはない。したがって，これらすべてに共
通な界面制御の問題がある。この界面空間問
題は，以下の三つに大別され，いずれも有機
化合物（有機半導体）と無機化合物（絶縁体
基板や電極），あるいは有機化合物（有機半
導体）同志との間の界面空間の接合の問題で
ある。これらを解決することが，伝導チャン
ネルを効果的にキャリアーが移動できる実
用的な電子デバイスの実現につながる。 

 
1. 有機半導体－絶縁体（キャリアー密度

に関わるナノ界面空間問題） 
2. 有機半導体－電極（電荷注入に関わる

ナノ界面空間問題） 
3. 有機半導体－有機半導体（バルクヘテ

ロ接合に関わるナノ界面空間問題） 
 
残された学術的課題は，ナノ界面空間制御

を，より効果的な SAMs を用いて実施するこ
とである。そのためには，単に電気双極子を
有するアルキルシラン系 SAMs を用いるので
はなく，積極的に界面電子移動を起こすよう
な電荷移動型 SAMs 分子群を設計，合成し，
それらを用いてナノ界面空間を化学修飾し，
伝導チャンネルのキャリアー移動度を飛躍
的に向上させる必要がある。 
 

２．研究の目的 

 

(1)研究の全体構想 
本研究は，π電子系有機半導体分子群を用

いた三種類の有機電子デバイス（三種の神
器）である，有機 TFT（有機薄膜トランジス
タ），有機 EL（有機エレクトロルミネッセン
ス），有機 PV（有機薄膜太陽電池）に共通す
るナノ界面空間の接合の問題を電荷移動型
自己組織化単分子膜（SAMs: Self-assembled 
Monolayers）を用いての界面化学修飾により，
解決しようとするものである。 
 

(2)本研究の具体的目的 
 

1. 電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
用分子群の設計，合成，構造解析を行う。 

2. 電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
の精密構造を制御する。 

3. ナノ界面空間の接合問題の理論的考察
を行う。 

4. 有機 TFT，有機 EL，有機 PV を試作し，
電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
修飾を評価する。  

 
３． 研究の方法 

 

(1)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
用分子群の設計，合成，構造解析 
電荷移動型 SAMs 用分子群としては，電子

供与（ドナー）型と電子受容（アクセプター）
型の二種類のカテゴリーがある。本研究では，
電子供与（ドナー）型の設計を行い，有機合
成の手法を活用し，精密合成を高効率で実施
する。合成を達成した分子群については，核
磁気共鳴，質量分析，単結晶Ｘ線構造解析等
の手法を用い，その分子構造を確定する。 
 
(2)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）

の精密構造の制御 
シリコン酸化膜基板に電荷移動型 SAMs を

溶液法により作製し，その膜構造を，接触角，
Ｘ線光電子分光等の手法を用い決定する。ま
た，SAMs の形成段階についても前記手法によ
り観測し，最適な膜形成条件を確立する。 
 
(3)ナノ界面空間の接合問題の理論的考察 
理論的に得られる電荷移動型 SAMs の電子

移動能と，電気化学的手法により実験的に得
られる値との相関を検証する。 
 
(4)有機 TFT，有機 EL，および有機 PV の試作

による電荷移動型自己組織化単分子膜
（SAMs）修飾の評価 

所定の基板上に電極を配置し，その上に電
荷移動型 SAMs を形成させ，三種のデバイス
構造（有機 TFT，有機 EL，有機 PV）を作製し，
その特性を評価する。 
 
 



４． 研究成果 
 
本研究は，π電子系有機化合物を用いた三

種類の有機電子デバイスである，有機 TFT（有
機薄膜トランジスタ），有機 EL（有機エレク
トロルミネッセンス），有機 PV（有機薄膜太
陽電池）に共通するナノ界面空間の接合の問
題を電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs: 
Self-assembled Monolayers）を用いての界
面化学修飾により，解決しようとするもので
ある。本研究では，研究期間内に下記の四項
目について研究成果を得た。 
 
(1)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
用分子設計については，十分な電子移動能を
有するかについて，非経験的分子軌道計算に
より，その HOMO（Highest Occupied Molecular 
Orbital）軌道のエネルギーレベルを算出し，
以下の示す三つの化合物（Ben-TTF(1), 
DET-TTF(2), DEO-TTF(3)）の合成に着手した
（図２，３）。 

 
 

図２ 標的ドナー型 SAMs  

 
 (1)             (2)             (3)                                                                                         

 
図３ ドナー型 SAMs の最適化構造と HOMO 

 
合成は，有機合成の手法を活用し，精密合
成を高効率で達成した。一例として，ドナー
型 SAMs 分子(1)については，チオフェノール
を出発物質として，芳香環を有するチオンを
合成した。また，二硫化炭素を出発物質とし
て，シアノエチル保護基を有するケトンを合
成した。得られたチオンとケトンをヘテロカ
ップリングすることにより，テトラチアフル

バレン（TTF）型化合物を合成した。さらに
得られた TTF 型化合物にブチルリチウム，引
き続いて 3-ブロモプロピルトリエトキシシ
ランを作用させることにより，ドナー型 SAMs
分子(1)の合成に至った。これ以外の SAMs 分
子も当初の計画どおり合成に至った（図４）。
また，合成を達成した分子群については，融
点，赤外吸収スペクトル，紫外可視吸収スペ
クトル，核磁気共鳴，質量分析，元素分析等
の手法を用い，その分子構造を確定した。 
 

 
図 4 合成経路 

 
(2)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
の精密構造を制御することを目的とし，シリ
コン酸化膜基板に電荷移動型 SAMs を溶液法
により作製し（図５），その膜構造を，接触
角およびＸ線光電子分光（XPS）の手法を用
い決定した（図６，７）。 
 

図５ SAMs 作製プロセス 

 

XPS の S 2p スペクトルにおいて，浸漬時間
が長くなるにつれて，S 2p のピーク面積が増
大していることが観測された。また，Si で規
格化した硫黄の存在割合と接触角の値に相
関関係が見られた。このことから，浸漬時間
が長くなるにつれて，SAMs の吸着量が増えて
いること，また Ben-TTF(1)に比べ DET-TTF(2), 
DEO-TTF(3)）の方が良質な膜が形成されてい
ることが明らかになった。 

 
図６ SAMs の接触角 



 
図７ SAMs の XPS；S2p スペクトル 

 
 (3)ナノ界面空間の接合問題を考察するた
め，電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
の電気化学特性をサイクリックボルタンメ
トリー（CV）の手法により検討した。その結
果，いずれの SAMs も TTF 骨格からのラジカ
ルカチオン・ジカチオン形成に帰属される二
段階の可逆酸化波が観測された（図８）。ま
た，これら分子の半波電位を比較すると，
Ben-TTFC3Si＞EDT-TTFC3Si＞EDO-TTFC3Si の
順でカソードシフトしており，EDO-TTFC3Si
が最も良好なドナー性を有することが明ら
かとなった。 

図８ SAMs のサイクリックボルタモグラム 

 
(4)電荷移動型自己組織化単分子膜（SAMs）
修飾による有機電子デバイスの試作評価を
目的とし，有機 TFT について，基板上に所定
の電極を配置し，その上に電荷移動型 SAMs
を形成させ，所定のデバイス構造を作製し，
その出力特性を評価した（図９）。 

図９ 有機 TFT デバイス構造 
 
三種類のドナー型 SAMs 修飾有機 TFT は，

未処理基板と比較して，閾値電圧が若干プラ
ス側にシフトし観測された。これまでの研究

成果で，n型の有機 TFT に電子ドナー型 SAMs
を組み込んだ場合は，半導体層のキャリアー
密度は上昇し，キャリアーが流れやすくなり，
閾値電圧がマイナスシフトした。今回のよう
に p 型の有機 TFT に電子ドナー型 SAMs を組
み込んだ場合は，SAMs から有機半導体層に対
するキャリアーの注入が起こりにくいため，
閾値電圧はほとんど変化しないと予想して
いたが，予想通り，SAMs から有機半導体層へ
の電荷注入はほとんど起こらず，わずかにプ
ラスシフトの結果となった。これで，筆者の
当初の考え方が正しいことが証明された（図
１０）。 

 
図１０ 出力特性 

 
 有機 TFTの特性を確認することが出来たの
で，次に有機 EL の試作に着手した。本研究
課題申請時には試作を完了していた有機 TFT，
有機 EL 一体型の試作品（図１１）の有機 EL
表示部の大型化に取り組んだ。真空蒸着条件
等検討により，光の三原色である RGB いずれ
も 30 mm x 35 mm の均一発光を達成した（図
１２）。 

 
図１１ 有機 TFT，有機 EL 一体型デバイス試作品 

 

図１２ 大型有機 EL デバイス試作品 

OLED部

OTFT部



一方，有機 PV の試作に関しては，ガラス
基板上に ITO 透明電極（正極）を形成し，そ
の表面を電荷移動型 SAMs で修飾するところ
までは，蒸着型と塗布型とも同様な処理を実
施した（図１３）。 

図１３ 有機 PV のデバイス構造 

 
蒸着型（写真左）は，バルクヘテロ接合

（p-i-n 接合）とし，電荷移動型 SAMs で修飾
した ITO 透明電極表面に正極輸送層として
PEDOT-PSS（ポリ(3,4-エチレンジオキシチオ
フェン；ポリスチレンスルホン酸）を塗布し
た。続いての光電変換層は，三層のバルクヘ
テロ接合とし，CuPc（銅フタロシアニン）
/CuPc:C60/C60（フラーレン）の三層を順次蒸
着した。次に，励起子拡散を防止するための
有機緩衝層（Buffer 層）として，BCP（バト
クプロイン）を蒸着し，最後に Al 電極（負
極）を蒸着配置した（図１４）。一方，塗布
型は，電荷移動型 SAMs で修飾した ITO 透明
電極表面に正極輸送層として PEDOT-PSS（ポ
リ(3,4-エチレンジオキシチオフェン；ポリ
スチレンスルホン酸）を塗布形成し，その上
に可溶性フラーレンである PCBM（フェニル
C61酪酸メチルエステル）と P3HT（ポリ-3-ヘ
キシルチオフェン）をブレンドした塗布溶液
により光電変換層を形成した後，Al 電極（負
極）を蒸着配置した。 
 

図１４ 蒸着型有機 PV デバイスの試作品 

 
両試作品の特性評価を行ったところ，それ

ぞれの OPV デバイスの変換効率は，塗布型で
0.61±0.20%，蒸着型で 3.72±0.20%となり，
塗布型では，当初の目標性能である未適用型
（SAMs 処理しない場合）に対して変換効率
20%アップを達成することができた。また，
図１５に示すように，蒸着型有機 PV デバイ
スの入出力特性からは，薄膜形成の最適化が
未達と評価でき，今後の検討課題となる。い
ずれにせよ，pn ブレンド塗布バルクへテロ型

の有機 PV デバイスの作製が可能となったと
言う点では，一定の成果を挙げることができ
た。 

図１５ 蒸着型有機 PV デバイスの入出力特性 
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