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研究成果の概要（和文）：本研究ではアルコールに可溶な新規有機半導体の前駆体の開発と、これを用いた半導体材料
への化学的刺激による変換、並びにこの変換を利用した電荷輸送能の評価と光・化学刺激応答センサーへの展開を行う
ことを目的とし、アルコール溶解部位の開発と化学刺激により構造変換可能な有機半導体材料の開発を行った。一連の
研究により、アルコールに可溶な新規材料としてアルキル鎖修飾ロイコインジゴを見出し、酸素刺激により半導体材料
アルキルインジゴへと変換した。この結果を基に得られた新規アルキルインジゴデバイスは酸素－光応答による新規化
学センサーへの展開が可能であった。

研究成果の概要（英文）：This project of final goal is development of novel solution-processed organic 
semiconductor devices that can be converted from alcohol soluble organic precursor. To develop this 
purpose, novel organic materials and a series of substituent group were investigated in this project. 
5,5'-Alkylsubsituted leucoindigo could soluble to alcohol such as ethanol with high solubility, and it 
could convert to corresponding indigo by oxygen as chemical oxidant. This leuco structure material could 
allow to fabricate for thin-film structure device by solution-process, also converted to indigo by 
oxygen. The film device showed opt-electronic response and showed current, suggested this system can be 
used for oxygen chemical sensor under opt-electronic measurement condition.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： 酸素センサー　インジゴ　有機半導体　溶液プロセス
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１．研究開始当初の背景 

 有機半導体材料は，安価で柔軟な構造を有
することからプラスチックやペーパー等の
「曲げられる」基盤を用いることが可能であ
り，折りたたみディスプレイや腕時計型の次
世代型有機エレクトロニクスの材料として
期待されている．有機半導体は，分子修飾が
可能であることから，正孔輸送材料あるいは
電子輸送材料を自在に作りだせるデバイス
として利用可能な指針の一つとして，移動度
があり，望ましくは〜１cm2V-1s-1 が実用化に
必要とされ，正孔輸送材料あるいは電子輸送
材料どちらも〜1 m2V-1s-1を凌駕する材料が開
発されている.これら有機半導体材料を利用
した実用可能デバイスへの応用や展開が期
待されている。例えば、低コスト・低プロセ
スでデバイス作成可能な材料として、溶媒に
可溶な前駆体を利用しインクジェット等の
溶液プロセスが利用可能な手法が開発され
ているが、ハロゲン溶媒等の環境負荷型溶媒
を用いた報告が多かった。 
 
２．研究の目的 

 本研究ではアルコールに可溶な新規有機
半導体の前駆体の開発と、これを用いた半導
体材料への化学的刺激による変換、並びにこ
の変換を利用した電荷輸送能の評価と光・化
学刺激応答センサーへの展開を行うことを
目的とした。 

 

３．研究の方法 

 ３つの部分に分けて研究を行った。即ち①
アルコールに可溶な置換基を精査するため
に、様々なパイ分子系化合物に置換基を導入
し、溶媒への溶解性や安定性の評価、②前駆
体と成りうる材料の探索、③前者二つで得ら
れた知見を組み合わせた新規材料によるデ
バイス作成と電荷輸送能変化を利用した
光・化学刺激応答センサーへの展開、である。 
 
４．研究成果 
 ①について、パイ分子系化合物でかつ有機
半導体性が報告されているアセン類やその
類似体であるカルバゾールにトリアルキル
シリルエチニル基やアルコキシ基を導入し
た化合物群を各種合成し、その評価を行った。
その結果、トリアルキルシリルエチニル基で
はアルキル基がかさ高いほど、アルコキシ基
ではプロピル～ヘキシル基が高い溶解性を
示した。また、有機半導体では中性種とラジ
カルアニオン/ラジカルカチオン間での電荷
を受け渡すが、一方でラジカル種は反応性が
高いことが知られ、その際に材料が分解する
ことが予測される。デバイス作成へ向けた予
備段階として、トリアルキルシリルエチニル
基を導入したアセン類を用いてラジカルカ
チオンとラジカルアニオン種の安定性につ
いて調べ、かさ高い置換基が高い寿命を有す
ることがわかった。これはかさ高さがアセン
類等の有機半導体部位を速度論的に安定化

していることに起因する（図１）。 
 ②について、酸化－還元処理による化学種
の変化を利用した前駆体の開発を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：アセン類をモデルとしたアルキルシリ
ルエチニル基のラジカルイオン吸収スペク
トル 
 
ベンゾフェノチアジンはラジカルカチオン
種と中性種間での化学種の変換は安定に行
われ、さらに構造がピラミッド型－平面型に
変換されることから、この構造変化に起因す
る電気化学特性の変化を利用した応答デバ
イスの作製が期待できる。フェノチアジンに
化学レドックス種の安定化を期待し、新規ベ
ンゾフェノチアジン類を合成した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２：合成した新規ベンゾフェノチアジン類 
 

得られた新規フェノチアジン類を、酸化チ
タンに固定するアンカー部位としてカルボ
キシル基で修飾した化合物を合成し、ベンゾ
フェノチアジン－酸化チタンからなるフィ
ルム型デバイスを作製した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３：フェムト秒時間分解スペクトル解析と
理論計算による解析結果 
 

このフィルムの光刺激による電荷移動の
性能をフェムト秒時間分解スペクトルによ
り解析したところ、光刺激に応答したベンゾ



フェノチアジンから酸化チタンへの効率的
な電荷移動が見られた。この電荷分離状態の
寿命はベンゾフェノチアジン構造の修飾に
より増加することがわかった。また、これら
の結果は理論計算による解析からも支持さ
れた（図３）。 

 
本システムは光刺激による電荷応答を示

すだけでなく、光応答し分離した電荷を利用
した、化学反応への展開も可能であり、例え
ば、酸化チタンの表面に移動した電荷（電子）
を用いて水を分解し水素を取り出すことが
可能であった。一方でベンゾフェノチアジン
はテトラフドロフラン等の非ハロゲン系化
合物には可溶であったが、エタノールやメタ
ノールには溶解性を示すものの、やや難溶で
あった。 

ロイコインジゴは、水やアルコールに可溶
な有機材料であるが、不導体である。しかし
ながら酸素化学種により容易に有機半導体
として有用なインジゴへ変換可能である。こ
の性質を利用した酸素応答センサーの開発
を狙い、新規インジゴ類の開発を行った。高
い電荷輸送性能を示すためには酸素処理後
のインジゴ構造が効率的な電荷パスを有す
る必要がある。５位にアルキル鎖を有するイ
ンジゴを合成した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４：Ｘ線構造解析により得られたアルキル
（ヘプチル基）鎖を５，５’位に有する新規
インジゴの構造とパッキング図 
 

Ｘ線構造解析により、ヘプチル基を有する
インジゴはアルキル鎖の絡み合いによるア
ルキル鎖部位相－インジゴ部位相の分離を
示し、インジゴ部位は３.４Å程度の距離を
保ちながらπ－πスタッキング構造による
１次元の有効な電荷移動パスを有すること
がわかった（図４）。 

③について、アルキル基修飾型インジゴを
エタノール中で還元処理しロイコインジゴ
に変換した。これらロイコインジゴはエタノ
ールに易溶であり、１０ｍＭオーダーのロイ
コインジゴ溶液を作製できる。これらロイコ
インジゴを溶液プロセス（スピンコート）を

用いてロイコインジゴ/酸化チタン/ＦＴＯ
ガラスデバイスを作製した。このロイコイン
ジゴ膜は酸素により容易にインジゴ膜に変
換可能であった。さらに光に応答した電気信
号応答を示し、これはアルキル鎖未処理のイ
ンジゴに比べ処理後のものが９倍程度応答
性が優れていた（図５）。薄膜の吸収スペク
トル評価により、アルキル処理したインジゴ
はＪ－アグリゲーションした構造を膜中に
有していることが示唆され、これはＸ線構造
解析の結果で得られたπ－πスタッキング
構造による１次元配列構造が、有効な電荷移
動パスを有していることに起因していると
考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図５：インジゴ－ロイコインジゴの構造と、
アルキル鎖の長さに依存したインジゴ膜に
よる光刺激応答電流結果 
 

以上、一連の研究により、アルコールに可
溶な置換基の研究と、化学刺激応答型分子の
開発を行った。これら知見を基に得られた新
規アルキルインジゴ類は酸素－光応答によ
る新規化学センサーへの展開が可能であっ
た。今後は本研究の知見を基にした、類似研
究によるアルコール溶解型材料、更なる高性
能酸素応答センサーの開発や、他化学種セン
サーへの展開が期待される。 
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