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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまでほとんど研究されていなかったポリマー「主鎖内」の電荷輸送
性に着目して、π共役系ポリマーの設計・開発を行った。具体的には、オリジナルの非縮環・縮環キノイド骨格
を有するポリマーを新たに合成し、それらの電子構造やトランジスタ移動度を評価した。その結果、ポリマー主
鎖に沿ってπ電子を高度に非局在化させることで、主鎖内の電荷輸送性が高まり、電荷移動度が著しく向上する
ことを見出した。さらに、開発したπ共役系ポリマーは、アモルファスシリコンを凌駕する高い電荷移動度を示
すことがわかった。

研究成果の概要（英文）：Rational design of π-conjugated polymers for improving “intrachain” 
charge carrier transport along the backbone still remains a formidable challenge. In this study, we 
designed and synthesized new π-conjugated polymers based on non-fused and fused ring quinoid 
structures. Careful investigation of electronic properties, associated with the structural analysis 
of the model compounds, structural orders, and theoretical band simulations suggested that highly π
-electron delocalization along the π-conjugated backbone resulted in the greatly improved 
intrachain charge carrier transport and thus the remarkably high mobility in the π-conjugated 
polymer. We believe that our study would provide new guidelines for the design of π-conjugated 
polymers with high intrachain charge carrier transport.

研究分野：化学

キーワード： 有機半導体材料　π共役系ポリマー　半導体ポリマー　キノイド骨格　有機電界効果トランジスタ　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
従来のポリマー主鎖間の電荷輸送性を改善するという開発指針に基づいた研究では、π共役系ポリマーの電荷移
動度は頭打ちになりつつあった。本研究成果により、ポリマー主鎖内の電荷輸送性向上が可能となったことで、
今後、さらにπ共役系ポリマーの高移動度化が進むことが期待される。高移動度ポリマーの開発により、有機ト
ランジスタのみならず有機薄膜太陽電池や有機熱電変換素子など、様々なプリンテッドデバイスの性能が飛躍的
に向上し、IoT社会、低炭素化社会実現に大きく貢献することができる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
π 共役系ポリマーは、有機物（プラスチック）でありながら半導体の性質を持つ材料である。
インク化することで印刷プロセスにより簡便に薄膜化できることから、有機トランジスタや有
機薄膜太陽電池などの近年注目を浴びているプリンテッドデバイスへの応用が期待されている。
これらデバイスの性能は、半導体材料の電荷移動度によって大きく影響される。しかし、π共役
系ポリマーの電荷移動度は、シリコンなどの無機半導体に比べて著しく低い値を示す。そのため、
デバイスの高性能化に向けて、高い電荷移動度を示す π 共役系ポリマーの開発が強く求められ
ている。 
π共役系ポリマーには、ポリマー主鎖に沿った「主鎖内」とポリマー主鎖同士の重なりを介し
た「主鎖間」の２つの電荷輸送パスがある（図 1）。ポリマー主鎖は炭素同士の共有結合で構成
されているのに対し、ポリマー主鎖同士の間には共有結合がないため、主鎖内に比べて主鎖間の
電荷輸送性は極めて低い。そのため従来は、主鎖間の電荷輸送性を改善することに研究の主眼が
置かれ、ポリマー主鎖同士の相互作用を強めてその距離を縮めることが π 共役系ポリマーの開
発指針として考えられていた。しかし、研究の進展により、主鎖間の電荷輸送性は大きく改善さ
れ、この開発指針に基づいて電荷移動度を向上させることは難しくなってきている。一方、より
効率的な主鎖内の電荷輸送性を活かすことも重要でありながら、これに着目した π 共役系ポリ
マーの開発研究は、開発指針（分子デザイン手法）が定まっていないこともあり、ほとんど行わ
れていない。 
 

    

図 1. π共役系ポリマー中における主鎖内および主鎖間の電荷輸送パス 
 
２．研究の目的 
 申請者は、主鎖内の電荷輸送性を高める手段として、ポリマー主鎖の π 共役系拡張に着目し
た。つまり、ポリマー主鎖の共役系を拡張して π電子を高度に非局在化できれば、高速な電荷の
輸送が可能になると考えた。ポリマー主鎖の π 共役長拡張には、キノイド構造を持つ π 電子系
骨格の導入が有効である。これは、ポリマー主鎖のキノイド性が高くなるほど、結合交替（炭素
―炭素単結合と二重結合の結合長の差）が小さくなるためである。主鎖の炭素―炭素結合が 1．
5重結合性に近づくほど、π電子の非局在化の度合いは大きくなる。そこで本研究では、キノイ
ド構造を持つオリジナルな π 電子系骨格を基盤に、高い主鎖内電荷輸送性を有する π 共役系ポ
リマーの設計・開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、（1）非縮環キノイド骨格と（2）縮環キノイド骨格を有する新規 π共役系ポリマ
ーを設計・合成し、その物性（電子構造）と薄膜構造を解析し、主に有機電界効果トランジスタ
（OFET）を作製・評価することで、研究を推進した。 
 
４．研究成果 
（1）非縮環キノイド骨格を有する π共役系ポリマー 
研究（1）では、当研究グループが以前に開発した π共役系ポリマー「PBTD4T」の BTD部分
を、京都大学・深澤と名古屋大学・山口らが開発していた SPという化学構造に置き換えた「PSP4T」
を合成した（図 2）。PBTD4Tと PSP4Tは互いに化学構造が少し組み替わっただけの構造異性体
の関係にある。これらのポリマーを半導体層とする OFETを作製したところ、驚くべきことに、
PSP4Tは 2.5 cm2/Vs と PBTD4Tの 0.1 cm2/Vsに比べて一桁以上高い電荷移動度を示した。ポリ
マー薄膜の X線構造解析を行ったところ、PBTD4Tと PSP4Tでは、ポリマー主鎖間の距離や秩
序は同程度であることがわかった。つまり、主鎖間の電荷輸送性も同程度であると推測された。
そこで、分子レベルの構造を調べるため、モデル化合物を用いて X 線構造解析を行った。する
と、興味深いことに、いずれのポリマーも同様な炭素−炭素単結合と二重結合の繰り返し構造を
持つが、PSP4Tは PBTD4Tに比べて、単結合と二重結合の長さの差が小さくなり、より 1.5重結
合性を帯びていることが分かった（図 3）。すなわち、PSP4Tは PBTD4Tに比べて、ポリマー主
鎖上にある π電子が高度に非局在化していることが明らかとなった。さらに、薄膜の光熱偏向分
光測定を行ったところ、PSP4T ポリマー主鎖は PBTD4T のそれよりも秩序度が高いことがわか
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った。すなわち、PSP4T は PBTD4T に比べて、電荷が主鎖内を流れやすい構造を持っているこ
とが明らかとなった。第一原理計算によりポリマー主鎖のバンド構造を計算し、それに基づいて
主鎖内電荷移動度を算出したところ、PSP4Tは PBTD4Tよりも最大で 30倍も高い値を示し、こ
れまでに報告されたポリマー半導体の中でも最高レベルの性能であることが示唆された。これ
らの実験的および理論的結果から、PSP4T が PBTD4T に比べて顕著に高い電荷移動度を示した
のは、主鎖内の電荷輸送性が著しく向上したことによると結論づけた。ポリマー主鎖に沿って π
電子を高度に非局在化させることで、主鎖内の電荷輸送性が高まることを見出した本研究は、ポ
リマー半導体の飛躍的な電荷移動度向上に向けた新たな分子デザイン手法を示す非常に重要な
成果といえる。 

 

 
図 2. π共役系ポリマーPBTD4T と PSP4Tの化学構造。破線枠内がそれぞれ BTDと SPの化学構
造。これらのポリマーは、BTD部位の青と SP部位の赤でハイライトした化学結合が組み変わっ
ただけで、同じ炭素―炭素単結合と二重結合の繰り返し構造を持つ。 

 

 
図 3. モデル化合物の結晶構造および炭素―炭素間の結合様式と結合長。PSP4Tは PBTD4Tに比
べて、単結合と二重結合の長さの差が小さく（二重結合は長く、単結合は短く）、1.5重結合に近
づいており、π電子が非局在化する。 

 
 
（2）縮環キノイド骨格を有する π共役系ポリマー 
  当研究グループが以前に開発した π共役系ポリマー「PBDTD4T」は、BDTD 部位のベンゼン
環が芳香属性を有することによりポリマー主鎖のキノイド型構造が安定化されるため、高度に
拡張した主鎖共役を持つ（図 4）。また、PBDTD4Tを半導体層とする OFETを作製したところ、
0.3 cm2/Vs程度の比較的高い電荷移動度を示した。一方、PBDTD4T は、BDTD部位のベンゼン
上の水素と隣接するチオフェン環の間に立体障害が生じるため、ポリマー主鎖がねじれること
が示唆されている。そこで研究（2）では、ポリマー主鎖の共平面性を高めて π共役系をさらに
拡張するため、縮環キノイド骨格である TBTD と TTAD を設計した（図 5）。TBTD 骨格では、
BDTD にチオフェン環を挿入して隙間を作ることにより、TTAD骨格では、BDTDのベンゼン部
位をチエノチオフェンに変更してプロトンを無くすことにより、隣接するチオフェン環との立
体障害を回避できる。また、広い縮環骨格の導入により π–π相互作用が増強し、主鎖間の電荷輸
送性の向上も期待できる。現在、PTBTD4Tと PTTAD4Tはすでに合成済みである。PTBTD4Tの
電子物性を評価したところ、PBDTD4T よりも π 共役系が拡張していることがわかった。また、
PTBTD4Tの薄膜構造を評価したところ、ポリマー主鎖間の距離は PBDTD4Tと同程度であるが、
長距離秩序は PBDTD4Tよりも高いことが明らかになった。さらに、PTBTD4Tを半導体層とす
る OFETを作製したところ、PBDTD4Tよりも高い 0.5 cm2/Vsを超える電荷移動度を示した。現
状、PTBTD4T と PTTAD4T ともに分子量が低いことが課題であるが、高分子量体を得ることに
より主鎖内・主鎖間の電荷輸送性を向上でき、ポリマーをさらに高移動度化できると考えている。 
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図 4. 縮環キノイド骨格 BDTDを基調とした π共役系ポリマーの芳香族型とキノイド型構造。破
線枠内がそれぞれ BDTDの化学構造。 
 
 

 

図 5. π共役系ポリマーPTBTD4T と PTTAD4Tの化学構造。破線枠内がそれぞれ TBTDと TTAD
の化学構造。 
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