
山形大学・大学院有機材料システム研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１５０１

若手研究(B)

2017～2016

電子欠損性骨格を核とする新奇な導電性材料群のアトムエコノミカル合成法の開拓

Development of atom-economical synthesis of novel semiconducting materials with 
electron-deficient moiety

３０６１３７６５研究者番号：

中林　千浩（Nakabayashi, Kazuhiro）

研究期間：

１６Ｋ１７９０８

平成 年 月 日現在３０   ６   ６

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、電子欠損性のチエノイソインディゴ骨格を核とするドナー・アクセプタ
ー型導電性材料群のアトムエコノミカル合成法の確立に取り組んだ。直接アリール化反応の触媒サイクルに立脚
したモノマー設計を駆使することで、目的の導電性材料群を直接アリール化反応によって高効率に合成すること
に成功した。さらに、直接アリール化反応で得たチエノイソインディゴ骨格含有高分子を用いた有機薄膜太陽電
池の作製および特性評価を初めて報告した。

研究成果の概要（英文）：The atom-economical synthesis of donor-acceptor semiconducting materials 
with an electron-deficient thienoisoindigo (TIG) moiety has been investigated. The desired materials
 were successfully synthesized under the direct arylation condition by utilizing a monomer design 
based on a catalytic cycle of direct arylation. Furthermore, an organic photovoltaics study using an
 obtained polymer was also achieved. To the best of my knowledge, this is the first OPV study using 
a TIG-based polymer synthesized by the direct arylation.

研究分野：高分子合成、機能性高分子
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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 
	 有機薄膜太陽電池や有機薄膜トランジス
タなどの次世代有機エレクトロニクスデバ
イスは、循環型社会に資する省エネルギー技
術として注目を集めている。有機エレクトロ
ニクスデバイスの基幹材料である導電性材
料は、遷移金属触媒を用いたクロスカップリ
ング反応により合成される。しかし、従来の
クロスカップリング反応は、前駆体モノマー
への脱離基導入が必須、副生成物が有毒かつ
除去が困難、原子利用効率が低く非効率的で
ある。グリーンケミストリーが求められるこ
れからの有機・高分子合成においては、従来
のクロスカップリング反応の問題点を解決
した合成手法の開発が切望されている。	
その候補として、直接アリール化反応が挙

げられる。直接アリール化反応は、モノマー
への脱離基導入が不要、副生成物が低毒性か
つ除去が容易、原子利用効率の高い合成法で
ある(図 1)。2010 年以降、直接アリール化合
成による導電性材料開発が多数報告されて
いる(引用文献①②)。しかし、それらのほと
んどは基礎的研究の域に留まっており、有機
エレクトロニクスデバイス応用への直結を
目指した研究はなされていない。	
	 近年、申請者は、直接アリール化反応の触
媒サイクルに立脚した前駆体モノマー設計
という独自のアプローチによって、電子欠損
性骨格を持つドナー・アクセプター型導電性
高分子群を直接アリール化合成で簡便に合
成できることを見出した(引用文献③)。先行
研究で得た基礎的知見を行かすことで、有機
エレクトロニクスデバイスに実利用可能な
高性能ドナー・アクセプター型導電性材料群
の直接アリール化合成が可能であるという
着想に至った。	
	
	
	
	
	
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.	各反応の特徴 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、電子欠損性のチエノイソイン
ディゴ(TIG)骨格を持つドナー・アクセプタ
ー型導電性材料の直接アリール化合成法の
確立に取り組む。具体的には、(1)TIG 骨格含
有導電性材料群の直接アリール化合成法の
確立、(2)得られた TIG 骨格含有導電性材料

群の「分子構造–分子特性・ナノ構造」の相
関性の解明、(3)有機エレクトロニクスデバ
イスへの応用、の 3段階の研究を行う。	
	 TIG 骨格は、2012 年に発表された新しい電
子欠損性骨格である(引用文献④)。TIG 骨格
は、S-O 間の相互作用と非局在による高平面
性に由来する高い分子配列制御、拡張p共役、
高キャリア移動が特徴である(図 2)。また、
特筆すべき先行研究として、シリコンに匹敵
するホール移動度 14.4	cm2/V・s を持つ TIG
骨格含有導電性材料が報告されている(引用
文献⑤)。	
	
	
	
	
 
 
	

図 2.	TIG骨格とその特徴	
	

有機エレクトロニクスデバイスに実利用
可能な高性能TIG骨格含有導電性材料を直接
アリール化反応によってアトムエコノミカ
ルかつ環境エコに合成する手法を確立する
ことができれば、グリーンケミストリーを志
向した有機・高分子合成に新たな潮流を生み
出すことができる。さらに、本成果をデバイ
ス応用に直結させることで、有機エレクトロ
ニクス産業の発展にも大きな波及効果を与
えることが出来る。	
 
３．研究の方法 

TIG 骨格含有導電性材料群の合成は、従来
のカップリング法の一種であるスティレカ
ップリング反応と直接アリール化反応によ
り行った。	

得られた材料の特性解析は、核磁気共鳴
(NMR)スペクトル測定、紫外/可視光(UV-vis)
吸収スペクトル測定、サイクリックボルタン
メトリー(CV)測定、示差走査熱量(DSC)測定、
および原子間力顕微鏡(AFM)測定により行っ
た。また、有機薄膜太陽電池(OPV)は、TIG 骨
格含有導電性材料(ドナー材料)/PC61BM(アク
セプター材料)混合膜を光電変換層とした
BHJ 型単層素子を作製し、評価を行った。	
	
４．研究成果	
(1)TIG 骨格含有導電性低分子材料の合成、
「分子構造–分子特性・ナノ構造」の相関性
評価、OPV への応用	
	
	 TIG 骨格含有導電性低分子材料の「分子構
造–分子特性・ナノ構造・OPV特性」の基礎的
知見を得るために、4 種類の TIG 骨格含有導
電性低分子をスティレカップリング反応に
より合成した(図 3)。反応終了後、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーで精製し、目的
の化合物が得られたことを1H	NMR測定により
確認した。	
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図 3.	TIG骨格含有導電性低分子の合成	
	
UV-vis 吸収スペクトル測定の結果、

TIG-T1-3およびTIG-TT 溶液は、吸収端を 800	
nm 付近に示し、長波長領域にまで及ぶ優れた
光吸収特性を示した。さらに、薄膜化するこ
とで吸収端は 1100	nm 付近まで伸長した。こ
れは、平面性の高い TIG 骨格によって薄膜状
態で分子が密にパッキングしたことに因る。
CV 測定からは、ドナー部の構造によって、
HOMO 値を-4.80	eV から-5.05	eV の範囲で調
整することに成功した(図 4)。	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
図 4.	TIG骨格含有導電性低分子のHOMO/LUMO	

	
	 TIG-T1-3 の DSC 測定の結果、R部へのアル
キル基導入と鎖長調節によって、融点を
229	℃から 81	℃の範囲で調整できることを
確認した。さらに、TIG-T2 は、69	℃-81	℃
の範囲に液晶相と考えられる準安定相を示
した。75	℃で熱アニーリングを実施した
TIG-T2 薄膜の UV-vis 吸収は、熱アニーリン
グを実施していないTIG-T2薄膜と比較して、
吸光度が大幅に上昇した。この結果から、
TIG-T2は 69	℃-81	℃の範囲で高い配向性を
発現していることが示唆される。	
TIG-T1/PC61BM 混合膜を光電変換層に持つ

OPV の 作 製 と 特 性 評 価 を 行 っ た 。
TIG-T1/PC61BM 混合比と光電変換層の熱アニ
ーリング条件を検討し、最大 0.90%の光電変
換効率(PCE)を得た。	
	 以上、TIG 骨格含有導電性低分子は、ドナ

ー構造によって、優れた光吸収特性を維持し
たまま、電気化学特性や熱特性、モルフォロ
ジーを調整できることを見出した。しかし、
OPV への応用については、低分子であるが故
に溶液プロセスで良好な光電変換層を作製
することが困難であった。これが、TIG-T1 を
用いた OPV から 0.90%程度の PCE しか得られ
なかった理由のひとつであると考えられる。	
	 	
(2)TIG 骨格含有導電性高分子材料の合成、
「分子構造–分子特性・ナノ構造」の相関性
評価、OPV への応用	
	

TIG-Br2から 2段階の反応を経て、新規 TIG
骨格含有モノマーTIG2T-Brを合成した(図5)。
電子欠損性部をチオフェン環などの電子豊
富な構造でキャップすることで、電子欠損性
モノマーの直接アリール化反応性が劇的に
向上することを、申請者は報告している(引
用文献③)。先行研究の知見に基づいて
TIG2T-Br を設計した。TIG2T-Br の構造解析
は 1H	NMR 測定によって行い、目的の化合物が
得られたことを確認した。	

	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
図 5.	TIG骨格含有モノマーTIG2T-Br の合成	

	
次に、パラジウム触媒・リン配位子・ピバ

ル酸・炭酸カリウム存在下、TIG2T-Br から
PTIG2T の直接アリール化合成を検討した(図
6)。直接アリール化合成条件(パラジウム触
媒、リン配位子、溶媒)の最適化の結果、	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

図 6.	TIG骨格含有導電性高分子の合成	
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Pd2dba3、PtBu2Me･HBF4、トルエンをそれぞれ
に用いた系で、数平均分子量 8300 の PTIG2T
を収率 68%で得た。	
UV-vis 吸収スペクトル測定の結果、PTIG2T

の溶液および薄膜状態での吸収端は、それぞ
れ 874	nm、1000	nm であり長波長領域の吸収
に優れていることがわかった。CV測定の結果、
PTIG2T の HOMO/LUMO は、-5.08	eV/-3.60	eV
であった。これらの値は、ドナー部であるジ
チオフェン構造の HOMO、アクセプター部であ
る TIG 構造の LUMO と近似した値であった。	

PTIG2T/PC61BM 混合膜を光電変換層に持つ
OPV の 作 製 と 特 性 評 価 を 行 っ た 。
PTIG2T/PC61BM 混合比と光電変換層の熱アニ
ーリング条件を検討した結果、最大 3.19%の
PCE を達成した(図 7)。既報の TIG 骨格含有
導電性材料を用いた OPV の PCE の多くは、
1-3%である。したがって、本研究で作製した
OPV は、TIG 骨格含有導電性材料を用いた OPV
の中で	
高性能な OPV に分類される。さらに、本研究
で作製した OPV は、直接アリール化反応で合
成した TIG 骨格含有導電性材料を OPV に応用
した初めての例である(引用文献⑥)。	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図 7.	PTIG2T/PC61BM 型 OPV の J-V 特性	

	
以上より、電子欠損性 TIG 骨格を有するド

ナー・アクセプター型導電性高分子の直接ア
リール化合成を達成した。さらに、OPV 作製
の結果から、従来のクロスカップリング反応
で得た導電性材料と同様に、直接アリール化
反応で得た導電性材料も有機エレクトロニ
クスへの実利用が可能であることがわかっ
た。	
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