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研究成果の概要（和文）：　本研究では、優れた電子物性が期待できるオリゴチオフェンを含むポリマーを、ケイ素化
合物特有の反応性を利用して合成した。また、得られるポリマーは三次元ネットワーク状であるため機械的強度に優れ
ているうえ、ガラスやITO（インジウム錫酸化物）のような金属酸化物基板表面と強固に密着できることも見出した。
　また、導入するオリゴチオフェンの鎖長や置換基を制御することにより、導電性やイオン化ポテンシャルなどの物性
を自在に制御することに成功した。

研究成果の概要（英文）： In this study, oligothiophene-containing polymers were synthesized using the reac
tivity of silicon compounds.  It was found that the resulting polymers showed the high mechanical strength
 due to their three-dimensional network structures, and the excellent adhesiveness with the metal oxide su
bstrates such as silica glass and ITO (Indium Tin Oxide).
 It was also found that the electrical conductivities and ionization potentials of the polymer films could
 be tuned by the chain length and substituents of oligothiophenes.
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１．研究開始当初の背景 
 近年、有機ELディスプレイや有機薄膜太陽電
池といった有機エレクトロニクスデバイスが基礎・
応用の両面から高い関心を集めている。これら
のデバイスでは、ITO 電極と有機活性層（有機
EL ディスプレイにおける発光層や電荷輸送層、
有機薄膜太陽電池における電荷発生層や電荷
輸送層）の間での効率的な電荷の受け渡しを目
的として、導電性高分子であるポリ(3,4-エチレン
ジオキシチオフェン)-ポリ(スチレンスルホン酸) 
(PEDOT-PSS)が用いられることがある。この
PEDOT-PSS は、水分散液が市販品として容易
に入手でき、スピンコート法により ITO 電極上に
簡単に塗布できるうえ、得られた膜は比較的高
い導電性を示すととともに、可視光領域の透明
性に優れるといった特徴を有するため、上述の
ような役割を果たすことができる。しかしながら、
PEDOT-PSSは ITO電極との密着性が低いため、
長期間使用すると電極表面から剥離するという
デバイス寿命という観点から深刻な問題点を抱
えていた。 
 
２．研究の目的 
 申請者はこの問題点を克服する目的で、ポリ
シルセスキオキサン(PSQ)の反応性に着目した。
PSQはポリマー末端にシラノール基が残存し、こ
れが ITO表面に存在する水酸基と脱水縮合し、
共有結合を介して強固に ITO表面に固定できる。
また、PSQ はケイ素原子上に有機置換基を１つ
有することができるため、この有機置換基として
導電性を示す化合物であるオリゴチオフェンを
導入すれば、ポリマーを塗布するだけでオリゴチ
オフェンが PSQネットワークを介して ITO表面に
強固に固定できる。この特徴を利用すればポリ
マー膜の剥離を抑制できるため、デバイスの長
寿命化が期待できる。また導入したオリゴチオフ
ェンも膜内で相分離せず均一分散するため電
荷移動も円滑に行える。 
 そこで本研究では申請者が最近見出したオリ
ゴチオフェンを有する PSQ の優れた機能を、有
機エレクトロニクスデバイス用修飾電極として応
用し、革新的機能を有するデバイス開発設計指
針の確立を目指す。本目的を達成するために本
研究では、現時点ではまだ実用レベルに達して
いない様々な課題として、ポリマーの密着性、透
明性、導電性の向上、仕事関数の制御につい
て検討する。具体的には重合条件の最適化、酸
化状態（ドーピング率）の制御、鎖長や置換基の
異なるオリゴチオフェンのポリマーへの導入につ
いて検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)チオフェン８量体を含む PSQの合成 
 本研究課題の妥当性を検討する目的で、まず
はチオフェン８量体（オクチチオフェン）を含む
PSQ膜を作製し、その機械的、光学的、電気化
学的、電気的性質を調査する。 
 
(2)異なる共役鎖長を有するオリゴチオフェンを
含む PSQの合成 

 共役鎖長の異なるオリゴチオフェン（具体的に
はチオフェン８、１０、１２量体）を合成し、その光
学的、電気化学的、電気的性質を評価する。ま
た、膜と金属酸化物基板との密着性を評価する
目的で、これらのポリマーをガラス基板上にスピ
ンコートして得た膜の引っかき硬度試験も行う。 
 
(3)導入するオリゴチオフェンの広範化 
 導入するオリゴチオフェンの広範化を目指し、
異なる種類の置換基を有するオリゴチオフェン
を合成し、その分子特性を分子構造と関連付け
て解明する。 
 
４．研究成果 
(1)チオフェン８量体を含む PSQの合成 
 オクチチオフェンを有する PSQ を合成し、その
膜の電気化学的ドーピングを行ったところ、ドー
ピング時に印加する電圧に依存して生成する酸
化種が一電子酸化種から二電子酸化種へと変
化し、最終的には膜内のオリゴチオフェンがす
べて二電子酸化されていることを明らかにした。
その際、ドーピング率に依存して電気伝導度が 
10-6 S cm-1 から 10-3 S cm-1 まで劇的に変化す
ることも見出した。以上の結果は、王立化学協会
誌 “Polymer Chemistry” 誌に高い評価を得て
掲載された  (Polymer Chemistry, vol.2, pp. 
868–872 (2011))。 
 
(2)異なる共役鎖長を有するオリゴチオフェンを
含む PSQの合成 
 オリゴチオフェンユニットとして、チオフェン１０
量体ならびに１２量体を有するポリシルセスキオ
キサンを合成し、その諸物性についてオリゴチ
オフェン骨格と関連付けて検討した。その結果、
得られたポリマーの電気伝導度はオリゴチオフ
ェン部分の共役鎖長が長くなるにつれて高くな
る傾向があることが分かった。また、これらの物
性には両末端に導入したシルセスキオキサンの
ネットワーク構造が大きく影響していることも分か
った。 
 
(3) 導入するオリゴチオフェンの広範化 
 導入するオリゴチオフェンユニットの広範化を
求めて、アルコキシ基を有するチオフェン環を部
分的に含むオリゴチオフェンの合成にも着手し
た。得られたオリゴチオフェンはドナー性置換基
の影響により酸化電位が劇的に低下することが
分かった。 
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