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１．はじめに 

有機半導体デバイスは柔軟性や軽量性の他、印

刷プロセスを利用した大面積デバイスが容易に実

現可能であるなど、有機材料ならではの特性を活

かした次世代デバイスとして注目されている。そ

の中でも有機太陽電池・フォトダイオードなどの

光電変換デバイスや、有機半導体を活性材料とす

る有機光触媒はスマート社会に向けた創エネルギ

ー技術、センシング技術、分子変換技術として実現

が期待されている。このような光電変換デバイス・

光触媒の特性は光エネルギーから電荷キャリアを生成する効率に大きく左右されるが、一般に

有機半導体はシリコンなどの無機半導体と比較して励起子に働く束縛力（励起子束縛エネルギ

ー、Eb）が桁違いに大きく、キャリア生成効率が小さい (図１ )  (1)。この有機半導体の大きい励

起子束縛エネルギーは有機太陽電池や有機光触媒の特性を制限する重要課題の一つであり、有

機系太陽電池の複雑なデバイス構造（バルクヘテロ接合や二酸化チタン多孔質電極の使用）や、

有機光触媒の形態設計（ナノスケール粉末や多孔質構造の構築）が不可欠となる根本的な原因

となっている。一方、材料開発を通じて有機半導体の励起子束縛エネルギーを十分に低下させ

ることができれば、こういった複雑なデバイス構造を必要としない、単成分型有機太陽電池や

固体有機光触媒の実現が期待される (2)。  

励起子束縛エネルギーは古典的にクーロンの式で表現することができる (1)。分子設計を通じ

て材料の比誘電率を上昇させるか、または、励起状態での電荷間距離を大きくすることによっ

て  Eb の小さな有機半導体を実現することができる。これらを実現する分子設計指針として、

極性官能基の導入や (3,4)、フロンティア軌道の分布制御 (5)、薄膜状態での分子集積状態制御 (6)、

π 共役骨格の拡張 (7)が有効と考えられている。そこで本研究では、拡張した π 共役骨格を有す

る新規構造の有機半導体分子  (TNTz-DCI) と、薄膜状態での分子集積状態の制御を指向した

有機半導体分子  (TPE-DCIF) の開発を行い、分子構造が励起子束縛エネルギーに及ぼす影響を

調べるとともに、これらを光電変換デバイス・光触媒へと応用し、その特性を調査した (図２ )。  

 

図２  TNTz-DCI と TPE-DCIF の分子構造  

図１  励起子束縛エネルギー概念図 



２．拡張したπ共役骨格を有する新規構造の有機半導体分子の開発  

当研究グループではナフトビスチアジアゾール  (NTz) を電子受容性ユニットとして利用し

た有機半導体分子の開発に取り組んでいる (8-10)。本研究では NTz 骨格をベースとして、２つ

のアルキルチオフェン環を NTz骨格に縮環させた新規電子受容性ユニット  (TNTz) を合成し、

これを有機半導体のπ共役骨格に組み込んだ π 共役拡張型の新規有機半導体分子  (TNTz-DCI) 

を開発した (図３ )。  

 

 

図３  当グループで開発してきた NTz 誘導体、および本研究の標的・参照分子の化学構造  

 

  TNTz 骨格は 5,10-ジブロモ -4,9-ジフルオロナフトビスチアジアゾール  (FNTz-Br) を出発原

料として構築した (8)。TNTz の臭素化体  (TNTz-Br) の合成経路を図４に示す。薗頭–萩原クロ

スカップリング反応により、FNTz-Br とトリエチルシリルアセチレンを反応させ、化合物 1 を

得た。続いて、ナトリウムメタンチオラートを用いた求核置換反応により化合物 2 を合成し、

ヨウ素を利用した分子内環化反応を行うことで、β 位にヨウ素が導入された TNTz 骨格  (化合

物 3) を得ることに成功した。その後、鈴木–宮浦クロスカップリング反応によってオクチル基

を導入し、得られた化合物 4 を臭素で処理することで  TNTz-Br を合成した。TNTz-DCI の合

成経路を図５に示す。右田 -小杉 -Stille クロスカップリングを利用して TNTz-Br と化合物 5 を

反応させることで化合物 6 を合成し、Vilsmeier–Haack 反応により化合物 7 を得た後、ジシア

ノメチレンインダノンとの Knoevenagel 縮合反応により TNTz-DCI を得た。  

 

図４  TNTz-Br の合成経路  



(式１ ) 

 

図５  TNTz-DCI の合成経路  

 

 

図６  TNTz-DCI と NTz-DCI の  (a) PYS、 (b) LEIPS、 (c) UV-vis、および (d)エネルギー準位図  

 

  標的化合物  (TNTz-DCI) と参照化合物  (NTz-DCI) の Eb を見積もるため、薄膜状態でのイオ

ン化エネルギー  (IE)、電子親和力  (EA)、光学的エネルギーギャップ  (Eg
opt) を、それぞれ光電

子収量分光（PYS）(11)、低エネルギー逆光電子分光（LEIPS）(12)、電子吸収スペクトル  (UV-vis) 

測定から見積もった（図６）。その結果、TNTz-DCI と  NTz-DCI の  IE/EA/Eg
opt 値はそれぞれ、

5.46/3.64/1.53 eV と 5.41/3.67/1.43 eV であった。これらの値を利用して Eb は実験的に以下の

式で見積もることができる。  

 

Eb = IE − EA – Eg
opt 

 

この式に基づき、TNTz-DCI および NTz-DCI の Eb 値は、それぞれ 0.29 eV および 0.31 eV と算

出された。  

TNTz-DCI および NTz-DCI の光電変換特性を調べるため、 indium tin oxide (ITO)/zinc oxide 

(ZnO)/PBDB-T (CAS Registry No. 1415929-80-4)  (13):acceptor (TNTz-DCI or NTz-DCI)/molybdenum 

oxide (MoO3)/Ag からなるバルクヘテロ接合型有機太陽電池素子を作製し、その特性を評価し

た。その結果、NTz-DCI をアクセプターとして用いた素子の光電変換効率は 4.39%であったの

に対し、TNTz-DCI をアクセプターとして用いた素子では最大 6.84%の光電変換効率を示した



図７ 太陽電池の電流–電圧特性 

図８ 本研究の有機半導体分子の化学構造 

（図７）。詳細なデバイス解析の結果、TNTz-DCI を用いた素子では、NTz-DCI を用いた場合と

比較して電子輸送特性が向上し、さらに自由キャリア寿命が長くなることが明らかとなった。

これらの特性改善が、太陽電池素子における短絡電流密度お

よび曲線因子の向上に寄与したものと考えられる。また、ブ

レンド薄膜の X 線回折（XRD）測定から、PBDB-T:NTz-DCI

薄膜では、有機太陽電池の電荷輸送に一般的に不利とされる

edge-on 分子配向が観測された。一方、接触角測定および分子

動力学シミュレーションの結果から、PBDB-T:TNTz-DCI では

π 共役骨格がドナー /アクセプター界面側に配向しやすいこ

とが示唆された。このような分子配向が界面における効率的

な電荷分離に寄与したものと考えられる。以上の結果は、

TNTz ユニットが光電変換デバイスにおける有望な電子吸引

性骨格であることを示すものである。  

 

３．分子集積状態の制御を指向した有機半導体分子の開発  

Eb は分子そのものの電子的性質のみならず、固体中での分子配列や凝集状態の影響を受け

る。しかし有機半導体の分子構造が凝集状態や Eb に及ぼす影響を実験的に調べた研究例は限

定的である。当研究グループでは最近、末端基に 3-エチルロダニンを導入した星型 π 共役分

子  (DBC-RD および TPE-RD) を開発し、分子構造が Eb に及ぼす影響について報告した (6)。こ

れらの分子では、分子の中心骨格が及ぼす影響に焦点を当てて研究を行い、強い π–π 相互作用

を有する DBC 骨格を用いると Eb を効果的に低下させられることが分かった（図８）。そこで

本研究では、末端基が薄膜中の凝集状態と Eb

に与える影響を調べるため、新たに二つの星

型分子（TPE-DCI および TPE-DCIF）を設計・

合成した。中心骨格には、π–π スタッキング相

互作用の小さい TPE 骨格を利用し、中心骨格

の影響を小さくすることで、末端基に由来す

る影響を評価しやすくした。末端基としては、

RD よりも強い分子間相互作用を示すジシア

ノメチレンインダノン（DCI）と、そのフッ素

化誘導体である DCIF を用いた（図８）。本研

究では、これらの分子の凝集挙動、Eb、およ

び固体有機光触媒としての活性を明らかとし

た。  

TPE-DCI および TPE-DCIF の合成経路を図９に示す。TPE のボロン酸ピナコールエステル  

(8) と 5-ブロモ -3-オクチルチオフェン -2-カルボアルデヒド  (9) を鈴木–宮浦クロスカップリ

ング反応させることで、化合物 3 を得た。続いて、化合物 10 を DCI または DCIF と Knoevenagel

縮合させることで、それぞれ TPE-DCI および TPE-DCIF を得た。  



図１０ エネルギー準位図 

図１１ 光触媒活性の比較 

 

図９  TPE-DCI と TPE-DCIF の合成経路  

 

TPE-DCI と TPE-DCIF の Eb を見積もるため、薄膜状態での IE、

EA、Eg
opt をそれぞれ見積もった（図１０）。その結果、TPE-DCI と

TPE-DCIF の IE/EA/Eg
opt 値はそれぞれ、 6.17/3.86/1.99 eV と

6.33/4.13/1.96 eV であった。これらの値から TPE-DCI と TPE-DCIF

の Eb 値はそれぞれ 0.32 eV および 0.24 eV と算出された。以上の

結果から、Eb は TPE-DCIF < TPE-DCI < TPE-RD の順に小さいこと

が明らかとなった。  

TPE-DCIF、TPE-DCI、TPE-RD 薄膜の結晶性を調べるため XRD

測定を行った。その結果、TPE-RD はアモルファス状態と見なせる

のに対して、TPE-DCIF および TPE-DCI では回折ピークが観測され、その強度から TPE-DCIF

は TPE-DCI よりも高い分子配列性をもつことが分かった。全体として、結晶性は TPE-DCIF > 

TPE-DCI > TPE-RD の順で高いことが示唆された。固体状態における分子凝集構造を調べるた

め、分子動力学シミュレーションを行った。その結果、TPE-DCIF では約 3.7 Å に明確な g(r)

のピークが観測されたのに対し、TPE-RD では対応するピークは見られなかった。このことか

ら、TPE-DCIF は TPE-RD に比べて、末端基部分で π–π スタッキング構造を形成しやすいこと

が示唆された。理論的には、末端基での π–π スタッキング構造は、励起子の周囲に大きな電子

分極を生じさせ、電子と正孔の間に働くクーロン引力を弱めると考えられている。したがって、

TPE-DCIF の小さな Eb は、末端基での π–π スタッキング構造に起因する可能性がある。  

TPE-DCIF および TPE-RD の光触媒活性を比較するため、これらの分子を Al₂O₃粒子上に担

持した固体光触媒を調製した。光触媒活性は、インドカルボシアニン色素である HITCI の退

色反応を指標として評価した（図１１）。その結果、TPE-

DCIF と TPE-RD では、担持量に対して異なる挙動を示

すことが分かった。TPE-RD では、Al₂O₃上の担持量に依

存せず光触媒活性を示した。一方、TPE-DCIF では担持

量に依存した活性変化が見られ、0.1 wt%では HITCI の

分解はほとんど進行しなかったが、担持量の増加に伴っ

て分解反応が促進された。特に、2 wt%担持した試料で

は、TPE-RD よりも高い光触媒活性を示した。TPE-DCIF

で見られたこの活性向上は、凝集構造の形成に伴う Eb の

低下により、光誘起電荷分離が効率化され、光触媒反応

が促進されたためであると考えられる。  



図１２ スピロ構造を特徴とする有機半導体 

４．薄膜状態における結晶性が Eb と発電特性に及ぼす影響の検討  

当研究グループでは、スピロ構造を特徴とする、小さな励起子束縛エネルギー（Eb）を示す

有機半導体材料を見出している（図１２）(5)。本研究では、この有機半導体材料を基盤として、

側鎖構造の制御により分子の結晶性を高めた新規有機半導体材料を開発し、それらを発電層に

用いた単成分型有機太陽電池の作製と評価を行

った。その結果、単成分型有機太陽電池の発電効

率は、有機半導体材料の結晶性と相関することが

分かり、高結晶性材料の利用が単成分型有機太陽

電池の特性向上に有効であることが示唆された。

現在、素子作製方法の最適化と、分子構造–分子

物性–デバイス機能の相関関係の実験的解明に取

り組んでいる。  

 

５．まとめ 

  本研究では、励起子束縛エネルギー  (Eb) の低減を指向した新規有機半導体材料の創出、お

よび、それらを光電変換材料として利用した有機太陽電池・有機光触媒の開発に取り組んだ。

拡張 π 共役骨格を有する有機半導体分子の開発では、ナフトビスチアジアゾール  (NTz) 骨格

をベースとして、２つのアルキルチオフェン環を縮環させた新規電子受容性ユニット (TNTz)

を構築し、これを分子構造に組み込んだ有機半導体分子  TNTz-DCI を開発した。その結果、

TNTz-DCI は参照化合物  (NTz-DCI) と比較して僅かに小さい  Eb を示した。TNTz-DCI をアク

セプター材料として利用したバルクヘテロ接合型有機太陽電池は、NTz-DCI を利用したもの

と比較して優れた発電効率を示した。分子集積状態の制御を指向した有機半導体分子の開発で

は、分子集積状態が Eb に及ぼす影響を調べるため、末端基の異なる星型 π 共役分子 TPE-DCI

および TPE-DCIF を開発した。その結果、TPE-DCIF は末端基 π–π スタッキングに由来する高

い結晶性を示し、また、TPE-RD よりも小さな Eb を示すことが明らかとなった。TPE-DCIF を

Al₂O₃粒子上に担持した固体光触媒では、担持量の増加に伴い光触媒活性が向上する挙動が見

られた。また、薄膜状態における結晶性が単成分型有機太陽電池の発電効率に及ぼす影響につ

いても検討を行った。その結果、発電効率が材料の結晶性と相関することを見出した。以上の

成果は、Eb の低減を指向した有機半導体材料の設計・開発と、それに基づく高性能な有機光機

能材料の開発に有用な知見を与えるものである。  
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