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研究成果の概要：電子・光デバイスへの応用可能な機能性パイ共役ポリマーを有機金属化学の

手法を用いて合成した。合成したポリマーは自己集積もしくは界面上における配列・配向に基

づいた高秩序構造を形成していることを見出した。いくつかのポリマーでは、例えば３次非線

形光学特性、レーザー発信機能などの特徴的な性質を示し、ポリマーの高秩序構造が電気的・

光学的性質に大きな影響を与えることも明らかにした。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2005 年度 8,100,000 0 8,100,000 

2006 年度 6,300,000 0 6,300,000 

2007 年度 6,400,000 0 6,400,000 

2008 年度 4,900,000 0 4,900,000 

  年度  

総 計 25,700,000 0 25,700,000 

 
 
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、高分子物性、機能性高分子化学 
 
１．研究開始当初の背景 

パイ共役ポリマーの電子、光機能をさらに
広範に応用しようとする研究が進められて
いる。応用のターゲットとなっている機能、
デバイスとしては、トランジスター、ポリマ
ーＥＬデバイス、非線形光学デバイス、光―
磁気デバイス等が挙げられる。 

この様なデバイス機能の発現においては、
パイ共役ポリマーの持つ基本的な電子・光学
的性質だけではなく、ポリマーの自己集積・
配列に基づく秩序構造の形成も重要である
ことが最近の研究で明らかになりつつある。
例えば、パイ共役ポリマーのキャリア移動度
は、自己集積により向上すると考えられてい

る。このことから秩序構造を取りやすいパイ
共役ポリマーの分子設計は重要な鍵となる。 
 

２．研究の目的 
高秩序構造を取りうることができるπ共

役高分子の合成し、新規の電子・光機能性パ
イ共役ポリマーを開発する。これらポリマー
の高次構造・配向制御の解析を行い、秩序構
造と電気的・光学的特性との関係を明らかに
する。また、界面上におけるパイ共役ポリマ
ーの配列をコントロールする因子を明らか
にし、パイスタックしたパイ共役ポリマー、
界面配向したパイ共役ポリマーにおける電
荷の移動などの機能について調べる 

研究種目：特定領域研究 

研究期間：2005～2008 

課題番号：17067006 

研究課題名（和文） 高秩序パイ共役ポリマーの合成と自己集積・配列によるキャリア移動 

制御 

研究課題名（英文） Synthesis of π-Conjugated Polymers with High Regularity and Control 
of Carrier Movement in the Polymers via Self-assembly and Ordering

研究代表者 

山本 隆一（YAMAMOTO TAKAKAZU） 

東京工業大学・資源化学研究所・教授 

研究者番号：10016743 



 

 

３．研究の方法 
 まず、側鎖に平面性の高いユニットを導入
した芳香族化合物のジハロゲン化物をモノ
マーとして合成し、有機金属錯体を用いた脱
ハロゲン化重縮合により目的とする電子・光
機能性パイ共役ポリマーを合成する。 

合成したポリマーの XRD測定により高次構
造およびポリマーの配列・配向を明らかにす
る。また、高分子薄膜の紫外可視吸収スペク
トル、発光スペクトルおよびサイクリックボ
ルタモグラムの測定を行なうことにより、電
気・光学的性質を評価する。さらに、界面配
向したパイ共役ポリマーに対し化学的・電気
化学的ドーピングを行い、電荷移動などの機
能についても調べる。 
 
４．研究成果 
（１）側鎖にアルキニル基を有するポリチオ
フェンの自己集積と機能 

 
下記式で代表される重縮合により合成さ

れた側鎖にアルキニル基を有するポリチオ
フェンについて自己集積挙動と光学的機能
を解析した。 
 
                 

 
この様にして得られた側鎖にアルキニル

基（C≡CR）を有するポリチオフェンの合成
例を図１に示す。 
得られたポリマーは、元素分析、1H NMR

等により同定した。上記のポリマーは室温で
は難溶性であるが、120 °C 以上では、オルト
ジクロロベンゼンに溶解する。そして、オル
トジクロロベンゼン溶液の紫外可視スペク
トルを測定すると、パイスタッキングを起こ
すパイ共役ポリマーに特徴的な温度変化を
示した。 

す な わ ち 、 R = C10H21 の ポ リ マ ー 
HH-P(C≡CR)Th は o-ジクロロベンゼン中
131 °C では 520 nm に UV-vis 吸収を示すが、
室温付近では 563 nm、608 nm に吸収ピーク
を示す。また、このポリマーのスピンコート
フィルムを熱処理して得られるフィルムは、
540 nm,、584 nm、634 nm に吸収ピークをし
めす。さらに、このポリマーのフィルムにつ
いて反射法で測定した X-ray diffraction 
（XRD） pattern から、ポリマー分子は側鎖
アルキニル基を基板面に向けて配列するこ
とが分かった。 
 

 
図１．側鎖にアルキニル基を有するパイ共役
ポリチオフェン類の合成例。 
 
 得られた約１０種類のポリマーについて、
その分子集合挙動および固体構造を解析し
た結果、下記のことが明らかとなった。 
（１） 側鎖の数密度が大きい場合には、ポ
リマーは end-to-end 型のパッキング構造を
とる。しかし、側鎖の数密度が小さくなる
とポリマーは interdigitation 型（側鎖が互い
に組み合った形式）のパッキング構造をと
る。 

（２） 側鎖がアルキニル基であるポリマ
ーは側鎖がアルキル基である規則性ポリア
ルキルチオフェン（頭―尾型ポリアルキル
チオフェン HT-P3RTh）よりも分子集合を起
こしやすい。 

（３） 得られたポリマーの幾つかは、白金
板等の上で界面に対して垂直配列や平行配
列を行い、この傾向は HT-P3RTh よりも大
きいと考えられる。 

 
 式（１）で合成した HH-P(C≡CR)Th につい
ては、図２に示すパッキング構造を示すこと
が粉末Ｘ線構造解析や密度測定から分かっ
た。 
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図２．HH-P(C≡CR)Th のパッキング構造 
 
 そして、このようにして得られたポリマー
フィルムについて３次非線形光学感受率を
測定したところ、χ(3) = 3.6 x 10-11 esu が得ら
れ、HT-P3RTh よりも大きな非線形光学感受
率を示すことが分かった（A03 班 名古屋大
学、岸田英夫准教授との共同研究）。 

また、HH-P(C≡CR)Th がピエゾクロミズム
を示すことが分かった（測定範囲は約 0-11 
GPa）。このポリマーのキャリアの分子内移動
については、HT-P3RTh との比較から現在
A03 班名古屋大学、黒田新一教授との共同研
究により ESR 法を用いて解析している。 
 
（２）9,10-ジヒドロフェナントレンポリマー
の合成と機能 
 ポリ（9,10-ジヒドロフェナントレン-2,7-ジ
イル）類をニッケル錯体やパラジウム錯体を
用いる有機金属重縮合法により合成した。合
成例（側鎖に不斉置換基を有するポリマーの
合成例）を示す。 

 
図３．9,10-ジヒドロフェナントレンポリマー
の合成例。 
 

側鎖に-OSiMe2(CH2)17CH3 基を有するホモ
ポリマーについては、ゼロ価ニッケル錯体を
縮合剤とする重縮合が有効であり、高温ＧＰ
Ｃで分子量が約６万と見積もられる高分子
を合成した。ポリ（9,10-ジヒドロフェナント
レン-2,7-ジイル）類は一般的に強いフォトル
ミネッセンス（PL） を示し、これらのポリ
マーについて EL 及びレーザー発信の機能を

報告した（A04 班大阪大学、藤井彰彦准教授
との共同研究）。ポリ（9,10-ジヒドロフェナ
ントレン-2,7-ジイル）類については、その発
光特性をポリフルオレン類と比較してその
特徴を明らかにすると共に、側鎖に新しい置
換基を導入してポリマーの特性を解析した。 
 また、側鎖が-SiBu3 (Bu = butyl)のホモポリ
マーについて、(R,R)-モノマー単位からなる
ポリマーと(S,S)-モノマー単位からなるポリ
マーを合成した。このポリマーはフィルム状
態で 6 º(μm)-1の大きな円偏光２色性を示した。
この大きな円偏光２色性は、高分子の固体状
態での分子間電子相互作用に基づく特殊な
電子状態（たとえば、エキシトン状態）の生
成によるものと考えられ、分子集合によるパ
イ共役ポリマー中の電子のふるまいについ
て基礎的な情報を与えるものと期待される。
またこれに関連して、側鎖に不斉置換基を有
するポリナフタレン類について、円偏光２色
性や旋光性の自己集積による増大を確認し
論文を作成中である。 
 
（３）新規ポリピロール類の合成と自己集積 
  
有機金属化学の手法を用いてピロールの

側鎖にアルキニル基等の置換基を有する新
しいパイ共役ポリマーを合成し、その自己集
積を X 線回折法等により解析すると共に, 光
学的特性等を明らかにした。得られたポリマ
ーの例と自己集積により得られた固体構造
の解析例を、図４と図５に示す。 

 
図４．有機金属化学の手法により合成した新
規ポリピロール類の例。 
 
図４に示す BOC 基（t-ブトキシカルボニル

基）は加熱（約２００℃）により脱離し、
N-BOC グループは N-H グループに変換され
る。また、側鎖アルキニル基は電子吸引性の
置換基であるために、この置換基を有するポ
リマーは電気化学的に還元型（n-ドープ型）
の応答を示す。ポリピロールは除電フィルム
やコンデンサの電極として実用化されてい
るが、その化学構造には不明な点が有った。
図４に示すポリピロール類が得られたこと
で、ポリピロールの化学が明らかになること
が期待される。また、ピロール環を分子内に
持つカルバゾールを側鎖に持つ新しいパイ
共役ポリマーを合成し、そのパイ共役ポリマ
ー中の光エネルギーの遷移挙動を解析した。 
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図５．Copoly-2 のヘキシル誘導体の場合のパ
ッキング構造。 
 
（４）新規ポリ（アリーレンエチニレン）の
合成と自己集積挙動 
  

下式によりアザベンゾチアジアゾールか
ら成る新規ポリ（アリーレンエチニレン）を
合成した。 

 
図６．アザベンゾチアジアゾール単位から成
る新規ポリ（アリーレンエチニレン）。 
 
 このパイ共役ポリマーのクロロホルム溶
液及びキャストフィルムは、図７に示す紫外
可視スペクトルを示し、フィルム中やクロロ
ホルムーメタノール混合溶媒中で自己集積
に特徴的な光学特性を示すことが分かった。 
この様なパイ共役ポリ（アリーレンエチニ

レン）類は自己集積特性を示す事が多い。特

に、この例に示したような、分子内電荷移動
構造（アザベンゾチアジアゾールは電子受容
単位、ジアルコキシパラフェニレンは電子供
与単位）を持つパイ共役ポリ（アリーレンエ
チニレン）類はパイスタッキングを起こし、
光磁気特性等の特異な光学的特性を示す。 

 
図７．図６に示したパイ共役ポリマーの紫外
可視スペクトル。 
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