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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デバイスの高性能化に向け、新規な半導体ポリマーの開
発を行った。有機トランジスタにおいて、1 cm2/Vsとポリマーとしては非常に高いキャリア移動度を有するポリマーだ
けでなく、正孔輸送性、および正孔と電子の両極性を示すポリマーを種々開発した。また、有機薄膜太陽電池おいて、
10%と世界最高レベルのエネルギー変換効率を示すポリマーの開発に成功した。さらに、分子設計によりポリマーの分
子配向性を制御できることを明らかにし、その配向様式によってデバイス特性が変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research, I have worked on the development of novel semiconducting 
polymers toward the improvement of the properties of organic electronic devices. Some of the polymers 
synthesized here demonstrated charge carrier mobilities of more than 1 cm2/Vs, which is very high for 
polymers, and/or exhibited not only p-channel behavior but also ambipolar behavior in organic 
field-effect transistors. Furthermore, a power conversion efficiency of 10% was achieved in solar cells 
using a polymer synthesized in this work. It was found that the molecular orientation can be controled by 
the molecular design, and the device properties varied dependent on the molecular orientation.

研究分野：高分子材料
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 近年の有機半導体材料の進歩により有機
エレクトロニクスの発展は目覚ましく、実用
化に向けた気運が急激に高まっている。材料
をインク化しプリントによりデバイスを作
製する技術（プリンテッドエレクトロニク
ス）が分野の大きな流れであるなかで、その
根幹を担う半導体ポリマーの開発は極めて
重要である。事実、半導体ポリマーの特性は
有機トランジスタ（OFET）、有機薄膜太陽電
池（OPV）において、これまでキャリア移動
度 0.1 cm2/Vs、光電変換効率 3%が高性能材
料としての指標であったが、この数年間で、
これらは 1 cm2/Vs、8%が達成されるなど劇
的に進歩している。しかしながら残念なこと
に、我が国での学術ベースにおける半導体ポ
リマーの研究は、欧米、中国、韓国に大きく
水をあけられており、危機的状況にある。た
だ一方で、最近の論文を眺めていると、マト
リックスを埋めるかのように既知のユニッ
ト骨格の組み合わせを替えただけのような
ポリマーの報告が少なくなく、特性は向上し
ているものの、それが分子構造の何に起因す
るのか本質的な議論がなされていないこと
も多い。申請者も過去数年間、独自の骨格を
用いた様々な高性能半導体ポリマーを開発
してきているが、近い将来、実用化に耐えう
る半導体ポリマーを創出する上で、分子設計
上、真に重要なポイントが何であるか解明す
ることは避けては通れない道であり、今一度、
学術的見地からそれを考える必要があるの
ではなかろうかという考えに至った。 
 
２．研究の目的 
 
	
 OFET、OPV中で起こる物理現象において
共通点は、キャリア輸送であり、これを如何
に効率化させるかが、デバイス特性を向上さ
せる重要なポイントと考えている。半導体ポ
リマーのキャリア輸送は、基本的には主鎖間
のπ電子の重なりを介した現象であるため、

薄膜中において規則性の高いπスタッキン
グ構造を構築すること（結晶性を高めるこ
と）が鍵となる（図１上）。一方で、OFET
は基板面内方向のキャリア輸送が必要であ
るのに対し、OPVでは面外方向のキャリア輸
送が必要となる（図１下）ため、半導体ポリ
マーのキャリア移動度を決定する結晶性の
みならず、輸送方向を決定する配向性の制御
も重要な鍵となる。そこで本研究では、様々
な分子系のポリマーを合成、評価することで、
分子構造と薄膜構造（結晶性および配向性）、
さらには物性やデバイス特性との相関関係
を検証することで、プリンテッドエレクトロ
ニクスにおいて真に高性能な半導体ポリマ
ーの創出と、それに向けた分子設計指針を確
立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
	
 
	
 本研究では、ナフトジチオフェン（NDT）、
チアゾロチアゾール（TzTz）、ナフトビスチ
アジアゾール（NTz）、あるいは新規な縮合多
環骨格を探索し、これらを有する半導体ポリ
マーを合成する。さらに、薄膜構造解析、デ
バイス作製・評価することで、ユニット骨格
の形状、対称性、側鎖の形状、置換位置、ポ
リマー主鎖の形状などの分子構造と薄膜構
造、デバイス特性との相関関係について系統
的に検証する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
4-1.	
 ポリマーの分子配向制御とデバイス特
性の相関関係	
 
	
 NDT と NTz を有するポリマーにおいて、可
溶性基であるアルキル基を適切な位置に導
入することで、ポリマーの配向性（エッジオ
ンとフェイスオン）を制御できることが分か
った。また、OFET においてはエッジオン配向
のポリマーの方がキャリ移動度が高く、OPV
においてはフェイスオン配向のポリマーの
方がエネルギー変換効率が高くなることが
分かった。このフェイスオン配向のポリマー
では、エネルギー変換効率 8.2%を得た（図２）。	
 

	
 チアゾロチアゾール系ポリマー（図３）に
おいては、アルキル基の組み合わせにより、
ポリマーの配向性を精密に制御することが
可能になり、これによって太陽電池の効率が
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図１．結晶性（上）及び配向性制御（下）によ

るキャリア輸送性の変化 
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図２．NDTとNTzを有するポリマーの構造式、
配向の模式図と OPV素子の電流−電圧特性 



5%から 7%まで向上した。さらに、フェイスオ
ン配向性を持つポリマーは、キャリア輸送性
の向上により、従来困難であった活性層厚膜
化による太陽電池の高効率化が可能である
ことを見いだした。	
 
	
 また、NTz や TzTz を有するポリマーの配向
性を詳細に解析したところ、薄膜の深さ方向
において、エッジオン配向とフェイスオン配
向の割合が変化することが分かった。NTz を

有するポリマーの一つである PNTz4T では、
エッジオン配向のポリマー分子は薄膜と基
板（下部電極）界面付近に、フェイスオン配
向のポリマー分子は薄膜のバルク中あるい
は上部電極との界面付近に多く存在する。OP
これがデバイス特性に大きく影響すること
が明らかとなった。また、この分子配向に適
した構造の素子を用いることで、OPV のエネ
ルギー変換効率が飛躍的に向上し、10%と OPV
では世界最高レベルの値を得た（図４）。	
 
	
 
4-2.	
 新規骨格の探索と半導体ポリマーの開
発	
 
	
 これまでポリマーに用いられたことのな
かったキノイド型縮合環であるチエノチオ
フェンジオンを用いて新規ポリマーを合成
した。チエノチオフェンジオンは電子親和力
が強いため、ポリマーの LUMO レベルは–3.8	
 
eV と非常に低く、両極性トランジスタ特性を
与えることが分かった。また、このポリマー
はπ電子系の非局在化が従来のポリマーに
比べて極めて大きく、この主鎖方向に大きく
広がった電子状態がトランジスタ特性に影
響を与えることが示唆された。すなわち、主
鎖方向のキャリア移動が、薄膜中でのキャリ
ア輸送性に重要であることが分かった。	
 
	
 チエノチオフェンジオン（TTD）の新規誘
導体として、ビチオフェンジオン（BTD）お
よびベンゾジチオフェンジオン（BDTD）を合
成し、これらを有するポリマーを開発した。
いずれのポリマーも、チエノチオフェンジオ
ン系ポリマーに比べて長波長側に吸収領域
を持ち、かつ深い LUMO レベルを有すること
が分かった。そのため、いずれも両極性トラ
ンジスタ挙動を示し、TTD 系ポリマーに比べ
てホールと電子移動度のバランスが優れて
いることが分かった。	
 
	
 NTz の新規誘導体として、ナフトビスオキ
サジアゾール（NOz）およびナフトビスセレ
ナジアゾール（NSz）を合成し、これらの半
導体ポリマーを開発した。NSz を有するポリ
マーは、アモルファス性材料であり、NTz 系
ポリマーに比べてキャリア移動度は一桁低
いことが分かった。一方で、NOz を有するポ
リマーは結晶性が高く、NTz 系ポリマーより
もキャリア移動度が高いことが分かった。ま
た、NOz は電子欠損性が低いため、深い LUMO
レベルを持ち、両極性トランジスタ挙動を示
すことも明らかとなった。	
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図３．(a) TzTzを有するポリマーの構造式とア
ルキル基と分子配向の関係．(b)ポリマーの分子
配向と OPV素子特性の膜厚依存性との関係． 
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図４．PNTz4Tの構造式（上）と薄膜中におけ
るポリマーの分子配向の分布と OPV 素子の構
造（下）． 
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効率化に向けた新規半導体ポリマーの
開発”第 3回 CSJ化学フェスタ 2013,平
成 25 年 10 月 23 日,タワーホール船堀,	
 
東京都江戸川区.	
 

10. 尾坂	
 格	
 “縮環π電子系を基盤と
する高性能半導体ポリマーの開発”第
62 回高分子討論会（日立化成賞受賞講
演）,	
 平成 25 年 9 月 12 日,	
 金沢大学角
間キャンパス,	
 石川県金沢市.	
 

11. 尾坂	
 格	
 “Exploration	
 of	
 new	
 
building	
 units	
 for	
 high-performance	
 
semiconducting	
 polymers”SPIE	
 
Organic	
 Photonics	
 +Electronics,平成
25 年 8 月 27 日,	
 San	
 Diego	
 Convention	
 
Center,	
 サンディエゴ,	
 アメリカ.	
 

12. 尾坂	
 格	
 “Naphthodithiophene-	
 
Naphthobisthiadiazole 	
 Copolymers	
 
for 	
 High-Efficiency 	
 Solar	
 
Cells”Fπ11：The	
 11th	
 international	
 
Symposium	
 on	
 Functional	
 π-Electron	
 
systems,	
 平成 25 年 6 月 5 日	
 	
 The	
 
Palais	
 des	
 Congres,	
 アルカション,	
 フ
ランス.	
 

13. 尾坂	
 格	
 “太陽電池高効率化に向
けた新規半導体ポリマーの開発”第 73
回応用物理学学術講演会	
 有機分子・バ
イオエレクトロニクス分科内招待講演
（招待講演）,	
 平成 24 年 9 月 12 日,	
 松
山大学,	
 愛媛県松山市.	
 

14. 尾坂	
 格	
 “Drastic 	
 change 	
 of	
 
molecular	
 orientation 	
 on 	
 a	
 
Thiazolothiazole	
 copolymer 	
 by	
 
Molecular-weight 	
 control 	
 and	
 
blending	
 with	
 PC61BM	
 leads	
 to	
 
high 	
 efficiencies 	
 in 	
 solar	
 
cells”ICSM	
 2012（招待講演）,	
 平成
24 年 7 月 8 日,	
 Hyatt	
 Regency	
 Hotel：
アトランタ,	
 アメリカ.	
 

15. 尾坂	
 格	
 “Conjugated	
 Polymers	
 for	
 
Organic	
 Field-Effect	
 Transistors	
 and	
 
Solar	
 Cells”PC2012（招待講演）,	
 平
成 24 年 6 月 5 日,	
 応用化学長春研究院
中国科学院,	
 長春,	
 中国.	
 

	
 
〔図書〕（計 9件）	
 
1. Osaka,	
 I.;	
 Saito,	
 M.;	
 Takimiya,	
 K.	
 

“Thiazolothiazole-based	
 Polymers	
 
for	
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 Solar	
 Cells”	
 Journal	
 of	
 

the	
 Imaging	
 Society	
 of	
 Japan,	
 2014,	
 
Vol.	
 53,	
 No.	
 6,	
 523–528.	
 	
 

2. 尾坂格,	
 瀧宮和男「塗って作る薄膜太陽
電池：半導体ポリマーの開発」O	
 plus	
 E
（アドコム・メディア株式会社）2014,	
 
Vol.	
 36,	
 No.	
 10,	
 1120–1123.	
 

3. 尾坂格,	
 瀧宮和男「新規半導体ポリマー
の開発と塗布型有機デバイスへの応用」
化学工業（化学工業社）2014,	
 Vol.	
 65,	
 
No.	
 9,	
 45–51.	
 

4. 尾坂格,	
 瀧宮和男「高性能有機薄膜デバ
イスに向けた縮環π電子系骨格を有す
る共役系ポリマーの開発」導電性ポリマ
ー材の高機能化と用途開発最前線（理工
系出版社エヌ・ティー・エス）2014,	
 第
1 編第 1 章第一節	
 

5. 尾坂格,	
 瀧宮和男「塗るだけで配列する
半導体ポリマー	
 〜塗布型太陽電池の高
効率化への可能性〜」月刊マテリアルス
テージ（技術情報協会）2013 年 12 月
号	
 

6. 瀧宮和男,	
 尾坂格「第 19 章	
 有機トラン
ジスタ材料」機能性色素の科学（化学同
人）2013,	
 299–308.	
 

7. 斎藤慎彦,	
 尾坂格,	
 瀧宮和男「有機薄膜
太陽電池高効率化に向けたポリマー材
料の開発動向」月刊機能材料（シーエム
シー出版）2013 年 3 月号	
 

8. 尾坂格,	
 瀧宮和男「第 1 章	
 新規ドナー
材料」有機薄膜太陽電池の研究最前線
（シーエムシー出版）2012,	
 9-20.	
 

9. 尾坂格,	
 瀧宮和男「第 2 章	
 塗布型材料」
有機デバイスのための塗布技術（シーエ
ムシー出版）2012,	
 9-23.	
 

	
 
〔産業財産権〕	
 
○出願状況（計 7件）	
 
	
 
名称：有機半導体材料及び有機半導体材料用
中間体	
 
発明者：尾坂格・瀧宮和男	
 
権利者：広島大学	
 
種類：特願	
 
番号：2012-128894	
 
出願年月日：2012 年 6 月 6 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：ナフトビスチアジアゾール誘導体およ
びその製造方法中間体	
 
発明者：川島和彰・尾坂格・瀧宮和男	
 
権利者：三協化成・広島大学	
 
種類：特願	
 
番号：2012-188709	
 
出願年月日：2012 年 8 月 29 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：有機半導体材料及び有機半導体デバイ
ス	
 
発明者：尾坂格・瀧宮和男	
 
権利者：理化学研究所	
 



種類：特願	
 
番号：2013-046846	
 
出願年月日：2013 年 3 月 8 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：化合物、高分子化合物、有機半導体材
料、有機半導体デバイス、化合物の合成方法、
高分子化合物の合成方法	
 
発明者：瀧宮和男・尾坂格	
 
権利者：理化学研究所	
 
種類：特願	
 
番号：2013-095596	
 
出願年月日：2013 年 4 月 30 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：光電変換素子	
 
発明者：岡部隆志・池田哲・尾坂格・瀧宮和
男	
 
権利者：JX 日鉱日石エネルギー・理化学研究
所	
 
種類：特願	
 
番号：2013-180606	
 
出願年月日：2013 年 8 月 30 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：光電変換素子の製造方法及び光電変換
素子	
 
発明者：岡部隆志・池田哲・尾坂格・瀧宮和
男	
 
権利者：JX 日鉱日石エネルギー・理化学研究
所	
 
種類：特願	
 
番号：2013-191173	
 
出願年月日：2013 年 9 月 13 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
名称：高分子化合物、有機半導体材料、光電
変換素子及びトランジスタ	
 
発明者：川島和彰・尾坂格・瀧宮和男	
 
権利者：理化学研究所	
 
種類：特願	
 
番号：2014-139788	
 
出願年月日：2014 年 7 月 7 日	
 
国内外の別：	
 国内	
 
	
 
	
 
○取得状況（計 0件）	
 
	
 
〔その他〕	
 
ホームページ等	
 
	
 
６．研究組織	
 
(1)研究代表者	
 

	
 尾坂	
 格（OSAKA,	
 Itaru）	
 

理化学研究所・創発物性科学研究センタ

ー・上級研究員	
 

	
 研究者番号：８０５４９７９１	
 


