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研究成果の概要（和文）：有機半導体は軽量、柔軟、溶媒に可溶であるなどの特徴から、ウェアラブル機器やプリンタ
ブルデバイスなどの次世代型デバイスへの応用が期待されている。最近では、無機材料であるアモルファスシリコンを
上回る高い電荷移動度を示すp型有機半導体分子が報告されている。しかし、n型材料分子についてはいまだ開発が遅れ
ているのが現状である。
本研究ではナフトジチオフェンジイミド(NDTI)を用いたn型半導体材料の開発を目的とし、有機トランジスタ、有機薄
膜太陽電池、相補型インバータ、有機熱電発電デバイスに有用な材料を種々報告した。

研究成果の概要（英文）：Organic semiconducting material is a key for the development of next-generation 
electronic devices, such as wearable and printable devices, owing to its high flexibility, lightweight, 
and ease of processing. Nowadays, p-type semiconducting materials with high mobility which is higher than 
that of amorphous silicon. On the other hand, the mobility of n-type semiconducting materials are still 
limited.
The purpose of this project is to develop n-type organic semiconducting materials with high-performance 
using naphthodithiophene diimide (NDTI) to apply them in organic fileld effect transistor (OFET), organic 
photovoltaics (OPV), and CMOS-like logic circuits. As a result, NDTI-based n-type OFET and OPV materials 
wigh good mobilty or photocurrent efficiency were reported. Moreover we also developted NDTI-based 
conducting materials with high conductivity for thermoelectric devices.

研究分野：有機エレクトロニクス
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１． 研究開始当初の背景 
 
有機半導体デバイスは軽量、柔軟、溶液プ
ロセスで作成可能であるなどの特徴を持つ
ことから、ウェアラブル機器やプリンタブル
デバイスなどのような応用が期待されてい
る。近年、有機半導体デバイスに用いる有機
半導体分子の開発が盛んに行われており、最
近では無機材料であるアモルファスシリコ
ンを上回る高い電荷移動度を示す p型有機半
導体分子が報告されている（ h >10 
cm2V-1s-1）。しかし、そのような p 型半導体
材料に対し、n 型材料はその設計や合成が容
易ではないために、開発が遅れている。その
ため、ごく最近では有機デバイスのさらなる
性能向上や多様な有機デバイスの作成の観
点から、n 型半導体材料に用いる“強い電子
受容性”を持つ分子骨格の開発が国内・国外
を問わずさかんに行われている。しかし、こ
のような分子骨格については、①大気中での
デバイス安定性を確保するために深い
LUMOレベルを持つこと（ELUMO > -4.0eV）、
②可溶性置換基や電子吸引基・供与基の導
入・変更など誘導体の開発が容易に行えるこ
と、③分子骨格自体の熱化学的安定性が優れ
ていること、などの要素が求められるが、こ
れらを満足する分子骨格の報告例はほとん
どないのが現状である。 
 
２．研究の目的 

 
報告者は“強い電子受容性”を持つ分子骨
格として、ナフトジチオフェンジイミド
（NDTI、図 1）の合成を報告した（JACS, 
2013, 135, 11445-11448,）。NDTIは、強力
な電子受容性を持つ（ELUMO = -4.0eV）だけ
でなく、チオフェン位・イミド窒素上に様々
な分子修飾が可能である。また、自身も熱や
光に対して安定である優れた分子骨格であ
る。 
本研究課題ではNDTIをベースとしたn型
半導体材料を種々の有機半導体デバイスへ
応用し、その特徴及び可能性を明らかとする
ことを目的とする。また、NDTIの優れた分
子修飾性を活かし、種々の有機半導体デバイ
スに最適化した誘導体の開発と高特性の発
現をねらう。具体的に検討する有機半導体デ
バイスとしては、有機トランジスタや CMOS
論理回路、有機薄膜太陽電池素子を想定する。 

 
 

 
 
 
 
 
 

図 1．ナフトジチオフェンジイミド(NDTI) 

 
 

３．研究の方法 
 
本研究では、まず基本的な NDTI誘導体と
して C8-NDTI, PNDTI-BT（図 2）を用いて
有機デバイスへの応用を行うことで、NDTI
骨格が有機半導体分子としてどのような有
機半導体デバイスに有効なのか、どのような
特徴を持つのかということを明らかとする。
デバイス特性調査を行うことで明らかとな
った NDTIの特性や問題点を踏まえ、分子修
飾を行うことでそれらをより活かす、もしく
は改善し、高い特性（電子移動度、光電変換
効率）を発揮するような新規高性能材料の開
発を目指す。分子修飾としてはチオフェン
位だけでなく、イミド窒素上に導入した可溶
性置換基を変更することについても検討す
る。さらに、NDTIをアクセプターユニット
として用いたドナーアクセプター型高分子
も想定しており、広範な NDTI誘導体を取扱
い、調査を進めていく。 
 

図 2．C8-NDTIと PNDTI-BT 
 
４．研究成果 
 

NDTI 誘導体を有機薄膜トランジスタ
（OFET）デバイス・有機薄膜太陽電池
（OPV）へ応用したところ、いずれのデバイ
スにおいても n型材料として働き、大気安定
な n型トランジスタ特性(e = 0.02 cm2V-1s-1、
C8-NDTI)および、光電変換特性(PCE = 
2.6%, PNDTI-BT)を示した。材料の電子物
性・特徴(HOMO/LUMO レベル、配向性・
結晶性など)とデバイス特性の相関を調査す
ることで得られた知見を活かして、それぞれ
のデバイスについて適切な分子修飾を行う
ことで、より高い性能を示す誘導体の開発に
成功した。具体的には以下に列挙する。 
 
１．OFET 

C8-NDTI はデバイス中で 1 次元性の分子
配向をしているために電子移動度がそれほ
ど高くはなかった。そこで、チオフェン位
を塩素化し、ハロゲン原子の相互作用を利用
することで、半導体材料を 2次元様に配向さ
せ高い電子移動度を発揮させることに成功
した (C8-NDTI-Cl, 0.73cm2/Vs、図 3)。こ
れは既存の材料と比較して、熱・化学的な安
定性に優れ、デバイス構造に依らず安定した
特性を示すことから、今後さらなる応用と発
展が期待できる。 
 
 



 

図 3．Cl基の導入による分子配向制御と高移動度化 
 
2. OPV 
縦型デバイスである OPVにおいては、分子
が基板に平行配向(face-on 配向)する必要が
あるが、PNDTI-BT は基板に対して垂直配
向(edge-on配向)してしまうことが問題であ
った。この問題に対し、NDTI誘導体の分子
形状を大きく屈曲させることで OPV デバイ
スに有利な face-on配向が実現することを見
出し、特性を改善することに成功した（PCE 
= 3.6%）。これら NDTI誘導体を用いた光電
変換デバイスは、近赤外の光を発電に用いる
ことができることが一つの特徴であり、太陽
光をより効率的に利用可能であると期待で
きる(図 4)。 

図 4．PNDTI-DTTと外部量子効率 
 
 
また、NDTIと電子供与性のπ電子骨格を組
み合わせることで、電子・正孔の両方のキャ
リアを用いることができる。両極性材料を開
発し、これを用いて相補型インバータ回路を
単一化合物で実現することに成功した。この
回路は溶媒塗布のみで簡便に実現できるだ
けではなく、良好な特性を示した(GAIN 
~210V, Vdd = 60 V、図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5．ドナーアクセプター型 NDTI誘導体とインバータ特性 
 

さらに、NDTI を用いた半導体ポリマーにド
ーパントを加えることで高い導電性を示す
ことを明らかとし、これが高い熱電変換特性
(n 型)を示すことを見出した(σ= 5 S/cm)。
導電性高分子の導電性・熱電変換特性を向上
するための分子デザインについては現状で
はほとんど明らかとなっていないが、本研究
では“可溶性分岐アルキル基の分岐位置をポ
リマー主鎖から離す”ことが有効であること
を明らかとした。 
以上のように、NDTI を用い、様々な有機デ
バイスに有用な n型材料の開発を行い、いず
れのデバイスにおいても良好な特性を確認
することができた。このことから、NDTI は n
型材料開発において有用であり、更なる高性
能材料の創成が期待できる。 
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