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研究成果の概要（和文）：折り畳み型π積層高分子の材料として,熱的・化学的により安定な新たな連結部ユニットを
開発した。これらを用いる高分子を合成し，H型積層構造をとる事を明らかにした。折り畳み連結ユニットを用いて,J
積層型,異種π交互積層型,Staggered積層型高分子を開発し,πユニットの多様な積層構造の構築法を開発した。さらに
,高分子主鎖の垂直方向へπユニットが発達したCross積層型高分子を開発した。Cross積層高分子が高いホール移動能
を示す事を見いだした。現在,薄膜太陽電池デバイスの評価および一重項分裂の可能性の検証を進めている。

研究成果の概要（英文）：New tethering units that are more stable thermally and chemically than the 
previous compounds were developed. Polymers comprised with them were synthesized and it was found that 
the polymers have H-type stacking conformation. In addition to H-stacking polymers, polymers having 
structure of J-stacking, staggered stacking and alternatively staking of different pi-units were 
developed and their optical properties were investigated. New cross-stacking polymers that have pi-units 
extended to polymer chain vertical axis were developed and they exhibited higher hole-transferring 
ability than previous folded polymers. Investigation of properties of thin-layer photovoltaic device 
comprised with folded pi-stacking polymers and ability of singlet-fission in them is underway in our 
laboratory.

研究分野：有機合成化学　合成有機金蔵化学　高分子化学

キーワード： 機能性高分子　一重項分裂　積層高分子　有機薄膜太陽電池
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１．研究開始当初の背景 
	 π-スタック(π-stacking)は，平面性の高い π 共役
系分子（あるいはユニット）が平行並列に配置し

た場合，その軌道相互作用に起因する配座の安定

化や特異な物性への影響が優位に考慮できる場合

を言う。π-スタック構造では，全体の分子軌道が
平面 π ユニット間の軌道相互作用で変化し，スタ
ックに起因する新しい拡張共役系が構築されるこ

とで，空間を介した特異な電荷移動や光吸収・発

光挙動の変化が起こる。この挙動の理解は，分子

結晶や自己組織化を利用した有機導電性・発光材

料などの理解を進める上で，さらには将来の有機

材料開発の基盤として興味が持たれる。しかし，

従来は π 分子や π ユニット固有の特性に依存して
固体状態での高次構造制御がなされてきた。本研

究では，π ユニット 2 をトリメチレン型連結ユニ
ット 1 で相互に結合する A2+B2型重合生成高分子

で連結部 1 の立体配座を設計・精査することで，
連結部が常に折り畳みユニットとして機能し，高

分子全体が優位に折り畳み構造をとる高分子構造

を見いだしたことを初期的な知見 (引用文献
[1],[2])として，態（溶液，液体，固体）によらず
一定の π積層構造をとる H-スタック高分子を研究
の基盤とする。この折り畳みπ積層高分子の

singlet fission の可能性，それに適したπユニット
の探索，およびデバイスへの適用と物性評価を行

い，塗布型デバイス作成が可能な高分子材料とし

て光電変換効率の高い有機薄膜太陽電池の新しい

素材を提供する指針を明らかにする事を目的とす

る。 
２．研究の目的 
	 次世代の光電子材料として，塗布式生産による

低コスト化が可能な有機系薄膜素子が注目されて

おり，必須ユニットとして含有される π 分子ある
いは π ユニットの高次構造の制御がデバイス性能
を左右する重要な因子の一つとなっている。薄膜

太陽電池では，活性層の電荷分離能とともにキャ

リア移動能が重要な因子となっている。さらに，

一重項励起子の三重項への分裂(singlet fission)は
１つの光子で２つの励起子を生成させる事ができ

ることから，有機太陽電池の光電変換効率を向上

させる新たな指針として注目を集めている。本研

究では，高分子主鎖が自発的に折り畳まり，含ま

れる π ユニットが自動的に平面—平面で必ず積層
（stacking）する折り畳みπスタック高分子構造を
創成し，これらの電荷移動能の評価と更なる設計

指針を得るとともに，singlet fission とその有機薄
膜太陽電池への利用の可能性を探索する。これま

での成果として，種々の積層構造(H-スタック構造，
階段状およびラダー型 J-スタック構造，異種 π 交
互積層H—および J-スタック構造)を自由に構築で
きる手法を開発してきており，特に singlet fission
に有利な H—スタック構造はこれらの基礎基盤
として確立している。Singlet fissionを可能にする
πユニットの探索，溶媒への可溶化技術と実際の

デバイスへの適用について，合成・評価する。 
３．研究の方法 
	 上述の折り畳み π 積層型高分子について，H-型
および J-型スタック高分子を合成し，これらにつ
いて，電荷移動能評価と singlet fission現象の有無

を検証する。この際，いくつかの異なるπユニッ

トについて比較検討し，より効率的なキャリア移

動と fissionの発現について指針を得る。得られた
素材を用いる太陽電池デバイスを作成し，評価す

る。 
４．研究成果	

(1) 折り畳み連結部の開発 
	 我々は，2位に嵩高い置換基を有する 1,3-ジアリ
ールプロパンが 1 のようにアリール基が向き合う
配座を優位にとること，さらに 1 とπユニット 2
との A2+B2型カップリング重合で生成する高分子

3 が自発的に折り畳み構造をとる事を明らかにし
ている（引用文献[1]）。当初，三級アルコール誘導
体 1aを用いていたが，化学的，熱的な安定性が低
く，修飾も容易でなく，本研究を柔軟に遂行する

には支障があると判断した。その後，一級アルコ

ール型連結部 1bを開発したが，その合成法は幾ら
か煩雑なものであった。そこで，新たに上述の問

題点を解決できる折り畳み連結部 1c および 1d を
開発した（発表論文⑨）。 
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	 即ち，エトキシメチリデンマロン酸エステルか

ら三段階で合成したジオール体 4より 1cを効率良
く得た。また，4 をアセタール体として部分還元
して 4のモノ修飾体 1eを，4を着せたん体とした
後還元開環して 1dを合成した。一連の反応は高収
率かつ比較的簡便に行えるものでこれらの大量合

成にも対応できる。 
	 得られた連結部 1c (X = H)および 1d (X = H)は，
1H NMR 分析での芳香族プロトンの高磁場シフト
（vs. トルエン），蛍光発光に於ける優位なベンゼ
ンエキシマー発光が観測され，溶液中で基底状態， 
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励起状態で折り畳み構造を優位にとっている事が

検証された。さらに，1c (X = Br, R = SiEt3)および
1d (X = Br, R = Si(i-Pr)3)とビチオフェンジボロン
酸エステルとの鈴木—宮浦カップリング重合によ

って合成した高分子 3a および 3b は，溶液および
フィルム状態でモデル化合物 5 に比べて UV 吸収
波長の大幅な短波長シフトが観測され，πユニッ

トが H-型に凝集した構造体である事が明らかと
なった。以上の成果により，種々の置換基側鎖を

有する化学的にも熱的にも安定な折り畳みπ積層

高分子が容易に調整できる基礎を築くことが出来

た。 
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(2) 種々のπ積層構造の構築 
① J-, Alternative-, Staggered-π積層高分子構造の
構築と基礎光吸収発光特性 
	 本研究では，我々が開発した折り畳み型π積層

高分子構造を基盤に，光電荷分離の挙動を解析す

る事を目的としている。上述の折り畳み型連結部

の改良型 1を含む既合成の高分子は全て H-凝集型
積層構造(H-3,下図)である。これまでに，1類似体
を用いる擬似 J-型π積層構造の構築（引用文献[3]）
や空間を介した広域π超共役型高分子（引用文献

[2]）を報告している。本節では，開発した折り畳
み型連結部を利用してその他のπ積層構造の構築

法を開発した。即ち，πユニットが斜めにずれて

積層する J-型凝集構造（J-3），交互にずれて積層
する Staggered型（S-3），さらに異なる２つのπユ
ニットが交互に積層する Alternative型（A-3）の構
築法を開発した。πユニット 2 の両端に連結部 1
を結合した 6 と異なるπユニット 2’との重合によ
り A-3 が，6 と 2 の両端にスペーサーを有する 8
との重合により J-3 が合成できる。また，スペー
サーと連結部を有する 7 の重合によって，S-3 が
合成できる。 
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	 実際に，下図に示す合成のように，これらの高

分子構造の構築法を開発した（発表論文①）。 
	 これらの高分子 J-, A-, S-3と比較するために対
応するH-積層型高分子H-3を以下のようにして合
成した。高分子 A-3は film状態で単一πユニット
OBu-BStBや F-BStBに比べて大幅に長波長側で蛍
光発光した。対応する H-積層型ホモポリマーH-3A
や H-3B と比べても，より長波長側に最大発光波
長を示している。交互に積層された２種類のπユ

ニットの exciplex 発光に起因すると推定される。
この際の励起スペクトルは H-型積層体に特異な
大幅な短波長シフトが観測された。 
	 溶液中では，J-型積層体 J-3 は，対応する H-積
層体 H-3A や H-3D と比較して，UV-Vis.吸収およ
び蛍光発光の最大波長はあまり変化がなかった。

しかし，蛍光発光においては，J-型積層体が最も
強い発光を示すことが明らかになった。Film状態
では，J-凝集にともなう UV吸収の長波長ブロード
化と顕著な蛍光発光の長波長化が観測された。 
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	 S-3は，film状態で，単一πユニット BStBに比
べて，H-積層体に類似の UV 吸収最大波長の短波
長化が観測されたが，H-積層体 H-3C ほどではな
かった。蛍光発光スペクトルにおいても H-3C と
類似のスペクトルを示した。 
	 以上のように，A-3, J-3, S-3はそれぞれに特異な
光吸収および励起発光挙動を示すことが明らかと

なり，溶液中および film中でそれぞれが特色ある
積層構造をとっていることがわかった。 
	 今後進めようとしている OPV への利用展開や
singlet fission 性の点でこれらの高次構造による物
性の比較に興味がもたれる。 



 

 

② Cross-Stacking 
	 これまで当研究室で開発してきた折りたたみ型

π積層高分子では，積層させるπユニットは高分

子主鎖方向に発達したものを用いてきた。さらに，

折り畳み連結部である 2-置換-1,3-ジアリールユニ
ットでは有効な折り畳み構造を発現させるために

２位に嵩高い置換基を持たせる必要があり，この

ため高分子凝集状態では，嵩高い置換基のために

高分子—高分子間の相互作用がほとんど押さえら

れている。実際，film 状態で高分子凝集による

UV-Vis.吸収の長波長広域化がほとんど観測され
ない。 
	 しかし，この種の高分子を OPV，さらには OFET
へ応用利用する際には，電荷移動能は性能を左右

する要因の一つであり，高分子—高分子間の相互作

用は重要な因子となる。 
	 そこで，折りたたみπ積層構造を持ち高分子—

高分子間の相互作用を構造的に可能にするものと

して，主鎖に対して直行方向にπユニットを露出

させる cross-π-stacking構造を新たに考案した。 

  
	 具体的には，下図のような高分子 P-9 および
P-10 を合成した。P-9 は，フェノール型連結部と
ジブロミドのWilliamsonエーテル化重合によって，
一方，P-10はジホウ酸エステル連結部とジブロミ
ドの鈴木—宮浦カップリング重合によって合成し

た。何れも有機溶媒に可溶な固体生成物として得

られ，粉末 X線回折による解析では，πユニット
間の距離に基づく回折が見られたが，固体全体で

はアモルファス状態で有ると示唆された。	  
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	 下図に示すように，P-9および P-10のいずれも，
対応する単一πユニットモデル化合物 A および B
に比べて，溶液中（CH2Cl2, 10-6 M）でも固体 film
においても吸収極大波長の 50 nm程の大きな短波
長化が観測された。前述のように，π凝集体で吸

収波長が高エネルギー側へシフトする現象は H型
積層体で起こる特異な現象であり，cross-stacking
型として合成したこれらの高分子が溶液中でも

film 中でも折り畳み積層構造をとっている事が明
らかになった。これまでの折り畳みπ積層高分子

と異なり，これら cross-stacking型では，film状態
で高分子凝集による分子間相互作用に伴う超波長

側での吸収の広域化・長波長化が観測されている

ことから，分子設計上で意図した，高分子—高分子

間の接触がより効率良く起こっていると考えられ

た。 
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(3) ホール移動能評価 
	 これまでに合成した折りたたみπ積層高分子の

いくつかについて，OPVや OFETへの応用での基
礎物性となる電荷移動能について評価した。

Hole-only 素子（ITO/PEDOT-PSS/折りたたみπ積
層高分子/Al）を作成し，デジタルソースメーター
を用いて測定した。これまでに合成した種々の折

り畳み型π積層高分子について評価した結果，折

り畳み連結部が有する側鎖の種類によって，film
状態での高分子の配向が異なり，結晶性を示すも

のアモルファス状態であるものが存在し，それに

よって移動度が大きく左右された（data not shown）。
下図の P-11は p型のπユニットを有する代表的な
高分子として測定したもので結晶性が高く，Hole 
Only素子の順方向にのみ通電する。 

 

	 一方，高分子—高分子間の接触性を改善した

cross-stacking型高分子 P-10では，移動度が大幅に
増加した。興味深いことに，P-10では素子逆方向
にもある程度通電が見られた。この bipolar特性は，
P-10が有するπユニットが，交差型で組み込まれ
たドナー型（ビススチルベン構造）とアクセプタ

ー型（ビスベンゾオキサゾール構造）とに起因す

るもの思われる。 
(4) OPVおよび OFET特性評価 
	 最少限のドナー／アクセプター（D/A）構造を
有するπユニットを組み入れた高分子 P-12 およ
び P-13 を合成した。P-12 は連結部２位の置換基
が小さく UV吸収等の結果から，P-13のような折
り畳み構造をとりにくい高分子である。デバイス

は ， い わ ゆ る バ ス ク ヘ テ ロ 結 合



 

 

ITO/PEDOT-PSS/polymer+PCBM/Al として作成し
た。比較として P3HT あるいは単一πユニット分
子を用いて同様の素子を作成した。	  

Preliminary	Results	on	Applica3on	to	PV	

Sample (1:1)! Vcc (V)! Jsc (mA/cm2)! FF! PCE (%)!

P3HT/PCBM! 0.59! 5.61! 0.38! 1.246!

P1/PCBM! 0.66! 0.17! 0.25! 0.028!

P2/PCBM! 0.875! 2.19! 0.39! 0.75!

Single π/PCBM! 0.41! 0.05! 0.26! 0.006!

P-12 P-13

P-13

P-12

 
	 その結果，折り畳み構造をとる高分子 P-13 は，
P3HTに匹敵する一定の電荷分離能を有する事，折
り畳み構造をとりにくい P-12 や単一πユニット
分子を用いた素子では極めて低い発現効率が観測

された事から，折り畳みπ積層構造が光電変換層

として一定評価が出来る構造である事が明確にな

った。ここで用いている P-13 の UV-Vis.吸収は
P3HT に比べると帯域が狭く吸光度も相当に低い
事を考慮すると，吸収光に対する P-13での電荷分
離自体はかなり効率の高いプロセスである事が示

唆され，H 型凝集構造の特異性を加味すると，こ
の過程に一重項分裂を含んでいる可能性が高いと

考えている。 
	 光電変換効率の向上に向けては，組み込みπユ

ニットの吸収波長帯域の広域化と吸光度の改善が

有効であり，それにはより発達した D/A共役系の
導入が必要である。また，ホール移動能の向上に

は，前節で開発した cross-stacking構造を導入する
事も効果が期待でき，現在，これらについて検討

を進めている。 
	 一方，折り畳み高分子を材料とする OFET につ
いて初期的な知見も得ている。折り畳み高分子

P-14を半導体層とする素子を作成した。5 µmギャ
ップの ITOパターニングガラス基盤にスピンコー
トで P-14を，続いてインシュレーター層を塗布後，
Al蒸着によって gate電極を付与した。ITO-ITOを
source-drain として測定した所，I-V カーブはダイ
オード特性となったが，gate への電位印加で I-V
特性が制御された。P-14に組み込まれたπユニッ
ト DPPの HOMO/LUMO準位と ITO仕事関数を考
慮すると，この素子は Gate-regulated Schottky Diode
という動作であると理解できる。現在，よりキャ

リア移動度が高い高分子の設計・合成とそれによ

る OFET素子ヘの応用を鋭意進めている。 
(5) 総括と展望 
	 本研究では，独自に開発した折り畳み構造を可

能にする 1,3-ジアリール連結部を利用して，様々
なπ積層高分子構造の構築を可能にした。これら

の高分子の特徴は溶液中でも固体 film中でも自発
的に折り畳み構造を優位にとる事である。さらに，

連結部の改良によって，合成的にも，また，熱的

にも化学的にもより安定な材料とすることができ

た。これらの成果は，光電変換材料として研究を

進める上で必要な基盤であると同時に，一重項分

裂の可能性を見ていく上で広範囲の素材を提供す

る基盤にもなった。得られた折り畳み高分子につ

いて，電子材料として基礎的な物性であるキャリ

ア移動についてホール移動素子を用いた定性的な

検討を行った結果，連結部の側鎖が高分子固体モ

ルホルジーに大きく影響し，ホール移動特性にも

大 き な 影 響 を 与 え た 。 新 た に 開 発 し た

cross-stacking 型高分子がその固体状態での分子間
相互作用が容易であり，ホール移動度が向上した。

折り畳み高分子を用いた OPV素子では，折り畳み
構造が電荷分離に適していることと，その変換効

率，光吸収スペクトルの比較より，折り畳みπ積

層構造が予想以上に効率の良い電荷分離能を持つ

事が分かり，一重項分裂の可能性を強く示唆した。 
	 学内研究者との共同で一重項分裂の可能性を評

価していく研究予定であったが，装置・分析系の

構築の遅延と上述した評価対象である高分子の材

料開発への時間の消費から，この部分の研究はこ

れからという段階であり，本研究期間終了後も引

き続き検討を進めていく。 
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