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研究成果の概要（和文）： 
本研究では（１）π電子系の広い縮合環（ヘテロアレーン）を主鎖に導入することや、（２）
ドナー・アクセプター（D-A）型構造の導入によって、高結晶性ポリマーの創製を目指した。
（１）としてナフトジチオフェン（NDT）（２）として、ベンゾビスチアゾール（BBTz）や
ナフトビスチアジアゾール（NTz）の電子欠損性（アクセプター）ユニットや、“分子内
D-A”構造を持つ顔料骨格であるキナクリドンを有するポリマーを合成した。これらのポリ
マーは、πスタック距離が 3.5〜3.6Å と小さく、結晶性の高い構造を形成することが分か
り、キャリア移動度は0.3〜0.8 cm2/Vsと半導体ポリマーとしては非常に高い値を示した。
このように提案したアプローチにより、高結晶性かつ高移動度の半導体ポリマーの創出が
可能であることを実証した。 
研究成果の概要（英文）： 
In this project, creation of crystalline polymers is aimed by the introduction of (i) 
π-extended heteroarenes and (ii) donor-acceptor (D-A) structure in the polymer backbone. 
As the approach (i), naphthodithiophene (NDT)-based polymers are synthesized, and as the 
approach (ii), benzobisthiazole (BBTz), naphthobisthiadiazole (NTz), and quinacridone 
(QA)-based polymers are synthesized.  All these polymers form highly crystalline 
structures in the thin film with narrow π-stacking distances of 3.5~3.6 Å, and they exhibit 
high charge carrier mobilities of 0.3~0.8 cm2/Vs, which are very high for semiconducting 
polymers. These results prove that the proposed approaches are quite effective for the 
creation of high performance semiconducting polymers. 
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体材料は、有機エレクトロニクス
デバイスの創出には欠かすことのできない
存在である。特に最近では、プリンタブル
エレクトロニクスという言葉をよく耳にす
るように、簡便な塗布（スピンコート、イ
ンクジェットなど）プロセスにより作製さ
れた有機デバイスの研究に注目が集まって
いる。塗布プロセスに用いられる有機半導
体としては、可溶性の低分子系材料と高分
子系材料（導電性ポリマー）がある。導電
性ポリマーは、製膜性、膜質の良さという
面で低分子材料より優れており、プリンタ
ブルエレクトロニクスにおいて最も注目す
べき有機材料と考えられている。しかしそ
の一方で、現状では塗布プロセスで作製し
たトランジスタでのキャリア移動度は、低
分子材料に比べて低い。これは高分子であ
るが故に低分子に比べて結晶性が低く、分
子配列が不十分であることが主な要因とし
て挙げられる。このような見地から、導電
性ポリマーの効率的なキャリア移動を達成
するには、高度に分子配列構造を制御する
ことが重要な課題であった。 
２．研究の目的 
導電性ポリマーの薄膜中におけるキャリア
の移動は、ポリマー主鎖に沿った移動よりも、
高分子主鎖間のホッピングによる移動が支
配的となっている。そのため、キャリア移動
の高効率化を図るには、特に主鎖間の配列
（πスタッキング）を制御する必要がある。
例えば、代表的な導電性ポリマーであるポリ
（３−アルキルチオフェン）のキャリア移動
度は 0.01〜0.1cm2/Vs であるが、チエノチオ
フェンのようなヘテロアレーンが導入され
たポリアルキルチオフェン誘導体では、0.2
〜0.6 cm2/Vs という高い移動度（高分子材料
としては世界最高値）が得られる。これは、
π電子系が拡張された縮環部位の相互作用
によって、πスタッキングが強くなっている
ためである。一方、申請者が開発したチアゾ
ロチアゾール系ポリチオフェン誘導体では、
〜0.3 cm2/Vsと高い移動度が得られているが、
これはへテロアレーンの導入の効果ととも
にドナー・アクセプター型構造の静電相互作
用に起因してπスタッキングが強くなるこ
とに起因する。このような報告例と自身の経
験から、導電性ポリマーのπスタッキングを
強めるためには、（a）ポリマー主鎖への拡張
π電子系の縮合環導入や（b）ドナー・アク
セプター型主鎖構造の構築によって、主鎖の
分子間相互作用が強く高度な自己集積能を
もつポリマーを設計することが非常に有効
なアプローチであるという着想に至った。 
 
３．研究の方法 

（a）のアプローチとして、ナフトジチオフ
ェン（NDT）、（b）として、ベンゾビスチアゾ
ール（BBTz）やナフトビスチアジアゾール
（NTz）、あるいはキナクリドン（QA）を有す
る半導体ポリマーを合成し、薄膜構造と有機
トランジスタ素子の特性を評価することで、
ポリマーの自己集積能とキャリア輸送特性
との相関関係を明らかにする。 
４．研究成果 
（１）としてナフトジチオフェン（NDT）を
有する半導体ポリマーを合成した。合成し
たポリマーは、πスタック距離が 3.6Å と
非常に高い結晶性示し、有機トランジスタ
におけるキャリア移動度は、0.8cm2/Vs と
ポリマー材料としては極めて高い値を示し
た。さらに、NDT 構造異性体を有するポリ
マーを合成し、電子物性や薄膜構造とトラ
ンジスタ特性を詳細に評価することで、主
鎖の形状、電子構造が大きく特性に影響を
与えることを見いだした（図１）。 

 
（b）として、まず BBTz や NTz の電子欠損
性（アクセプター）ユニットを主鎖に有す
る新規半導体ポリマーを合成した（図２，

図１.ナフトジチオフェンを有する半導体ポリマー
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図２．ベンゾビスチアゾール系ポリマー 



３）。これらのポリマーでは、πスタッキ
ング間距離が 3.5Å とさらに狭まることが
明らかとなり、キャリア移動度は 0.3〜0.6 
cm2/Vsと非常に高いいものであった。また、
NTz 系ポリマーとその類縁体であるベンゾ
チアジアゾール（BTz）系ポリマーの分子構
造と薄膜中での結晶構造を詳細に比較する
ことで、ポリマーユニットの分子対称性が
結晶構造およびキャリア輸送特性に大きく
影響を与えることが明らかとなった。 
 
一方で、顔料骨格であるキナクリドンは“分
子内 D-A”構造を持つため、これを有する
ポリマー（図４）を合成したところ、πス
タック距離が 3.6Å と小さく、キャリア移
動度は 0.3 cm2/Vs を示した。このように提
案したアプローチにより、高結晶性かつ高
移動度の半導体ポリマーの創出が可能であ
ることを実証した。 
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図４. QA 系ポリマー
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