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研究成果の概要（和文）：新規な電子受容性骨格として、ジアザイソインジゴ及びチアジアゾロキノキサリンイ
ミドの合成に成功した。チアゾロキノキサリンイミドは低い最低空軌道レベルを持ち、大気下でも安定な電界効
果トランジスタ特性を示した。
狭いエネルギーギャップを持つ（＜ 1.0eV）ホール輸送性のチエノイソインジゴポリマー及び電子輸送性のチア
ジアゾロキノキサリンイミドを用いたポリマーの開発に成功した。これらのポリマーを用いた光熱電変換素子を
作成し、1700 nmの波長の光エネルギーを熱を介して熱起電力として出力することに成功した。

研究成果の概要（英文）：As a versatile electron-accepting units, diazaisoindigo and 
thiadiazole-fused quinoxalineimide molecules have been developed.  Thiadiazole-fused 
quinoxalineimide molecules exhibited air stable n-channel field-effect transistor performance 
attributed to low-lying LUMO level.
We have developed novel hole-transporting thienoisoindigo polymer and electron-transporting 
thiadiazole-fused quinoxalineimide bearing very low energy gap.  The photothermoelectric conversion 
device utilizing these polymers displayed efficient energy conversion from near infrared light (NIR)
 of 1700 nm to respective p- and n-channel thermoelectric power. 

研究分野：物性有機化学

キーワード： 有機半導体　電子輸送性ポリマー　近赤外光　電界効果トランジスタ　光熱電変換素子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近赤外から赤外領域にわたる光は、高い生体透過性と人体の組織に対して害が少ない特徴を持つ。しかしこの領
域の光を吸収するためには、非常に狭いエネルギーギャップを実現する必要があり、一般的にこの特性を持つポ
リマーの合成は困難であった。本研究課題はこの課題をクリアし、且つ領域の光エネルギーを熱エネルギーを介
して電気エネルギーとして取り出すことに成功した。また国際共同研究を行い、人体への高い透過性を利用して
腫瘍に対してこの領域の光を照射することで正確に腫瘍の位置をマッピングすることに成功したことはこれまで
の電子材料としてのポリマーに新機能を付与した点で社会的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



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

狭いエネルギーギャップ（＜1.0 eV）を持つ有機分子は、近赤外領域に効率的な光吸収特

性を示す。また、電極界面におけるキャリア注入障壁を減少させ、ホール輸送（p型）と電

子輸送（n型）を両立するアンバイポーラ特性の発現に有利である。近赤外光は身近に利用

できるエネルギー源であり、また高い生体透過性という特徴を持つ。光熱電変換素子は光か

ら熱を介して電気エネルギーを出力する素子である。次世代の光熱電変換素子には、素子構

成の点から p 型及び n 型特性の両立とともに、近赤外領域から赤外領域にわたるエネルギ

ーを有効活用する技術が要求されていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、狭いエネルギギャップ（＜1.0 eV）を示すホール輸送性のチエノイソイ

ンジゴ骨格に着目して、新規に電子輸送性の狭いエネルギーギャップを持つポリマーを開

発することである。またこれらのポリマーの狭いエネルギーギャップに起因する近赤外か

ら赤外領域にわたる光を熱に変換し、またこのエネルギーを電気信号として出力する素子

を開発することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 チエノイソインジゴ骨格を構成する電子供与性のチオフェン環を、電子受容性のチアゾ

ール環に等電子置換した新規の骨格であるチアゾロイソインジゴ及びピリジン環で等電子

置換したジアザイソインジゴを合成する。これらの電子受容性の骨格を組み合わせて、電子

輸送性且つ狭いエネルギーギャップ（＜1.0 eV）を持つポリマーを開発する。 

 ホール輸送性のチエノイソインジゴポリマー及び新規に合成した電子輸送性ポリマーを

用いて、光熱電変換素子を作成し特性を評価する。ポリマー薄膜はスピンコート法により成

膜し、電界効果トランジスタ素子型の素子を作成する。このポリマー薄膜に近赤外から赤外

領域のレーザー光を照射し、薄膜の温度上昇を調べる（光熱変換）。さらにレーザー光照射

部の温度上昇によって生じた温度差から熱起電力を出力する。 

 

４．研究成果 

 電子輸送性の新規骨格であるジアザイソインジゴの合成に成功した。しかしながら当初

予定していたジアゾール環を持つチアゾロイソインジゴの合成は、反応中間体及び生成物

が大気中で非常に不安定であり、単離することが出来なかった。 

 そこで申請者らが開発してきた電子受容性のキノキサリンイミドを改良し、強い電子受

容を持つヘテロ環を縮環しキノイド構造を持つ新規骨格チアジアゾロキノキサリンイミド

を設計し、合成に成功した。この基本分子を用いて電界効果トランジスタをもちいて電子輸

送特性を調べて学術誌（Organic Letters, 17, 3275-3278, 2017）に発表した。 

チアジアゾロキノキサリンイミド骨格を用いてチエニルジケトピロロピロールと組み合

わせたポリマーを合成した。このポリマーは当初予定していた狭いエネルギーギャップと

電子輸送性を両立する。 

 ホール輸送性及び電子輸送性の狭いエネルギーギャップを持つポリマーの合成に成功し

たため、これらのポリマーを用いた光熱電変換素子を作成し、特性を評価した。両方のポリ

マーとも比較的優れた光熱変換効率（約 30％）を達成し、光エネルギーを起電力として出

力することに成功した。特に近赤外領域でも長波長の 1700nm のレーザー光を用いた高熱電



変換を観測した世界初の事例であり、この成果を学術誌（ACS Appl. Polym. Mater. , 1, 

542−551, 2019）に発表した。 

 さらに国際共同研究として、ボストン大学とパデュー大学とともに狭いエネルギーギャ

ップを持つチエノイソインジゴポリマーを用いた、前立腺がんの近赤外光を用いたバイオ

イメージングに成功し、学術誌（Small 2001215(1-13), 2020）に発表した。 
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