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研究成果の概要（和文）：電子のみを選択的に輸送する新しい有機半導体高分子を開発した。環境負荷が低い合
成法を用いることで、反応性に劣るモノマーを効率よく重合することができた。高分子の主鎖構造および側鎖構
造を最適化することで薄膜状態における電子移動度を向上させることができた。また、ブレードコート法を用い
ると大面積の均一薄膜を低コストで作製できることが分かった。さらに、得られた有機半導体高分子を有機トラ
ンジスタや全有機高分子型太陽電池に応用し、世界最高レベルの電子移動度や優れた光電変換能を明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：We have developed new organic semiconductor polymers that can selectively 
transport electrons. By using an environmentally friendly synthetic method, electron-deficient 
monomers could be efficiently polymerized. The main chain and side chain structures of the polymers 
were optimized, resulting in high electron mobilities in the thin film states. It was also found 
that large-area uniform thin films can be produced at low cost by using the blade-coating method. In
 addition, the obtained organic semiconductor polymers were applied to organic transistors and 
all-polymer solar cells, and high electron mobilities and excellent photo-conversion efficiencies 
were achieved.

研究分野：材料化学

キーワード： 有機半導体　半導体高分子　トランジスタ　太陽電池　有機エレクトロニクス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機材料は資源的な制約がなく、低コストで大量に生産することができる。また、化学構造と物性の間に明確な
相関があるため、化学構造を最適化することで目的の材料物性を得ることができる。有機半導体高分子は既存の
無機半導体に代わる新しい材料として期待されており、将来的には折り曲げたり引っ張ったりすることができる
次世代電子デバイスに応用されると考えられている。本研究では有機半導体高分子の分野で性能が劣っていたア
クセプターの開発に成功し、全有機高分子型太陽電池の電子移動度や光電変換効率を向上させることができた。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機半導体高分子の研究は 2000 年に Heeger、MacDiarmid、白川がノーベル化学賞「導電性

高分子の発見と応用」を受賞して以来、爆発的に増加したが、それらを用いた電子デバイスは未
だ実用化されていない。主な要因は無機半導体であるシリコンに勝る移動度と化学的安定性が
達成できていないためである。有望な化学構造は数多く報告されているが、その大部分はインジ
ゴやジケトピロロピロール（DPP）等の既存の有機顔料構造に基づいている。これは、逆の見方
をすると、未開拓の有機顔料構造を探索すると全く新しい半導体機能が見出される可能性があ
るということを示唆している。 
また、新規半導体高分子の開発は化学の側面から探索が必要であるが、有機デバイスの高性能

化はデバイス工学における物理的側面の比重が大きい。例えば、高い移動度を有する半導体高分
子の薄膜があったとしても、高分子の配向方向によって最適な応用先は異なる。トランジスタは
薄膜の in-plane 方向に高い移動度が必要であるのに対し、太陽電池は薄膜の out-of-plane 方向
に高い移動度が必要となるためである。現時点で、高分子の化学構造から薄膜中での配向を予想
する手段は限られており、薄膜 X 線回折を測定するまで実際の高分子の配向は分からないこと
が多い。したがって、これらの課題を広範な視点から取り組むためには学際的な共同研究が必要
であると考えた。東京工業大学が事務局を務めるアジア主要工学系大学 ASPIRE リーグの共同研
究ネットワークは、この課題に取り組むにあたって最適なコンソーシアムである。アジア内の工
系大学という世界的に見るとコンパクトな組織内で密に連絡を取り合い、互いの得意分野を相
乗的に摺り合せることで、有機半導体高分子およびそれらを用いた薄膜電子デバイスの研究に
おいて大きな成果を挙げることができる。 
 
２．研究の目的 
有機半導体高分子を用いた電子デバイスは、有機 EL、有機太陽電池、薄膜トランジスタ、有

機メモリなど多岐にわたる。しかし、シリコンに代表される既存の無機材料デバイスと比較して、
実用に耐える n 型有機半導体が確立されていないことが大きな問題である。また、有機デバイ
スは湿式で軽量かつフレキシブルなデバイスを作製でき、低コストで大面積化が可能という利
点があり、シリコンを用いた現行の無機デバイスを代替すると期待されている。目下の目標はア
モルファスシリコンの移動度（0.5～1 cm2 V-1 s-1）を安定的に超える p 型または n 型の半導体
高分子を開発することである。 
近年、数多くの溶媒可溶な狭バンドギャップ（ドナーアクセプター型）高分子が報告され、そ

の移動度と化学構造の相関が議論されている。例えば、電子親和性が高いアクセプター構造とし
て有機顔料の一種であるインジゴ誘導体や DPP が有望視されている。しかし、他の有機染料・
顔料の化学構造に対して半導体特性を調査した研究例は限られており、未開拓の化学構造が数
多く残されている。我々はベンゾビスチアジアゾール（BBT）の半導体物性が未開拓であり、特
に非常に強いアクセプター性を有するために着目してきた。実際、我々のグループでは 2014 年
より BBT 高分子の研究を開始しており、これまでにπスペーサーの選択によって平面性が高い
主鎖構造を実現してきた。また、BBT の硫黄原子をヘテロ原子に置換することによって極性を
制御できることを明らかにした。さらに、側鎖アルキル基の構造によって主鎖間のパッキングが
異なり、結晶性を向上させることができることを見出した。その結果、BBT 関連高分子のトラ
ンジスタでは世界最高のホール移動度（h）3.2 cm2 V-1 s-1と世界最高の電子移動度（e）5.3 cm2 
V-1 s-1を達成していた（研究開始以前の段階）。 

本研究の目的は、合成顔料骨格であるベンゾビスチアジアゾール（BBT）という強力アクセプ
ターを用いて、高い結晶性を有する有機半導体高分子を開発することである。また、アジア工学
系大学間の国際共同研究を通じて、BBT 高分子の優れた半導体特性を薄膜デバイスの機能とし
て実証することである。 
 
３．研究の方法 
まず、道信の研究グループにおいて BBT モノマーの合成および共モノマーとの重合によって

一連の BBT 高分子を得た。無置換の BBT は有機溶媒への溶解性が乏しいため化学反応に用い
ることが難しい。そのため、窒素置換した BBT 誘導体（チアゾロベンゾトリアゾール）を選択
し、窒素に可溶性のアルキル基を導入することとした。共モノマーとの重合では、Pd 触媒を用
いたクロスカップリング反応を使用した。多くの場合、Stille カップリングを用いたが、スズ誘
導体モノマーを合成できない場合、または合成ステップ数を減らし環境負荷が低い方法を探索
する場合、直接アリール化重縮合を用いた。得られた高分子の構造同定は分光学的手法で実施し、
分子量を GPC より算出した。高分子薄膜の吸収スペクトルおよび電気化学測定を実施し、バン
ドギャップや HOMO 準位、LUMO 準位を算出した。スピンコート法でボトムゲートトップコ
ンタクト型のトランジスタを作製し、正孔および電子の移動度を見積もった。 
次に、最適化されたトランジスタ特性を示す高分子薄膜の結晶性を評価するため、研究分担者

である松本が SPring8 で微小角入射広角 X 線散乱（GIWAXS）測定を実施した。これによって
高分子の配向と結晶性を定量的に評価することができた。 

また、もう一人の研究分担者である角屋は、KAIST の Park 研究室を訪問し、ブレードコー
トによる結晶性薄膜の作製方法を習得してきた。これによって薄膜電子デバイスの性能向上を
実現することができた。 



さらに、得られた有機半導体高分子の幅広い応用可能性を探索するため、東京工業大学が事務
局を務めるアジア主要工学系大学 ASPIRE リーグを利用して、国際共同研究を実施した。具体
的には Zhang（シンガポール・南洋理工大学、(現在)中国・香港城市大学）は有機無機ペロブス
カイト型太陽電池におけるキャリア輸送層への応用や光触媒能の調査を実施した。Kim（韓国・
KAIST）は n 型の半導体高分子を用いて全有機高分子型太陽電池の評価を実施した。Park（韓
国・KAIST）は半導体高分子の結晶膜の作製法を開発した。Dong（中国・清華大学）は半導体
高分子を用いた光検出器を作製し、性能を評価した。 

以上を総合して、有機半導体高分子を用いた薄膜電子デバイスの可能性を整理し、現行のシリ
コンテクノロジーを凌駕し、省エネ社会に貢献する成果を創出することを目指した。 
 
４．研究成果 

まず、窒素置換した BBT 誘導体であるチアゾロベンゾトリアゾールのジブロモ体を種々のチ
オフェン環由来共モノマーと Stille カップリングにより重合することで目的高分子を得た（図
1）。主鎖骨格の平面性を向上させるためにアルキル側鎖の数と置換位置を調査したところ、P1
→P2→P3 の順に二面角θが減少した。また、それにともない、GIWAXS で評価した薄膜の結晶
性が向上し、トランジスタのキャリア移動度が上昇した。すなわち、アルキル側鎖は溶解性を制
御するだけでなく、主鎖骨格の有効共役長と薄膜の結晶性にも影響を与えることが分かった。 
 

図 1 チアジアゾロベンゾトリアゾール誘導体から成る有機半導体高分子の構造 
 

次に、BBT は非常に強いアクセプター性を有するため n 型半導体の基本骨格になり得ると考

え、n 型特性を示す BBT 高分子の開発を目指した。一連の研究の過程で BBT 単独では正孔と

電子両方を流す両極性半導体になることが分かっていたため、正孔注入を妨げ、生成した正孔を

完全に補足する共モノマー構造としてナフタレンジイミド（NDI）を用いた。BBT と NDI の共

重合体はπスペーサーを選択して平面性が高い主鎖骨格を確立すると、トランジスタにおいて

高い電子移動度を示すことを見出した。ただし、太陽電池のアクセプターとして用いると、ドナ

ーのエネルギー準位と整合せず、高い光電変換効率を得ることができなかった。そこで、BBT の

代わりに深い HOMO 準位を持つチエノピロールジオン（TPD）というアクセプター構造を用い

ることとした。TPD と NDI の共重合体 PNT-R を合成した（図 2）。側鎖アルキル基の構造を変

えた誘導体を比較したところ、アルキル鎖長が短いほど電子移動度が高くなることが分かった。

PBDTTTPD ドナー、PNT-R をアクセプターとした全有機高分子型太陽電池を作製し、光電変

換効率を評価した。PNT-R の電子移動度が高いほど短絡電流密度（Jsc）が高くなり、結果とし

て光電変換効率（PCE）が向上した。PNT-HD をアクセプターして用いた場合、PCE は 6.6%
に達した。 
 

 
図 2 n 型半導体高分子の開発と全有機高分子型太陽電池の性能 
 



PNT-R のπスペーサーを変えてアクセプター性を向上させるため、チオフェンをチアゾール、

オキサゾール、ピリミジンと変えた高分子を合成した。NDI あるいは TPD にπスペーサーを置

換した後、Stille カップリング用の官能基を導入しようとしたが収率が極めて低く、大量にモノ

マーを準備することが難しかった。そのため、πスペーサーの 2 位 C-H 結合を直接反応に使う

直接アリール化重縮合を試したところ、対応する目的高分子を得ることができた。計算化学より

πスペーサーの酸性度を見積もったところ、得られた高分子の分子量と正の相関がみられた。電

気化学測定およびトランジスタ測定より得られた高分子は n 型のみで作動するアクセプターで

あることが明らかになった。全有機高分子型太陽電池のアクセプターとしても機能し、光電変換

が観測された。 
電子輸送型半導体の基本骨格を探索するため、縮環オリゴフェニレンビニレン（BDOPV）を

モノマーした高分子も開発した。BDOPV とベンゾチアジアゾール誘導体の共重合体はトランジ

スタにおいて電子のみを輸送する特性を示した。これら高分子をブレードコート法を用いて薄

膜化すると、結晶性が向上した。 
得られた高分子を用いて有機無機ペロブスカイト型太陽電池や光触媒、光検出器の評価も実

施した。有機無機ペロブスカイト型太陽電池の電子輸送層に高移動度の半導体高分子を用いた

例は少なく、優れた初期性能が観測された。 

以上より、新しい電子アクセプター性半導体高分子の開発とその薄膜デバイス応用において

大きな成果が得られた。これらの成果は国内チームだけでは達成できておらず、国際共同研究に

よって短期間で完了することができた。 
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