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研究成果の概要（和文）：本研究では、印刷によって作製可能な次世代の太陽電池および電界効果トランジスタ
の高性能化を達成するため、ベンゼン環が多数縮環したピレノビスチアジアゾールと呼ばれる新しい化合物の構
築と効率的合成手法、さらにこの化合物を高分子化することに成功した。合成したポリマーは、600 nmまでの可
視光領域に強い吸収を持ち、有機薄膜太陽電池および電界効果トランジスタのp型半導体として、高い可能性を
有することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In order to achieve the high-performance and next-generation organic 
thin-film solar cells and field-effect transistors, a pyrenobisthiadiazole as a new 
electron-acceptor with extended π-electron systems and its semiconducting polymers were 
successfully synthesized and characterized.  These polymers showed strong absorption up to 600 nm in
 the visible region, and have good potential for high-performance organic solar cells and 
field-effect transistors.

研究分野：有機材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
軽量、低コストなどの利点を持つ有機電界

効果トランジスタ  (OFET) やポリマー /C60 

系太陽電池 (PSC) などの高性能プリンタブ

ルエレクトロニクス開発のために、様々な溶

液塗布可能なドナー・アクセプター (D-A) 型

半導体ポリマーが開発されてきた。しかしな

がら、実用化を考慮した場合、より高性能な

新規材料の開発が望まれている。 

高性能 D-A ポリマーを開発するためには、

ポリマーが自発的に高次構造へと自己組織化

することが可能な強い分子間相互作用を付与

することにあり、これを満たす新たな拡張 π 

電子系骨格を開発し、ポリマー主鎖に導入す

ることが極めて重要である。中でも、D-A ポ

リマーの構成要素のうち、優れたアクセプタ

ーユニットの開発例は少ないことから、より

高性能な材料の創生には、これまでにないア

クセプター骨格を創出することが極めて重要

である。また、ポリマーの薄膜構造を制御す

ることは高性能化に必要不可欠であるが、ど

のようなポリマー骨格であれば予想した薄膜

構造を有するポリマーを開発できるのか、そ

の相関関係が明確になった例は一部の限られ

た系のみである。そのため、特性の向上のみ

ならず、高性能材料開発のための新たな設計

指針を得るためには、新たな骨格を用いての

配向制御が極めて重要となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高性能 D-A ポリマーを開発

するために、新たな拡張 π 電子系アクセプ

ター骨格であるピレノ [4,5-c:9,10-c’]ビス

[1,2,5]チアジアゾール  (以下、PyTz と略す

る) を主鎖に組み込んだ半導体ポリマー (図 

1) を合成し、そのキャリア輸送および光電変

換特性を評価することで、PyTz の半導体材

料としてのポテンシャルを評価する。さらに、

可溶性側鎖およびドナーユニットの π スペ

ーサーを変化させることで、ポリマーの配向

を制御し、OFET および PSC 特性と薄膜構

造の相関を調査する。これにより、配向を決

定する駆動力を明らかにするとともに 

OFET において移動度 3 cm2 V−1 s−1、PSC に

おいて 10% を超える新規高性能半導体ポリ

マーの開発を目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) PyTz 骨格の効率的合成法の開発 

 ピレン-4,5,9,10-テトラオンを出発原料とし、

テトラアミノ誘導体へと変換後、塩化チオニ

ルを用いたチアジアゾール環形成反応によ

り、PyTz 骨格を構築する (スキーム 1)。 

(2) PyTz 骨格の誘導体化とポリマー合成 

 PyTz 骨格のハロゲン化、アルキルチオフ

ェンとのクロスカップリング、続く臭素化に

よって PyTz モノマーの合成手法を確立す

る。さらに、得られた PyTz モノマーと対応

するドナーユニットとの右田－小杉－Stille 

カップリングによる共重合反応により、目的

ポリマーである PPyTzAr-DT の合成をおこ

 
図 1．目的ポリマーの構造 

スキーム 1．PyTz 骨格の合成 

 

スキーム 2．PyTz の誘導体化とポリマー合成 

 



なう (スキーム 2)。 

 

(3) 物理化学特性と薄膜構造の評価および有

機電子デバイスへの応用 

分光学的および電気化学的手法により得

られたポリマーのエネルギーレベルを決定

するほか、熱分析によって耐熱性の評価をお

こなう。また、得られたポリマーの薄膜を作

製し、薄膜 X線回折 (XRD) 測定により薄膜

構造を明らかとする。その後、典型的な 

OFET 素子および PSC の p 型半導体とし

て用いたデバイスを作製し、作製条件の最適

化をおこなう。得られたデバイス特性と薄膜

構造との相関を明らかとし、これを基に最適

な可溶性側鎖およびドナーユニットの導入

をおこない、高性能ポリマーを開発する。 

 

４．研究成果 

 スキーム 1 で示したように、テトラアミ

ノピレンからの PyTz 骨格構築は、溶解性が

低いために全く進行しなかった。そこで、新

たな反応経路により、PyTz 誘導体の合成を

おこなった (スキーム 3)。既知の方法により、

ピレン誘導体 2 の合成後、溶解性向上のた

め、長鎖アルキル基を導入したチオフェン誘

導体をクロスカップリングにて導入し、四つ

のメトキシ基の脱メチル化をおこなうこと

でピレン誘導体 4 を高収率で得た。この化

合物 4 のヒドロキシ基を酸化し、スキーム 

1 と同様の手法にて PyTz 誘導体の合成を

おこなったものの、痕跡量でしか得られなか

った。 

 この結果を受け、反応経路を種々精査した

結果、スキーム 4 に示すように、ピレン誘

導体 4 を N4S4 と反応させることで、チアジ

アゾール環形成が円滑に進行し、PyTz 誘導

体 5 の合成に世界で初めて成功した。この

反応は、グラムスケールでの大量合成が可能

であり、新たな材料群としての供給が可能で

あることを示している。また、N4S4 を用いた

環化において、二つのヒドロキシ基存在下で

反応が進行することはこの系が初めてであ

り、より広い基質の適用が可能であることが

明らかとなった。この得られた PyTz 誘導体 

5 を臭素化することにより、PyTz モノマー 

6 を高収率で得た。 

 得られたモノマーを用い、ビチオフェンま

たはチエノチオフェンのスタニル化体との

右田－小杉－Stille カップリングによる共重

合反応により、2 種の PyTz ポリマーの合成

に初めて成功した (スキーム 5)。ソックスレ

ー抽出により精製したところ、いずれもクロ

ロベンゼンに可溶なポリマーとして高収率

スキーム 3．PyTz 前駆体の合成 

スキーム 4．PyTz モノマーの合成 

 

スキーム 5．PyTz 系ポリマーの合成 

 



で得られた。高温 GPC により算出した数平

均分子量、分散度、重合度は PPyTz4T-DT に

おいてそれぞれ 22.2 kDa, 2.3, 17 であり、

PPyTzTT-DT ではそれぞれ 48.7 kDa, 4.7, 37 

であった。 

 まず、PyTz 骨格がどのような電子状態を

有するかを調査するため、PyTz-2T 5 の紫外

－可視吸収スペクトルおよびサイクリック

ボルタンメトリー (CV) 測定をおこない、代

表的なアクセプターとして知られるベンゾ

チアジアゾール誘導体 (BT-2T) との比較を

おこなった (図 2)。BT-2T と比較した場合、

PyTz-2T はより拡張したπ電子系を持つに

もかかわらず、最大吸収波長が 100 nm 程度

短波長シフトしており、エネルギーギャップ

も 0.4 eV 大きい結果が得られた。また、サ

イクリックボルタンメトリー法により算出

した PyTz-2T の HOMO レベル (−5.75 eV) 

は 0.2 eV 程度低いことから、BT-2T よりも

共役が拡張していないことが明らかとなっ

た。これは理論化学計算より、ベンゾチアジ

アゾールの o-キノジメタン構造がピレン周

辺のベンゼン環によって安定化を受けるた

め、キノイド性が低下したことに起因する。

この結果から、PyTz は新たな種の弱い拡張 

π 電子系アクセプターであることが明らか

となった。 

 続いて、得られた 2 種のポリマーにおけ

る溶液および薄膜の吸収スペクトルを測定

した (図 3)。室温溶液の吸収スペクトルより、

PPyTz4T-DT と  PPyTzTT-DT はそれぞれ

527 および 533 nm に極大を有しており、

600 nm までの吸収を持つポリマーであった。

これらを 80 °C 付近まで加熱したところ、い

ずれも大きな強度減少とブルーシフトが観

測されたことから、強い分子間相互作用を持

つことが分かった。また、薄膜の吸収スペク

トルから PPyTzTT-DT は PPyTz4T-DT よ

りも長波長側の吸収が強いことから、より配

列した薄膜構造を持つことを示唆している。

また、算出したエネルギーギャップはいずれ

も 1.95 eV であったことから、PyTz 系ポリ

マーは新たな広いエネルギーギャップを有

するポリマーであることが明らかとなった。 

 これらのポリマーを用い、可溶性フラーレ

ン誘導体を n 型半導体として用いた逆型バ

ルクヘテロ接合型太陽電池を作製し、その特

性を評価した (図 4)。その結果、初期特性と

して、PPyTz4T-DT を用いた素子は最大 

1.4% (Jsc = 3.55 mA cm−2, Voc = 0.74 V, FF = 

0.51)、PPyTzTT-DT を用いた素子は最大 

2.5% (Jsc = 6.59 mA cm−2, Voc = 0.81 V, FF = 

0.47) の変換効率を示した。最適化が十分で

ない初期特性であるため、まだ十分改善の余

地はあるが、本 PyTz 系ポリマーは以下の理

由により太陽電池材料として優れた候補と

して高く期待できる。これは、ごく最近に 

600-800 nm までの近赤外領域に強い吸収を

(a)

(b) (c)

 

図 2．(a) BT-2T の化学構造、(b) ジクロロメタ

ン溶液中における PyTz-2T と BT-2T の紫外

－可視吸収スペクトルおよび (c) サイクリッ

クボルタモグラム 

(a) (b)

 

図 3．(a) PyTz 系ポリマーのクロロベンゼン溶

液および (b) 薄膜の吸収スペクトル 



有する優れた非フラーレン系の n 型半導体

が開発されたことによるものであり、本 

PyTz 系ポリマーはこの材料とほぼ完全に相

補的な吸収を持つポリマーである。したがっ

て、より効率よく太陽光を吸収可能であり、

高い特性を示すことが期待できる。特に近年、

この非フラーレン系の n 型半導体を用いた

太陽電池の進歩は目覚ましいものであり、

様々な研究機関が高効率を目指して精力的

に研究がなされている。しかしながら、この

ような中、我が国における非フラーレン系太

陽電池の研究は遅れていることからも、p 型

半導体として極めて適した本 PyTz 系ポリ

マーは高い可能性を秘めている。そのため、

今後この PyTz 系ポリマーを非フラーレン

系太陽電池へと応用することで、10% を超え

る高い変換効率のほか、我が国における本研

究分野が飛躍的に発展し、実用化に大きく近

づくことが期待される。 
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図 4．PyTz 系ポリマー/可溶性フラーレン誘導

体を用いた逆型太陽電池素子の構造と電流密

度－電圧特性 


