
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年 ６月１５日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：特定領域研究 

研究期間：2005～2008 

課題番号：17067017 

研究課題名（和文） 共役ポリマーの新合成とスピン相関機能の発現 

                     

研究課題名（英文） Synthesis of New π-Conjugated Polymers and Their Spin-Correlated 
Function 

研究代表者 

西出 宏之（NISHIDE, Hiroyuki） 

早稲田大学・理工学術院・教授 

 研究者番号：90120930 

 
 
研究成果の概要： 共役ポリマーは精密な分子形状に基づいて、剛直ならせん構造や分子間の

組織体を自発的に形成する。有機ラジカルの不対電子を組み込んだ新しいπ共役ポリマーは、

共役構造とスピンが相関してはじめて発現する電磁機能が期待される。本研究では、ベンゾチ

オフェンおよび芳香族フェニレンビニレン、トリフェニレン化合物を位置選択的に還元重合し、

精密に制御された分子構造を有するポリマーを合成、階層的なπ共役系を介した有機不対電子

の振る舞いを、電子移動過程や多スピン間の交換相互作用として解析した。共役ポリマーの高

次構造と電子状態の相関をもとに、新しい電磁気、光磁気機能を開拓し、有機スピントロニク

スなどπ電子相関科学に踏み込んだ。本研究の研究成果の概要を以下に記載するが、得られた

成果の詳細は、公開シンポジウムおよび学会で口頭発表するとともに、以下に記載した学会誌・

学術論文として公表した。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子合成、高分子構造・物性、電子・電気材料、ナノ材料、ｽﾋﾟﾝｴﾚｸﾄﾛﾆｸｽ 
 
１．研究開始当初の背景 
共役ポリマーは主鎖に沿って一次元に広
がった π電子系を有するため、特異な電子・
光特性を発現する。共役ポリマーの研究は領
域代表者赤木(京都大)をはじめ我が国は高い
水準にあり、精密重合法がいくつか確立され、
分子形状に基づくらせん構造・分子間の組織
体形成も明らかにされていた。有機ラジカル
部の不対電子を組み込み、上記のように共役
構造が厳密に制御された新しい共役ポリマ
ーでは、共役構造とスピンが相関してはじめ

て発現する電磁機能が期待されると着想し
た。有機ラジカル不対電子を組み込んだ新し
い共役ポリマーを、位置選択的な還元重合に
よって構築、精密な分子形状に基づく電磁機
能を発現させ、分子レベルで実証することが、
本研究課題申請時の目的である。 
具体的には、研究代表者らは、芳香族スル
ホキシドに常温常圧下、強酸を作用させるこ
とでスルホニウムカチオンが生成し、芳香環
への求電子的な縮合反応の繰り返しで分子
量 20 万以上の非晶質スルホニウムが得られ



ることを見いだしていた。このスルホニウム
の求電子置換反応を側鎖にスルホキシドを
有する芳香族高分子に応用し、萌芽研究「ポ
リチアヘテロヘリセンの新しい合成と分子
ソレノイドの創出(H14, H15年度)」研究課題
において、フェノキサチインが同方向に縮合
して構築されたπ共役らせん高分子を設
計・合成し、その共役らせん構造と、側鎖ア
ルキルチオ基の光学活性に対応したらせん
巻き性の制御を明らかにしていた。 
研究代表者らは一方で、有機磁性体の創出
を目指し、発達したπ共役系を主鎖骨格とし、
その非ケクレ位側鎖として室温大気下でも
安定なラジカル基を共役して結合させた「多
スピン共役高分子」の合成法を確立していた。
基盤研究 B「多スピン共役高分子でみられる
巨大な磁気モーメントと新しい電磁物質と
しての展開(H12, H13年度)」研究課題におい
ては、ポリ(フェノキシ置換フェニレンビニレ
ンおよびエチニレン)の多分岐拡張体を精密
合成し、重合度および擬二次元共役系に相関
して働く、強い相互作用に起因するスピン整
列数 8を当時のチャンピオンデータとして報
告するとともに、高温域(室温)での強磁性実
証のための手法として、有機ポリマーを対象
とした室温磁化率の精密測定法の確立して
いた。 
本研究では上記実績で確立した知見を活
用し、「新共役ポリマー」の創製と「スピン
挙動と高分子構造の相関解明」に絞って研究
に当たった。 

 
図 1  らせん共役ポリマーの階層構造と不対電子スピン
の相関に基づく電磁機能 

２．研究の目的 
(1) チア複素縮合環高分子の合成とらせんπ
共役系 
ヘリセンと呼ばれる芳香族縮環π共役らせ

ん分子は、縮環構造に由来してらせん構造は
剛直で、らせん巻き性による特異な光学活性
など明らかにされ始めている。しかしベンゼ
ン環やチオフェン環を多段逐次的に縮合し
て合成されているため、高分子量ヘリセン誘
導体の報告は従来無かった。本研究では、ス
ルホニウムカチオンの極めて高い求電子性
を利用し、定量的にポリスルホニウム体が得
られる反応を用い、アルキルスルホキシド基
を導入したポリフェニレンの分子内で閉環
反応を生起させ複素環を形成し、硫黄を含む

芳香環が縮合したポリ(チアヘテロアセン)を
合成、巻き性や自己組織化能を制御し、高分
子量ポリマーの階層構造に基づくその電磁
機能を解析することを目的とした。 
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(2) 高スピンラジカル高分子: ポリ(アミニウ
ムアセチレン) 
置換アセチレンの増田法による重合など

により、らせんポリアセチレンが生成するこ
とは我が国研究者を中心に明らかにされて
いる。不対電子源としてアリールアミニウム
カチオンラジカルはスピン密度の流れ出し
も有効で、かつ室温大気下でも副反応なく安
定である。本研究では、側鎖に上記ラジカル
基をもちながら らせん構造を保持した共役
高分子を合成、そのらせん巻き性と不対電子
間相互作用の相関を解析することを目的と
した。 
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(3) 擬二次元に拡張した共役ラジカル高分子
の合成と室温スピン整列 
上記アリールアミニウムラジカルを高い

密度でかつ特定の位置 (非ケクレかつ
non-disjoint を満たす置換位置)に選択的に導
入した擬二次元拡張共役ラジカルポリマー
は、分岐共役構造に基づく強固なスピン整列
が期待される。本研究では、多分岐ポリフェ
ニレンビニレンアニシルアミニウム、および
ポリ(アミニウムトリフェニレン)をパラジウ
ム触媒を用いた重縮合により精密合成し、二
次元的な多スピン間の相互作用に基づく強
固なスピン整列を実証する。 
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(4) ナノ寸法ラジカルポリマーの磁性と配列 
磁気力顕微鏡測定における磁気応答強度

と探針の受ける磁気力の関係式から、ラジカ
ルポリマー粒子の磁気モーメントを算出で
きる。末端に多数のラジカルを修飾したデン
ドリマーを合成し、ラジカル導入率と磁気応
答強度の相関を明らかにすることを目的と
した。微粒子の形状、親・疎水、表面電位に
基づく自己組織化能を利用した、ナノ寸法ラ



ジカルポリマーの配列もあわせて検討した。 
(5) ラジカル高分子の電子過程とメモリー素
子機能 
半占有分子軌道SOMOをもつラジカル分子

は、化学構造の大きな変化なしに一電子酸化
と還元反応が可能である。TEMPOに代表され
るニトロキシドラジカルは迅速に一電子酸
化されオキソアンモニウム体になり(電子移
動速度定数は 10-1 cm/s桁、p型ドーピングに対
応)、還元されラジカルが再生する。本研究で
は、このラジカル高分子の速やかな電子授受
は、p型、n型の電荷輸送体としてのまったく
新しい機能発現を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) チア複素縮合環高分子の合成とらせんπ
共役系 
メタ位で連結したポリ(1,3-フェニレン)を

主鎖骨格とし、側鎖にアルキルスルホキシド
基を導入、分子内で閉環反応を定量的に生起
させることにより、共役系が巻いたらせん高
分子ポリ(チアヘテロヘリセン)を合成した。
溶媒、温度を変化させ、剛直な巻き性を検証
した。側鎖に長鎖アルキル基をもつポリスル
ホニウムを用いて、らせん高分子の自己組織
化を検討した。さらに、ポリ(チアヘテロヘリ
セン)へのドープ処理による導電性の付与を
試みた。 
(2) 高スピンラジカル高分子: ポリ(アミニ
ウムアセチレン) 
不対電子源としてアリールアミニウムカ

チオンラジカルを側鎖にもつポリアセチレ
ンを増田法による重合、酸化により合成した。
磁気特性を評価し、共役系を介した不対電子
間の相互作用を検証した。キラル溶媒下での
重合を実施し、らせん構造を保持したポリ
[4-(ジアニシルアミノ)フェニルアセチレン]
の合成を試み、高スピン状態との相関を解析
した。 
(3) 擬二次元に拡張した共役ラジカル高分子
の合成と室温スピン整列 
多分岐ポリフェニレンビニレンアニシル

アミニウムを、Heck反応により重合、酸化し、
立体障害を避けながら共役面を保って分岐･
網目構造を拡げたポリラジカルを合成した。
トリス(アミニウム)トリフェニレンを高スピ
ンの 3官能性サブパートとして、ゲル化を避
けながら縮合して、ポリ(アミニウムトリフェ
ニレン)を合成した。平面性の高い共役構造与
えるチオフェンラジカルカチオンをトリフ
ェニレンに連結した室温四重項トリラジカ
ルを分岐高分子へ拡張、精密合成した。得ら
れた擬二次元拡張共役ラジカル高分子の磁
気・導電特性を評価した。 
(4) ナノ寸法ラジカルポリマーの磁性と配列 
第四世代ポリアミドアミンデンドリマー
表面の 64 個の末端アミノ基を、大過剰のカ

ルボキシプロキシルラジカルと長時間反応
させ縮合することで、多数のプロキシルラジ
カル基をアミド結合で表面にもつデンドリ
マーを合成した。デンドリマーをマイカ基板
上に分散して AFM 像を観察し、対応する位
置の磁気応答強度を解析した。電子線描画に
より nm直径のエッチピット(くぼみ)を µm間
隔で表面に刻んだシリコン基板をラジカル
ポリマーナノ粒子の分散液に浸積し引き上
げ、シリコン基板表面のエッチピット上への
ナノ粒子の規則的な配列を試みた。MFM 観
測により格子点ごとの磁気応答を観察した。 
(5) ラジカル高分子の電子過程とメモリー素
子機能 
ラジカル高分子の成膜性と溶媒溶解性の

差を利用して、一電子酸化が可逆的な p型ラ
ジカル高分子である TEMPO、高誘電体高分
子としてポリフッ化ビニリデン(PVDF)、さら
に一電子還元が可逆的な n型ラジカル高分子
であるポリ(ガルビノキシルスチレン) の3層
を各 100 nm 厚みで積層した素子を作製、
ON–OFF比、双安定性、状態保持力等、メモ
リー特性を評価した。 

 
４．研究成果 
(1) チア複素縮合環高分子の合成とらせんπ
共役系 
アルキルスルホキシド基を側鎖にもつポ

リ(1,3-フェニレン)に強酸を作用させること
で、定量的に分子内閉環反応が生起し、共役
系が巻いたらせん高分子ポリ(チアヘテロヘ
リセン)を得ることができた。側鎖にキラルな
アルキルチオ基を有するポリ(1,3-フェニレ
ン) では貧溶媒中にてらせん構造が誘起され、
それを保持したまま分子内閉環反応してス
ルホニウム体を生成した。巻き性は溶媒、温
度によらず固定され、剛直ならせん構造を保
った。溶媒可溶なスルホニウム前駆体を経由
する合成法により、らせん高分子の自己組織
化も可能となった。塩基により脱アルキル化
し、さらにドープ処理したポリ(チアヘテロヘ
リセン)は対応した導電性を示した。 

  
図 2  長いアルキル鎖を導入したポリ(チアヘテロヘリ
セン)の偏光像 

(2) 高スピンラジカル高分子: ポリ(アミニ
ウムアセチレン) 

1-ジアニシルアミノ-4-フェニルアセチレ
ンの重合、酸化によりポリ(ジアニシルアミニ



ウムアセチレン)を得た 。側鎖ラジカル間の距
離が短いため、共役系を介した不対電子間の
相互作用は強く、室温でも平均スピン量子数 
(S) = 4/2を示した。キラル溶媒下で重合した
ポリ[4-(ジアニシルアミノ)フェニルアセチレ
ン]はラジカルへの誘導後もらせん構造を保
持しており、高スピン状態との相関を議論で
きた。 

 
図 3  らせん共役ラジカル高分子の階層構造に基づく磁
気的相互作用 

(3) 擬二次元に拡張した共役ラジカル高分子
の合成と室温スピン整列 
多分岐ポリ(1,2,(4)-フェニレンビニレンア

ニシルアミニウム)は一つの(高)分子内で室
温において平均 7 スピンの整列が実現した。
ポリ(アミニウムトリフェニレン)の15量体で
は(S) = 21/2と、重合度に応じたスピン整列が
ほぼ達成できた。磁気力顕微鏡(MFM)観測で
は、AFM分子像の位置に磁化探針で磁気応答
を検出できた。平面性の高い共役構造与える
チオフェンラジカルカチオンを不対電子源
とする分岐共役ラジカル高分子もあわせて
精密合成し、高温部における励起多重項状態
を実証、導電特性と合わせ、室温でも駆動す
るスピントロニクス分子としての可能性を
示した。 

 

図 4  強磁性共役ラジカル高分子(単分子で約 15 nm 径)
の AFM像(a)およびMFM像(b) 

(4) ナノ寸法ラジカルポリマーの磁性と配列 
ラジカルデンドリマーをマイカ基板上に

分散して AFM観測し、直径約 17 nmの円形
像が見え、対応する位置に磁気応答が現れ
MFM 像が得られた。一分子当たりのラジカ
ル導入率(不対電子濃度)が異なる試料では、
磁気応答の強度(MFM 凸像の高さ)が相関し
た。エッチピット(くぼみ)を刻んだシリコン
基板をラジカルポリマーナノ粒子の分散液
に浸積し引き上げると、シリコン基板表面の
エッチピット上にのみナノ粒子が吸着し、規
則的に配列し、ナノ粒子に対応した磁気応答
が観測できた。 

 
図 5  シリコン基板上に配列したラジカルポリマーナノ
粒子 AFM像(a)およびMFM像(b, c) 

(5) ラジカル高分子の電子過程とメモリー素
子機能 
ラジカルポリマー薄膜を用いた素子に電
圧印加すると 3 V前後の閾値電圧で電荷輸送
による低抵抗状態にスイッチし、ON–OFF比
104桁、双安定性の電流–電圧曲線を与えた。
書き込み、消去、読み出しの繰り返し性高く、
PVDF層界面が電荷トラップに働き、1ヶ月以
上の状態保持も可能で不揮発性メモリーと
して働いた。 

 

図 6  ラジカル高分子からなるメモリー素子と電荷注入、
移動とトラップ 

以上、共役ポリマーの高次構造と電子状態
の相関に基づく新しい電磁気、光磁気機能の
発現を実証し、有機スピントロニクスなどπ
電子相関科学に踏み込める物質系の一群を
開拓できた。 
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