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研究成果の概要： 
 近年，ロールトゥロールやスクリーン法などの溶液プロセスにより有機半導体デバイスを作

成することが求められている．我々は顔料系の低分子有機半導体を溶液塗布するための，光変

換型前駆体を開発し，その光反応メカニズムや導電特性の詳細について検討した．ペンタセン

では，ジケトン前駆体の溶液塗布と光変換により作成したｐ型 OFET で 0.34cm2/Vs の電荷移

動度を達成し，またポルフィリンジケトン前駆体の光変換にも成功した． 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 2,900,000 0 2,900,000 

２００７年度 500,000 150,000 650,000 

２００８年度 500,000 150,000 650,000 

年度  
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総 計 3,900,000 300,000 4,200,000 
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１．研究開始当初の背景 
 半導体特性を示す有機化合物は、有機ＥＬ
ディスプレイや有機電界効果トランジスタ
(OFET)、有機太陽電池といった新デバイスの
基礎材料として注目されている。有機材料は、
通常用いられる無機材料（シリコン）と比べ、
プラスチックフィルム上に薄膜作成し、機械
的フレキシビリティー、軽量性、耐衝撃性、
薄型性などの特性を実現できる。また、その
機能が分子構造にあるため、製造工程を簡略
化し、溶液プロセスで、短期間に低コストで
薄膜作成できる。 

有機導電性材料としては、ペンタセン、チ
オフェンオリゴマー、ポリチオフェンなどが
知られており、中でもペンタセンは 1.5 
cm2V-1s-1という高い電荷移動度を持つため、有
機トランジスタの材料として、また、薄膜に
おける結晶構造や界面構造と導電特性との関
連等、基礎的知見を得るために盛んに研究さ
れている。しかし有機溶媒への溶解度が極め
て低いため誘導体へ導くのが困難であり、コ
ストの高い真空蒸着を必要とする。 
 高性能のOFETを示す多くの有機分子は、大
がかりな真空蒸着法を用いるものが多く、安
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価で簡易なプロセスで薄膜作成するためには、
可溶性の分子を用いた塗布法による薄膜化が
望まれる。これまでに報告された化合物のほ
とんどが、 
１）置換基の導入による溶解度の向上 
２）可溶性前駆体で薄膜作成した後、加熱

による逆Deils-Alder反応により難溶性導電
性分子に変換 
のいずれかの手法を用いている。しかし、前
者は置換基の導入により薄膜構造や導電特
性が影響され、必ずしも溶解度の向上が導電
特性の向上には直結しない。また後者は、脱
離基の分子量が比較的大きいため、脱離後も
薄膜中に残存し、導電特性はペンタセンに比
べて低下する傾向にある。 
 一方我々は，ペンタセンジケトン前駆体を
光照射することにより，溶液及び薄膜中で定
量的にペンタセンへと変換することを見い
だした．そこでこの反応をペンタセンの光変
換型前駆体として利用するべく研究を開始
した． 
 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ，本研究課題では、 
１）難溶性π拡張導電性化合物の可溶性ジ

ケトン前駆体の合成と、光反応による導電性
化合物への変換 

２） ジケトン前駆体以外の、光反応可能
な可溶性前駆体の開発 
を目的に研究を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）ペンタセン、テトラセン、アントラセ
ン誘導体のジケトン前駆体を合成し、光反応
のメカニズムを検討するとともに溶液塗布
法により有機半導体薄膜を作成する手法を
検討し，その電荷移動度を評価した． 
（２）ポルフィリンのジケトン前駆体を合成
し、光反応のメカニズムとフォトダイナミク
スを詳細に検討した．また，このような用途
に利用できるような新たなπ共役拡張色素
を合成し，その基本的物性を検討した． 
 
４．研究成果 
（１）アセン類ジケトン前駆体の合成と半導
体薄膜への変換，伝導度評価 
① ペンタセンジケトン前駆体の溶液塗布
とそれに続く光反応によるペンタセン薄膜
作成を行い，その電界効果トランジスタ特性
を測定した．有機半導体層上にマスクを用い
て Au のソース電極、ドレイン電極を形成し、
チャネル長 L=50μm、チャネル幅 W=3mm の
電界効果型トランジスタ素子を作製した．こ
の素子の ID-VD 曲線を図１に示した。電荷移
動度μ=0.34 cm2 V-1s-1， Ion/ Ioff 比 2.0×106 とい
う結果となった。 
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図１ ジケトン前駆体の光反応と溶液塗布により作成

した有機薄膜トランジスタの ID/VDプロット 

 
② ペンタセンは酸素存在下で不安定なた
め，大気中で安定な種々のアセン系有機半導
体のジケトン前駆体を合成し，その光反応の
詳細について検討した（図２，３）．ペンタ
センジケトンは酸素存在下で光反応すると，
一重項酸素が付加する副反応が起こるが，テ
トラセンやアントラセン誘導体は，励起光を
選択することで大気下でも定量的に変換反
応を行うことができた．薄膜中での光反応に
ついても同様である．また溶液塗布とそれに
続く光反応で作成した膜において，10-2から
10-5オーダーの移動度を示した．導電特性の
測定は現在継続中である． 
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図２ テトラセン及びアントラセン誘導体のジケトン

前駆体の光反応 
 
 



 

 

 

図２．(a)チオフェン連結アントラセンのジケトン前駆

体のトルエン中での光反応とスピンコート法により作

成した薄膜の光反応．反応はいずれも大気下． 

 

（２）ポルフィリンのジケトン前駆体の合成
と光反応 
 モノアンスラポルフィリンのジケトン前
駆体（フリーベース体：H2P-DK；及び Pd 体：
PdP-DK）を合成し，ポルフィリン部分を光
励起することにより，対応するモノアンスラ
ポルフィリンへと変換することに成功した
（スキーム２）．ベンゾニトリル中及びトル
エン中で反応を行った結果，光反応の量子収
率は表１の様になり，トルエン中に較べ，ベ
ンゾニトリル中では反応の量子収率が低い
ことがわかった．吸収及び蛍光スペクトル，
蛍光寿命，蛍光量子収率，フェムト秒及びナ
ノ秒過渡吸収スペクトル，サイクリックボル
タンメトリ－，及び DFT 計算を行い，フォト
ダイナミクスを詳細に検討した結果，ベンゾ
ニトリル中でのみポルフィリン部位からジ
ケトン部位へと電子移動が競争的に起こる
ため光反応が遅くなることがわかった．この
研究から，ポルフィリンのジケトン前駆体は
低分子有機半導体の可溶性前駆体として有
効であることが示唆された．（投稿中） 
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表１ 光反応の量子収率 

 Φr / % 

solvent PhCN TN 

excitation Soret band Q band Soret band Q band 

H2P-DK 0.029 < 0.001  0.44  < 0.001

PdP-DK 0.027 0.005  0.54  0.44 

  
我々は，テトラアンスラポルフィリンやベ

ンゾポルフィセン，平面型ベンゾトリフィリ
ンなど，これまでに報告例のない新しい色素
の合成にも成功しており，今後これら化合物
の伝導度特性を詳細に検討し，ジケトン前駆
体を組み合わせることで，さらに多くの光変
換型有機薄膜半導体へと展開したい． 
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媛大学 
種類：特願 
番号：2008-245760 
出願年月日：平成20年9月25日 
国内外の別：国内 
 
名称：半導体素子の製造方法 
発明者：桝本 茜，菊池憲裕，小野 昇，宇
野英満，中島容子 
権利者：キャノン株式会社，国立大学法人愛
媛大学 
種類：特願 
番号：2007-232091 
出願年月日：平成19年8月31日 
国内外の別：国内 
 
名称：半導体素子の製造方法 
発明者：桝本 茜，小野 昇，宇野英満，中
島容子 
権利者：キャノン株式会社，国立大学法人愛
媛大学 
種類：特願 
番号：2006-352555 
出願年月日：平成18年12月27日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
［解説記事］（２件） 
① 前駆体を利用した溶液塗布型有機低分子

半導体の開発 山田容子 化学工業 
2009, 60, 4, 306-311. 

② 可溶性前駆体の光反応による有機半導体
の高効率合成 山田容子 光化学協会誌 
2008, 39, 3, 209-213. 
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