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研究成果の概要（和文）：らせん構造の「外部にp型主鎖」、「内部にn型フラーレン」を配置した、ホールと電子の両
方のキャリアを輸送可能な「らせん状π共役高分子被覆型フラーレンからなる両極性半導体材料」の開発を行った。そ
の結果、3, 3’-ビフェニリレンをジエチニレンで連結したπ共役高分子が、光学活性なゲスト分子との非共有結合相
互作用を介して疎溶媒効果によって一方向巻きのらせん構造へと折りたたみ、一旦誘起されたらせん構造は、ゲスト分
子を除去した後も自動的に記憶として保持されることを見出した。さらに、本ポリマーが形成するらせん構造の内側の
空孔内にフラーレンが包接されることが分かった。

研究成果の概要（英文）：A novel poly(biphenylylenediethynylene) derivative consisting of crown ether 
strapped 3,3'-biphenylylene bearing triethylene glycol-derived pendants and diethynylene units (poly-1) 
was synthesized. Poly-1 complexed with L-Ala folded into a preferred-handed helical conformation in 
tetrachloroethane(TCE)－acetonitrile (MeCN) mixed solvents (MeCN > 80vol%), showing an intense induced 
circular dichroism in the absorption region of its main chain. We found that the induced preferred-handed 
helical conformation in poly-1 was maintained very stably even after complete removal of L-Ala in 
TCE－MeCN mixed solvents (MeCN > 80vol%), while it was instantly transformed into a random conformation 
in TCE. It was found that fullerene was encapsulated in the inner cavity of the helical poly-1.

研究分野： 高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
	 有機薄膜太陽電池は、飛躍的な低コスト化

が可能な次世代太陽電池として注目されて

いる。有機薄膜太陽電池の発電層は、p 型お
よび n型有機半導体材料から構成されている
が、2 種類の半導体材料の混合形態（モルフ
ォロジー）は時間とともに変化していき、そ

れぞれの成分同士で集合するようになる。こ

の「モルフォロジーの不安定性」こそが、「有

機薄膜太陽電池の低い耐久性の主要因」に他

ならない。有機薄膜太陽電池を実用化するた

めには、耐久性を高めることが絶対条件とな

るが、「モルフォロジー制御」の必要性にと

らわれている限り、実用に耐えうる太陽電池

素子を開発することは非常に難しい。p 型と
n 型の 2 種類の半導体材料を使用する限り、
どうしてもモルフォロジー制御の必要性が

生じる。また、これまで開発されてきた高分

子系有機半導体のほとんどが正孔を輸送可

能な p型材料であり、電子輸送性の n型材料
の報告例は圧倒的に少なく、正孔と電子の両

方のキャリアを輸送可能な“両極性材料”に至
っては実用に耐えうる材料の報告例は未だ

にない。これまでに、「p型主鎖」に「n型側
鎖」を導入した π共役高分子はいくつか報告
されているが、ランダムな構造に起因して両

極性半導体材料になり得なかった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、新規な発電層材料として、ホ

ールと電子の両方のキャリアを輸送可能な

「らせん状 π共役高分子被覆型フラーレン」
の構築を目指す。具体的には、高分子系有機

半導体に「両極性を賦与」するために、「ら

せん状コンホメーション」を利用し、らせん

構造の「外部に p型主鎖」、「内部に n型フラ
ーレン」を配置した、ホールと電子の両方の

キャリアを輸送可能な「らせん状 π共役高分
子被覆型フラーレンからなる両極性半導体

材料」の開発を目指した。単一の材料で発電

層を構成することができれば、モルフォロジ

ーを考慮する必要性がなく太陽電池性能の

恒久化が達成できるものと期待される。 
 
３．研究の方法 
（１）らせん構造内部にフラーレンを内包可

能ならせん状 π共役高分子の合成法の確立を
目指し、芳香族ユニットをエチニル基で連結

した π共役高分子を合成し、らせん構造の形
成の可能性について様々な分光学的手法を

利用して検討した。 
（２）らせん構造の内側の空孔内にフラーレ

ンを効率良く包接させる条件について詳細

に検討を行った。 
 
４．研究成果 

（１）高い溶解性を付与するために、側鎖に

トリエチレングリコール鎖を導入したポリ

マー (poly-1)を合成し、生成ポリマーへのら
せん誘起およびそのらせん構造の安定性に

ついて、様々な分光学的手法を用いて詳細に

検討を行った。 
	 2, 2’-ビフェノールから 7段階の反応を経て、
ビフェニル誘導体 (1) を合成し、酸素雰囲気
下、塩化銅触媒を用いて酸化カップリング重

合することにより poly-1を得た。サイズ排除
クロマトグラフィーを用いて、ポリスチレン

積算により算出した poly-1の分子量は、Mn = 
3.8 x 104であった。また、1とフェニルアセ
チレンとの酸化カップリング反応により、モ

デル化合物 (model-1) を合成した。 
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Figure 1. CD and absorption spectra of poly-1 
with L-Ala·HClO4 ([Ala]/[poly-1] = 150, [poly-1] = 
0.2 mM) in TCE-MeCN mixed solvents at 25 °C 
after annealing at 80 °C for 5 h. 
 
	 Poly-1 について、アラニンの過塩素酸塩 
(L-Ala·HClO4) 存在下、テトラクロロエタン
(TCE)–MeCN 混合溶媒中、80 °C で加熱処理
した後に円二色性(CD)測定を行うと、MeCN
含量が 80vol%以上になるとポリマー主鎖に
由来する吸収領域の強度が急激に増大し、長

波長側へのシフトが観測された(Figure 1)。 



 

 

	 一方、model-1 では、誘起される CD のパ
ターンや強度は、MeCNの含有量によってほ
とんど変わらなかった。 
	 さらに、Ala の光学純度を変化させて同様
の CD測定を行ったところ、TCE–MeCN (5/5) 
混合溶媒中では、Ala の光学純度に対して誘
起される CDの強度は線形関係を示したが、
TCE–MeCN (1/9) 混合溶媒中では、強い正の
非線形効果が観測された (Figure 2)。したが
って、poly-1 が L-Ala·HClO4との錯形成によ

り、MeCN含量の多い溶媒中では、疎溶媒効
果によって一方向巻きに片寄ったらせん構

造へと折りたたむことが示唆された。 
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Figure 2. Changes in ICD intensity (∆ε1st) of 
poly-1 vs the %ee of Ala·HClO4 in TCE-MeCN (1/9, 
v/v) and (5/5, v/v) at 25 °C after annealing at 80 °C 
for 5 h. ([Ala]/[poly-1] = 150, [poly-1] = 0.2 mM). 
	

	 L-Ala·HClO4存在下、TCE–MeCN (1/9)中で
poly-1 にらせん構造を誘起した後に、溶媒を
減圧下で除去し、水で洗浄することによって

L-Ala·HClO4を完全に除去し、poly-1を単離し
た。単離したポリマーをアキラルなグリシン

の過塩素酸塩 (Gly·HClO4)を含む TCE–MeCN 
(1/9)混合溶媒に溶解したところ、単離前とほ
ぼ同じ強度の CDを示した(Figure 3)。さらに、
80 °C で 5 時間加熱した後も CD 強度にほと
んど変化は見られなかった。したがって、

poly-1 に誘起された一方向巻きのらせん構造
は、アキラルな Gly·HClO4に置換することに

より記憶として極めて安定に保持されるこ

とが分かった。興味深いことに、単離した

poly-1 は、Gly·HClO4 による置換を行わなく

ても、TCE-MeCN (1/9)混合溶媒中においては、
誘起されたらせん構造を記憶として極めて

安定に保持できることが明らかになった。 
	 Poly-1 が形成可能な安定ならせん構造につ
いて分子モデル計算を行ったところ、らせん

構造の内側にフラーレンを内包するのに適

した約１nm 程度のキャビティー（空孔）を
有していることが示唆された。また、このよ

うならせん構造を形成している poly-1 では、
隣接側鎖間の立体障害のために主鎖のらせ

ん反転が起こりにくくなっているものと考

えられ、そのために、強い協同効果が発現す

るとともに、一旦誘起されたらせん構造がよ

り安定に記憶として保持されるものと推察

される。 
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Figure 3. CD and absorption spectra of poly-1 
with L-Ala·HClO4 (150 eq.) after annealing at 
80 °C for 5 h (red line) and the isolated poly-1 with 
(green line) and without (orange line) Gly·HClO4 
after removal of L-Ala·HClO4 in TCE-MeCN at 
25 °C. [poly-1] = 0.2 mM. 
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Figure 4. Optimized possible helical conformation 
of poly-1.  
	

（２）Poly-1 が形成するらせん構造の内側の
空孔内にフラーレンを効率良く包接させる

条件について詳細に検討を行った。その結果、

光学活性アミノ酸存在下、poly-1 とフラーレ
ンをアセトニトリル含量が多い溶媒中で加

熱処理することにより、フラーレンがアセト

ニトリルに可溶化し、フラーレンの吸収領域

に明確な誘起円二色性を示すことが明らか

になった。一方、フラーレンと光学活性アミ

ノ酸のみを同じ溶媒中で加熱処理を行って

もフラーレンはアセトニトリルには可溶化

されなかった。以上の結果から、poly-1 とフ
ラーレンを光学活性アミノ酸存在下、アセト

ニトリル含量が多い溶媒中で加熱処理する

ことにより、poly-1 とアミノ酸の複合体が形
成する一方向巻きのらせん空孔の内部にフ

ラーレンが包接されることことによって、フ

ラーレンがアセトニトリルに可溶化されて

いる可能性が高いことが明らかになった。 
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