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研究成果の概要（和文）：高性能有機半導体がユビキタス社会支える基盤として渇望されていることを背景に，
フェナセンのπ電子骨格を活用して高性能有機半導体材料の開発に取り組んだ．種々のフェナセン分子を光化学
反応により効率的に合成し，有機半導体としての特性を評価した．分子の形や置換基の種類，フェナセンのベン
ゼン環数などの違いが有機半導体としての特性にもたらす影響を調べ，より高性能な有機半導体材料開発の指針
を得た．

研究成果の概要（英文）：Development of new high-performance organic semiconductors is one of the 
central issues in organic electronics. In this study, synthesis of novel phenacene-based organic 
semiconductors and their performance of active layers in field-effect transistor devices were 
investigated. The phenacene molecules were successfully synthesized through Mallory photoreactions 
of the corresponding diarylethene precursors. On the bases of the relationships between the 
phenacene structures and the performance of organic semiconductors, factors for designing a future 
high-performance organic semiconductors were obtained.

研究分野：有機光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機半導体材料は，柔軟，軽量で材料設計の自由度が高ことなどの多くの利点を有しているが，安定で高性能な
材料はいまだに限られているのが現状である．本研究で得られた有機半導体材料の高移動度化に対する指針は，
耐久性があり，高性能な未来の有機半導体を開発するために有効であると考えられる．特にフェナセンは，従来
の有機分子に比べて安定であるため，耐久性のある有機電子デバイスの作製に展開できる可能性があると期待さ
れる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体材料は，シリコンを中心とする無機半導体材料と比較して柔軟性を持ち，デバイスの
軽量化と大面積化を可能とし，材料設計の自由度が高こと，およびテーラーメイド化が可能であ
る，など多くの利点を有している．したがって，従来の無機半導体を有機材料に置き換えること
によって半導体デバイス，電子デバイスの設計，作製の自由度が飛躍的に向上する．そのため，
高性能有機半導体デバイスの開発は熾烈な競争が展開されている．高性能有機半導体の実現は，
現在～将来のユビキタス社会，DX 社会を支えるために渇望されている．[1,2] 高性能有機 FET の
ホール移動度 μH は今やアモルファスシリコンを凌ぐが，安定で高性能な材料はいまだに限られ
ているのが現状である．例えば，Takimiya による含硫黄ヘテロ環化合物 BTBT とその関連化合物
は高性能有機半導体材料のベンチマークと捉えることができる（図１）．[3] 分子構造の最適化と
デバイス作製法の継続的な検討により BTBT 誘導体の μH は>10 cm2 V−1 s−1に達する．[4] 今後，
有機エレクトロニクスの飛躍的な発展のためには，デバイスの特別な作製技術に頼らない，普遍
的な活性層形成技術によって超高性能 FET デバイスを実現できる有機半導体材料の開発が望ま
れる．ルブレンやペンタセンも超高移動度を示す材料として注目されてきた．[5,6] 近年，有機半
導体特性と発光特性を兼ね備える複合機能性有機半導体材料も見いだされ，電界効果型トラン
ジスタ（FET）や有機発光デバイスに応用されるようになってきた．[7] 一方で，これらの化合物
は光や酸素への暴露に対して不安定なアセン構造を有するため，耐候性，耐久性に乏しく，化学
的に安定な有機半導体の開発が望まれている．我々は，ベンゼン環がジグザグに連なるフェナセ
ンを活性層に用いることで高い電荷移動度をもつ有機 FET デバイスの作製が可能であることを
示してきた．[8,9] 本研
究ではこれらの知見
にもとづき，フェナセ
ンπ電子骨格を鍵構
造として化学的に安
定で，高移動度を発現
できる有機半導体材
料を開発する設計指
針の探索，合成および
FET デバイス作製・評
価について研究を展
開した． 
 
２．研究の目的 
高性能有機半導体デバイスを実現するために最も重要なのは，化合物の観点から特別な成膜技
術や複雑なデバイス構造に頼らずに電荷の高移動度をもたらす「素性のよい半導体分子」を創造
することである．BTBT 類はそのような分子の先がけであると言える．[3] 前述のように，我々は
フェナセン類がヘテロ原子に頼らない炭化水素芳香族化合物でありながら高性能 FET デバイス
に適用できることを示してきた．フェナセンの分子構造とπ電子骨格の適切な設計によって超
高性能フェナセン半導体構築の分子設計指針が確立できれば有機半導体材料開拓のブレークス
ルーとなる．特殊な成膜技術や複雑なデバイス構造を用いずに，分子が本質的に持つ能力を発現
させて超高移動度を達成できる「素性のよい半導体分子」を，フェナセンの分子構造とπ電子骨
格を活用してどのように構築すべきか，という本研究課題の核心をなす学術的な「問い」に答え
るため，フェナセンの分子構造と電子骨格の特徴を活用して，超高移動度の有機半導体分子構築
の指針を得ることを目的とし，特に下の二点を検討することとした． 
(a) フェナセン類の分子構造，π電子骨格を実験的，理論的に解析し有機半導体分子としての「素

性」を明らかにする． 
(b) 新規なフェナセン類の FET デバイスの作製と動作特性評価を行い，移動度とフェナセンの分

子および固体構造，π電子骨格との相関を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
本研究課題の遂行にあたって，岡本秀毅（岡山大学・自然科学研究科・研究代表者），山路稔（群
馬大学・理工学府・研究分担者）および久保園芳博（岡山大学・異分野基礎科学研究所・研究協
力者）からなる研究グループを組織した．研究活動
の分担はフェナセン有機半導体分子の設計，合成お
よび研究総括を岡本が担当し，新規フェナセン類の
電子物性の調査を山路が行った．有機 FET デバイス
の作製と動作特性評価を久保園が実行した．フェナ
セン骨格の合成は，Mallory による光環化法（図 2）
[10] を適用して行った． 
 

 
図 1．多環芳香族 FET 材料の分子構造． 

 
 

図 2．Mallory 光反応によるフェナセ

ン骨格の構築． 



４．研究成果 
(1) フェナセン類を活性層とする FET デバイスの動作特性評価． 
フェナセン類の FET デバイス特性を正確に評価
し，高性能 FET デバイス構築の指針を得るため
に，種々のフェナセンを用いる薄膜および単結
晶 FET 動作特性を，effective mobility，μeff

[11] 
を見積もって評価した．[12] 従来の移動度の見積
り方法ではμ値が過大評価される可能性が問題
となっていた．種々のフェナセン FET に対して
μeff を評価した結果，[n]フェナセンのベンゼン環
数nが増加するに従って μeffが増大する傾向が確
認された（図 3）．これにより，フェナセン FET の
移動度を向上させるためにはベンゼン環の数を
増やすことが有効であるとの分子設計指針が得
られた． 

 

(2) フェニル-アルキル置換[n]フェナセン（PhCnPhen）の合成と FET 特性評価． 

フェニル基とアルキル基で修飾された BTBT 誘導体を用いた FET デバイスが非常に高い電荷移動

度を示すことが報告されていることから，[4] フェナセン電子骨格を用いた類縁体を合成し，そ

の FET 動作特性を評価した．[13] [n]フェナセン骨格（n = 4-6）を芳香族コアとして，デシル基

およびテトラデシル基を導入した 8 種類の誘導体を，図 4 に示す経路でホスホニウム塩から発

散的に合成した．これらの化合物を活性層に用いて薄膜 FET デバイスを作製し，その動作特性を

評価した．いずれの化

合物もp型の動作を示

し，観測された μ 値は

10-3～100 cm2 V-1 s-1の

範囲であった．PhC10-

PIC を活性層として

ZrO2 ゲートを用いた

デバイスに対して最

も高い μ 値（1.66 cm2 

V-1 s-1）が観測された．

電荷移動度は，フェナ

センコアの種類とア

ルキル基の長さの両

方に依存し，これらの

分子構造の違いが顕

著にFETデバイス性能

に影響することが明

らかになった． 

 

(3) ジベンゾ[n]フェナセンの FET 特性評価 

ジベンゾ[n]フェナセン（DBnP, n = 5-7）はフェナセンとアセン（アントラセン）のハイブリッ

ドπ電子構造を持っている（図 5）．これらの化合物を，Mallory 光反応をキーステップとして効

率よく合成した．[14] DBnP を活性層とする単結晶 FET デバイスはいずれも良好な p 型駆動性能

を示し，μeffは，0.5 cm2 V-1 s-1，DB6P: 1.5 

cm2 V-1 s-1，DB7P: 0.9 cm2 V-1 s-1であった．

D2hの対称性を持つ DB6P は，C2vの分子構造

を持つ DB5P，DB7P より高い移動度を示すこ

とが確認された．単結晶 X 線回折により詳

細な分子構造と結晶構造を調べたところ，

DBnP 分子はいずれも固体中で湾曲した分

子構造を持つことが明らかとなった（図

5）．この結晶構造から，一連の DBnP 同族体

の中で DB6P が最も密なパッキングを実現

できる分子構造を持つと推測される．また，

DBnPの単結晶FETデバイスの詳細な動作特

性評価から DB6P に対して最もトラップ密

度が低い，FET デバイス作製に適した単結

 
図 4．PhCnPhen の合成． 

図 5．DBnP の分子構造と結晶構造． 

 

図 3．[n]フェナセンのベンゼン環数と μeff

値との相関（引用文献 12 から引用）． 



晶が得られたことが明らかとなった．以上の結果は，高性能 FET 材料の設計指針として，効果的

に密なパッキングを実現する分子の構築が有効であることを示唆しており，今後の FET 材料設

計の指針となる．[15] 

 

(4) イミド官能基を持つ[n]フェナセンの電子特性と FET 特性評価  

n 型で作動する有機半導体材料が，p 型材料と相補的に作動する電子デバイス構築のために望ま

れている．n型で作動するためにはラジカルアニオンの状態で安定に存在できる材料の設計が必

要である．分子両端にフェナセンにイミド基を導入した CnPDI（n = 4,8,12）および nPDI（n = 

3,5,7）を合成し，その電子物性，FET 特性を検討し

た（図 6）．[16] CnPDI を活性層とする FET デバイス

は n型で作動することを明らかにした．オクチル基

を持つ C8PDI は良好なデバイス特性を示し，最も高

い電子移動度 μe = 0.2 cm2 V-1 s-1が観測された．

この結果はフェナセン骨格に基づく n型 FET材料の

最初の例である．イミド部位の位置が異なる7PDIは

n 型 FET 材料として動作しないことが明らかとなっ

た．その一方で，nPDI は蛍光スペクトルの顕著な溶

媒応答性を持つことが見いだされ，フェナセンを用

いる初めての蛍光ソルバトクロミズム色素として

利用できることを明らかにした．[17] nPDI の蛍光の

溶媒応答性は，フェナセンのπ系が電子ドナーとし

て働き，イミド部位が電子アクセプターとなる A-

Dπ-A 型の分子内電荷移動特性に起因すると考えら

れる． 
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