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研究成果の概要（和文）：本研究では、ペリレンジイミド(PDI)核を「動的部位」で複数連結した構造を有する
フレキシブルグラフェンナノリボンの開発を検討した。「渡環クロスカップリング」および「酸化的渡環反応」
によりその基本構造として位置づけられる単核構造体の合成法を確立でき、これらが有機薄膜太陽電池デバイス
における電子アクセプター材料として優れた発電性能を示すことを明らかにした。これらの合成法の拡張により
開発したPDI二量体を電子アクセプタ材料とした有機薄膜太陽電池デバイス評価において、単核構造体と同等程
度の発電性能を観測できたものの、構造多核化による機能面での特筆すべき利得を見出すことはできなかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the development of flexible graphene 
nanoribbons with multiple perylene diimide (PDI) cores connected through dynamic sites. First, we 
established a synthetic method for the family of monomeric PDIs, which serve as a basic structural 
motif. These monomeric PDIs were demonstrated to exhibit superior power generation performance as 
electron acceptor materials in organic photovoltaic devices. Furthermore, application of the 
synthetic method, we successfully developed the construction of dimeric PDIs. Evaluation of these 
materials in organic photovoltaic devices showed that their power generation performance was only 
comparable to those of monomeric PDIs. Based on the above observations, we conclude that notable 
functional gain could not be found in the dimeric and more multimeric structures.

研究分野：有機光化学

キーワード： ペリレンジイミド　フレキシブル構造　共役連結　動的部位　ｎ型半導体　有機薄膜太陽電池　渡環ク
ロスカップリング　酸化的渡環反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
π共役平面構造で形作られる有機半導体は、その高い平面性ゆえに過剰な分子積層化を起こし難溶性を乗じるた
めデバイス内でのキャリア輸送に問題を生じる。そのため本研究では、π共役平面構造に「動的部位」を導入す
ることにより柔軟性を付与した分子構造を開発することについて検討を行った。本研究での検討により、本分子
設計による化合物は、溶解性の問題を解決しつつも優れたキャリア輸送を両立できることが示された。本研究で
見出した知見は、π共役平面構造に柔軟性を導入することが溶液プロセスに適したｎ型半導体材料を開発するう
えで有効であることを実証するものであり、高い学術的および産業的な意義を示す成果と言える。

※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 
グラフェンをリボン状に切り取ったπ共役平面構造をもつグラフェンナノリボン(GNR)は、優
れたキャリア輸送性能とバンドギャップを持つことから、既存の無機半導体を超える革新的な
エレクトロニクス材料として多様な応用展開が期待されている。しかしながら、従来型 GNR は、
剛直で平面性の高い構造を持つゆえに過剰な積層化を起こし、有機溶媒に対して難溶性である
といった問題を抱えている。この問題への解決策として、低バンドギャップの有機半導体分子を
「共役連結」するアプローチが検討されているものの、このような GNR であっても化合物が難溶
性となる問題への根本的な解決には至っておらず、その結果、長鎖アルキル基を導入することで
過剰なπ積層化を回避する方策がとられている。長鎖アルキル基の導入は、キャリアトラップに
よる無輻射エネルギー損失を引き起こすと考えられ、半導体性能を低下させる要因となる。とり
わけ、分子構造の異なる有機半導体同士をバルクヘテロ接合(BHJ)させる有機太陽電池では、BHJ
層の結晶性を高めることがデバイス性能向上に向けた鍵となる。そこで、GNR の主骨格を柔軟性
の高いπ共役構造とすることができれば、エネルギー損失を引き起こす長鎖アルキル基の使用
を最小化しつつも化合物の溶解性確保の課題に対する根本解決を図ることができる。 
一方で、有機半導体の開発では、ｎ型材料の開発の進展が著しく遅れている。優れたｎ型半導
体性能実現に向けた材料開発は、有機太陽電池を実用化するうえでの隘路であり、次世代グリー
ンデバイス実現に向けた喫緊の課題といえる。現状における国内外の開発動向では、有機溶媒に
対する溶解性確保の観点から、半導体部位の多核化を避けた低分子構造を分子設計の基本とせ
ざるを得ない。そこで本研究では、有機半導体成分を柔軟な「動的部位」で「共役連結」しつつ
もｎ型半導体構造の多核化を図る分子設計を提案することで、化合物の溶解性低下に関する問
題を回避する新たな開発プラットフォームを提供するための検討を行った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有用なｎ型有機半導体材料である PDI 構造を主骨格とし、柔軟な「動的部位」で
あるオキセピン環構造で「共役連結」することによって PDI 構造の多核化を図る分子設計の確立
を目指した。また、このような分子設計に基づき構築された「フレキシブル GNR」が、溶液プロ
セスに適した溶解性と成膜性を実現し、有機太陽電池デバイスにおいて優れた発電性能を発揮
するｎ型半導体材料であることを明示することによって、フレキシブル構造の導入による構造
多核化の分子設計が、新たな開発プラットフォームとして有用であることを実証する。 
 
３．研究の方法 
研究代表者が先行研究で確立した「渡環クロスカップリング」を応用することで、PDI 構造が
「動的部位」であるオキセピン環を介して「共役連結」した「フレキシブル GNR」の部分構造体
を構築について検討した。また、文献既知の「酸化的渡環反応」を活用することで、オキセピン
環が逆向きに「共役連結」をした単核構造体を構築することについても検討した。これらの手法
により合成した一連の「フレキシブル GNR」について、分光測定および電気化学測定、有機太陽
電池デバイス評価を実施することにより、ｎ型半導体としての材料特性を明らかにした。 
 
４．研究成果 
研究代表者が先行研究で確立したペリレン核への選択的臭素化を活用することで、PDI 構造の
ベイ位置を選択的に修飾し、その過程に続く「渡環クロスカップリング」によって、「動的部位」
であるオキセピン環を含む単核構造体へと誘導できることを示した。単核構造体に導入された
湾曲構造については、単結晶 X線構造解析にて明確に確認でき、また、その構造柔軟性について
は、温度可変核磁気共鳴分析により評価した。この単核構造体が通常の無修飾 PDI よりも優れた
溶解性を示しつつも、PTB7-Th をドナー材料とした有機薄膜太陽電池デバイスの性能評価によっ
て、アクセプタ材料として優れた半導体性能を発揮できることを明らかにした。 
また、「酸化的渡環反応」によって構築したオキセピン環が逆向きに「共役連結」した単核構
造体については、X線結晶構造解析と温度可変核磁気共鳴分析によって、その分子構造が柔軟性
に乏しく剛直性が高いことから強い凝集性を示し、それによって、有機薄膜太陽電池デバイスの
発電性能が低調となることが明らかとなった。 
「渡環クロスカップリング」にて２つの PDI 核をオキセピン環にて「共役連結」することで開
発した PDI 二量体については、X 線結晶構造解析および温度可変核磁気共鳴分析での評価を行
い、それらが単核構造体と類似の構造特性を有することを明らかにした。また、PDI 二量体をア
クセプタ材料として調製した有機薄膜太陽電池デバイスでは、単核構造体と同等程度の発電性
能を実現できたものの、PDI 構造を多核化することで獲得される機能面での利得は認められなか
った。これらの結果から、２つの PDI 核を繋ぐ「動的部位」は発電性能の低下をもたらす構造因
子と考えられ、「動的部位」を PDI 核間に多数配置する「フレキシブル GNR」の基本設計は、ｎ
型半導体としての性能向上を図るうえで有効性に乏しいものであり、「動的部位」に代わる平面
性の高い「π拡張構造」による「共役連結」が有効との理解に至った。 



平面性の高い「π拡張構造」を PDI 核に「共役連結」した「π拡張光環化」について検討を
行ったところ、ベイ位置を芳香族基で置換したペリレンテトラエステル体が位置選択的かつ効
率的な「π拡張反応」を実行することができ、効率良く「π拡張構造」へと誘導できることを
示すことができた。この構築法は、酸化剤の添加を必要とする PDI の「π 拡張光環化」とは異
なり、添加剤を必要とせず格段に高い反応効率を実現できる点において、既知法を凌駕する方法
として位置付けられる。 
「動的部位」を形づくる構造部位として、ベンゼン核の代わりにナフタレン核を活用した単核
構造体の合成について検討を進めた結果、順方向と逆向きに「共役連結」した２種類の単核構造
体を構築することができた。ナフタレン核を導入した単核構造体の吸収特性は、ベンゼン核のも
のと比べて長波長域に吸収帯を与えることを見出すことができ、それにより、ナフタレン核が
PDI 共役系と部分共役することで、幅広い波長領域で応答可能となったことを明らかにした。 
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