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研究成果の概要（和文）：π共役ポリマーの電荷輸送特性は一次構造に強く依存するにも関わらず、一次構造を
大きく変えるホモカップリング欠陥の影響は、ほとんど考慮されてこなかった。本研究では、ジケトピロロピロ
ール含有骨格(DPP)とジチエニルエテン骨格(DTE)の交互共重合体について、ホモカップリング欠陥(DPP-DPP結合
とDTE-DTE結合)を含むポリマーの方が高い電荷移動度を示すこと、DTE-DTE結合が電荷移動度の向上に寄与して
いることを明らかにした。また、構造制御合成を可能とする新たな高選択的重合触媒として、塩化アリールによ
る直接的アリール化のための混合配位子パラジウム触媒を開発した。

研究成果の概要（英文）：Despite the charge transport properties of π-conjugated polymers enormously
 depending on their primary structure, the impact of homocoupling defects, which significantly alter
 the primary structure, has largely been overlooked. This study reveals that polymers containing 
homocoupling defects (DPP-DPP and DTE-DTE bonds) in alternating copolymers of diketopyrrolopyrrole 
(DPP) and dithienylethene (DTE) skeletons exhibit higher charge mobility, with DTE-DTE bonds 
contributing to the improvement of charge mobility. Furthermore, a new highly selective 
polymerization catalyst was developed for the direct arylation polymerization (DArP) of 
dichloroarenes using a mixed-ligand palladium catalyst, enabling controlled structural synthesis.

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： π共役ポリマー　高分子合成　触媒化学　半導体物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機薄膜トランジスタ(OTFT)などの次世代有機電子デバイスの実用化に向けて、その半導体材料であるπ共役ポ
リマーの開発研究が精力的に進められている。しかし、その実用化において電荷輸送特性の低さが課題となって
いる。本研究では、π共役ポリマーの電荷輸送特性がホモカップリング欠陥によって向上することを明らかにし
た。したがって、本研究で得られた成果は、π共役ポリマーの性能向上に重要な知見を与え、次世代有機電子デ
バイスの実用化につながることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池(OPV)や有機薄膜トランジスタ(OTFT)などの次世代有機電子デバイスの実
用化に向け，その半導体材料となるπ 共役ポリマーの開発研究が精力的に進められている．π
共役ポリマーの中でも，電子豊富な骨格と，電子不足の骨格が交互に連結したドナー・アクセプ
ター型ポリマー(DA ポリマー)は，高い移動度を示すことから現在最も注目されている．DA ポ
リマーは，主に Stille カップリングを利用した重縮合(Stille カップリング重合)により合成されて
いる(図 1)．理想的には，クロスカップリング結合(Ar–Ar’)のみが形成され，完全な交互共重合
体が得られる(図 1 上)．その想定の元，主鎖構造の解析がほとんど行われてこなかった．しか
し，時として副反応であるホモカップリング反応(Ar–Ar，Ar’–Ar’の形成)が併発し(図 1 下)，構
造欠陥が生じる．したがって，これまで高い移動度を示すことが報告されている DA ポリマーに
ついてもホモカップリング欠陥が含まれており，一次構造と電荷輸送特性の関係が正しく理解
されていない可能性があった．また，そのホモカップリング欠陥が電荷輸送特性を始めとするポ
リマー物性にどのような影響を及ぼすのかについては，よくわかっていなかった． 
 

 
図 1. π共役ポリマー合成の理想と現実 

 
２．研究の目的 
 本研究では，(1) ホモカップリング欠陥がπ共役ポリマー(DA ポリマー)の電荷輸送特性に及
ぼす影響，(2) 一次構造と電荷輸送特性の真の相関を明らかにすることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 以下に示す方法にしたがって研究を遂行した． 
(1) 検討対象とするポリマーの選定と合成 
 既報の高い電荷輸送特性を示すポリマーの中より，ホモカップリング欠陥を多く含むポリマ
ーを選定し，合成した．具体的には，まず，Stille カップリング重合において，ホモカップリン
グ欠陥が生じやすい，すなわち，ホモカップリングが起こりやすい条件を調べた．続いて，得ら
れた知見をもとに，過去の文献からホモカップリング欠陥を多く含むと想定される高性能ポリ
マーを探し出した．そして，探し出したポリマーについて，文献にしたがってホモカップリング
欠陥を多く含むものを合成した． 
(2) ポリマーの構造制御合成 
 (1)のポリマーの構造制御合成法を確立した．また，新規の構造制御合成法を開発した． 
(3) ポリマーの物性 
 (1)と(2)で合成したポリマーについて，電荷輸送特性を始めとするポリマー物性を比較した． 
 
４．研究成果 
(1) 構造欠陥を多く含むポリマーの選定法の確立 
 研究開始時点で，Stille カップリング重合において，C–Br 結合周囲の立体障害が反応選択性に
影響することを示唆する結果を得ていた．この立体障害の影響を調べるために，Stille カップリ
ング重合の代表的な触媒反応条件を用い，表 1 に示すようなモデル反応を行った(entries 1,2)．
その結果，C–Br 結合周囲に立体障害がない 1a-Br を用いた場合には，クロスカップリング体 3a
に加え，相当量のホモカップリング体 4 および 5 が生じることがわかった(entry 1)．それに対
し，立体障害がある 1b-Br を用いた場合にはクロスカップリング体 3b が高選択的に生じた(entry 
2)．1a-Br の場合(R = H)，触媒中間体であるチエニルブロモパラジウム錯体が，二分子間での
配位子交換を経る不均化を起こしやすいためにホモカップリング体が生じやすいものと考えら
れる(図 2)．一方，1b-Br の場合には(R = C6H13)，立体障害のために不均化が起こりにくく，結
果としてホモカップリングが起こりにくくなるものと考えられる(図 2)． 
 
(2) ポリマーの構造制御合成法の確立 
 高選択的にポリマーを合成する手法の確立を試みた(表 1)．我々は，Pd/P(t-Bu)3触媒を用いる
ことにより，鈴木–宮浦カップリングが高選択的に進行することを見出している．そこで，臭化
物 1a-br および 1b-Br をホウ素化合物 2-Bpin と Pd/P(t-Bu)3触媒の存在下で反応させた(entries 
3,4)．立体障害の有無に関係なく，いずれの場合も選択的に反応が進行した． 

Ar BrBr
+
Ar' SnMe3Me3Sn

Ar Ar' Ar Ar' Ar Ar' Ar Ar' Ar

Ar Ar'ArAr Ar' Ar Ar' Ar' Ar
Pd触媒

理想: 交互共重合体

現実: 相当量のホモカップリング欠陥
ホモカップリング ホモカップリング



表 1. クロスカップリング反応の選択性に対する基質の立体効果 

 
     yield (%)b 

run conditiona 1 2   3 (cross) 4 (homo) 5 (homo) 
1 Stille 1a 2-SnMe3   71 24 24 
2 Stille 1b 2-SnMe3   92  2  4 
3 Suzuki–Miyaura 1a 2-Bpin   98  2  <0.5 
4 Suzuki–Miyaura 1b 2-Bpin   98  <0.5  <0.5 

aStille: Pd2(dba)3･CHCl3 (1 mol%), P(o-tolyl)3 (8 mol%). bSuzuki–Miyaura: Pd{P(t-Bu)3}2 (2 mol%), aq K3PO4 (3 
equiv), Bu4NBr (1 equiv). bDetermined by 1H NMR using 4,4’-di-tert-butylbiphenyl as an internal standard. 

 

 
図 2. チエニルブロモパラジウム錯体の不均化：ホモカップリング体 4 の想定される生成経路 
 
(3) ホモカップリング欠陥を多く含むポリマーの選定とその構造制御合成 
 (1)の実験で得られた知見に基づいて，高い電荷移動度を示す DA ポリマーについて文献調査
を行った．その結果，ジケトピロロピロール(DPP)骨格とジチエニルエテン(DTE)骨格を含有す
るポリマーP1 を本研究の標的として見出した(図 3)．P1 は，C–Br 結合の周囲に立体障害がない
DPP-Br を用いた Stille カップリング重合により合成されているため，ホモカップリング欠陥を
多く含んでいるものと想定された． 
 

 

図 3. ポリマーP1 の合成 
 
 まず，文献に従って DPP-Br とスズモノマーDTE-SnMe3の Stille カップリング重合を行うこと
により P1 を合成した(Mn = 21,000)．1H NMR 解析の結果，P1 は 27%の割合でホモカップリング
欠陥を含んでいることがわかった(DPP-DPP: 13%, DTE-DTE: 14%)．続いて，構造の制御された
P1を合成するために，Pd/P(t-Bu)3触媒を用いた鈴木–宮浦カップリング重合を行った．その結果，
DPP -BrとDTE-Bpinの重合によりホモカップリング欠陥の割合が3%(DPP-DPP: 2%, DTE-DTE: 
1%)のポリマーP1*が得られた(Mn = 22,800)． 
 
(4) 光学的・電気化学的性質に対するホモカップリング欠陥の影響 
 P1 と P1*薄膜の UV-vis-NIR スペクトルと CV の測定を行った(表 2)．その結果，ポリマーの
光学的・電気化学的性質はホモカップリング欠陥の影響を強く受けることがわかった．すなわち，
P1 は P1*よりも長波長側に吸収帯をもち，小さい HOMO–LUMOギャップ(Egoptおよび EgCV)を
示した．EHOMOについては P1
とP1*の差がわずかであった
一方，ELUMOについては P1 の
方が 0.06 eV低くなった．こ
の傾向はモデル化合物の
DFT計算でも再現され，P1の
ELUMO の方が低くなるのは
LUMO の軌道が DPP-DPP 骨
格に局在化するためである
ことが示唆された． 
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DPP-Br

表 2. P1 と P1*薄膜の光学的・電気化学的性質 ––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
 lmaxa lonseta Eg(opt/CV)b Eoxc EHOMOd Eredc ELUMOd 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
 P1 734, 796 908 1.37/1.53 0.27 –5.07 –1.26 –3.54 
 P1* 713, 784 885 1.40/1.57 0.25 –5.05 –1.32 –3.48 
––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
aValues in nm, observed by UV-vis-NIR spectroscopy. bValues in eV, 
estimated from the absorption onset (Egopt = 1240/lonset) and cyclic 
voltammetry (EgCV = ELUMO – EHOMO). cOnset potentials in V (vs. Fc/Fc+) for 
oxidation (Eox) and reduction (Ered). dValues in eV, according to the following 
equation: EHOMO = −4.80 − Eox; ELUMO = −4.80 − Ered. 



(5) 電荷輸送特性に対するホモカップリング欠陥の影響 
 P1 と P1*を用いてボトムゲート・トップコンタクト型の OTFT を作成し，その正孔輸送特性
を評価した．P1 の正孔移動度(μh = 3 × 10–1 cm/V×s)は，P1*の移動度(μh = 4 × 10–2 cm/V×s)の 7.5
倍程度高くなった．この移動度の差が生じる原因について調べた結果，薄膜の結晶性と均質性の
差が原因となっていることがわかった(図 4)．すなわち，2D-GIXD により，P1 のπスタックの
面間距離(3.65 Å)は，P1*(3.71 Å)よりも短かった(図 4a および 4b)．また，AFM画像を比較す
ると，P1 の薄膜は均質であったのに対し，P1*の薄膜は不均質であった(図 4c および 4d)．以上
のように，ホモカップリング欠陥が存在すると結晶性が高くなるとともに，薄膜の均質性が高く
なるため，高い正孔移動度を示すことが示唆された．アルキル基がついていない DTE-DTE が存
在するためにポリマー鎖が接近して結晶性が高くなり，また，アルキル基がついた DPP-DPP に
より薄膜の均質性が高くなっているものと推定された． 
 

 
図 4. P1(a, c)と P1*(b, d)の薄膜の 2D-GIXD 画像(a, b)と AFM 画像(c, d; 3 × 3 μm). 

 
(6) 構造制御合成を可能とする新たな高選択的重合触媒の開発 
 ジハロアレーンとヘテロアレーン類の脱ハロゲン化水素型カップリング反応を利用した重合
(直接的アリール化重合: DArP)は，π共役ポリマーの簡便な合成法として注目されている．しか
し，DArP において適用可能なジハロアレーンは，ジヨードアレーンとジブロモアレーンに限ら
れており，安価で入手容易なジクロロアレーンについては適用が困難であった．本研究では，ジ
クロロアレーンを用いた DArP を実現する高効率パラジウム触媒の開発を行った． 
 種々検討を行った結果，２種類のリン配位子(XPhosと P(2-MeOC6H4)3(L1))を組合わせた混合
配位子触媒を用いることにより，高分子量を有するπ共役ポリマーが合成できることを見出し
た(図 5)．生成ポリマーP2–P5 を 1H NMR により解析したところ，ホモカップリングなどに由来
する欠陥は観測されず，いずれの場合においても高度に構造制御されていることがわかった．な
お，高効率の発現には，２種類の配位子を同時に用いることが必須であり，XPhos と L1 を単独
で用いた場合には，反応効率は明らかに低下した．単離した触媒中間体を用いて配位子の役割に
ついて調べたところ，XPhos と L1 はそれぞれ C–Cl 結合，C–H 結合の活性化に寄与し，これら
の配位子が速やかに交換することで反応が円滑に進行することが明らかとなった． 
 

 
図 5. 高選択的重合触媒の開発：ジクロロアレーンを用いた DArP のための混合配位子触媒 
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