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electronics materials 
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Intrinsically stretchable semiconducting polymers derived from the entanglement of polymer chains 

have attracted much attention. Generally, there is a trade-off between semiconducting and 

mechanical properties, but this trade-off has not yet been resolved. This project aims to develop 

new all-π-conjugated block copolymer (BCP) materials in which main chains are bonded via π-

conjugated units. It was found that n-type semiconducting polymer blocks in BCPs play a more 

critical role in the inter- and intramolecular charge transfer in organic solar cells. In addition, 

it was revealed that BCP materials have a potential application as organic transistor devices 

with intrinsically-stretchable semiconducting layer 

 

 

要旨 

高分子鎖特有の絡み合いに由来する本質的に伸縮

可能な半導体高分子に注目が集まっている．一般に, 

半導体高分子の電荷移動度等の半導体特性と弾性率

等の機械特性とはトレードオフの関係にあるが,そ

の解消に至っていない． 

本申請課題では,上記トレードオフを解消し,多機

能有機エレクトロニクス材料群を創成することを目

指し,主鎖がすべてπ共役ユニットで結合した新規

全π共役ブロック共重合体(BCP)材料の開発を目的

とした．有機太陽電池においては, BCP中のn型半導

体高分子ブロックが鎖間/鎖内電荷移動において,重

要な役割を担っていることが明らかになった．また

BCP は,本質的な伸縮性をもつ有機トランジスタ材料

としての応用も可能であることが示された. 

 

１. 緒言 

最先端の医療工学や健康診断分野では,皮膚に貼

り付けたり,体内に埋め込んだりして稼動する生体

センサやウェアラブル端末のフレキシブル化・スト

レチャブル化に関心が寄せられている．例えば,半導

体素子への波型構造の導入[1]や既存の有機半導体材

料とゴム(エラストマー)材料とのブレンドの活用[2]

により,従来実現が難しかった応力緩和機能を持つ

伸縮性エレクトロニクス素子が開発されている．し

かしながら,素子加工技術による伸縮性付与につい

ては,煩雑な立体加工を余儀なくされるため,低コス

トな印刷製造プロセスに適合しにくい．また,ブレン

ドのような複合材料は相分離構造と素子特性の制御

が難しい系で,材料の種類や熱処理条件に大きく依

存するため,一般的手法とまでは言えない．そこで,

高分子鎖特有の絡み合いに由来する本質的に伸縮可

能な単一材料として,精密設計された半導体高分子

に注目が集まっている．電荷移動度等の半導体特性

と弾性率等の機械特性はトレードオフの関係にある．

応力緩和ユニットとして非π共役骨格を導入する分

子設計が提案されているが,有効共役長の短縮を伴

うため,その解消に至っていない． 

本申請課題では,上記トレードオフを解消し,多機

能有機エレクトロニクス材料群を創成することを目

指し,主鎖がすべてπ共役ユニットで結合した新規

BCP 材料を開発することを目的とした．具体的に

は,BCP材料を設計・合成し,それらを用いた有機薄膜

太陽電池及び有機電界効果トランジスタの作製・特

性評価を行った． 

 

２. 全π共役ブロック共重合体材料を用いた有機薄

膜太陽電池の開発 

２．１ はじめに 

有機太陽電池(OSC)は,持続可能なエネルギー,良

好な機械的安定性,及び低コストの溶液加工可能な

製造プロセス等の利点から,注目を集めている．現在,

低分子系の非フラーレンアクセプター(SM-NFA)の開

発により,有機薄膜太陽電池のエネルギー変換効率

(PCE)は18%を超えている[3-5]．これまで報告されてき

た高効率太陽電池の多くは,光電変換層に,ドナー
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(D)材料とアクセプター(A)材料とが相互侵入ネット

ワークを形成し,ナノスケールのD/A相分離をもたら

すバルクヘテロ接合(BHJ)型が採用されている．BHJ

のナノスケールでのモルフォロジーは,得られる素

子特性と安定性において支配的な役割を果たすこと

が知られている[7-9]．従って,D/Aの混和性から生じる

問題を解決するため,化学結合を介してD/A構造をも

つ単一の材料のみを用いた有機太陽電池(SCOSC)の

開発が,近年注目を集めている[15]． 

本節では,電子欠損性のナフタレンジイミド(NDI)

骨格を有する n 型半導体高分子(PNDI2T)を A として

選択し,D として広く用いられている p 型半導体高分

子(PBDBT)とワンポットでブロック共重合すること

により,セグメント比の異なる一連の BCP(PNDI2T-b-

PBDBT)を合成し,それらを用いたSCOSCの作製・評価

を行った． 

２．２ PNDI2T-b-PBDBTの合成 

ワンポットでのモノマー追添法[8]に基づき,右田-

小杉-Stilleカップリング重縮合により,PBDB-T鎖と

PNDI2T 鎖とかならなり,異なるセグメント比を持つ

一連のBCPを合成した．特に,PNDI2T鎖よりもPBDBT

鎖が重合溶媒に対して低溶解性を示すため,PNDI2T

を 1st ブロック,PBDBT を 2nd ブロックとした．図 1

に PNDI2T-b-PBDBTの合成経路を示した．D/A組成比

を変更するため,1st ブロックの重合時間とモノマー

供給比率とを最適化した． 

サイズ排除クロマトグラフィー(SEC)測定による

PNDI2T-b-PBDBT の平均分子量(Mn)値は,18.0-24.0 

kDa と算出された．PNDI2T：PBDBT の重量組成は,1H 

NMR測定により65：35(P1),52：48(P2),及び32：68(P3)

と算出された．以上より,目的のBCPの合成に成功し

た. 

 

 

図1 PNDI2T-b-PBDBTの合成経路. Copyright © Royal Society of Chemistry 2022. 
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図 2 (a)P1-P3 及び構成セグメントの薄膜状態における規格化した紫外可視吸収スペクトル,(b)P1-P3 及び構成セグメントのエネルギー準

位,(c)P1-P3膜とPNDI2T膜の560 nm励起のPLスペクトル,及び(d)P1-P3膜の規格化した時間分解フォトルミネッセンス(TRPL)の近似曲線．

Copyright © Royal Society of Chemistry 2022. 

 

２．３ PNDI2T-b-PBDBTの熱特性 

P1-P3 の熱特性は,熱重量分析(TGA)及び示差走査

熱量(DSC)測定により評価した．その結果,いずれの

ポリマーも 415 ℃以上の高い 5 wt%重量減少温度

(Td5%)を示し,優れた熱安定性を示すことが分かった．

P1 の DSC 曲線は,昇温過程及び冷却過程において

286 ℃の融点(Tm)及び 243 ℃の結晶化温度(Tc)を示

したが,他の 2 つのポリマーは 300 ℃以下の範囲で

は相転移挙動が見られなかった．この違いは,P1 の

PNDI2Tの含有量が,P2/P3よりも多いことに起因して

いる．PNDI2T は PBDBT(2-エチルヘキシル側鎖)より

もはるかに長い側鎖(2-デシルテトラデシル)を持つ

ため,高い可塑性を持つためと考えられる． 

 

２．４ PNDI2T-b-PBDBTの光・電気化学特性 

P1-P3,PNDI2T,及びPBDBTのフィルムの規格化した

UV-Vis吸収スペクトルを図 2a に示し,関連する光学

特性を表 1にまとめた．P1-P3 については,いずれも

350-450 nm と 500-700 nm とに明確な吸収帯があ

り,700 nm に肩ピークが見られた．この結果か

ら,PNDI2T-b-PBDBT の構成セグメント由来の光学特

性が,ブロック化後にもそれぞれ保持されているこ

とが分かった．なお,PNDI2Tセグメントの組成比の増

加に伴い,肩ピークの強度(700 nm)が徐々に増加した．

さらに,光吸収係数が P3,P2,及び P1 の順に,徐々に

増加することが分かり,P1 が最も高い光捕集機能を

示すこが明らかとなった． 

次に,これらのポリマーのエネルギー準位を評価

した．最高被占分子軌道(HOMO)エネルギー準位は,紫

外光電子分光法(UPS)を用いて実測した.最低被占分

子軌道(LUMO)エネルギー準位は,ELUMO ＝ EHOMO＋Egの式

により算出し,バンドギャップ(Eg)値はそれらの対応

する Tauc プロットから算出した．図 2b にまとめた

ように,P1,P2,及び P3 の HOMO/LUMO エネルギー準位

はそれぞれ-5.32/-3.48,-5.01/-3.16,及び-4.83/-

2.96 eVと求まり,各構成セグメント(PBDBT,PNDI2T)

の値の間に収まった．P1-P3 膜はほぼ同じ Eg値を持

つが,n 型 PNDI2T セグメントの組成比が増加する

と,HOMO/LUMO エネルギー準位が徐々に低下すること

が分かった． 
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表1． P1-P3の光学特性 

Polymer λmax (nm)a λonset (nm)a Eg (eV)b HOMO (eV)c LUMO (eV)d 
PNDI2Te 392, 703 874 1.54 -5.88 -4.34 
PBDBT 580, 619 678 1.87 -4.75 -2.88 
P1 387, 622 815 1.84 -5.32 -3.48 
P2 369, 577 804 1.85 -5.01 -3.16 
P3 362, 575 844 1.87 -4.83 -2.96 

a フィルムの紫外可視吸収スペクトルから求めた． 
b EgはTaucプロットから求めた．  
c HOMO準位は紫外光電子分光法(UPS)から求めた． 
d LUMO = Eg (eV) + HOMOの式を用いて計算した． 
e PNDI2TのHOMO準位を光電子分光法(PES)から測定した． 

 

電荷移動(CT)特性に対するPNDI2T-b-PBDBTの組成

比の影響を理解するため,P1-P3 膜及び PNDI2T 膜の

フォトルミネッセンス(PL)スペクトルを測定した．

図2cに示すように,560 nmでの励起下,P1膜はP2膜

(56.7%)及び P3 膜(56.3%)の値を超える 74.1%の最高

の PL消光効率を示した．この結果は,P1が他の 2つ

のポリマーより優れた励起子解離及び電荷移動の機

能をもつことを示唆している[11,12]．また,p 型 PDBDT

セグメントの含有量が増加しても,それ自身と n 型

PNDI2T セグメントとの間の電荷移動が必ずしも促進

されないことが示された．従って,PNDI2Tセグメント

は分子間/分子内の電荷移動において,より重要な役

割を担っているようである．次に,これらのポリマー

の励起子寿命を評価した．図 2d に示すように,時間

分解フォトルミネッセンス(TRPL)により測定した．

得られた結果は,P1 の励起子が再結合を抑制するた

めに有効な長い励起子拡散長を有する可能性を示唆

しており,P2 や P3 よりも効率的な励起子の解離と電

荷移動の機能が改めて確認された． 

 

２．５ PNDI2T-b-PBDBT を用いた有機薄膜太陽電池

の評価 

P1-P3 の光電変換特性を評価するため,図 3a に示

すように,ITO/ZnO/P1-P3/MoO3/Ag の逆型素子構成の

SCOSCを作製した．得られた評価結果を表2にまとめ

た．100 ℃/10分間の熱処理により,素子特性が向上

し,PCE 値は,P1 では 3.81%から 4.53%,P2 では 1.38%

から1.39 %,P3では0.87%から0.99%に向上した．こ

れは,主に短絡電流密度(Jsc)と曲線因子(FF)の増加

によることが分かった．従って,適切な熱処理が, 

図3 (a)作製したSCOSC素子の模式図と光電変換層に用いる単一材料P1-P3の化学構造,(b)100 ℃で10分間熱処理したP1-P3膜を用いたSCOSC

のJ-V曲線,(c)外部量子効率(EQE)曲線,(d)100 ℃で10分間熱処理したP1-P3膜を用いたSCOSCのJph-Veff特性,及び(e)100 ℃で10分間アニ

ールしたP1-P3膜のSCLC正孔・電子移動度．Copyright © Royal Society of Chemistry 2022. 
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2． 熱処理したP1-P3膜を用いて作製したSCOSCのAM1．5G照明下(100 mW cm-2)での特性 a,b 

 
Voc 

(V) 

Jsc 

(mA cm-2) 

Jsc,cal c 

(mA cm-2) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ohm) 

Rsh 

(Ohm) 
μh/μe 

P1 
0.899 

(0.895±0.004) 

8.87 

(8.57±0.30) 
8.19 

56.78 

(56.35±0.25) 

4.53 

(4.33±0.19) 

254 

(257±3) 

7938 

(8313±375) 
47.9 

P2 
0.888 

(0.868±0.020) 

3.99 

(3.97±0.02) 
3.59 

39.09 

(37.80±1.29) 

1.39 

(1.30±0.09) 

860 

(928±68) 

5778 

(5379±399) 
138.8 

P3 
0.884 

(0.843±0.041) 

3.42 

(3.20±0.22) 
3.19 

32.90 

(34.95±2.05) 

0.99 

(0.94±0.05) 

1419 

(1256±163) 

4823 

(5357±534) 
310.3 

a 100 oC, 10 min の熱処理済み． 

b 10 個以上の素子から得られた平均値． 

c Jsc,calは,EQE曲線から得られたJscの積分値を表す． 

 

PBDBT(D)と PNDIT2(A)の自己組織化を促進し,より最

適な相互侵入ネットワークを形成することが示唆さ

れた．また,P2/P3素子の光電変換特性がP1素子より

劣っているのは,主に Jsc及びFFの値が低いことに起

因している．これらの素子の異なる光応答は,外部量

子効率(EQE)曲線により明確に示されている(図 3c)．

また,P1素子はP2/P3素子に比べてRs値が小さく,Rsh

値が大きいことが分かった．このように,3 つの素子

の内部抵抗が異なることから,FF 値が異なることが

明らかとなった． 

前節で述べたように,得られた光電変換機能の違

いは,組成比によって励起子の解離と電荷移動の特

性が異なる PL の結果と合致している．ここで,Jphは

AM1.5G 照明下で測定した電流密度差(JL)と暗条件下

で測定した電流密度差(JD)とから,Jph = JL - JDで定

義される．VeffはJph = 0で測定した電圧と電圧バイ

アスをかけた状態で測定した電圧との差で,Veff = V0-

Vbiasで定義される．このように,Veff値が高い場合,P1

素子の Jph値は飽和領域(Jsat)に達し,生成されたキャ

リアが電極で効率的に捕集されたことが分かった．

一方,P2/P3 素子の Jph値は飽和傾向を示さず,励起子

の解離及び電荷移動が不十分な結果,電極でのキャ

リア捕集のために必要な内部電場が不足しているこ

とが示唆された． 

以上,高性能な単一成分D-A型BCP材料を設計する

ための D/A 組成比の重要性が改めて浮き彫りになっ

た． 

 

２．６ PNDI2T-b-PBDBT薄膜のモルフォロジー 

P1-P3 薄膜の結晶構造及び結晶配向性を微小角入

射広角X線散乱(GIWAXS)法により評価した．図4aに

P1-P3 薄膜の 2 次元 GIWAXS 画像を,図 4b と図 4c に

P1-P3 薄膜及び構成ポリマー(PBDB-T,PNDI2T)薄膜の

面外(out-of-plane, OOP)と面内(in-plane, IP)方向

の 1次元GIWAXSプロファイルをそれぞれ示す．図4b

に示すように,PBDB-T薄膜(qz = 1.65 Å-1)とPNDI2T

薄膜(qz = 1.60 Å-1)では,いずれも OOP方向に 3.8-

3.9 Åのd間隔をもつπ-πスタッキング構造に相当

する(010)反射が観察され,π平面が基板と平行にな

るフェイスオン配向性を示すことが分かった． 

P1-P3薄膜でも同様に,OOP方向(qz = ∼1.6 Å-1,d間

隔 = ∼3.85 Å)に(010)反射を示したことから,P1-P3

薄膜はいずれもフェイスオン配向性を示すことが分

かった．なお,P2/P3 薄膜では,PBDB-T ブロックの含

有量が多いため,それに由来するOOP方向(qz = ∼0.27 

Å-1)に(100)反射が観察された．この結果から,P2薄膜

及びP3薄膜では,フェイスオン配向に加え,π平面が

基板と垂直になるエッジオン配向の結晶ドメインを

含むバイモダル構造を示すことが分かった． 

P1-P3薄膜は,IP方向(qxy = 0.26-0.27 Å-1)にd-間

隔23.26-24.15 Åに相当する明らかな(100)反射を示

した．また,qxy = 0.47 Å-1はPNDI2Tブロックの(200)

反射,qxy = 0.65 Å-1 はPBDBTブロックの(200)反射に

相当することが分かった．それぞれのピーク強度は

組成中の対応するブロック比率に伴って変化してお

り,PNDI2T ブロックの含有量が多い P1 薄膜で

は,P2/P3 薄膜よりも PNDI2Tブロックの(200)反射の

強度が高く,PBDBT ブロックの(200)反射強度は低い

ことが分かった．
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図4 (a) 100 ℃で10分間熱処理したP1-P3薄膜の2次元GIWAXSパターン及びP1-P3薄膜の2次元GIWAXSパターンから抽出した(b)面外方向

及び(c)面内方向の1次元GIWAXSパターン, 及び(d)P1-P3薄膜の結晶モルフォロジーの模式図．Copyright © Royal Society of Chemistry 

2022. 

 

さらに,P1-P3 薄膜の結晶コヒーレンス長(CCL)を

シェラーの式：CCL = 2π/Δq(Δqは回折ピークの半

値全幅(FWHM),ガウスフィッティングによる)より算

出したところ,P1 薄膜の(100)反射,PNDI2T ブロック

の(200)反射,及びPBDBTブロックの(200)反射に相当

する CCL値はそれぞれ 89.76,104.72,及び 104.72 Å

と求まった．これらのCCL値はいずれもP2薄膜やP3

薄膜の CCL 値より大きいため,P1 薄膜のラメラ積層

構造はP2/P3薄膜よりIP方向に秩序化していると推

測された．一方,P2/P3薄膜では,IP方向(qxy =1.36 Å-

1, d間隔 = 4.6 Å)にπ-πスタッキング間距離に相

当する,より明確な(010)反射が観察された．OOP方向

の結果と合わせると,P2/P3 薄膜は P1 薄膜よりも高

いエッジオン配向性を示すことは明らかである．こ

のように,P1 薄膜ではより高い規則性を持ったモル

フォロジーと支配的なフェイスオン配向性により,

優れた励起子解離及び電荷輸送特性が実現されたと

推定される． 

 

３. 全π共役ブロック共重合体材料を用いた有機電

界効果トランジスタの開発検討 

本節では,BCP を利用することで,有機電界効果ト

ランジスタ材料へのバイポーラー性及び伸縮性付与

を図った．実際,高いホール移動度を示すジケトピロ

ロピロール(DPP)骨格及びイソインディゴ(IID)骨格

をもつ p 型半導体高分子鎖から構成される BCP 

P4(PDPP-b-PIID)を前節と同様の方法で合成するこ

とに成功した(図5). 

 

図5 全共役ブロック共重合体P4の化学構造 

 

P4 薄膜の伸縮に対する耐久性を評価するため,薄膜

をポリジメチルシロキサン(PDMS)膜に転写し,所定

の伸長歪みを加えた後,ガラス基板に再転写して作

製したサンプルの光学顕微鏡(OM)像観察を行った． 

図 6 に示す通り,対応するポリマーブレンド

(PB,PDPP:PIID = 5:95)薄膜は0%の伸長歪み（再転写

のみ）でもクラックが発生するのに対し,P4 薄膜は

10％の伸長歪みまでクラックが観察されないことか

ら,ブロック化の効果により,伸縮性に対する耐久性

を付与できることが分かった． 
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図 6 伸長下での光学顕微鏡像：(a) ポリマーブレンド(PB)薄

膜,(b) P4薄膜,及び(c) 1 wt%のTBDを添加したP4薄膜. Copyright 

© Royal Society of Chemistry 2022. 

 

次に,伸長歪みを加えた P4 薄膜の有機電界効果トラ

ンジスタを作製・評価した(図 7)．本薄膜は,バイポ

ーラー性を示し,0%伸長下では,ホール移動度：3.5×

10-4 cm2V-1s-1及び電子移動度：1.5×10-4 cm2V-1s-1を示

した．しかしながら,100％まで伸長させると,いずれ

も 1 桁低い 10-5 cm2V-1s-1オーダーの低い移動度を示

した．そこで, n型ドーパントとして知られる1,5,7-

triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene(TBD)を 1 wt%添加

した．その結果,ホール移動度及び電子移動度がどち

らも一桁向上し,100％の高伸長下でも 10-4 cm2V-1s-1

オーダー以上の電荷移動度を示すことが分かった．

面白いことにTBDを1 wt%添加したP4薄膜は20％伸

長まで耐久性を示すことが分かり,TBD がドーパント

のみならず,可塑剤として働くことで,応力緩和機能

を発現したと推定される．今後,全容解明のため,結

晶構造やモルフォロジーの詳細解析が必要である． 

 

４. まとめ 

高分子精密合成技術を活かし,ワンポットでのモ

ノマー追添法に基づく右田-小杉-Stille カップリン

グ重縮合により,PBDBT鎖とPNDI2T鎖とからなるド 

 

図7 伸長下でのP4薄膜を用いた有機電界効果トランジスタ特性よ

り求めた電荷移動度. Copyright © Royal Society of Chemistry 

2022. 

 

ナー・アクセプター型BCP(P1-P3)の合成に成功した．

PNDI2の組成比が大きいP1は,P2/P3よりも優れた分

子間及び分子内の電荷移動が可能であることが分か

った．また,P1 薄膜においては,励起子寿命が長いこ

とから,励起子の拡散距離が長く,励起子の解離を促

進させるのに有効であることが示唆された．さら

に,P1 薄膜における結晶形態は,よりフェイスオン配

向が支配的であり,高い規則性が認められた．したが

って,P1薄膜を使用した SCOSCは,合成された BCPの

中では最も高いPCE値4.53%を示した． 

また,BCP 材料の有機電界効果トランジスタ素子へ

の応用も検討した．実際に,PDPP鎖と PIID鎖とから

なるBCP(P4)の合成に成功した．P4薄膜をPDMS膜上

に転写し,所定の伸長負荷を与えた薄膜をガラス基

板上に再転写し,光学顕微鏡観察を行った．その結果,

ブロック化による薄膜の伸長負荷に対する耐久性の

向上を確認した．最後に,P4の転写薄膜を用いた有機

電界効果トランジスタを作製・評価した．n型ドーパ

ントのTBDを1 wt%添加した結果,ホール移動度及び

電子移動度がどちらも一桁向上し,100％の高伸長下

でも 10-4 cm2V-1s-1オーダー以上の電荷移動度を示す

ことが明らかとなった． 

以上より,BCP の分子設計が有機薄膜太陽電池及び

有機電界効果トランジスタの材料として有効である

検証結果が得られた． 
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