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研究成果の概要（和文）：有機トランジスタは柔軟、大面積、低価格な電子デバイスへの応用が
期待され、近年活発に研究がおこなわれている。本研究では縮環系有機半導体に注目し材料開
発研究を行った。ペンタセン誘導体、フルオランテン誘導体、クリセン誘導体などの種々の新
規トランジスタ材料を用いて、塗布型、蒸着型、単結晶型のトランジスタ素子などを作製し、
その性能を評価した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Organic field-effect transistors (OFETs) are promising candidates for use in 
flexible, large-area and low-cost electronic devices, and they have undergone extensive improvements in 
recent years.  In this study, we investigate the characterization of solution processed, vapor deposited 
and single crystal OFETs based on newly developed isomeric fused π-conjugated compounds, pentacene, 
fluoranthene and chrysene derivatives. 
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体は次世代の電子デバイス材料

として近年脚光を浴びている。その理由とし
て現行技術である、シリコンなどの無機半導
体と比較して有機材料ならではの技術的利
点が幾つかあるからである。まず、半導体膜

を常温またはそれに近い条件で形成できる
ため、製造設備が簡単な上に製造時のエネル
ギー消費が少ない、また、有機半導体そのも
のが柔らかいため、曲げることが可能なフレ
キシブルデバイスとのマッチングが良いな
どである。これらの利点を生かし、フレキシ
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ブルディスプレイ、RFID（Radio-Frequency 
Identification）タグ などへの応用が可能であ
ると期待されている。 

 
 

２．研究の目的 
 有機半導体の魅力の一つに材料の豊富さ
があり、溶媒への可溶性、液晶性など様々な
機能を分子に付与することが可能なほか、特
性のファインチューンが行えるなどの特長
がある。本研究課題では有機トランジスタ材
料の開発、特に縮環系有機半導体に注目して
材料開発を行うと共に、有機トランジスタ素
子への応用を行う。標的分子として、「縮環
系π共役低分子」、「ｎ型有機半導体」，「単結
晶用デバイス材料」を柱に新規有機トランジ
スタ材料の創出を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
(1)有機トランジスタ材料の開発 

有機トランジスタ材料はまず低分子系と
高分子系に分類でき、通常はそれぞれさらに
ｐ型（p-type，ホール（正孔）輸送材料）と
ｎ型（n-type，エレクトロン（電子）輸送材
料）に分類されて取り扱われる。低分子系は
主に真空蒸着用の材料として、高分子材料は
印刷技術を利用する溶液系の素子材料とし
て開発されることが多い。実用面では印刷系
の材料の開発が望まれているが、基礎を理解
するためや学術的観点からは、蒸着系，単結
晶系の低分子化合物の研究も必要である。中
心コア部に縮環系π共役分子を配し、ｎ型有
機半導体、単結晶用デバイス材料などの新規
有機トランジスタ材料を合成する。 
 
(2)有機トランジスタ素子の作製と評価 
① 有機半導体膜の作製と構造観察 
 有機半導体膜の性能は、その膜を構成して
いる有機分子の電子状態と共に、膜のモロフ
ォロジーが重要なファクターとなってくる。
主に真空蒸着法（低分子系）やスピンコート
法（高分子系）などによって様々な条件下作
製した有機デバイス材料の薄膜のＸ線回折、
SEM、AFM観察を行い、分子構造、膜の作製条
件の変化に伴い、膜の結晶構造、微結晶の会
合状態，表面状態などがどのように変化する
かを観測する。 
 
②� デバイス化と評価 
（1）で開発し、（2）の①で膜の同定を行っ
た物について実際にトランジスタ素子を作
製し、その性能を評価する。応答速度、効率
などを比較・検討する。図 1 に本研究で使用
した有機トランジスタ測定装置の模式図を
示す。本研究課題では物質の性能を見極める
という観点から、特殊な素子構造や素材は用 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 有機トランジスタ測定装置の模式図 

 
 
いず、評価の確立している基本的な素子構造、
素子素材を用いてデバイスを組み、その性能
の評価を行う。 
 
 
４．研究成果 
(1)フルオランテン誘導体 
これまでに無い新しい骨格の有機トラン

ジスタ材料として、アセナフトフルオランテ
ン誘導体を合成しその特性を調べた。アセナ
フトフルオランテン（AF）と 7,14 位にメト
キシカルボニル基（DMAF）やエトキシカルボ
ニル基（DEAF）を導入した化合物を真空蒸着
法を用いてSi/SiO2

 図 2 にSi/SiO

基板上に析出させた後、そ
の上に金をソース･ドレイン電極として析出
させてトップ型のトランジスタ素子を作製
した．これら 3つの化合物は、中心骨格は同
じで 7,14 位の置換基が異なっているだけの
構造であるが、興味深い結果が得られている。
無置換のAF、メトキシカルボニル基を導入し
たDMAFでは、トランジスタ応答が全く得られ
なかったのに対し、DEAFでは、典型的なｐチ
ャンネル駆動の応答曲線が得られた。これは、
有機トランジスタ材料の分子設計をするう
えで重要な指針を与えている。 

2基板上に蒸着したフルオラ
ンテン誘導体のX線回折（XRD）を示す．AF膜
ではXRDのピークは観察されず、蒸着膜はア
モルファス状であることが示唆された．DMAF
膜では 2θ = 8.9o
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 (d = 0.99 nm)に小さなピ
ークが観察されている．一方、DEAF膜では、
d = 1.12 nmに対応するピークが 3 次回折ま
で観察されており、エトキシカルボニル基を
分子に導入することにより、蒸着膜の配向が
劇的に改善されたことを示している．また、
原子間力顕微鏡（AFM）によって有機薄膜の
グレインと呼ばれる結晶状粒を観察したと
ころ、AF膜とDMAF膜のグレインは大きさが不
規則で、膜には大きな高低差が観察さ 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Si/SiO2

 

基板上の(a)AF， (b)DMAF，
(c)DEAF蒸着膜のXRF 

れたのに対し、DEAF膜では、グレインの大き
さが均一で膜の高低差も小さいことが明ら
かとなった。本実験結果より有機薄膜内の電
子移動を向上させるためには、隣り合う分子
同士の配向性の向上（π電子雲の重なりの向
上）や膜質の向上が重要であることが確認さ
れた。 
 
(2)2,9-ジアルキルペンタセン 
ペンタセンは最も代表的な有機トランジ

スタ材料である。本研究課題では 2,9位にア
ルキル基やアルコキシ基を導入した化合物
について検討を行った。全てｐ型の半導体特
性が得られ、ここでは、エチル基を導入した
もの（C2-PEN）について報告する。有機半導
体をTsub=室温（rt）で真空蒸着させて作製し
た 素 子 で は 、 キ ャ リ ア 移 動 は 1.1 ×
10-2cm2V-1s-1であったのに対し、基板温度を上
げるとキャリア移動度が上昇し、Tsub=100℃
では移動度は 4.8×10-2cm2V-1s-1であった。こ
の原因を調べる目的で各蒸着膜のAFM観察を
行った。図 3 にSi/SiO2基板上に各基板温度で
蒸着して作製したC2-PEN薄膜のAFMイメージ
図を示す。各サンプルで微結晶グレインが観
察されているが、Tsub=室温の薄膜のグレイン
の大きさは 0.1µm程度であるのに対し
Tsub

 

=100℃では 1µm以上あるグレインも観察
されている。また、テラスと呼ばれる分子レ
ベルで平らな部分や 1分子層相当の高さの段
差が階段状になっている様子が観察されて
いるのも興味深い。一般に、グレインは微結
晶でありグレイン内の電子移動はグレイン
間の電子移動に比べて速いとされており、そ
の為グレインのサイズが大きい方がグレイ 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  Si/SiO2基板上に各基板温度で析出さ
せ た C2-PEN薄 膜 の AFM： (a)Tsub=rt、 (b) 
Tsub=60℃、(c) Tsub

 
=100℃ 

ンバウンダリーの数が少なくなるため素子
での移動度が上昇すると考えられる。同様の
基板加熱効果は 2,9-ジブチルペンタセン
（C4-PEN）や 2,9-ジオクチルペンタセン
（C8-PEN）でも観察された。キャリア移動度
はアルキル基の長さと共に低くなり、C4-PEN
で 4.4 × 10-3cm2V-1s-1 、 C8-PEN で 8.8 ×
10-4cm2V-1s-1

 

という結果が得られた。これらの
化合物はアルキル基がペンタセン平面から
外れているため、アルキル基の長さが増すに
従い、アルキル基の立体障害により隣り合う
分子のペンタセン部のπ電子雲の重なりが
阻害されたものと考えている。 

(3) 2,9-ジパーフルオロブチルペンタセン 
 ｎ型の有機半導体材料は、種類が少なくそ
の開発が望まれている。本研究では、ペンタ
センの 2,9位に強い電子吸引機であるパーフ
ルオロブチル基(-C4F9)を導入し、ｐ型材料で
あるペンタセンをｎ型材料に変換させるこ
とを試みた。図 4に 2,9-ジパーフルオロブチ
ルペンタセン（C4F9-PEN）を用いてTsub
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の条件で作製した有機トランジスタ素子の
応答曲線を示す。ゲート電圧を正に印加する
とドレイン電流が増加するという、典型的な
ｎチャンネル駆動の応答曲線が得られてい
る。また、ゲート電圧を負に印加した場合に
はトランジスタ応答は得られず、ｐ型半導体
性は失われているものと推測される。蒸着時 
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図 4 C4F9-PENを用いて作製（Tsub=60℃）し
た有機トランジスタ素子のId-Vd

 
曲線 

の基板温度とドレイン･ソース電極の金属を
変えて実験を行った結果、ドレイン･ソース
電極として金を用いた場合にはキャリア移
動度は 10-6cm2V-1s-1のオーダーであったのに
対し、銀を電極として用いると、Tsub=60℃で
は 1.7̃ 10-3cm2V-1s-1という値が得られた。ｎ
チャンネル駆動の場合、キャリア（エレクト
ロン）はLUMOを移動することになる．銀の仕
事関数は金の仕事関数よりも低いため銀電
極を用いた方がLUMO（最低空軌道：電子によ
って占有されていない最もエネルギーの低
い分子軌道）への電子注入障壁が少ないと予
想できる。また、有機薄膜のAFM観察を行っ
た結果では、Tsub=室温とTsub=60℃で作製した
膜のグレインサイズに大きな差は見られな
かった。しかし、XRD測定ではTsub=60℃で作
製した膜の方がTsub=室温で作製した膜より
もピーク強度が強く、配向性が良いことが示
唆された。基板温度の差による、トランジス
タ特性の違いは膜内のC4F9

 ペンタセンの 2,9位にアルキル基を導入し
た場合とパーフルオロアルキル基を導入し
た場合の各分子の電子状態を調べる目的で、
Gaussian 03 プログラムを用いて、分子軌道 

-PEN分子の配向性
に起因していると考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 C4-PEN（左）とC4F9

（MO）法計算 （B3LYP/6-31G(d)）を行った（図
5）。C

-PEN（右）のエネ
ルギーダイアグラム 

4-PENのLUMOと HOMO（最高被占軌道：電
子によって占有されている最もエネルギー
の高い分子軌道）のエネルギーは-2.26eVと
-4.49eVでペンタセンの値（LUMO：-2.37eV，
HOMO：-4.57eV）から、約 0.1eV程度大きな値
（真空レベルに近くなる）となった。一方、
C4F9-PENの LUMOと  HOMOのエネルギーは
-2.94eVと -5.14eVで、バンドギャップは
C4-PENでは 2.23eV、C4F9

 

-PENで 2.20eVとほと
んど変化がないのに対し、LUMOと HOMOのエ
ネルギーは大きく変化している。この結果、
強力な電子吸引機であるパーフルオロブチ
ル基の影響によってペンタセン環の電子雲
が引き寄せられ、LUMO、HOMO共にエネルギー
レベルが深くなり、これがｎ性を発現した原
因であると考えている。 

（4）その他 
 上記フルオランテン系、ペンタセン誘導体
以外にもクリセン誘導体（論文②）の開発や
延伸法を用いた分子配列制御の研究（論文
①）も行った。詳細については論文を参照し
て頂きたい。 
  
 以上、本研究課題では縮環系有機半導体に
焦点を当てて、材料開発を行い、そのトラン
ジスタ素子への応用を行った。新しい骨格が
見つかっており、今後もこの分野での基礎研
究を鋭意継続して行う。 
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