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研究成果の概要（和文）：本研究では、窒素置換したベンゾビスチアジアゾール誘導体および関連する電子不足
芳香環を利用して電子輸送型半導体高分子を合成し、世界最高レベルの電子移動度を有機トランジスタにおいて
実現することを目的とした。まず、クロスカップリング重合の条件を最適化することで分子量10万程度のポリマ
ーが高い移動度をを示すことを明らかにした。次に縮環オリゴフェニレンビニレン誘導体やオキサゾールのよう
な芳香族ユニットを用いると電子輸送特性に優れたポリマーが得られることを証明した。また、イオン性添加剤
を活性層に加えると、半導体層と電極の間の接触抵抗が下がるためトランジスタ特性が向上することを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, high-performance electron-transporting semiconducting 
polymers were developed by using nitrogen-substituted benzobisthiadiazole derivatives and related 
electron-deficient aromatic rings to achieve high electron mobilities in organic transistors. First,
 optimization of cross-coupling polymerization conditions produced high molecular weight polymers 
with the molecular weights of about 100,000. These polymers displayed excellent carrier mobilities. 
Next, the use of aromatic units, such as fused oligophenylenevinylene derivatives and oxazole, was 
shown to produce polymers with excellent electron transporting properties. It was also found that 
adding ionic additives to the active layer improves transistor performances because the contact 
resistance between the semiconductor layer and electrode is lowered.

研究分野：高分子科学

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

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機半導体高分子の研究において、正孔輸送型のp型半導体特性の最適化は比較的容易であるが、電子輸送特性
に優れたn型半導体の設計は難易度が高いという問題があった。本研究において、電子輸送特性に影響を与える
高分子の因子として、分子量や主鎖骨格の影響について明らかにした。例えば、チアゾールに比べてほとんど用
いられていなかったオキサゾールは、電子輸送特性を有する骨格であり、直接アリール化重縮合のような環境負
荷が低い重合法で高分子を製造することができることを証明した。また、イオン性の添加剤を加えるという簡単
な操作でトランジスタの極性やキャリア移動度を調節できるという新しい知見を得るに至った。

※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。
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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結晶シリコンを大きく凌駕するキャリア移
動度と化学的安定性（特に n型）を達成できていない点にある。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）等の既存の有機染料・顔料
構造に基づいており、正孔を輸送する p型半導体特性を示す。一方、電子輸送を担う n型半導体
高分子の報告例は未だ限られている。未開拓の有機染料・顔料の中には高性能な n型半導体材料
が残されている可能性があり、新たな化学構造を探索する実験に基づく学術研究が強く望まれ
ている。 
 
２．研究の目的 
有機半導体高分子を用いたトランジスタは、非晶質シリコンを超える移動度を実現したが、さ
らなる移動度の向上を目指した競争が激化している。正孔を輸送する p 型半導体高分子の研究
は大きく進展しており、正孔移動度 10 cm2 V-1 s-1を超える高分子が報告されている。一方、電
子を輸送する n型半導体高分子の研究は遅れており、電子移動度 10 cm2 V-1 s-1を超える高分子
の設計は極めて難易度が高い状況にある。本研究では、n型半導体に関する分子設計とデバイス
構造の創り込みを組合わせて、高分子トランジスタの電子移動度を向上させる方法論を確立す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）分子量の効果：有機半導体高分子は共役高分子とも呼ばれ、通常、クロスカップリング反
応を用いた重縮合により合成される。クロスカップリング反応の機構を理解し、律速段階となる
素反応の条件を改善することで、高分子量体を得る方法を確立する。 
（２）主鎖骨格の効果：平面性が高い主鎖骨格は結晶性が高い薄膜になるため、電荷輸送特性に
優れることが知られている。そのため、電子注入効率が高く、電子輸送性に優れた芳香族ユニッ
トを探索し、それらを組み込んだ共役高分子の主鎖を決定する。以前の研究において、チアジア
ゾロベンゾトリアゾール誘導体が優れた電子輸送特性を示すことを見出しているため、この骨
格に続く有望な芳香環構造を探索する。具体的には、オリゴフェニレンビニレン（OPV）のエス
テルおよびアミド縮環体やオキサゾールを調査対象として選択した。OPV のエステルおよびアミ
ド縮環体はもともと電子輸送性骨格として報告がある。一方、オキサゾールは DFT 計算より有望
なアクセプター骨格として選択し、かつ直接アリール化重縮合に使用できるモノマーとして調
査した。 
（３）側鎖アルキル基の効果：側鎖アルキル基は高分子の有機溶媒への溶解性を担保するために
導入されていたが、近年、基板上での配向制御に用いられている。アルキル鎖長を変えた誘導体
を合成し、基板上での配向や結晶性を比較する。 
（４）添加剤の効果：有機トランジスタの高分子半導体層にイオン性添加剤を少量加えると、側
鎖アルキル基の配列を促し、結果として高分子薄膜の結晶性を向上させるという報告がある。本
研究では、この結果を検証すると共に、キャリア移動度を向上させるための一般的な手法として
確立することを目指した。具体的にはテトラアルキルアンモニウム塩を選択し、その添加量を変
えることでトランジスタ特性へ与える影響を調査した。また、薄膜モルフォロジーへの影響を
AFM や GIWAXS 測定から評価した。さらに、トランスファーライン法を用いて半導体層と電極の
間の接触抵抗を求め、トランジスタ特性に与える影響について考察した。 
 
４．研究成果 
（１）まず、研究開始当初はベンゾビスチアジアゾール誘導体およびチアジアゾロベンゾトリア
ゾール誘導体の合成実験に取り組んでいたため、市販のベンゾチアジアゾールビスチオフェン
をモノマーとして用いてクロスカップリング重合の条件検討を実施した。鈴木カップリング、薗
頭カップリング、根岸カップリング、山本カップリング、Heck カップリングなど一連のクロス
カップリング反応を用いた重合を試験し、Stille カップリングの条件が最も高分子量体を生成
しやすいという知見を得た。共モノマーとしてナフタレンジイミド（NDI）誘導体を固定し、Stille
カップリング重合の条件を検討した。通常使用していたトルエンからクロロベンゼンに溶媒を
変えると、生成高分子の分子量が向上することが明らかになった。さらに、ヨウ化銅を少量添加
するとトランスメタル化反応が加速され、分子量の向上につながることも実証した。このように
種々条件を変えて合成した分子量が異なる半導体高分子に対して薄膜トランジスタを作製し、
電荷輸送特性を調査した。その結果、分子量が増大して 10 万に近づくほど薄膜の結晶性とトラ
ンジスタの移動度が増加することが分かった。10 万以上の高分子量体では結晶性と移動度の物
性が飽和する様子が見られたため、有機トランジスタに用いる半導体高分子の分子量は 10 万程
度のものが望ましいと言える。最近、半導体高分子の分子量依存性を調査した別の報告によると、



繰返し単位で 40～50 ユニットの高分子が最も結晶性が高いと結論付けており、今回の結果と整
合性があった[1]。 
（２）次に、平面性が高い主鎖骨格の探索を実施した。チアジアゾロベンゾトリアゾール誘導体
の共モノマーとして、正孔注入および正孔輸送を抑制できる骨格として NDI や縮環 OPV 誘導体
を用いると電子注入と電子輸送特性に特化した半導体高分子となり、n型のみで作動するトラン
ジスタを実現できる。チアジアゾロベンゾトリアゾール誘導体と NDI の共重合においては、以前
に使用していたトルエンよりも高沸点の溶媒であるクロロベンゼンを用いた方が高分子量体が
得られ、紫外-可視-近赤外領域に拡がった吸収を示したため、狭いバンドギャップを有すること
を確認した。電気化学測定したところ、酸化波は観測されなかったが、明確な還元波が現れ、電
子注入特性に優れていることが示唆された。この挙動は、過去に報告された縮環 OPV を主鎖骨格
に含む半導体高分子と同様であった[2]。ボトムゲートトップコンタクト型のトランジスタを湿
式法で作製し、電荷輸送特性を評価したところ、電子輸送のみが観測され、n型トランジスタと
して作動することを証明した。また、薄膜を熱アニーリングすると結晶性が向上するため、移動
度が改善されることを明らかにした。さらに、ビニレンスペーサーを導入すると立体障害が低下
すると共に分子内水素結合によりモノマーの自由回転が抑制され、高分子主鎖の平面性が向上
することが、薄膜の X線回折測定や DFT 計算より明らかになった。 
（３）NDI や縮環 OPV 骨格に基づく高い平面性と電子注入能が明らかになった。さらに、側鎖ア
ルキル基を調節することで高分子鎖の基板上での配向を制御することに成功した。具体的には、
高分子の繰返し単位に 2種類のアルキル基を置換し、薄膜状態の X線回折像を評価した。2種類
のアルキル鎖長がほとんど同じ時、面外方向への電荷輸送に適したフェイスオン型の配向が得
られることが分かった。一方、2種類のアルキル鎖長に差がある時、面内方向への電荷輸送に適
したエッジオン型の配向が得られることが分かった。この挙動は、過去に報告された別の半導体
高分子でも見られており、結晶性の共役高分子全般に適用できる分子設計であると言える[3]。
（４）また、新たな電子不足系共役スペーサー（および共モノマー）としてオキサゾール誘導体
を調査した。以前の研究において、電子不足系のチアゾールをπスペーサーとして用いると、非
常に深い最低空軌道（LUMO）準位を有する半導体高分子が得られた [4]。LUMO 準位が深いと大
気中の水分と副反応しなくなるため、大気安定性に優れた有機トランジスタを作製できる。本研
究では、分子設計の幅を広げるため、チアゾールの硫黄原子を酸素原子に置換したオキサゾール
を対象とした。DFT 計算より、イミダゾールやテトラゾールなどに比べてオキサゾールの LUMO
準位は深く、硫黄原子のα位は直接アリール化反応で活性点となり得る C-H 結合を有すること
が示唆された。そこで、従来法である Stille カップリングと直接アリール化反応を両方試験し、
結果を比較した。オキサゾールをブチルリチウムで処理後、トリブチルスズクロリドを反応させ
ると選択的に置換オキサゾールが得られ、Stille カップリングでモノマー骨格を拡張すること
ができた。上述の通りオキサゾール 2位の C-H 結合は活性が高く、直接アリール化重縮合により
対応する半導体高分子を合成することができた。オキサゾールから成る高分子の LUMO 準位は-
3.8eV と十分に深く、新たな電子輸送性高分子として有望であることが示された。 
（５）薄膜トランジスタにおいて n型作動の安定性を定量的に評価した。高分子は分子量が異な
る分子の混合物であるため、対応する低分子モデルオリゴマーを合成し、分子量の影響を排除し
た。具体的には、両端に NDI を置換したベンゾチアジアゾールビスチオフェンとチアジアゾロベ
ンゾトリアゾールビスチオフェン誘導体を比較した。いずれの薄膜トランジスタも n 型のみで
作動したが、チアジアゾロベンゾトリアゾール誘導体の方が深い LUMO 準位を有するため、大気
下で 1ヶ月保管後でも電子移動度の低下は 20%程度に抑えられた。 
（６）最後に、薄膜トランジスタの評価において少量添加剤によるドーピングの効果について検
証した。テトラブチルアンモニウム塩のようなイオン性添加物を加えると、p型またはアンバイ
ポーラ型高分子の結晶性が向上し、トランジスタにおけるキャリア移動度が上昇する条件があ
ることを見出した。この現象を科学的に説明するため、トランスファーライン法[5]を用いて有
機半導体層と電極の界面を詳細に調査したところ、テトラブチルアンモニウム塩の添加によっ
て接触抵抗が大幅に減少していることを見出した。 
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