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研究成果の概要（和文）：　これまでの研究より、電子親和性の高いホウ素原子を有するボロンキノレート誘導体を共
役主鎖内に含んだ高分子が、汎用性の高い電子輸送材料であるAlq3とほぼ同程度の優れた電子移動度を示すことを明ら
かにしている。ここで、アザボロンジピロメテンホウ素錯体（Aza-BODIPY）はボロンキノレートに比べ拡張した共役系
を有していることから、既存の高分子よりもさらに優れた電子移動度の発現が期待できる。そこで本研究ではAza-BODI
PYを含有した共役系高分子を合成し、その電子輸送特性を評価した。

研究成果の概要（英文）：We present efficient electron-transport materials based of polymers. Conjugated 
copolymers composed of BODIPY or Aza-BODIPY were synthesized. The polymers exhibited high solubility in 
polar solvents. Their electronic and optical properties were studied. The absorption and 
photoluminescence spectra of the obtained polymers were red-shifted in comparison with the corresponding 
monomers due to the increase in the HOMO level by the formation of donor-acceptor interactions and the 
expansion of main-chain conjugations. Finally, the electron mobilities of the polymers were determined 
from the space-charge limited current with electron-only device structure. As a result, owing to their 
high electron acceptability and strong stacking interaction among the BODIPY or Aza-BODIPY units, it was 
found that the mobilities for the polymers were much higher than the value of Alq3, and their threshold 
voltages (7 V) were much smaller than that of the Alq3 device (12 V).

研究分野：高分子合成

キーワード： 共役系高分子　ホウ素錯体　発光　電子輸送度

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
電子求引・供与性モノマーによる交互共重
合体は、CT に由来した高輝度発光や狭バンド
ギャップによる赤色・近赤外発光、ならびに
高い電荷輸送性を持つ材料としてその有用
性が注目されている。我々は現在まで、無機
元素含有錯体を利用することで、電子供与性
モノマーの開発を目指し研究を進めてきた。
例えば、13 族の軽元素であるホウ素を有する
高分子の合成を行った（J. Am. Chem. Soc. 
1998, 120, 5112）。その結果、可視光領域に
及ぶ強い光吸収を示し、ホウ素の空の p軌道
を介して共役系が主鎖に沿って拡張してい
ることが明らかとなった。さらに、この高分
子はフルオレンなどの電子供与性モノマー
と組み合わせることで優れた非線形光学特
性を発現することや、高感度のフッ化物イオ
ン蛍光センサーとしても有用であることを
示した。次に、高い電子輸送性と発光性を示
すトリス（キノラート）アルミニウム（Alq3）
の構造を基に、BPh2q というホウ素錯体を設
計し、高分子を合成した。得られた物質はAlq3
と同程度の電子輸送能を有しつつ、成膜性や
安定性に優れていることが明らかとなった。
これらの研究を進める中で、有機ホウ素化学
における高分子合成論、反応論、電子構造論
という学問領域を発展させることや、特にホ
ウ素錯体が電子求引性ユニットとして働き
CT による高輝度発光や高効率で電子輸送が
可能な実用的にも有用性の高い物質を生み
出すことができた。本研究では、さらに高機
能性材料を得るとともに、ヘテロ元素含有共
役系高分子の可能性を拡げることを指向し
て、特にホウ素以外の元素に着目し、共役系
の構築を基盤として新規物質探索を行うも
のである。 
 
２．研究の目的 
 電子求引性の無機元素錯体と電子供与性
のコモノマーとの交互共重合体を作成する
ことで、分子内電荷移動（CT）に基づいた強
発光・狭バンドギャップを有する高分子材料
の作成を狙う。また、電荷輸送材料としての
評価も行う。具体的には、ジケトネート、メ
タロフルオレン、ベンゾキノリン骨格を配位
子として、重金属元素や電子求引性を示す 3
価の 13族元素、高配位ケイ素を含む錯体等、
特にホウ素以外のモノマーを用い、それらを
含む共役系高分子の合成を目指す。 
 
３．研究の方法 
 これまでの研究より、電子親和性の高いホ
ウ素原子を有するボロンキノレート誘導体 1
を共役主鎖内に含んだ高分子が、汎用性の高
い電子輸送材料である Alq3 とほぼ同程度の
優れた電子移動度を示すことを明らかにし
ている。ここで、さらに高い電子輸送特性の
発現にはホウ素錯体部位の平面性の向上や
HOMO-LUMO エネルギーギャップを小さくする
ことが有効であると考えられる。アザボロン

ジピロメテンホウ素錯体（Aza-BODIPY, 2, 図
1）はボロンキノレートに比べより平面性が
高く、拡張した共役系を有していることから、
上記の高分子よりもさらに優れた電子移動
度の発現が期待できる。そこで本研究では
Aza-BODIPY を含有した共役系高分子を合成
し、その電子輸送特性を評価した。加えて、
高極性のフッ素系溶媒に対して高い溶解性
を有する共役リンカーを導入することでフ
ッ素系溶媒への溶解性を向上させ、塗布プロ
セスによるデバイス作製可能な高分子材料
の合成についても検討した。 

 また、さらなる性能向上のために、化学構
造の修飾による影響を調べた。具体的には、
Aza-BODIPY よりもより LUMO を上げることで
電子注入層とのエネルギー差を低下させ、最
終的に素子の駆動電圧を低下させることを
目的とした。そこで、2 のメソ位の窒素原子
を炭素に変えた BODIPY 類縁体 4 を設計した
(図 2)。そこで上記と同様に修飾 BODIPY を含
有した共役系高分子を合成し、その電子輸送
特性を評価した。加えて、高極性のフッ素系
溶媒に対して高い溶解性を有する共役リン
カーを導入することでフッ素系溶媒への溶
解性を向上させ、塗布プロセスによるデバイ
ス作製可能な高分子材料の合成についても
検討した。 
 

 

 
図 1. ホウ素錯体の化学構造。 

 

図 2. 修飾 BODIPYの構造。 



４．研究成果 
 Aza-BODIPY 2やモノマー2'は既報と同様の
方法に従って合成した(図 1)。目的のポリマ
ー3 は Pd2(dba)3/S-Phos 触媒存在下、ポリエ
ーテル鎖を有するベンゼンジボロン酸誘導
体と 2’をそれぞれ窒素雰囲気下、テトラヒ
ドロフラン(THF) : 水 = 5 : 1 溶媒中 60 °C
で 24 時間攪拌することで合成し、エタノー
ルを貧溶媒として用いた再沈殿によって精
製した。得られたポリマー3の構造は各種NMR
測定によって同定し、分子量は GPC 測定の結
果から、ポリスチレン換算で Mn = 4,300、Mw/Mn 
= 2.5 と見積もられた。得られたポリマーは
THF やクロロホルムなどの汎用有機溶媒やフ
ッ素系溶媒に対して高い溶解性を示し、容易
に成膜可能であった。これらの性質から塗布
プロセスによるデバイス作製への適用が容
易であると考えられる。 
 ボロンキノレート 1、Aza-BODIPY 2 と
Aza-BODIPY含有高分子3のクロロホルム溶液
における紫外可視吸収スペクトルを図 3a に
示した。 Aza-BODIPY (λabs = 664 nm) はキ
ノレートホウ素錯体 (λabs = 395 nm) に比べ、
より長波長領域に吸収極大を示した。さらに
吸収端から求めたHOMO-LUMOエネルギーギャ
ップ (∆E = 1.80 eV) は、ボロンキノレート 
(∆E = 2.76 eV) に比べより小さい値を示し
たことから、Aza-BODIPY はボロンキノレート
よりも優れた電子輸送材料となることが期
待できる。また、Aza-BODIPY 含有高分子 3で
は共役の拡張に起因してAza-BODIPYに比べ、
さらに長波長領域にシフトした吸収極大と、

さらに小さなHOMO-LUMOエネルギーギャップ
を示した(λabs = 692 nm, ∆E = 1.59 eV)。 
次に、得られたポリマー3 を電子輸送層とし
て用いたエレクトロンオンリーデバイスを
作製し、ポリマーの電子輸送特性を評価した
(図 3b)。ポリマー3 は Alq3 (閾値電圧 ≈ 15 
[cm/V], 電子移動度 = 7.9  10-5 [cm2/V･s]) 
に比べ 1/3 以下の小さな閾値電圧を示し、さ
らに約三倍高い電子移動度を示した(閾値電
圧 ≈ 4 [cm/V], 電子移動度 = 2.2  10-4 

[cm2/V･s])。この値は、ボロンキノレート含
有高分子と比較しても極めて優れており、
Aza-BODIPY を含有した共役系高分子により
本研究テーマの目標を達成できたといえる。 
BODIPY 4 やモノマー4'を合成した。目的の
ポリマー5 は Pd2(dba)3/S-Phos 触媒存在下、
ポリエーテル鎖を有するベンゼンジボロン
酸誘導体と 4’をそれぞれ窒素雰囲気下、テ
トラヒドロフラン(THF) : 水 = 5 : 1 溶媒
中 60 °C で 24 時間攪拌することで合成し、
エタノールを貧溶媒として用いた再沈殿に
よって精製した。得られたポリマー5 の構造
は各種NMR測定によって同定し、分子量はGPC
測定の結果から、ポリスチレン換算で Mn = 
6,200、Mw/Mn = 2.0 と見積もられた。得られ
たポリマーはTHFやクロロホルムなどの汎用
有機溶媒やフッ素系溶媒に対して高い溶解
性を示し、容易に成膜可能であった。これら
の性質から塗布プロセスによるデバイス作
製への適用が容易であると考えられる。 
修飾 BODIPY 4 と修飾 BODIPY 含有高分子 5
のクロロホルム溶液における紫外可視吸収
スペクトルを図 3a に示した。 修飾 BODIPY 
(λabs = 579 nm) はキノレートホウ素錯体 
(λabs = 395 nm) に比べ、より長波長領域に
吸収極大を示した。さらに吸収端から求めた
HOMO-LUMO エネルギーギャップ (∆E = 1.99 
eV) は、ボロンキノレート (∆E = 2.76 eV) に
比べより小さい値を示したことから、修飾
BODIPY もボロンキノレートよりも優れた電
子輸送材料となることが期待できる。また、
修飾 BODIPY 含有高分子 5 では共役の拡張に
起因して修飾 BODIPY に比べ、さらに長波長
領域にシフトした吸収極大と、さらに小さな
HOMO-LUMO エネルギーギャップを示した
(λabs = 603 nm, ∆E = 2.10 eV)。 
次に、得られたポリマー5 を電子輸送層と
して用いたエレクトロンオンリーデバイス
を作製し、ポリマーの電子輸送特性を評価し
た(図 3b)。ポリマー5 も Aza-BODIPY 含有ポ
リマー (閾値電圧 ≈ 4 [cm/V], 電子移動度 = 
2.2  10-4 [cm2/V･s]) と同程度の小さな閾値
電圧を示し、さらに高い電子移動度を示した
(閾値電圧 ≈ 7 [cm/V], 電子移動度 = 1.5  
10-4 [cm2/V･s])。この結果は、化学修飾によ
り電子状態を変化させても高い電子輸送性
能が維持できることを示しており、素子効率
の向上に有用な技術である。以上、
Aza-BODIPY や BODIPY 骨格を主鎖に有する共
役系高分子は優れた電子輸送材料となるこ

 

図 3. BODIPY類縁体の(a)紫外－可視吸収ス

ペクトルと(b)電流－電圧変化。 



とが明らかとなった。 
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