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半導体ポリマーのコンフォメーションは、薄膜状態での構造や電子特性に大きく影響を及ぼす。

従来の半導体ポリマーのビルディングブロックの設計原理は、主に直線型の主鎖を用いて高い結

晶性を維持することに焦点を当てていた。本研究では、トリフェニレンコアに融合した二つの

1,2,5-チアジアゾール環を持ち、強力な電子吸引能力と拡張された π共役面を特徴とする新しい V
字型電子受容体ユニット TPTz を開発した。溶解性の高い共重合体 PTPTz-IDT は容易に合成する

ことが可能で、1.94 eV の広い光学バンドギャップと、非フラーレン電子アクセプターとの組み合

わせによる有機太陽電池（OSC）の電子ドナーポリマーとして適切なエネルギーレベルを示した。

ポリマー薄膜中の構造のアモルファス性にもかかわらず、PTPTz-IDT:Y6 を活性層とした単一接合

OSC において 10.4%の高い光電変換効率（PCE）を達成した（JSC = 19.8 mA cm−2; VOC = 0.80 V; FF 
= 0.66）。この研究は、TPTz がジグザグなコンフォメーションを持つ機能性ポリマーを開発するた

めの有望なビルディングブロックであることを示している。 
 
キキーーワワーードド：： 有機半導体薄膜、有機薄膜太陽電池、非晶性ポリマー、微小角入射 X 線回折測定 

 
背背景景とと研研究究目目的的：：  

半導体ポリマーは、有機発光ダイオード（OLED）[1]、有機電界効果トランジスタ（OFET）[2]、
有機太陽電池（OSC）[3]など、有機オプトエレクトロニクスの分野で様々な用途が期待され、大

きな注目を集めている。半導体ポリマーの利点の一つは、光吸収や分子のエネルギーレベル、薄

膜のキャリア移動度などを容易に調整できる点である。ドナー（D）部位とアクセプター（A）部

位の交互共重合は、望みの特性を持つ半導体ポリマーを設計するための最も効果的なアプローチ

であり、そのため新規な D および A ビルディングブロックの開発は、発光および光電変換への応

用に関して、材料開発において重要な役割を果たしてきた。[4] 
π共役多環式芳香族化合物にヘテロ芳香族環を融合することで、π平面が拡張された新しいビル

ディングブロックが得られ、電子の非局在化と π 平面間の相互作用によって、薄膜中での電荷の

分離と移動が効率化できると期待される。たとえば、2 つのチオフェン環を s-インダセンコアに

統合すると、有望な dnor ユニットである s-インダセノ[1,2-b：5,6-b ']ジチオフェン（IDT）が得ら

れる。このビルディングブロックを用いたポリマーは広く研究されている。さらに、2 つのベンゾ

[c] [2,1,5]チアジアゾール（BTz）ユニットをナフタレンコアに融合することで、強力なアクセプタ

 

 
 
図 1 半導体ポリマー構築のためのアクセプターブロック NTz、BTz および TPTz の構造式。 

 

 

Results 
  Figure 1 shows the XANES spectra of Samples A to D and references of Cu2O, CuO, and Cu. The 
white lines of Samples A to D were very different. The linear combination of the data from Sample A to 
D using those of Cu2O, CuO, and Cu had some ambiguities, probably because of the existence of trace 
amounts of other components, such as CuOH and Cu(OH)2. As a first approximation, the fitting was 
done with the spectra of Cu and CuO as a representative of Cu oxides. The ratios were obtained as:  
 

Sample A Cu metal : Cu oxides = 10 : 0 
Sample B Cu metal : Cu oxides = 2 : 8 
Sample C Cu metal : Cu oxides = 2 : 8 
Sample D Cu metal : Cu oxides = 1 : 9 

 
  The details of the composition of the Cu oxides are still unknown. A combination of Rietveld 
refinement on X-ray diffraction  
patterns and EXAFS is expected to understand the chemical compositions, as well as structures. 
 
 

 
Fig. 1 XANES spectra of Samples A to D and reference samples of Cu2O, CuO, and Cu. 

 
 
References 
[1] R. M. Shah, R. M. Yunus, M. S. Masdar Mastar, L. J. Minggu, W. Y. Wong and A. A. H. Kadhum, 
Sains Malaysiana, 48 (6), 1233 (2019). 
[2] R. M. Shah, R. M. Yunus, M. S. Masdar Mastar, L. J. Minggu, W. Y. Wong and A. A. H. Kadhum, 
International Journal of Energy Research, submitted. 
 



 

 

ーであるナフト[1,2-c:5,6-c ']ビス[2,1,3]チアジアゾール（NTz）が合成された（図 1）。拡張された

π 共役により、NTz ベースのポリマーは BTz ベースのポリマーよりも優れた光電変換性能を示す

ことが報告されてる。[5] しかし、これまでに報告されたビルディングブロックは一般に、ポリマ

ーの結晶性を維持するために直線状の形状を有している。これは、有機エレクトロニクス用の高

性能半導体ポリマーの前提条件の一つとして考えられており、これまでに非線形な形状の D-A ポ

リマーを構築するユニットに関する研究はほとんどない。 
最近、非フラーレン系電子アクセプター（SMA）の出現に伴い、混合バルクヘテロ接合（BHJ）

の OSC に用いる半導体ポリマーは、フラーレンベースのアクセプター用の従来のポリマーとは異

なる特性が要求されている。ドナーポリマーは、SMA の吸収を補うためのより広いバンドギャッ

プと、混合薄膜における SMA の凝集構造の形成を促進することができる調整可能な結晶性を有

する必要がある。一方で、BHJ OSC の性能は、分子配向、薄膜の結晶性、相溶性、エネルギー準

位の相対的な配置などの様々な要因が複雑に影響している。これらの要因を同時に制御すること

ができる新しいビルディングブロックの開発が必要である。 
本研究では、2 つの 1,2,5-チアジアゾール環を、強力な電子吸引能力と拡張された共役面を備え

たトリフェニレンコアに融合することにより、新しいアクセプター部位となる 4,7-ジブロモトリ

フェニレノ[1,2-c:7,8-c ']ビス（[1,2,5]チアジアゾール）（TPTz）を設計した（図 1）。TPTz のユニー

クな V 字型は、ポリマー骨格に 60°の屈曲を誘起することで、特定の繰り返し単位内に分子軌道

を局所化する。これは直線型の骨格で見られる軌道の非局在化とは対照的である。 DFT 計算によ

り、TPTz ベースのポリマーでは広い光学バンドギャップが期待できるとともに、BTz 部分の強力

な電子吸引能力により、安定な HOMO 軌道が維持されることが予想された。一方、拡張された π
共役面とジグザグのコンフォメーションが薄膜中の形態と配向性に大きな影響を与える可能性が

ある。この設計概念を実証するため、TPTz と IDT を組み合わせた D-A コポリマーPTPTz-IDT を

合成した。このポリマーと代表的な SMA である Y6 の混合 BHJ 薄膜を用いた単一接合 OSC を作

成し、その構造と性能の相関を検討した。 

 
実実験験：： 
［［試試料料］］実験に用いた半導体ポリマーPTPTz-IDT の合成経路および Y6 の構造を図 2 に示す。

PTPTz-IDT と Y6 の混合溶液からスピンコートにより薄膜を作製した。基板 として Si/SiO2 を用

い、膜厚は約 100 nm であった。 
 
［［実実験験条条件件］］二結晶分光器で 12.4 KeV とした光をシリンドリカルミラーによって集光するととも

に高調波を除去した X 線を実験ハッチ内の 4 象限スリットで横 1 mm×縦 0.2 mm に整形して試料

に入射した。入射 X 線強度はイオンチェンバーでモニターした。測定には反射率実験・微小角入

射 X 線回折実験に実績のある HUBER 社多軸回折装置を用い、試料への X 線入射角は有機膜の全

反射臨界角未満の 0.12°とし、試料からの散乱・回折 X 線は多軸回折装置の受光側に設置した（カ

メラ長約 174 mm）PILATUS 300K で検出した。露光時間は 1 秒とした。 

 
 

図 2 半導体ポリマーPTPTz-IDT の合成経路と電子アクセプターY6 の構造式。 



 

 

 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
原子間力顕微鏡（AFM）を用いて PTPTz-IDT:Y6 BHJ 薄膜の形態を評価した(図 3a)。高さ方向に

は明確な特徴は見られなかった。薄膜表面は平坦で，二乗平均平方根が 2.5 nm であったことから，

PTPTz-IDT と Y6 の相溶性が良好であることが示唆された。2 次元微小角入射広角 X 線散乱法（2D-
GIWAXS）により、ポリマー薄膜と BHJ 膜の構造を調べた。PTPTz-IDT 薄膜は、2D-GIWAXS パ

ターンにピークが見られなかったが（図 3b）、Y6 薄膜は、面外方向に明確な π-π スタッキングの

ピーク、面内方向に弱いラメラピークが見られ、face-on 配向であることが示唆された（図 3c）。

 
 
図 3  (a) PTPTz-IDT: Y6 BHJ 膜の AFM トポグラフィー画像。画像サイズ：2 × 2 μm2。下のパ

ネルは、画像の中で破線で示された位置でのラインプロファイルを示している。(b) PTPTz-IDT
薄膜、（c）Y6 薄膜、および（d）PTPTz-IDT:Y6 BHJ 薄膜の 2D-GIWAXS パターン。(e) 面外方

向および(f) 面内方向の 1 次元 XRD パターン。 
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PTPTz-IDT:Y6 BHJ 薄膜では、図 3d に示すように、π-πスタッキングピークはほとんど消失し、弱

いラメラピークが残っていた。さらに定量的な検討を行うために、図 3e（面外）および図 3f（面

内）に示すような 1D-XRD パターンを測定した。面外では、BHJ 薄膜には回折が見られず、薄膜

の法線方向の秩序が失われていることが示唆された。また、面内方向には Y6 分子の充填性に由

来すると考えられる d 値 24.25 Å のラメラピークが観測されたことから、PTPTz-IDT は BHJ 膜中

では予想通りアモルファス構造をとっていると考えられる。このように、ドナーポリマーに結晶

性が無いにも関わらず、OSC での PCE は 10%を超える値が得られた。この結果は、溶液中で凝集

挙動を示さないアモルファスなドナーポリマーは、BHJ 膜中でドメインサイズと純度が低い均質

なモルフォロジーとなり、性能が低下するというこれまでの考え方に反する結果である。この結

果は、ポリマー薄膜がアモルファスであっても、PTPTz-IDT 骨格の大きな π共役面と face-on 配向

が効率的な電荷輸送を実現していることを示唆している。  
 
今今後後のの課課題題：： 
  アモルファスの構造を持つ薄膜の配向性を調べるために、分光エリプソメトリー測定と組み合

わせた構造の解析を行う必要がある。また、薄膜の垂直方向の電荷移動度を測定し、OSC 性能と

の整合性について検討する。 
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