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Tetrabenzoporphyrin (BP) 1S a promising organic semiconductor; however, only a limited number

Of Bp derivatives have been reported to date, and little has been investigated about the impact of

Substi加巳nts on BP's propedies to、刈且rd achieving efflcient organic electronic devices.

In chapter l, speci6C examples of ho、¥ substituents a丑'ect the propedies and device

Performances ofπ、conjugated backbone including Bpare described.

In chapter 2, dlfferent sizes of substi加ents were in廿oduced onto the 5,15・carbons of the BP

framework to investiaate the substituent impact on molecular packing of BR Bp derlvatives

C8DIPS・BR C8DMS、Bp and its copper complex C8DMS・CUBp were designed as materials for

Or8anic fleld・e丘'ect transistors (OFETS). By introducing sma11 methyl aroups instead of bulky

i-propyl groups,π一π interaction beNeen Bp framework was enhanced ln C8DMS・Bp and

C8DMS、CUBP, As a result, improved field、ea"ect hole mobⅡities (4,1 Cm2 V-1 S-1 at beso weN

achieved compared to previously reported Bp derivat1νes.

Chapter 3 focuses on modulatlng the frontier・orbital energies of Bp toward improvin8

Open・circuit v01仏8e (POC) in organlc photovoltaics(OPVS),1n orderto overcome the problem oflow

νOc due t0 小e hi号hest occupied molecular orbltal(HOMO) 1evel of BP, No eleclron・wlthdrawing

廿氾Uoromethyl(CF3) groups 、uete introduced onto Bp to give 2CF3BP. This stNctural modjfication

resulted in signi朽Cantstabilization ofthe HOMo level e5,0 →一5,5 eⅥ and thus an improved poc

in opv (0.589 → 0917 V) as compared to the case ofpristine BP.

Chapter 4 describes the photov01桧ic performance of Bp derivatives equipped 、vith four strongly

electron・withdra、¥ing groups.1n comP釘Ison 、vith 2CF3BP,1he frontier-orbital energies of 4CF3BP

and pcNBp were nlrther slabilized to such a de旦ree that u〕ey could work as acceptor in opvs.

Meanwhile, another derivative pcNBp showed non・a艶regatln留 nature in bulk・heterojunction "1ms

Prepared by thermal converslon approaC11. This obserV飢10n indicates that the combination of a

Curved π・丘amework and noncoP1釘1釘 Substi加ents as in pcNBp ls a promising molecU1釘 design

approach for avoiding extensive self・aggregation in polymer:sma11・molecule blends.

Chapter 5 describeS 血e general conclusion o「this disse寸ation 帥d suggestS 6」ture directions for

the molecular deS1即 toward tealizing emcient or底anic electronic devices.

の 要 旨



(論文審査結果の要旨)

本論文は P 型有機半導体であるテトラベンゾポルフィリン(BP)の 5,15、位に置換基を

導入し、置換基構造とBPのパッキング構造やフロンティア軌道エネルギーの相関を明

らかにすることで有機薄膜トランジスタ(0琵T)や有機太陽電池(OPV)の性能向上に貢

献することを目的とした。

芳香族分子に置換基を導入することで、薄膜モルフォロジー、電子特性、分子問相互

作用、溶解度などが影響される。 1章では、序章として、 BP に置換基を導入すること

で物性やデバイス特性に影響するかを既報に基づき議論した。

2章では、BP への置換基導入によるパッキング構造の制御と効果的な電荷輸送を実

現することでOFETの性能向上を目指し、5,15、ジイソプロピノレオクチノレシリルエチニル

ベンゾポルフィリン(C8DIPS、BP)と 5,15、ジメチルオクチノレシリルエチニノレベンゾポル

フィリン(C8DMS・2鵬P)およびその銅錯体(C8DMS・CUBP)を設計合成した。 C8D四S・BP

のイソプロピル基をメチル基に変えることでπ、π相互作用が大きくなり、

C8DMS・2HBPとC8DMSCUBPは電荷移動度に対して結晶粒界の影響が小さいへりング

ボーン構造を形成した。その結果、 C8DMS、CUBPでは正孑L移動度が4.1Cm'V、'S、ほで

FET性能が向上することを見出した。

3章では、BPに電子求引基を導入することでHOM0を下げ、OPVの開放端電圧WOC)

を向上させることに成功した。 BP の 5,15、位に CE 基を導入した 2CF3BP で BP の

HOMO(-5.oev)が一5.5eV まで下がり、 BP を用いた OPV のン0C(0.589ev)を 0917eV ま

で向上させ、 BP誘導体を用いた太陽電池では最高の玲Cを実現した。

4章では、 4つのメソ位に CF3基を導入した 4CF3BP と、 CF3基とパラシアノフェニ

ル基を導入したPCNBPを合成し、BP型非フラーレン型アクセプターひIFA)を提案した。

PCNBP は歪んだ骨格と非平面構造の置換導入により、ポリマーとのブレンドフィルム

において自己凝集を防げることが見出された。

以上、本博士論文では、 BP骨格の5,15,位に種々の置換基を導入しBPの電子構造や

パッキング構造に与える影響を実験的に明らかにし、その結果、 OFETやOPV におい

てBPを用いた場合よりも高い性能を実現した。これらの結果は効率の良い有機エレク

トロニクスデバイスの実現に向けた分子デザインにおいて有用な指針を与えるもので

あり、審査員一同は本論文が博士(工学)の学位論文として価値あるものと認めた。
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