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研究成果の概要（和文）：エネルギー準位の異なる高分子半導体の分子設計・合成を行い、光化

学変換システムの構築を行った。その結果、ｐ型高分子半導体のポリチオフェンでは光還元反

応が、ｎ型高分子半導体のポリキノキサリンでは光酸化反応が起こることを明らかにした。さ

らに、有機半導体を組み合わせた積層修飾電極では光カソード特性の増強が見られ、光電極機

能の制御・向上を確認した。また、高分子半導体を合成する新たな重合法を見出し、特異的な

光学特性を示す高分子半導体フィルムを調製した。 
 
研究成果の概要（英文）：The photoelectrochemical properties of semiconducting polymers thin 
films on ITO electrodes were investigated in aqueous media.  Photoirradiation of the p-type 
semiconducting polymer-coated electrode resulted in cathodic photocurrents in the presence of 
methyl benzoylformate, whereas the n-type semiconducting polymer-coated electrode generated 
stable anodic photocurrents in the presence of 2-mercaptoethanol.  Formation of the bilayer film 
of the p- and n-type semiconducting polymers exhibited opposite photoelectrode characteristics at 
the polymer/water interface, and introduction of poly(3-hexylthiophene) layer improved 
photoelectrochemical response of phthalocyanine-modified electrode.    
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１．研究開始当初の背景 
(1) 本多・藤嶋効果が見出されて以来、こ
れまで様々な無機半導体光触媒が開発され
てきた。一方、ポリアセチレンやポリチオフ
ェン等の導電性高分子は、本来導体というよ
りは半導体としての性質を示すことから、近
年、有機 EL 素子や FET(電界効果型トランジ
スタ)、プリンタブル回路など、無機半導体

を高分子半導体に置き換えた次世代電子デ
バイスの研究が精力的に進められている。ま
た、導電性高分子の光電変換素子(有機薄膜
太陽電池など)への応用については多くの研
究例がある。導電性高分子を用いた光触媒反
応の例としては、ポリパラフェニレンを光励
起することによる水の光還元水素発生反応
や有機化合物の可視光還元反応などの研究
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が阪大の柳田名誉教授らによって報告され
ている（機能材料, 1985, 5(10), 36 など）。
しかしながら、高分子半導体を光触媒として
積極的に利用することを目的とした研究は
未だ少ない。これは、無機半導体に比べて高
分子半導体の光触媒活性と耐久性が劣るた
めと推測される。 
 
(2) 高分子半導体は、可視光領域に吸収極大
を持つものが多く、可視光を利用する光触媒
の設計という点で有利である。また、軽量、
加工性などの高分子の利点を持った高分子
半導体材料の特徴は、薄膜化・積層膜の形
成・大面積コーティング材料の開発などの点
で有用である。しかし、これまで高分子半導
体の光電気化学反応に関する系統立てた研
究は少なく、特にｎ型半導体特性を示す高分
子半導体に関する情報は非常に少ない。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、エネルギー準位の異なるｐ型・
ｎ型高分子半導体の光電気化学特性を明ら
かにすると共に、高分子半導体の特徴・機能
を活かした可視光電気化学反応システムを
構築し、高分子半導体の新たな展開研究領域
を開拓することを目的とした。そして、異種
有機半導体を組み合わせたハイブリッド型
高分子半導体フィルムを調製し、ヘテロ接合
形成に基づく光エネルギー変換機能の効率
化と新たな電気化学光触媒反応システムの
開発を目標とした。 
 また、エネルギー準位の異なる各種高分子
半導体をラインナップするため、新規の高分
子半導体の分子設計と有機金属重縮合によ
る合成並びに基礎物性評価を行うことを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高分子半導体修飾電極の光電気化学応 
   答評価 
 高分子半導体の光電気化学特性を評価す
るため、ITO 透明電極上にｐ型、ｎ型半導体
特性を有する各種π共役高分子を被覆した
修飾電極および電解セルを作成し、種々の基
質に対する光電気化学応答性を調べた。 

 
図 1 光電気化学特性評価システムの概略図 

(2) 高分子半導体の分子設計と合成 
 遷移金属錯体触媒を用いる有機金属重縮
合法により、エネルギー準位の異なる各種高
分子半導体の合成を行った。また、新たな高
分子半導体を得るために、芳香族モノマーの
C-H 結合を直接官能基化する直接的アリール
化反応による共役系高分子の合成について
検討を行った。ここで得られた高分子半導体
のうち、新規のポリマーについては、化学構
造の同定とともに、光学的・電気化学的特性
評価を行い、電気・光機能性高分子としての
基礎物性を確認した。 
 
４．研究成果 
(1) 高分子半導体修飾電極の光電気化学応 
   答 
 ｐ 型 高 分 子 半 導 体 と し て 、 poly(3- 
hexylthiophene)(P3HTh)を、ｎ型高分子半導
体 と し て poly(2,3-diethylquinoxaline- 
5,8-diyl)(PDEQx)を選択し、光電気化学特性
の評価を行った。その結果、methyl-benzoyl- 
formate を還元基質として用いた時、P3HTh
修飾電極のみが光カソード応答を示すのに
対し、2-mercaptoethanol を酸化基質として
用いた場合には、PDEQx 修飾電極のみが光ア
ノード応答を示すことがわかった。 

図 2 methyl-benzoylformate を還元基質とし
た時の高分子半導体修飾電極の光カソード
電流応答性 
 

図 3 2-mercaptoethanol を酸化基質とした時
の高分子半導体修飾電極の光アノード電流
応答性 
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 それぞれの電解セルにおける作用スペク
トルの測定は各ポリマーの光励起と良い相
関を示しており、高分子半導体の可視光励起
により電気化学反応が進行することが確認
された。また、各ポリマーと基質の酸化還元
電位に基づくエネルギーダイアグラムの比
較からこれらの光電気化学応答特性は、半導
体／溶液界面でのショットキー接合形成に
よって説明できるものと考察された。従って、
異なるエネルギー準位の高分子半導体を用
いることにより、対象反応物質に応じた光電
極反応システムを構築できることが確認さ
れた。 
 
(2) 積層有機半導体薄膜の光電気化学応答 
 異種高分子半導体及び有機半導体の積層
薄膜を電極表面に形成した積層薄膜修飾電
極を作成し、光電気化学特性の評価を行った。
その結果、P3HTh／PDEQx 積層電極では、電極
表面の P3HTh の光応答性が逆転し、光アノー
ド反応の挙動が確認された。これは、pn接合
界面で電荷分離が生じている事を示唆して
いる。 

図 4 2-mercaptoethanol を酸化基質とした時
の P3HTh／PDEQx 積層修飾電極の光アノード
電流応答性 
 

図 5 methyl-benzoylformate を還元基質とし
た時の H2Pc／P3HTh 積層修飾電極の光カソー
ド電流応答性 
 

 一 方 、 ｐ 型 有 機 半 導 体 で あ る
phthalocyanine(H2Pc)と P3HTh の積層電極で
は、H2Pc 電極の光カソード特性が大きく向上
した。これは、P3HTh の導入により、ITO 電
極から H2Pc への正孔注入効率が向上したた
めと考えられる。 
 
(3) 新しい高分子半導体の合成  
 エネルギー準位の異なる多彩な高分子半
導体を得るための新しい重合法として、芳香
族化合物の直接的アリール化反応(Direct 
arylation)を利用した共役系高分子の合成
について検討した。 

図 6直接的アリール化反応を利用した重合反
応と UV 照射下におけるフィルムの発光 
 
その結果、フルオロ基のような電子吸引性基
の導入によって、モノマーの特定の C-H 結合
の反応性を上げ、従来の合成法よりも高分子
量の共役系ポリマーが収率良く得られるこ
とを見出した。また、得られたポリマーはフ
ィルム状態で、青色の蛍光特性を示すことを
確認した。 
 この合成法は、モノマーとして有機スズ化
合物や有機ホウ素化合物などの事前調製を
必要とせず、且つ副生成物の分離除去が容易
となることから、環境調和性の高い高分子合
成法として有用であると考えられる。 
 一方、Pd 錯体触媒を用いる C-N 結合生成反
応を高分子合成法に展開し、アゾベンゼン色
素を導入したポリアニリン類縁体の合成を
行った。得られたポリマーは溶液状態、薄膜
状態で赤色を呈するのに対し、厚膜状態で緑
色の金属のような光沢を示すことを確認し
た。 

 

図 7 C-N 結合生成反応を用いた重合反応によ
り合成した光沢を示すフィルム 
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 このポリマーは、高度な積層技術などは必
要とせず、単純なキャストやコーティングに
よって金属調光沢を創り出すことができる
ことから、製造コストの削減や環境負荷低減
化の観点において新たな素材として期待で
きる。 
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