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3. 研究題目 カルバゾールバイオレットから成る半導体高分子の創製と有機薄膜デバイスへの応用 

4. 研究の目的： 

 含窒素芳香環であるカルバゾールは高い化学的安定性と優れた光電子機能のため、ホール輸送材やホスト材

として幅広く研究されている。本研究では、カルバゾールを基幹骨格とした高性能半導体を開発することを目指し、

縮環型の有機顔料であるカルバゾールバイオレットに着目した。カルバゾールバイオレットは古くから水彩絵具や

塗料として使用されてきた紫色顔料であるが、電子デバイスへの応用は未開拓である。本研究では、分岐アルキ

ル長鎖を導入することで有機溶媒に可溶なカルバゾールバイオレットを設計し、その高分子を合成する。得られた

高分子の薄膜トランジスタを湿式法で作製し、電荷移動度およびオンオフ比などを調査する。さらに、アジアの主

要工学系大学間で構成される共同研究ネットワークを活用し、太陽電池やトランジスタメモリなど産業応用に繋が

る省エネデバイスへの応用も試験する。既存の顔料骨格が電子材料として有望であることを示し、次世代産業の

創製を目指すことを目的とした。 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

まず、当研究室で確立した合成経路にしたがって、溶媒可溶なカルバゾールバイオレットのジブロモ体を合成す

る。2-ブロモカルバゾールを出発物質とし、9 位に分岐アルキル鎖を導入後、3 位のニトロ化、続く還元反応による

アミノ基の構築、ジクロロジシアノキノジメタン（DDQ）との縮合反応を経てモノマー前駆体を得る。最後に、トシルク

ロリドで処理して目的物であるジブロモ体モノマーの合成を完了する。 

得られたカルバゾールバイオレットのジブロモ体モノマーと二官能性共モノマー（X）を Pd触媒存在下で

クロスカップリング（鈴木カップリングまたは Stille カップリング）反応により共重合してカルバゾール

バイオレット高分子を得る。共モノマーとしては、チオフェン、チエノチオフェンなどのドナー構造の他、

イソインジゴ、ジケトピロロピロール、ナフタレンビスイミド、ベンゾビスチアジアゾールなど当研究室

所有の強力アクセプター構造を用いることとした。各高分子のエネルギー準位を吸収スペクトルおよび電

気化学測定から評価すると共に、TG-DSC 測定より熱安定性を確認する。 

得られた高分子を Si/SiO2上にスピンコートしてトップコンタクト/ボトムゲート型トランジスタを作製

し、極性と移動度を評価する。カルバゾールバイオレット自体は p型半導体であるため、共モノマーによ

って極性および移動度の変化が生じるかを調査する。また、薄膜の GIWAXS 測定を実施し、高分子の結晶性

と配列様式を整理し、移動度との相関を解明する。 

最後に、アジア地域の工学系大学における共同研究ネットワークを通じて、他の薄膜電子デバイスへの

応用を試験する。バルクヘテロ接合型有機太陽電池の活性層、有機無機ペロブスカイト型太陽電池の正孔

輸送層、トランジスタメモリにおける電石層などへの応用可能性を調査する。 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

まず、線形カルバゾールバイオレットのジブロモ体モノマーを合成した。2,5-ジブロモニトロベンゼンを出発物質

とし、1-ヨード-4-メトキシベンゼンとカップリング、還元によるカルバゾール環形成、N-アルキル化、ニトロ化、アミ

ノ化を経た後、クロラニルと反応させモノマー前駆体を得た。1-クロロナフタレン中で沸点還流することにより脱メタ

ノール閉環させ重合用モノマーを得た。構造は NMR、FT-IR、MALDI-TOF MS によって確認した。その後、市販の

チオフェンまたはチエノチオフェンのスズ化合物と Stille 重合し、目的高分子 PCZT および PCZTT を得た。得られ

た高分子を TGA 測定したところ、5%重量減少温度は 330℃以上 (PCZT: 333.9℃、PCZTT: 360.5℃) であり、熱的

に安定であることが分かった。DSC では明確な融点ピークは見られなかったが、ガラス転移点が観測された。次

に、高分子薄膜の吸収スペクトルを測定したところ、PCZT では 635 nm に、PCZTT では 607 nm に吸収極大が観

測された。吸収端から算出した PCZT の光学バンドギャップは 1.66 eV、PCZTT のそれは 1.62 eV であった。得ら

れた高分子をスピンコートして薄膜トランジスタを作製し、移動度を評価した。全てのデバイスは p 型で作動し、ア

ニーリング処理により移動度の向上が見られた。PCZT の作製直後のデバイスは 7.10×10-6 cm2 V-1 s-1 のホール

移動度 (μh) を示したが、200℃でアニーリング処理すると 1.41×10-5 cm2 V-1 s-1 へとわずかに上昇した。一方、

250℃でアニーリング処理した PCZTT のμh は 2.94×10-4 cm2 V-1 s-1 を示した。これらの結果は、チエノチオフェン

の方がチオフェンより共役系が拡張しているため強い分子間相互作用を有していることを示唆している。 

次に、屈曲型カルバゾールバイオレットのジブロモ体モノマーを合成し、電気化学活性な共モノマーとクロスカッ

プリング重合して、新たなカルバゾールバイオレット高分子を得た。屈曲型カルバゾールバイオレットはエメラルジ

ン型のオリゴアニリン誘導体であることに着目して、得られた高分子薄膜のエレクトロミズム特性を評価し，ポリア

ニリンと比較した。その結果、全ての高分子でエレクトロクロミズム特性が発現した。第一酸化電位以上の電圧を

印加することによって高分子膜の色が変化し、明度が電圧の増加にともない上昇することが分かった。その後、色

変化の可逆性と繰返し電圧引加の耐久性を試験したところ、3,4-エチレンジオキシチオフェンと共重合した高分子

PCZEDOTは優れた可逆性と耐久性を示した。これは、高分子のラジカルカチオン状態での安定性に起因している

と考えられる。繰り返し耐久性試験から、各サンプルのスイッチング時間を求めたところ、p-アニシジンと共重合し

て得られた PCZpA が着色・脱色において一番優れた値を示した。発色に 1.7 s、脱色に 1.8 s を要し、これはポリア

ニリンより早い応答時間であった。PCZpA は p-アニシジン部位を含むため、ポリアニリンのエメラルジン構造よりも

電子豊富であると考えられる。また、各サンプルの発色効率を求めたところ、PCZEDOT がポリアニリンの約 2 倍の

199.2 cm2•C–1 という値を示した。これは全サンプル中で一番優れた値であり、PCZEDOT に含まれる 3,4-エチレン

ジオキシチオフェン部位がエレクトロクロミズム特性に適した構造であることが示唆された。 

さらに、フッ素置換した線形カルバゾールバイオレット誘導体をモノマーとしてビスフェノール A と芳香族求核置

換重合したところ、対応するカルバゾールバイオレット高分子 PolyCD が得られた。得られた高分子は共役系がモ

ノマー単位で分断されているため、半導体特性は示さなかったが、トランジスタメモリにおける電石層として有効で

あることを見出した。シリコン基板上に PolyCD をスピンコートした後、p 型半導体であるペンタセンを真空蒸着し

た。最後の金電極を蒸着した。ペンタセンを用いたトランジスタメモリは引加電圧を上昇させると立ち上がり電位が

負にシフトしていき、電圧除去後も元に戻らないメモリ特性を示した。カルバゾールバイオレット層で電荷が捕捉さ

れていることを示唆している。さらに、白色光を 3 秒間照射すると、電圧引加前のトランジスタ特性に戻り、可逆な

スイッチング能を有していた。 

紫色顔料であるカルバゾールバイオレットから成る半導体高分子および芳香族高分子を合成し、電子移動に基

づく基礎物性とトランジスタやトランジスタメモリへの応用を調査した。今後はバルクヘテロ接合型有機太陽電池

の活性層や有機無機ペロブスカイト型太陽電池の正孔輸送層への応用を試験し、光電変換デバイスでの特

性を調査する予定である。 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

本研究の学術的価値は、有機合成化学を基盤として未知の共役電子系を創り出し、そのポテンシャルを

デバイス工学から探索したことにある。化学と物理に根付くサイエンスを融合させ、学際研究成果として

取りまとめることができた。 

7.2_社会的価値： 

安価で高性能な半導体材料を開発することは、現行のシリコンテクノロジーを凌駕する可能性があるた

め、省エネ社会の実現に直接貢献する重要な研究テーマである。本研究で着目しているカルバゾールバイ

オレット構造は既に市場に出ているため、アルキル鎖構造の変更にも対応できる。また、溶媒に溶ける高

分子は既存の印刷技術を適用して、安価に大面積の薄膜電子デバイスを生産することが可能となる。 
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