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実施内容及び成果 

 

（１）研究進捗状況 

本研究では、高性能半導体材料開発のため、新たな拡張 π 電

子系電子不足芳香環であるアントラ[1,2-c:5,6-c’]ビス

[1,2,5]チアジアゾール (ATz、Figure 1) を開発し、これらを

主鎖に持つポリマーを合成した。さらに、有機薄膜太陽電池へ

と応用することで、高効率太陽電池の開発を目指した。 

 

（1 年目） 

① アントラビスチアジアゾール (ATz) (2) の合成 

1,2,5,6-テトラアミノアントラキノンを出発物質とし、塩化チオニルを用いた環化反応に

より、ATz のジヒドロキシ誘導体 2 を合成した (Scheme 1)。 

 

②ATz への置換基導入 

続いて、ATz 誘導体 2 を用い、ヒドロキシ基をアルコキシ基へと変換後、続く臭素化、

2-トリメチルスタニル-4-アルキルチオフェンとの右田－小杉－Stille カップリング、最

後に N-スクシンイミドを用いて臭素化をおこなうことで、異なる可溶性側鎖を有する 2 

種の ATz モノマーを計 4 ステップで合成した。 

 

③高分子半導体の合成 

得られた ATz 誘導体 3 を用い、ビチオフェンのスタニル化体 4 との右田－小杉－

 
Figure 1. Chemical 
structure of ATz. 

Scheme 1.  Synthesis of ATz derivatives and ATz-based polymers 
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Stille カップリングによる共重合をおこなうことで，目的のポリマーである PATz4T-o12HD 

および PATz4T-o6OD をそれぞれ収率 96% および 89% で得ることに成功した。これらの数

平均分子量を算出したところ、PATz4T-o12HD で 63.3 kDa、PATz4T-o6OD で 41.5 kDa と

いずれも高性能有機電子デバイスに適切な高分子量のポリマーが得られた。 

 

④高分子半導体の物理化学特性の調査 

まず、得られたポリマーの紫外－可視吸収スペクトルを測定したところ、いずれも 700 nm 

までの可視光領域に幅広い吸収を有しており、その吸収端から見積もったエネルギーギャ

ップは約 1.7 eV であった (Table 1)。また、室温と加熱溶液の吸収スペクトルから、強

く凝集した様子が見られたことから、ATz ポリマーは強い分子間相互作用を持つことが分

かった。 

 
Table 1. Physicochemical Properties of PATz4T-o12HD and PATz4T-o6OD. 

compound λmax, rt (λmax, heat)/nma λmax/nmb Egopt (EgCV)/eVc EHOMO/eVd ELUMO/eVe 

PATz4T-o12HD 586 (563) 576 (sh), 613 1.75 (1.72) −5.38 −3.66 

PATz4T-o6OD 569 [sh], 605 (563) 570, 608 1.76 (1.71) −5.39 −3.68 

aAbsorption maxima in chlorobenzene solution at rt (out of parentheses) and at ca. 80 °C (in 

parentheses).  bAbsorption maxima in thin film.  cOptical energy gap in thin film estimated from 

absorption edge (λedge).  All the potentials were calibrated with the standard ferrocene/ferrocenium 

redox couple (Fc/Fc+: E1/2 = +0.04 V measured under identical conditions).  dEstimated with the 

oxidation onset vs Ag/Ag+; EHOMO= −4.76 – Eoxonset.  eEstimated with the reduction onset vs Ag/Ag+; ELUMO 
= −4.76 – Eredonset. 

 

 続いて，2 種類の ATz ポリマーの電気化学特性を調査するために，薄膜のサイクリック

ボルタンメトリー (CV) 測定をおこなった。測定は，参照電極に Ag/Ag+，作用電極および

対電極に白金，支持電解質としてテトラ n-ブ

チルアンモニウムヘキサフルオロホスファイ

ト (nBu4NPF6) を用い，0.1 M のアセトニトリ

ル溶液中，100 mV/sec の掃引速度でおこなっ

た。また，薄膜の作製は，5 μm のダイヤモン

ドおよび 0.5 μm のアルミナ懸濁液を用いて

研磨した 0.071 cm2 の電極面積をもつ白金作

用電極上に，1 gL−1 程度に調整したポリマーの

クロロホルム溶液をドロップキャストによっ

ておこなった。測定の結果，いずれのポリマー
 

Figure 2. J-V curves of PATz4T-based inverted 
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薄膜においても明確な酸化波および還元波が観測できた。得られた酸化波から見積もった 

PATz4T-o12HD および PATz4T-o6OD の HOMO レベルは，それぞれ −5.38 eV, −5.39 eV で

あった。また，還元波から見積もった PATz4T-o12HD および PATz4T-o6OD の LUMO レベル

は，それぞれ −3.66 eV, −3.68 eV であり，いずれのエネルギーレベルもほぼ同様の値で

あった。そのため，アルコキシ基およびチオフェン環上のアルキル側鎖長の違いにより，

ポリマーの電子状態は大きく変化しないことがわかった。また，チアジアゾール系アクセ

プターとクオーターチオフェンを組み合わせたポリマー (PBTz4T, PNTz4T) と比較すると，

ATz ポリマーはより深い HOMO レベルを有していることがわかった。一般に，p 型半導体

ポリマーが深い HOMO レベルを有することで，OPV 素子へと応用した際に，大きな開放電

圧を示すことが期待できる。これに加えて，ATz ポリマーは PBTz4T および PNTz4T より

も大きいエネルギーギャップを有することがわかった。これは，ATz 骨格の 6,12 位に電

子供与性のアルコキシ基を導入したことで，電子親和力が低下したためであると考えてい

る。30,32 実際に，これは理論計算の結果とも一致しており，ATz 骨格の 6,12 位へのアル

コキシ基の導入により，わずかながら LUMO レベルが上昇することがわかっている。 

 

⑤有機薄膜太陽電池としての評価 

続いて、得られたポリマーの太陽電池材料としての可能性を調査するため、

ITO/ZnO/(PATz4T:PC61BM)/MoO3 (6 nm)/ Ag (50 nm) からなる逆型太陽電池素子を作製し、

その特性を評価した (Figure 2)。室温、不活性雰囲気下、擬似太陽光 (AM 1.5 G, 100 mW 

cm−2) 照射下において、PATz4T-o12HD および PATz4T-o6OD を用いて作製した素子の特性を

評価したところ、それぞれ最大で 3.8% (Jsc = 6.39 mA cm−2, Voc = 0.82 V, FF = 0.73) お

よび 5.7% (Jsc = 10.67 mA cm−2, Voc = 0.83 V, FF = 0.64) の光電変換効率を示した。特

性に差が見られた要因は、両者の分子間相互作用の違いによって生じたモルフォロジーの

変化によるであると考えている。 

PATz4T-o12HD は、効果的な電荷分離に不利とされる大きな相分離構造を形成したのに対

し、PATz4T-o6OD はナノスケールでのドメインからなる理想的な相分離構造を形成した。

そのため、両者の短絡電流密度に大きな差が生じたと考えている。 

また、可溶性フラーレン (PC61BM) との混合薄膜における微小角入射広角 X 線散乱 

(GIWAXS) 測定から、両者ともに太陽電池に不利とされる edge-on 配向を形成したことが

明らかとなった (Figure 3)。このように不利な配向を形成したにもかかわらず、5.7% ま

での高い変換効率を示したことから、ATz 骨格の太陽電池材料として高い可能性を示して

おり、今後の分子修飾により、さらなる高効率太陽電池の開発が期待できる。 
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⑥原子間力顕微鏡 (AFM) による OPV 素子の表面観察 

 PATz4T-o12HD および PATz4T-o6OD の OPV 特性に差が生じた要因を調査するため，原子

間力顕微鏡 (AFM) を用いて，作製した OPV 素子の表面モルフォロジーを観察した 

(Figure 4)。その結果，PATz4T-o6OD 薄膜表面の二乗平均面粗さ (RMS) の値は 1.37 nm で

あり，PATz4T-o12HD よりも連続的かつ細かな相分離構造を形成していることがわかる。こ

のような連続的なナノ構造は，OPV のキャリア発生および輸送を促進するため，

PATz4T-o6OD が PATz4T-o12HD よりも高い OPV 特性を示したと言える。 

 

 

Figure 4. Topological (left) and error-signal (right) images of the thin film of (a,b) PATz4T-o12HD and (c,d) 

PATz4T-o6OD.  

 

⑦まとめ 

 本研究では，アントラセンに二つのチアジアゾール環を縮環した新規アクセプター骨格

である，アントラ[1,2-c:5,6-c’]ビス[1,2,5]チアジアゾール (ATz) を新たに設計および

合成した。さらに，ATz の半導体材料としてのポテンシャルを評価するために，ATz とク
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Figure 3. GIWAXS images of PATz4T/PC61BM films on ITO/ZnO substrate; (a) 
PATz4T-o12HD and (b) PATz4T-o6OD. 
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オーターチオフェンを組み合わせた新規 ATz 系ポリマーを合成した。安価かつ入手容易な 

2,6-ジアミノアントラキノンを出発原料として，1,2,5,6-テトラアミノアントラキノンへ

と誘導した後，塩化チオニルを作用させることで，ATz 誘導体の合成に成功した。その後，

種々変換反応をおこなうことで ATz モノマーへと変換し，スタニル化したビチオフェン誘

導体との共重合反応により，2 種類の ATz ポリマーを合成することに成功した。これらを，

OPV 素子へと応用したところ，ATz4T-o6OD を用いて作製したデバイスがいずれも高い特性

を示し，5.7% の光電変換効率を達成した。GIWAXS 測定によりポリマーの分子配向および

結晶性を調査したところ，いずれのポリマーも低結晶性の edge-on 配向を形成していた。

薄膜中におけるポリマーの結晶性が低い要因は，ATz 骨格中に可溶性側鎖であるアルコキ

シ基を導入したためであると考えている。実際に，理論計算の結果から，アルコキシ基は

ポリマーの π 平面に対して垂直方向に位置しており，これが分子間における効果的な相

互作用を抑制したと考えている。しかしながら一方で，適切な薄膜構造を形成していない

にも関わらず，ATz 系ポリマーは良好なデバイス特性を示した。そのため，ATz のさらな

る分子修飾により，高性能半導体材料が開発できると考えている。 

 

（2年目） 

① ATzへの置換基導入へフィードバック 

 １年目では，上記のような優れた新規骨格を開発するため，チアジアゾール縮環系の新た

なアクセプターユニットとして，アントラ[1,2-c:5,6-c’]ビス[1,2,5]チアジアゾール 

(ATz) を開発し，それらとクォーターチオフェンを組み合わせた新規 D-A 型ポリマー 

PATz4T-o6OD の合成に成功している。PATz4T-o6OD は −5.4 eV 程度の深い HOMO レベルを

有するため，対応する BT 系ポリマーを用いた太陽電池よりも高い開放電圧 (> 0.8 V) を

示した。また，合成したポリマーは良好なホール移動度を示し，フラーレン誘導体 (PC61BM) 

を用いて作製した OPV 素子は，最大で 5.7% の変換効率を示した。しかしながら，

PATz4T-o6OD のエネルギーギャップは 1.76 eV であり，吸収領域が約 680 nm 付近までし

か拡張していない問題点があった。この要因の一つとして，アクセプターユニットである 

ATz 骨格の 6,12-位に強い電子供与性のアルコキシ基を導入したため，ATz 骨格自体の電子

親和力が低下し，ポリマーの LUMO レベルの上昇に伴い，エネルギーギャップが大きくなっ

たと考えている。 
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 そこで 2 年目は，ATz 骨格におけるアントラセン部位の反応性が高く，容易に官能基化

が可能な特長に着目し，ATz の 6,12 位に可溶性側鎖かつ電子求引性基であるアシルオキ

シ基を導入した ATz 系ポリマー PATz4T-eR1R2 を新たに設計した (Scheme 2)。電子求引性

基のアシルオキシ基を導入することにより，ATz 骨格の電子親和力が向上することが期待

できる。そのため，ポリマーの LUMO レベルが低下し，エネルギーギャップが小さくなる

ことで，吸収領域を拡張することができると考えた。実際に，密度汎関数 (DFT) 法による

理論化学計算により，ATz にチオフェンを二つ連結したモデル化合物の HOMO および LUMO 

レベルを算出したところ，アシルオキシ基を導入した ATz 誘導体 (ATz2TeMe) の LUMO レ

ベルはアルコキシ基を導入した誘導体 (ATz2ToMe) よりも低下していた。LUMO レベルだけ

でなく，HOMO レベルも同時に低下しているが，全体としてエネルギーギャップは，わずか

ではあるが小さくなっているため，吸収領域が拡張することが期待できる。 

 今回，アシルオキシ基を導入し，溶解性や薄膜構造を最適化するため，異なる可溶性側

鎖を導入した 3 種類の新規アシルオキシ置換 ATz ポリマーを開発し，OPV 素子へと応用

した。また，それらの基礎物性や詳細な薄膜構造を調査し，OPV 特性との相関を明らかに

した。 

 

アシル化反応 

 次に，ATz 骨格上に電子求引性基であるアシルオキシ基を導入した化合物の合成をおこな

った (Scheme 3)。THF 溶媒中，対応する 5 と水酸化カリウムを加え 60 ºC で 1 時間撹拌

した。氷浴を用いて 0 ºC に冷却した後，対応する酸塩化物をゆっくりと加えた。反応溶液

を室温まで昇温後，さらに一晩撹拌した。水を加えることで反応を停止させ，クロロホルム

を用いて抽出した。飽和塩化ナトリウム水溶液で有機層を洗浄した後，無水硫酸マグネシウ

ムで乾燥し，この混合溶液をろ過後，ロータリーエバポレーターを用いて溶媒を留去した。

シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製することで，目的の化合物である 6a-6c 

を赤色固体として 72-84% の収率で得た。 

Scheme 2.  Synthesis of ATz derivatives with ester functionality and ATz-based polymers 
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標的ポリマー PATz4T-eR1R2 の合成 

 アシルオキシ基を導入した ATz モノマー 7 とスタニルビチオフェン誘導体 8 を用い

て，右田－小杉－Stille カップリングによる共重合反応をおこなうことで，標的ポリマー 

PATz4T-eR1R2 を合成した (スキーム 4)。 

 アルゴン雰囲気下，トルエン溶媒中，それぞれ対応するモノマー 7 およびビチオフェン

Scheme 3.  Synthesis of ATz derivatives 6 with ester functionality 
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のジスタニル化体 8，触媒量のテトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(0) を加え，

マイクロ波照射下，180 °C で 40 分間反応をおこなった。また，e12DT の重合の際には，

より高分子量のポリマーを得るために，トランスメタル化の促進剤としてヨウ化銅(I) を触

媒量添加して重合をおこなった。反応終了後に反応溶液を確認したところ，いずれも完全に

ゲル状の固体に変化した様相が見られた。これは，強い分子間相互作用をもつ高分子量ポリ

マーに多くみられる現象である。反応溶液をメタノールへ加え，室温で 3 時間撹拌した。

生じた沈殿物をろ過によって回収し，次いでメタノール，ヘキサン，クロロホルム，クロロ

ベンゼン溶媒を用いて，順にソックスレー抽出による精製をおこなった。その後，得られた

ポリマーをソックスレー抽出により精製した。その結果，目的とする 3 種のポリマー 

PATz4T-eR1R2 (eR1R2 = e12OD, e12DT, eBOHD) をクロロベンゼンまたはクロロホルムに可溶

な成分として 87-95% の収率で得た (Table 2)。 

 

 続いて，高温ゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) 分析を用いて得られたポリマーの分子

量を決定した。算出した PATz4T-e12OD と e12DT の数平均分子量 (Mn) は，いずれも 30 

kDa 程度であり，分散度 (PDI) はそれぞれ 1.86，1.61 であった。一方，eBOHD の Mn は わ

ずかに低い 24.9 kDa であり，PDI は 1.65 であった。これらの結果から，ポリマーの分

子量に大きな違いは見られないため，分子量が物理化学特性や半導体特性に及ぼす影響は

ほとんどない。そのため，アルキル側鎖の違いによる特性の差を純粋に議論することが可

能であろうと考えた。 

 

②高分子半導体の物理化学特性の調査 

PATz4T-eR1R2 の光学特性 

Table 2: Synthesis of PATz4T-eR1R2 

PATz4T-eR1R2 additive Yield/% Mn/kDac PDIc DPnd 

e12OD none 95a 31.6 1.86 20 

e12DT CuI 87a 30.1 1.61 18 

eBOHD none 93b 24.9 1.65 17 

Chl b f i bChl f f i D i d b GPC i l
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 合成した 3 種のポリマーの光学特性を調査するため，溶液中および薄膜における紫外－

可視吸収スペクトルを測定した (Figure 5，Table 3)。なお，溶液のスペクトル測定は，

 

Figure 5: UV-vis spectra of PATz4T-e12OD (a), e12DT (b) eBOHD, and (c). thin-films and solution.   

Table 3: Physicochemical properties of PATz4T-e12OD, e12DT，and eBOHD. 

PATz4T-eR1R2 
λmax, sol

a (ε ×10−4)b/nm (M−1 cm−1) 
λmax, film/nmc Egopt/eVd 

rt heated 

e12OD 629 (6.15) 595 (4.98) 623 1.59 

e12DT 617 (4.84) 566 (4.16) 606 1.63 

eBOHD 570 (4.13) 549 (3.81) 594 1.73 

aAbsorption maxima in chlorobenzene solution at rt and at ca. 80 °C.  bMolar absorption 

coefficients (in parentheses).  cAbsorption maxima in thin film.   dOptical energy gaps 

determined from absorption edge (λedge). 
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約 10−5 M の無水クロロベンゼン溶液を用いた。また，薄膜のスペクトル測定は，約 3 gL−1 の

無水クロロベンゼン溶液を石英基板上に塗布し，500 rpm，30 秒でスピンコートにより作

製した薄膜を用いた。 

 まず，クロロベンゼン溶液中における紫外－可視吸収スペクトルを測定したところ，い

ずれも 700 nm 付近までの幅広い吸収領域を有していた。また，400-500 nm 付近に観測さ

れたピークは，ATz 骨格の π-π* 遷移に帰属できる。室温溶液中における極大吸収波長は，

それぞれ 629 nm (e12OD)，617 nm (e12DT)，570 nm (eBOHD) であった。これらの溶液を 80 °C 

付近まで加熱したところ，吸収スペクトルの強度が減少したことに加え，それぞれ e12OD 

は 34 nm，e12DT は 51 nm，eBOHD は 21 nm のブルーシフトが観測された。この現象は，

加熱することによりポリマーの凝集が緩和したことを示唆している。加熱状態において 

e12OD の極大吸収波長は，他のポリマーと比較して，より大きなレッドシフトが観測され

ているため，e12OD の分子間相互作用が最も強いことがわかった。また，eBOHD は，室温

での極大吸収波長が他のポリマーよりも大幅に短波長側に観測され，ブルーシフトの幅も

小さいことから，溶液状態で凝集力が弱く，最も弱い分子間相互作用を有することがわか

った。これは，かさ高い分岐アルキル基を ATz 骨格上に導入しているため，ポリマー主鎖

同士の効果的な重なりを抑制し，分子間相互作用が低下したことに起因すると考えている。 

 続いて，薄膜状態での紫外－可視吸収スペクトルを測定した。その結果，いずれのポリ

マーも 600 nm 付近に一つのブロードなピークが観測された。これらは，いずれも室温溶

液のスペクトルと類似しているため，室温溶液中で薄膜と同様の凝集構造を形成したこと

を示唆している。また，吸収端から見積もったエネルギーギャップ (Eg) は，それぞれ 1.59 

eV (e12OD)，1.63 eV (e12DT)，1.73 eV (eBOHD) であった。以前に報告しているアルコキ

シ基を導入した PATz4T-o6OD の Eg は 1.76 eV であるため，電子求引性基のアシルオキシ

基を導入することで，期待通りポリマーの Eg を小さくすることに成功した。一方で，eBOHD 

は，e12OD および e12OD の Eg よりも約 0.1 eV 程度大きいことがわかる。これは，かさ

高い分岐アルキル基の存在により，効果的なポリマー主鎖同士の重なりが阻害され，密に

充填した薄膜構造が形成できなかったためであると考えている。 

 

電気化学的手法を用いた PATz4T-eR1R2 のエネルギーレベルの算出 

 続いて，合成したポリマーのフロンティア軌道を算出するため，サイクリックボルタン

メトリー (CV) 法により，ポリマー薄膜の HOMO レベルを算出した。測定は，参照電極に 

Ag/Ag+，作用電極および対電極に白金，支持電解質としてテトラ n-ブチルアンモニウムヘ

キサフルオロホスファイト (TBAPF6) を用いた 0.1 M のアセトニトリル溶液を用い，100 

mV/sec の掃引速度で測定をおこなった。また，薄膜の作製は 5 μm のダイヤモンドおよ
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び 0.5 μm のアルミナ懸濁液を用いて研磨した 0.071 cm2 の電極面積を持つ白金作用電極

上に，1 gL1 程度に調製したポリマーのクロロホルム溶液をドロップキャストすることで

おこなった。測定結果を Figure 6 および Table 4 に示す。 

 測定の結果，いずれのポリマー薄膜において

も明確かつ擬可逆的な酸化波が観測された。得

られた酸化波から HOMO レベルを算出し，紫外

－可視吸収スペクトルの吸収端から見積もった

エネルギーギャップを用いて，それぞれ LUMO 

レベルを算出した。その結果，e12OD および 

e12DT の HOMO レベルは，それぞれ −5.18 eV, 

−5.13 eV と同程度の値であった。一方で，eBOHD 

は，−5.42 eV と e12OD や e12DT と比較して深

い HOMO レベルを有していた。このように，分

岐アルキル基の導入によって HOMO レベルが低

下する現象は，これまでに開発された D-A ポリ

マーにしばしば観測されているが，詳細な要因については明らかとなっていない。可能性

の一つとしては，非常に嵩高い分岐アルキル基の存在により，薄膜中で大きな立体反発に

よってポリマーの主鎖構造がねじれ，ポリマー主鎖における HOMO における電子の非局在

化が低減する。その結果，ポリマー主鎖の共役が途切れ，深い HOMO を示したと推察した。

一方で，e12OD と e12DT は電子求引性のアシルオキシ基を導入したにもかかわらず，以前

報告しているアルコキシ基を導入した PATz4T-o6OD (−5.39 eV) よりも高い HOMO レベル

を示した。 

 

 

Table 4: Electrochemical properties of PATz4T-e12OD，e12DT，and eBOHD. 

PATz4T-eR1R2 Eoxonset/Va EHOMO/eVb ELUMO/eVc 

e12OD +0.38 5.18 3.59 

e12DT +0.33 5.13 3.51 

eBOHD +0.62 5.42 3.69 
aOxidation onset vs Fc/Fc+.  bEstimated with the oxidation onset; EHOMO = −4.8 −Eoxonset .  cEstimated 

with the following equation; ELUMO = EHOMO + Egopt. 

 

Figure 6: Cyclic voltammogram of 
PATz4T-e12OD, e12DT，and eBOHD. 
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モデル化合物を用いた PATz4T-eR1R2 の理論化学計算 

 合成した PATz4T-eR1R2 の電子状態に対する知見を得るため，密度汎関数 (DFT) 法によ

る理論化学計算をおこなった (Figure 7)。ポリマーのモデル化合物として，計算の簡略化

のため，すべてのアルキル基はメチル基とし，最低限の繰り返し構造である二量体構造を

用い，すべての計算は B3LYP/6-31G(d) のレベルを用いておこなった。 

 

 理論化学計算の結果から，ポリマー主骨格の共平面性は両者ともにほぼ同様であった。

一方，アシルオキシ基を導入した場合，アルコキシ基を導入した場合よりも HOMO がクォ

ーターチオフェン上に局在化していることがわかる。そのため，アシルオキシ基を導入し

た場合，共役の低減によって HOMO レベルが低下するという実験結果は，実際に実験によ

り得られた結果とは一致していない。この要因について詳細は分かっていないが，ATz 骨

格の 6,12-位にはほとんど HOMO が存在していないため，実際の系にはアシルオキシ基に

よる HOMO レベルの安定化の効果がほとんどなく，HOMO レベルが上昇したと推測している。

しかしながら，アシルオキシ基を導入したポリマーは，アルコキシ基を導入したポリマー

よりも溶解性が著しく低下したため，CV 測定に用いた薄膜は非常に凹凸の大きな不均質な

膜であった。CV 測定は，薄膜の状態，例えば膜厚によって得られる特性が変化するため，

算出した HOMO レベルに影響している可能性がある。そのため，今後は光電子分光法など

の CV 以外の方法で HOMO レベルを算出する必要がある。 

 

 

(a) PATz4T-eR1R2: HOMO = −4.93 eV

(b) PATz4T-oR1R2: HOMO = −4.77 eV

 
Figure 7: HOMO orbitals calculated based on the dimer structures of (a) 
PATz4T-eR1R2 and (b) PATz4T-oR1R2. 
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③有機薄膜太陽電池としての再評価 

合成したポリマーの OPV 材料としての有用性を調査するため，逆型バルクヘテロ接合太陽

電池素子を作製し，その特性を評価した。 

 PATz4T-eR1R2 を用いて，Figure 8 のようなデバイス構造

をもつ逆型バルクヘテロ接合太陽電池素子を作製し，特性を

評価した。まず，洗浄した ITO 基板上に，電子輸送兼ホール

ブロック層として酸化亜鉛前駆体溶液を 4000 rpm，30 sec の

条件でスピンコートし，200 ºC で 1 時間加熱することで，

酸化亜鉛薄膜へと変換した。その基板上に，様々な条件から

なる溶液を 600 rpm，30 sec の条件でスピンコートすること

で活性層を作製した。最後に，ホール注入層として三酸化モ

リブデン，陽極として銀を真空蒸着することで，

ITO/ZnO/(PATz4T-eR1R2:PC61BM)/MoO3 (6 nm)/Ag (50 nm) からなる典型的な逆型バルクヘテ

ロ接合太陽電池素子を作製した。測定は，不活性雰囲気を保つことが可能な密閉したカプ

セルに素子を設置し，室温，疑似太陽光 (AM 1.5 G，100 mW cm−2 (1 sun)) 照射下でおこ

なった。 

 

PATz4T-e12OD を用いた逆型太陽電池への応用 

 まず，e12OD を用いて作製した太陽電池素子

の電流密度 (J)－電圧 (V) 特性を Figure 9 

に，得られた光電変換特性を Table 5 に示す。

まず，n 型半導体に PC61BM を用い，混合比を 

1:1，1:2 とし，それぞれ添加剤として 1,8-ジ

ヨードオクタン (DIO) を加えて OPV 素子を

作製した。その結果，得られた変換効率 (PCE) 

は，それぞれ 2.35%，2.86% であった。混合比

を 1:1 から 1:2 へと変化させることで，短絡

電流密度 (Jsc) および開放電圧 (Voc) に大き

な差は見られなかったものの，フィルファクタ

ー (FF) が大幅に向上した。そのため，フラー

レン誘導体の混合比の違いにより，異なる薄膜

 
Figure 9. J-V curves of PATz4T-e12OD based 
inverted solar cells. 

 
Figure 8: Devise structure of 
fabricated inverted solar cell. 
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Table 5: Solar cell properties of PATz4T-e12OD based inverted solar cells. 

solventa p/nb additivec Jsc/mA cm−2  Voc/V FF PCE/% 

CB 
7.5 gL−1 

1:1 
0.75 vol % 

DIO 
6.88 

(6.70) 
 0.75 

(0.75) 
0.45 

(0.40) 
2.35 

(2.05) 

CB 
6.0 gL−1 

1:2 
0.60 vol % 

DIO 
6.74 

(6.71) 
 0.76 

(0.75) 
0.56 

(0.48) 
2.86 

(2.42) 

CB 
6.7 gL−1 

1:2 
4 vol % 
DPE 

6.58 
(6.27) 

 0.75 
(0.75) 

0.51 
(0.49) 

2.51 
(2.31) 

CB 
6.7 gL−1 

1:2 
8 vol % 
DPE 

6.20 
(5.93) 

 0.74 
(0.74) 

0.52 
(0.49) 

2.37 
(2.16) 

CB 
6.7 gL−1 

1:2 
4 vol % 

CN 
5.41 

(5.27) 
 0.75 

(0.75) 
0.48 

(0.43) 
1.96 

(1.68) 

CB 
6.7 gL−1 

1:2 
8 vol % 

CN 
6.61 

(5.57) 
 0.76 

(0.75) 
0.54 

(0.51) 
2.73 

(2.15) 
*Average values are shown in parentheses.  aCB = chlorobenzene.  bp/n ratios of p-type polymers 

and PC61BM (w/w).  
cDIO = 1,8-diiodooctane.  DPE = diphenyl ether.  CN = 1-chloronaphthalene. 

構造を形成していることが示唆された。これらの結果より，混合比は 1:2 が最適だと判断

した。 

 

次に，スピンコート溶媒に用いる添加剤の検討をおこなった。添加剤として，ジフェニ

ルエーテル (DPE) または 1-クロロナフタレン (CN) を用い，添加量を 4 vol% と 8 vol% 

で作製したところ，いずれの場合もすべてのパラメータが低下したため，変換効率の向上

には至らなかった。この要因は，e12OD の根本的な性質にあり，e12OD はその強い凝集力

と低い溶解性のため，プロセス性に乏しく，140 °C のクロロベンゼン溶液にも完全に溶

解しなかった。また，高温溶液を滴下しても，基板上で速やかに固体が析出し，どの条件

においても均一な薄膜を形成することができなかった。そのため，e12OD を用いた素子は

最大でも 2.86% と低い値にとどまった。さらなるデバイスの最適化は，ポリマーの溶解性

が低く困難であったため，これ以上の最適化は断念した。 

 

PATz4T-e12DT を用いた逆型太陽電池への応用 

 次に，e12DT を用いて作製した太陽電池素子の電流密度 (J)－電圧 (V) 特性を Figure 

10 に，得られた光電変換特性を Table 5 に示す。まず，スピンコート溶媒としてクロロ

ベンゼン，PC61BM との混合比を 1:1，1:2 として，OPV 素子を作製した。その結果，混合

比が 1:2 の場合に FF がわずかに向上したほか，より高い Jsc を示したため，最大で 

1.37% とより高い変換効率を示した。このことから，混合比を 1:2 で作製した素子の方が，

より適切な薄膜構造を形成していると考え，1:2 を最適条件とした。また，e12DT は e12DT 
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と比べて溶解性が向上しており，均質な薄膜を

作製することに成功した。そのため，特性の違

いは微細な薄膜構造の変化に強く依存する。続

いて，溶媒添加剤を加えることで素子作製の最

適化をおこなったところ，1 vol % の DIO を

加えることで，短絡電流密度が 3.08 mA cm−2 か

ら 6.61 mA cm−2 まで飛躍的に向上し，最大で 

2.73% の光電変換効率を示した。これは，添加

剤を加えたことでよく見られる現象であり，ポ

リマーおよびフラーレン誘導体における相溶

性や溶解度の差，高沸点溶媒によるわずかな乾

燥速度の違いなどによって混合薄膜における

相分離構造が変化し，より効果的な電荷分離を促したためと考えている。上記の結果より，

添加剤を用いた薄膜構造の制御は効果的であると考え，添加剤の種類および添加量を最適

化した。その結果，2 vol% の DPE を用いた場合，短絡電流密度が 9.04 mA cm−2 まで改善

し，最大で 3.38% の変換効率を達成した。また，熱アニール処理は，ポリマーまたはフラ

ーレン誘導体における可溶性側鎖を融解させ，室温に戻る際に薄膜構造の再配列を促すこ

とにより，結晶性が向上することが知られている。そのため，この熱アニール処理によっ

て特性を改善できないかと考え，薄膜作製後，120 °C で 30 分熱アニール処理を施した。

しかしながら，短絡電流密度が大幅に低下したため，変換効率の改善には至らなかった。

これは，熱アニール処理によって結晶化が促進し，相分離構造が大きくなり過ぎたことが

一つの要因であると推察している。 

 

 
Figure 10. J-V curves of PATz4T-e12DT based 
inverted solar cells. 
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Table 5: Solar cell properties of PATz4T-e12DT based inverted solar cells. 

solventa p/nb additivec Tanneal/°Cd Jsc/mA cm−2 Voc/V FF PCE/% 

CB 
8.3 gL−1 

1:1 none none 
1.49 
(1.48) 

0.78 
(0.79) 

0.51 
(0.51) 

0.59 
(0.59) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 none none 
3.08 
(2.95) 

0.80 
(0.79) 

0.56 
(0.55) 

1.37 
(1.28) 

CB 
8.3 gL−1 

1:1 
1 vol % 
DIO 

none 
5.54 
(5.05) 

0.79 
(0.78) 

0.58 
(0.58) 

2.54 
(2.31) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 
1 vol % 
DIO 

none 
6.61 
(5.68) 

0.78 
(0.78) 

0.53 
(0.50) 

2.73 
(2.22) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 
2 vol % 
DIO 

none 
7.51 
(6.79) 

0.77 
(0.77) 

0.51 
(0.49) 

2.96 
(2.56) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 
1 vol % 
DPE 

none 
8.87 
(8.44) 

0.78 
(0.77) 

0.49 
(0.48) 

3.36 
(3.12) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 
2 vol % 
DPE 

none 
9.04 
(8.58) 

0.77 
(0.76) 

0.49 
(0.47) 

3.38 
(3.10) 

CB 
8.3 gL−1 

1:2 
1 vol % 
DPE 

120 
5.10 
(4.60) 

0.81 
(0.80) 

0.47 
(0.45) 

1.95 
(1.67) 

*Average values are shown in parentheses.  aCB = chlorobenzene.  bp/n ratios of p-type polymers 

 

PATz4T-eBOHD を用いた逆型太陽電池への応用 

 最後に，eBOHD を用いて作製した太陽電池素子の電流密度 (J)－電圧 (V) 特性を 

Figure 11 に，得られた光電変換特性を Table 6 に示す。まず，混合比を 1:1 および 1:2 

とし，それぞれ 1 vol % の DIO を加えたクロロベンゼン溶媒を用いて素子を作製したと

ころ，均一な薄膜を作製することができた。これは，eBOHD が ATz 骨格上にかさ高い分岐

アルキル側鎖を有するためである。しかしな

がら，光電変換効率はいずれも 0.4% 未満と

非常に低い値であった。eBOHD は，e12OD や 

e12DT と比較して著しく低い Jsc を示したが，

Voc は比較的高い値を示した。この要因として，

eBOHD が  e12OD や  e12DT と比べて深い 

HOMO レベルを有していたためと考えている。

これらの結果から，混合比が 1:2 の条件で作

製した素子がわずかに高い特性を示したため，

混合比を 1:2 に固定し，作製条件の最適化を

おこなった。クロロホルムを溶媒として素子

を作製した結果，添加剤なしの素子および 1 

 
Figure 11. J-V curves of PATz4T-eBOHD based 
inverted solar cells. 
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vol % の DIO を加えて作製した素子のいずれにおいても，劇的な特性の向上は見られなか

った。この依然として低い短絡電流密度を示した要因として，かさ高い分岐のアルキル基

の存在により，効果的なポリマー主鎖同士の重なりが阻害され，効率的な電荷輸送ができ

ず，Jsc および FF が低下したと考えている。 

 

微小角入射広角 X 線散乱 (GIWAXS) 測定による ITO 基板上での分子配向の調査 

 有機電子デバイスにおいて，活性層中の分子配向は特性に大きく影響を及ぼすため，薄

膜中での分子配向調査による構造－特性相関の解明は，高性能材料の探索に対して極めて

重要である。そこで詳細な分子配向を調査するため，PATz4T-e12OD，e12DT，eBOHD の GIWAXS 

測定をおこなった (Figure 12)。測定に用いたサンプルは，酸化亜鉛をスピンコートした 

ITO 基板上にクロロベンゼンまたはクロロホルム溶液からスピンコートすることで作製し

た薄膜あるいは太陽電池素子をそのまま用いた。なお，これらの薄膜はすべて実際のデバ

イスと同様の条件であり，直接的な比較が可能である。 

 まず，ポリマー単膜の薄膜構造を調査したところ (Figure 12 a-c)，e12OD および e12DT 

は，qz 軸方向にポリマーの π スタック構造に由来する (010) 回折，qxy 軸方向にポリマ

ーのラメラ構造に由来する (100) 回折が明確に観測された。このことから，両者は太陽電

池に有利な face-on 配向を形成していることがわかった。また，より強い分子間相互作用

を有する e12OD は，e12DT 薄膜よりも強い回折を示しており，高い結晶性を有していた。

一方，eBOHD も同様の回折が観測されたが，他のポリマーよりも著しく低い回折強度を示

した。また，低角側の (100) 回折がリング状に観測されたことから，結晶性が低い，ラン

ダムに配列した薄膜構造であることが明らかとなった。次に，それぞれの π スタック間

距離を算出したところ，e12OD および e12DT は 3.9 Å であったのに対し，分岐のアルキ

ル基を有する eBOHD は 4.1 Å とより大きな値をもつことがわかった。このことは，ATz 骨

Table 6: Solar cell properties of PATz4T-eBOHD based inverted solar cells. 

solventa p/nb additivec Jsc/mA cm−2 Voc/V FF PCE/% 

CB 
10.0 gL−1 

1:1 
1 vol % 

DIO 
0.96 

(0.83) 
0.79 

(0.77) 
0.31 

(0.31) 
0.24 

(0.20) 
CB 

10.0 gL−1 
1:2 

1 vol % 
DIO 

0.98 
(0.97) 

0.84 
(0.82) 

0.45 
(0.42) 

0.37 
(0.34) 

CHCl3 
6.0 gL−1 

1:2 none 
0.45 

(0.48) 
0.82 

(0.78) 
0.40 

(0.37) 
0.15 

(0.14) 
CHCl3 

6.0 gL−1 
1:2 

1 vol % 
DIO 

1.39 
(1.37) 

0.84 
(0.83) 

0.46 
(0.33) 

0.53 
(0.38) 

*Average values are shown in parentheses.  aCB = chlorobenzene.  bp/n ratios of p-type polymers 

and PC61BM (w/w).  
cDIO = 1,8-diiodooctane. 
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格上に分岐のアルキル基を導入することで，効果的なポリマー主鎖の重なりが阻害され，

密にパッキングした構造を形成できないことを示唆しており，紫外－可視吸収スペクトル

などの結果と併せて考えると，eBOHD が他のポリマーよりも分子間相互作用が弱いこと，

溶解性が高いことと一致する。また，以前報告されたアルコキシ基を有するポリマーが結

晶性の低い edge-on 配向を形成することを考慮すると，少なくとも，ATz 上の可溶性側鎖

が直鎖アルキル基であれば，結晶性の face-on 配向を形成できるため，アシルオキシ基を

導入することで，ポリマーの本質的な結晶性および分子配向を改善できることがわかった。 

 続いて，今回合成した 3 種のポリマーと PC61BM との混合薄膜の分子配向を調査したと

ころ，ポリマー単膜とは異なる様相を示していた (Figure 12 d-f)。e12OD は qz 軸方向に

ラメラ構造に由来する (h00) 回折が観測され，2 次の回折がわずかに見られた。このこと

から，e12OD の混合薄膜は微結晶性の edge-on 配向を形成していることがわかる。これに

対し，e12DT の混合薄膜も qz 軸方向にラメラ構造に由来する (100) 回折が観測されたが，

高次の回折は確認されなかった。また，得られた (100) はリング状であったことから，結

晶性の低いランダム配向であることがわかる。一方，eBOHD の混合薄膜では，回折強度が

極めて低いリンク状の (100) 回折のみが観測されたため，ほぼアモルファス様の薄膜構造

を形成していることがわかった。このようにいずれの混合薄膜も，太陽電池に不利な 

edge-on 配向を形成し，結晶性が極めて乏しい。このような薄膜構造は，電荷分離によっ

 
Figure 12: GIWAXS images of (a-c) polymer single films and (d-f) thin film mixed 
with PC61BM on ITO/ZnO substrate.   
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て生じたキャリア輸送を抑制するため，ホール移動度の低下や移動度のバランスを悪化さ

せる。その結果，今回合成したアシルオキシ基を有する 3 種のポリマーと PC61BM を組み

合わせたデバイス素子は，吸収領域が拡張したにもかかわらず，低い Jsc および FF を示

したと考えている。 

 

④まとめ 

本研究では，新たな高性能 OPV 材料を開発することを目的として，以前当研究室で開発

したアクセプターユニットである ATz 骨格の 6,12-位に，電子求引性基のアシルオキシ基

を導入した ATz ポリマー (PATz4T-e12OD, e12DT, eBOHD) を新たに開発した (Figure 13)。

アルキルチオフェンを有する ATz のジヒドロキシ誘導体 3 を選択的に合成し，続く酸塩

化物を用いたエステル化および臭素化をおこなうことで，電子求引性基を有する ATz モノ

マーを合成することに成功した。得られたモノマーを用い，スタニル化されたビチオフェ

ンとの右田－小杉－Stille カップリングによる共重合反応をおこなうことで，異なる 3 

種類の可溶性側鎖を有する ATz 系ポリマーの合成に成功した。得られたポリマーの紫外－

可視吸収スペクトルを測定したところ，ポリマーは期待通り吸収領域が拡張し，750 nm 付

近までの幅広い吸収と約 1.6-1.7 eV のエネルギーギャップ (Eg) を示した。これは，電子

供与性のアルコキシ基を導入した PATz4T-o6OD (Eg = 1.76 eV) よりも小さな値であった。

このことから電子求引性基のアシルオキシ基を導入することにより，ATz 骨格の電子親和

力が向上し，エネルギーギャップが小さくなってと考えている。得られた 3 種のポリマー

を用い，逆型太陽電池素子の作製条件を最適化したところ，p 型半導体に e12DT， n 型半

導体に IT-M を用いて作製したデバイスにおいて，最大で 3.85% の変換効率を示した。し

 
Figure 13: Structures of PATz4T-e12OD, e12DT, eBOHD.   
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かし，この値は吸収領域が拡張したにもかかわらず，以前報告した PATz4T-o6OD よりも低

い特性であった。この要因を明らかにするために，GIWAXS 測定によって薄膜構造を調査し

たところ，ポリマー単膜であれば，ATz 骨格上に直鎖アルキル基を導入した場合，OPV に

理想的な結晶性の face-on 配向を形成した。以前報告した PATz4T-o6OD は，ポリマー単

膜でも結晶性の低い edge-on 配向であったことを考慮すると，アシルオキシ基を導入する

ことで結晶性および分子配向を改善できることがわかった。しかしながら，いずれのポリ

マーも n 型半導体と混合した際，結晶性が著しく低下したほか，不適切な相分離構造を形

成していた。そのため，効果的な電荷分離やキャリア輸送が制限され，変換効率が低下し

たと考えている。結晶性が低かった要因は，GIWAXS 測定から算出した π スタック間距離

が 3.7 Å と比較的大きいこと，さらに理論化学計算により算出したモデル化合物の 2 量

体における最安定構造から，ATz 骨格の 6,12-位に導入したアシルオキシ基は，π 平面に

対して垂直方向に位置していたことである。以上のことから，アシルオキシ基の立体反発

により，ポリマー主鎖同士における効果的な π 軌道同士の重なりが阻害されたと考えて

いる。 

 

４ 事業実施に関して特許権、実用新案権等を申請又は取得したときはその内容 

特になし 

 

５ 今後予想される効果 

 本研究における結果から，より高効率化を達成するためには，ATz 系半導体ポリマーの

結晶性を改善する必要がある。そのためには，ATz の 6,12-位にポリマー主鎖同士の重な

りを阻害しないような置換基を導入することが最も有効な手法であると考えた。そこで，

ポリマーの結晶化を促進する手法として，無置換の ATz 系ポリマー (PATz4T-DT, 

PATz4T-DH, Figure 14) を提案したい。PATz4T-12DT はポリマー主鎖の ATz 骨格上にアル

キル基を持たないため，立体障害が少なく，ポリマー主鎖が密に充填した薄膜構造をとる

 

Figure 14: Structures of PATz4T-DT and PATz4T-DH. 
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ことが期待できる。具体的な手法としては，ヒドロキシ誘導体 3 をメトキシ基へと変換し，

鳶巣らによって報告されているニッケル触媒を用いた炭素－酸素結合の切断を伴う還元反

応により，ATz 骨格上のメトキシ基を除去し，目的の無置換 ATz ポリマーを合成していく

予定である (スキーム 5)。 

また，ポリマーの結晶性を改善するもう一つの手法として，かさ高い置換基を有する場

合でも効果的なポリマー主鎖同士の重なりを促す拡張 π 電子系ドナーを導入することが

挙げられる (Figure 15)。アルキルチエニル基を導入したベンゾジチオフェン (BDT) は，

拡張した π 電子系を有することに加えて，分子短軸方向に導入したアルキルチエニル基

がポリマー主鎖同士の重なりを促進することが知られている。そのため，適切な可溶性側

鎖を有する BDT 骨格の導入により，高い結晶性を有する ATz ポリマーの開発が期待でき

る。今後は，上記二つの手法により結晶性を改善し，より高い変換効率を示す材料の開発

を目指す。 

 

 

 

Scheme 5: Synthetic route of unsubstituted ATz polymer. 
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Figure 15: Structure of PBDTATz-o6HD. 
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20. Yasushi Nishihara, Development of Organic Solar Cells Based on New Acceptor Units 
in Semiconducting Polymers, 2019 Annual Meeting of the International 

Collaborative ‘111’ Project Based on “Reticular Chemistry of Porous Polymers” 

Xiamen, China, November 16-17, 2019. [招待講演] 

21. 渡部将也，森 裕樹，西原康師，フェナントロジチオフェン系半導体ポリマーを用いた

非フラーレン型太陽電池の特性，2019 年 日本化学会中国四国支部大会 徳島大会, 

徳島大学常三島キャンパス, 2019 年 11 月 16-17 日 [口頭発表] 

22. 森 裕樹，皆川幸哉，西原康師，アルコキシ置換アントラビスチアジアゾールを有する

新規半導体ポリマーの開発，2020 年第 67 回応用物理学会春季学術講演会,上智大学四谷

キャンパス, 2020 年 3 月 12-15 日[口頭発表]（但し、新型コロナウィルス拡大のため中

止） 

 


