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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機エレクトロニクスの分野において不足している、高性能電子輸送性
半導体ポリマーの開発を行った。具体的には、キノイド系、π欠損ナフタレン系、イミド系ユニットを中心に電
子親和力の高いπ電子系縮合多環骨格を探索し、これらをビルディングユニットとする半導体ポリマーを合成し
た。さらに、合成したポリマーを有機トランジスタや有機薄膜太陽電池に応用することで、電子輸送性半導体と
しての特性を評価した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have developed a number of electron-transporting 
semiconducting polymers, which are less investigated in the area of organic electronics. 
Thienoquinoids, naphthalene-based nitrogen-containing heterocycles, and imide-bridged ladder type 
moieties were designed and synthesized, and were incorporated into the polymer backbone as the 
building unit. The semiconducting polymers that used these electron-deficient building units were 
applied to the organic field-effect transistor and the organic solar cell, and were investigated as 
the electron-transporting (n-type) semiconducting material.

研究分野： 有機材料化学、有機半導体

キーワード： 有機半導体　半導体ポリマー　π共役系ポリマー　有機デバイス　有機トランジスタ　有機薄膜太陽電
池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機トランジスタや有機薄膜太陽電池は、塗って作れる次世代の半導体デバイス技術として期待されている。こ
れらを開発するためには、p型およびn型の半導体特性を示す有機材料が必要であるが、p型に比べてn型材料の研
究は遅れていた。本研究では、様々な化学構造を有する半導体ポリマー（高分子系半導体材料）を合成し、その
n型半導体としての性質を評価した。n型半導体として非常に期待できる材料を新たに発見するだけでなく、その
効率的な合成法や、材料固有の性質を精密に制御できる分子設計･合成技術の開発に成功した。本研究成果は、
今後のn型半導体ポリマーと有機デバイスの高性能化において非常に有用な知見となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年、半導体ポリマーを用いた有機エレクトロニクス（有機トランジスタ（OFET）、有機薄
膜太陽電池（OPV））の研究が国内外で活発に行われ、実用化に向けた気運が高まっている。最
近では、半導体ポリマーは熱電変換デバイスへの応用も検討され、益々その用途は広がっている。
これらデバイスの性能を担う半導体ポリマーの高性能化・高機能化は、本分野において最重要課
題の一つである。産業界での実用指向開発においては、国内企業が分野をリードしているものの、
学術界において日本は欧米や中国、韓国に遅れをとっていると言わざるを得ない。これは、本邦
発の高性能オリジナル材料が少ないことが一つの原因と考えられる。一方、これらの国々におい
ても、最近は既存の高性能ポリマーに小改良を加えるような研究が多く、材料開発は世界的にや
や停滞状態にある。有機の特長は分子構造の多様性であり、歴史的にも立体規則性ポリチオフェ
ンやドナー・アクセプター型ポリマーなど、新規材料の出現が本分野にブレイクスルーをもたら
しきた。すなわち、新規材料の探索無しには、デバイスの高性能化ひいては本分野の発展を望む
ことはできない。 

これまで本分野で開発された半導体ポリマーの多くはホール輸送性（p 型）である。しかし、
OFET を用いて集積回路を作製するためには、電子輸送性（n 型やホール/電子両極性であるア
ンビポーラー型）ポリマーが不可欠である。また、OPV では n 型材料として用いられるフラー
レン誘導体は光吸収領域が〜400 nm と狭いことから、吸収領域の広い高電子輸送性ポリマーの
開発が望まれている。 
 
２．研究の目的 

申請者はこれまで、オリジナルな π電子系縮合多環骨格をビルディングユニットとして用い
ることで、種々の p 型半導体ポリマーを開発してきた。例えば、ナフトジチオフェン（NDT）
を有するポリマー（PNDTBT, 図 1）は、OFET では最大 0.8 cm2/Vs 程度のホール移動度を示
し、ナフトビスチアジアゾール（NTz）を有するポリマーは、OPV では最大 10%のエネルギー
変換効率を与えた。これらの値は、いずれも半導体ポリマーを用いたデバイスとしては極めて高
い。また、デバイス特性向上にはポリマーの結晶性・配向性が重要であることを明らかにし、こ
れらが分子設計により制御できることを見出している。その中で、開発したポリマーのいくつか
は電子親和力が高く（LUMO 準位が深い）、OFET にてアンビポーラー特性を示すことが分かっ
た。そこで本研究では、申請者がこれまでの p 型半導体ポリマーの開発研究において得た知見
やビルディングユニットを基盤に、有機エレクトロニクスにおいて開発が熱望される新規な高
性能電子輸送性半導体ポリマーを創出することを目的とする。 

 
３．研究の方法 

本研究では、キノイド系、π 欠損ナフタレン系、イミド系骨格群などの新規アクセプターユ
ニットおよび半導体ポリマーを設計・合成し、その物性（電子状態）と薄膜構造を解析し、OFET・
OPV デバイスを作製・評価することで、研究を推進した。 

 
４．研究成果 
（1）キノイド系ユニットを有する半導体ポリマー 

キノイド系アクセプターユニット
として、ビチオフェンジオン（BTD）、
ベンゾジチオフェンジオン（BDTD）
を有する新規半導体ポリマーを合成
した（図 1）。これらのポリマーはいず
れも吸収端が 1000nm 以上と、近赤外
領域に吸収帯を持つことが分かった。
特に BDTD を有するポリマーは
1400nm 付近まで吸収帯が拡大した
（バンドギャップ：0.88 eV）。これは、
ポリマー主鎖骨格のキノイド性が高
いことに起因する。さらに、OFET に
おいてはアンビポーラー特性を示し、
その移動度は 0.3 cm2/Vs と高い値を
示した。これらのことから、開発した
キノイド型ユニットを有するポリマ
ーは、吸収領域の広い高電子輸送性ポ
リマーであることが明らかとなった。 
 
（2）π 欠損ナフタレン系ユニットを
有する半導体ポリマー 

 
 

図 1．キノイド系ユニットを有する半導体ポリマー 
 

 
 

図 2．π欠損ナフタレン系ユニット 
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π 欠損ナフタレン系ユニットであるピラジ
ン環が縮合したナフトビスピラジンは、既知
の骨格であったが、効率的・選択的な合成法が
なく有機材料に用いられた例はこれまで報告
がなかった。我々は、ナフトビスチアジアゾー
ルを出発として、還元的開環反応と縮合反応
を行うことで効率的･選択的にナフトビスピ
ラジンを合成できることを見出した（図 2）。
この方法を用いることにより、ナフトビスピ
ラジンに種々の官能基を導入できることも明
らかにした。さらに、ナフトビスチアジアゾー
ル（NTz）、ナフトビスセレナジアゾール（NSz）
およびナフトビスオキサジアゾール（NOz）を
出発として、ナフトビスピラジン合成とは異
なる還元剤を用いることにより、選択的にハ
イブリッド型ナフタレン系ユニットが効率的
に得られることを発見した（図 3）。これらの
骨格は、官能基やジアゾール部位の構造に応
じて、電子構造が異なる。すなわち、適切な構
造を選択することにより、精密に半導体ポリ
マーの電子構造を制御が可能であり、高性能
電子輸送性半導体ポリマーを開発する上で極
めて有用な知見となる。 

一方で、以前に開発した NTz を有する半導体ポリマー（PNTz4T）の電子欠損性を高めるた
め、チオフェン部位にフッ素を導入したポリマー（PNTz4TF2 および PNTz4TF4：図 4）を合
成した。これらはいずれも、HOMO および LUMO レベルが PNTz4T よりも低下することが分
かった。電子輸送特性は示さなかったものの、PNTz4TF2 は有機薄膜太陽電池の p 型材料とし
て用い、フラーレン系材料と組み合わせたセルにおいて 10.5%と非常に高い光電変換特性を示
すことが分かった。 
 
（3）イミド系ユニットを有する半導体ポリマー 

イミド系ユニットとして、チエノチオフェンとチオフェンのオリゴマーをイミド基で架橋し
た新規骨格であるジチエニルチエノチオフェンビスイミド（TBI）を合成した（図 5）。TBI を有
するポリマーは、ビチオフェンを共重合ユニットとした場合には p 型特性、チエノチオフェン
を共重合ユニットとした場合にはアンビポーラー特性、またジチアゾールを共重合ユニットと
した場合には n 型特性を示すなど、共重合ユニットに応じて、極性を制御できることが分かっ
た。ビチオフェンを主鎖に有する TBI 系ポリマーでは、p 型半導体として有機薄膜太陽電池に
用いると 8%を超える光電変換効率が得られた。一方、ジチアゾールを有するポリマーでは、効
率は 1%程度と低いものの有機薄膜太陽電池の n 型半導体として機能することが分かった。さら
に、TBI の電子欠損性を高めるため、チオフェン部位をチアゾールに置換したジチアゾリルチエ
ノチオフェンビスイミド（TzBI）を新規に開発合成した。TzBI は TBI に比べて、0.2 eV 程度
低い HOMO および LUMO レベルを有することが分かった。TzBI とチエノチオフェンの共重
合ポリマーを合成し（図 6）、有機薄膜太陽電池にて n 型材料として用いたところ、3.3%と TBI
系ポリマーよりも高い変換効率を示した。これらのことから、TBI や TzBI は n 型半導体ポリマ
ーとして、有用な骨格であることが分かった。 

 

 
 

図 3．ハイブリッド型ナフタレン系ユニット 
 

 
 

図 4．NTz を有する半導体ポリマー 
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図 5．TBI を有する半導体ポリマー 
 

 
 

図 6．TzBI を有する半導体ポリマー 
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