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【緒言】有機半導体の特性は，孤立分子の性質だけでなく分子の配列や配向にも強く依存する．

分子の集合挙動は，同じ中心骨格を持つ化合物であっても置換基構造や成膜条件によって大きく

異なることから，それらの因子を詳細に検討することは有機半導体の開発において極めて重要で

ある．これに関連して我々は，光前駆体法と呼ぶ独自の成膜法を用いた薄膜構造制御を駆使し，

有機太陽電池の高性能化に取り組んでいる[1]．光前駆体法とは，可溶性のα-ジケトン（DK）型前

駆体を塗布した後，その場で光反応を行って目的とするアセン誘導体の薄膜を得る手法である．

本研究では，先に有機太陽電池の p型材料として優れた特性を示すことを報告した AtDEH [2]をベ

ンチマーク化合物とし，関連する化合物の置換基構造―薄膜物性相関を調査した． 

【結果と考察】AtDEHから置換基 R1と R2を変更した化合物 2種の DK型光前駆体を新たに合成

し，それぞれ光前駆体法により成膜した（Figure 1）．原子間力顕微鏡による薄膜表面の観察では

いずれも AtDEHとほぼ同等の平滑性を示し，アントラチオフェン（At）ユニットに比較的大きな

置換基を導入したにも関わらず，バルクスケールでの分子凝集挙動には殆ど違いが見られなかっ

た．これは DK 型前駆体が，その非平面構造のために置換基の有無に関わらず低凝集性であるこ

とを反映した結果と推測される．一方，大気下光電子分光法で測定したイオン化エネルギー（IE）

と，空間電荷制限電流法により測定した正孔

移動度（h）には，化合物間で優位の差が認

められた（Table 1）．この差は，置換基の直接

的な電子効果に加え，置換基が誘起する分子

配列の変化による影響にも起因することが推

察される．例えば PEAtDHexと PEAtDEBを比

較すると，アルキル基の分岐の有無のみで IE

が 0.18 eVも変化しており，これは置換基の電

子効果では説明できない．発表では，薄膜物

性の詳細に加えて，太陽電池性能の評価結果

についても議論する． 
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R1 R2 IE

(eV)

µh

(cm2 V–1 s–1)

AtDEH [2]

PEAtDHex

PEAtDEB

–5.42

–4.99

–5.17

0.77  10–4

3.1  10–4

1.3  10–4

Table 1. Substituent structures and the corresponding IE and h.

Figure 1. Chemical structures of the AtD derivatives studied in
this work and the corresponding DK-type photoprecursors.
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