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研究成果の概要（和文）：光・電子特性を自在に制御しつつπ共役高分子を設計・合成できる手法を確立するこ
とは様々な応用研究の観点からも重要な位置付けにある。様々な元素を含む構成単位（元素ブロック）をπ電子
系に付与したπ共役高分子は多様な電子特性発現の観点から興味深い研究対象であるが合成化学的な制約から一
部が報告されるに留まっていた。本研究では、様々な元素ブロックπ共役高分子を創出できる合成手法の確立を
目指し、高分子主鎖に反応点をもつ有機金属ポリマーを設計・合成し、これを主鎖型反応性高分子として用い、
高分子反応により種々の元素ブロックを導入し、未踏の元素ブロックπ共役高分子の合成とそれらの応用につい
ての検討を行った。

研究成果の概要（英文）：π-Conjugated polymers possessing diverse elements and elements-blocks are 
attractive materials for advanced optoelectronic applications.  Due to the highly reactive nature of
 the elements-containing building blocks, however, most of these materials are hardly accessible by 
the conventional synthetic methods such as the transition metal-catalyzed polycondensation 
technique.   
We have established the synthesis method of novel π-conjugated polymers possessing various 
elements-blocks units by polymer reactions of regioregular organometallic polymers possessing 
reactive titanacyclopentadiene units with the electrophilic reagents possessing element-blocks. 
Their applications to opto-electronic devices have also been performed to demonstrate their 
excellent features originated from the elements-blocks.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 高分子合成　合成化学　高分子反応　π共役高分子　元素ブロック　機能性高分子　太陽電池　有機導
体
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１．研究開始当初の背景 
 π共役高分子は、適切な分子設計により興
味深い光・電子特性を示し、多彩な分野への
応用が期待される機能性高分子である。これ
らの高分子の光学特性や電子特性を自在に
制御しつつ望みに応じた分子設計を高い自
由度で達成できる合成手法を確立すること
は、高分子合成化学の研究分野においてはも
ちろんのこと、多岐にわたる応用分野におい
て多大な波及効果が見込まれる重要な研究
課題と考えられる。π共役高分子の光・電子
特性の制御を高効率で推進する上で、様々な
元素を含む構成単位（元素ブロック）をπ電
子系に付与する分子設計が有効であること
が理論計算等から示唆されているが、現状で
は限られた元素の組み合わせからなる高分
子が合成されているのみである。 
 π共役高分子は多くの場合、遷移金属触媒
を用いるカップリング反応に基づく重縮合
法により合成されており、目的の機能発現を
目指した材料の設計や合成が力強く推進さ
れている。しかしながら、重合活性な官能基
の数の制御をはじめとする反応性の部位を
もつモノマーの分子設計は困難な場合が多
く、さらにモノマーの合成に成功しても、遷
移金属触媒による重縮合の反応条件におい
て、目的の重合反応以外の副反応が進行する
ことが懸念される。このため、既存の合成手
法では構築可能な機能性π共役高分子の構
造には制約が課せられているのが現状であ
り、これらの問題点を解決できる新たな合成
手法の開拓が望まれてきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、様々な元素ブロックをπ共役
高分子に組み込んだ新しい機能材料の創出
を行うことができる合成手法の確立を目指
し、研究の推進を行った。すなわち、主鎖の
組み替えを伴う高分子反応を新たに開拓し
つつ研究を推進し、優れた光・電子特性が期 
待されるものの従来法では合成が困難であ
る様々な元素ブロック部位を有する π 共役高
分子を合成し、これらの光・電子特性を活か
した機能材料としての応用を行った（図 1）。 

 

図１. 高分子反応による π 共役高分子の合成. 
 
３．研究の方法 
 反応性の高い元素ブロックを含む様々な
部分構造をπ電子系にハイブリッド化した
π共役高分子の新しい合成法として、多彩か
つ高効率な反応性を示す金属−炭素結合をも

つ前駆体高分子を設計、合成し、それらの主
鎖の組み替えを伴う高分子反応に基づく方
法について検討を行った。特に、主鎖の結合
位置が規制されたチタナシクロペンタジエ
ン骨格を有する反応性高分子を用い、(1)
様々な元素ブロックを含む親電子試薬の反
応を検討し、主鎖に様々な元素ブロックを付
与した未踏のπ共役高分子が得られること
を明らかにした。さらに、(2)得られる元素
ブロックπ共役高分子へのさらなる高分子
反応によるインターエレメント結合をはじ
めとするユニークな元素ブロック部位をも
つπ共役高分子の創成を行った。また、(3)
これらの新手法を用いて、有機金属ポリマー
の合成の際に用いるジイン類の簡単な分子
設計に基づく元素ブロックπ共役高分子の
分子設計を行い、機能材料としての応用の可
能性についても併せて検討した。 
 
４．研究成果 
1) 有機チタンポリマーを経由する新規元素
ブロックπ共役高分子の合成法の開拓 
 これまでにほとんど合成例のない元素ブ
ロック π 共役高分子の構築を目的として、
芳香族ジイン類（1）と低原子価チタン錯体
（2）の位置特異的なメタラサイクル化を伴
う重合により得られる有機チタンポリマー
（3）と、様々な元素ブロック部位をもつ親
電子試薬との高分子反応を検討した（式 1）。
例えば、第１５族のリン、ヒ素、アンチモン、
およびビスマス元素を含む親電子試薬との
高分子反応を温和な条件で行うと、それぞれ
ホスホール、アルソール、スチボール、およ
びビスモール骨格を有する新規元素ブロッ
クπ共役高分子が得られた(式1)。なかでも、
アルソール骨格をもつポリマーについては、
A01 班の中らとの共同研究に基づき、同氏らが
開発した低揮発性でハンドリングが比較的容易
なフェニルジヨードアルシンを安全な前駆体から
系中で発生させる方法で変換が効率よく達成で
き、また A04 班の田中らの理論的な支援により
円滑に研究を推進することができた。 
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式 1. 
  
 つぎに、上述の方法で合成した第15族元素ブ
ロック π 共役高分子の光学特性を紫外可視吸
収（UV-vis）スペクトルを用いて評価した結果、



理論計算による HOMO-LUMO 準位差から予想
される結果とよく一致してスチボール骨格を含む
(6)が最も長波長域に吸収を有し、狭バンドギャ
ップ性を示すことが分かった（表１）。 
 

表 1. 有機チタンポリマー（3a）から得られる第
15 族元素ブロック π 共役高分子の光学的性質.  

 

 
 同様にして、有機チタンポリマー（3）の
第１６族元素ブロックπ共役高分子への変
換についても効率よく進行し、例えば TeCl4, 
Se2Cl2, およびS2Cl2との反応により各々テル
ロフェン、セレノフェン、およびチオフェン
部位をもつポリマーが得られ、それらの
LUMO エネルギー準位はＳ＜Ｓｅ＜Ｔｅの順に低
下しこの順で狭バンドギャップ性が高まることが
示されている。また、SOCl2 との反応ではチオフ
ェンオキシド部位をもつπ共役高分子が生成し、
顕著な LUMO エネルギー準位の低下と狭バン
ドギャップ特性の発現が示された。 
 
2)元素ブロックπ共役高分子の反応 
①ホスホール含有π共役高分子の反応によ
るインターエレメント型元素ブロック π 共
役高分子の創成 
 有機チタンポリマー（3a）から得られるホ
スホール部位をもつπ共役高分子に対し、ル
イス酸や遷移金属との錯形成、オニウム化、
酸化などを各々行ったところ、いずれの場合
にも高効率で高分子反応が進行し、これらの
化学修飾によってポリマーの光・電子特性が
顕著に変化することが示された(式２)。 
 

 

式 2. 

 
 例えば、セレンとの反応後にさらにアルキ
ル化を行うと、顕著な狭バンドギャップ化が
起こり、UV-vis スペクトルにおける最大吸収
波長（max）は 130 nm 程度長波長シフトし、
LUMO エネルギー準位は 0.4 eV 程度低下する
ことが示された (図 2)。 
 つぎに、ホスホール部位をもつπ共役高分
子を用い、ホスホール部位のリチオ化とこれ
に続く化学修飾についても検討を行ったと

ころ、ホスファチタノセン骨格を有するポリ
マーや各種機能性置換基をもつホスホール
骨格をもつπ共役高分子が得られ、これらの
場合にも付与する部分構造に応じて光・電子
特性が制御できることが示された（式３）。 
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図 2. 有機チタンポリマー（3a）から誘導される
ホスホール含有 π 共役高分子の化学修飾に伴う
紫外可視吸収スペクトルの変化. 
 

 

式 3. 
 
②テルロフェン部位をもつπ共役高分子の
高分子反応 
 有機チタンポリマー（3b）から誘導される
テルロフェン部位をもつπ共役高分子を用
い、炭素—テルル結合の反応性を活かした高
分子反応を検討した結果、有機チタンポリマ
ーの変換では合成できなかった元素ブロッ
クをもつπ共役高分子ができることが示さ
れた（式 4）。 
 

 
式 4. 

 

 すなわち、n-BuLi との反応によって、炭素—
リチウム結合をもつ高反応性の前駆体高分
子へと変換し、ここに各種親電子試薬を加え
高分子反応を行ったところ、ゲルモール部位
やケイ素置換ジエン部位など、第 14 族元素
ブロックを含む様々な元素部位を付与した
π共役高分子が得られることが示された。 
③チオフェン-1-オキシド部位をもつポリマ
ーの変換反応 
 有機チタンポリマー（3b）と塩化チオニル



の反応で得られるチオフェン-1-オキシド部
位をもつπ共役高分子を用い、種々の高分子
反応を検討した。メタクロロ過安息香酸
(mCPBA)による酸化反応では、チオフェン
-1,1-ジオキシド骨格を有するπ共役高分子
が得られた。また、三フッ化ホウ素ジエチル
エーテル(BF3·OEt2)との錯形成を行うと、顕
著な狭バンドギャップ化が起こることが分
かった（式 5）。 
 

 

式 5. 
 
3) 元素ブロックπ共役高分子の機能材料と
しての応用 
 ホスホール部位をもつπ共役高分子を一
例として用い、機能材料への応用の可能性を
検討した。まず、同ポリマーの蛍光特性とリ
ン原子のルイス塩基性等の特徴を活かし、ゲ
スト分子を選択的に検出できる蛍光化学セ
ンサーとしての応用を検討したところ、金属
イオン、ルイス酸、爆薬のモデルである有機
ニトロ化合物等を効率よく検出できる蛍光
化学センサーとして機能することが示され
た。 
 また、有機半導体への応用を検討したとこ
ろ、n 型シリコン上に同ポリマーを塗布した
場合にはヘテロール類をもつπ共役高分子
全般に共通する HOMO エネルギー準位が高い
特徴からｐ型の半導体としての整流効果を
示し、ｐ型シリコン上に塗布した場合には
LUMOエネルギー準位の低い特徴を反映してn
型の半導体としての挙動が認められた（図 3）。 
 

 

図 3. 有機チタンポリマー（3a）から誘導される
ホスホール含有π共役高分子の半導体特性. 
 
 さらに、ホスホール誘導体を付与した有機
無機ハイブリッド薄膜（PSQ-P）を構築し、
これを用いた電子デバイスの作成をA03班の
松川およびA04班の渡瀬らと共同で行ったと
ころ、上述のホスホール部位をもつπ共役高
分子の場合と同様に、本ハイブリッド薄膜が
有機半導体としてダイオード特性を示すこ
と、およびカルバゾール部位をもつポリシル

セスキオキサン（PSQ-Cz）との混合薄膜を作
成すると電界発光素子の発光層として機能
し、電圧印加により緑色発光を呈することが
明らかとなった（図 4）。 

 
図4.ホスホール部位をもつ有機無機ハイブリッド
（PSQ-P）を一成分とする有機 EL デバイスの構造
および EL スペクトル. 
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