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研究成果の概要：共役高分子であるポリシランは様々な興味深い物性を示すが、それらの物

性は主鎖構造に依存する。本課題では、このポリシランの主鎖構造を光によって制御すること

を試みた。ポリシランの側鎖に液晶性フォトクロミック化合物であるアゾベンゼン誘導体を導

入し、光照射を行った。その結果、薄膜状態において、側鎖の光異性化によりポリシラン主鎖

構造の変化を誘起することに成功した。また、熱的に逆反応を誘起できることも見いだした。 
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１．研究開始当初の背景 

共役高分子薄膜は、導電性材料だけにとど

まらず、人工筋肉、発光材料や磁性材料など、

様々な方面への応用が期待されている。これ

まで共役高分子としては、主にポリアセチレ

ンを初めとした炭素系の共役高分子が研究

されてきた。一方、これら炭素系共役高分子

とは異なり、ケイ素系共役高分子であるポリ

シランは、有機ケイ素化合物の研究の歴史が

浅いこともあり、その物性は炭素類縁体から

の類推からでは理解出来ないことが多い．そ

のため，ケイ素系共役高分子を用いた機能性

材料は未開拓な部分が多く，飛躍的な発展の

可能性がある．共役高分子では持ち得ないポ

リシランの特徴の一つとして、主鎖構造の柔

軟性が挙げられる。単結合からなるポリシラ

ン主鎖は、比較的フレキシブルであるため、

様々な構造を取ることができ、その電気・光

物性は主鎖構造や配向状態に強く依存するこ

とが知られている。そのためポリシランの応

用において、主鎖構造や配向状態の制御は非

常に重要である。 

光照射による薄膜状態のポリシランの主鎖構

造制御の研究は非常にまれで、名古屋大学の



４．研究成果 関教授によるコマンドサーフェスを利用した

報告が唯一の例であった。この報告では基板

表面にフォトクロミック化合物であるアゾベ

ンゼンの単分子層を作製し、アゾベンゼンの

光構造変化を利用して、上層のポリシランの

主鎖構造に変化を与えており、薄膜状態にお

ける光構造制御としては初めての例である。

しかしながら、分子素子への展開まで視野に

入れると、トリガー部位を分子自身に付与し、

より主体的な構造制御を実現することが望ま

しいと考えられた。 

フォトクロミック化合物であるアゾベンゼ
ン誘導体を導入したポリシラン PMPS-azo の
電子状態を明らかにするために、まずは THF
中における UV-vis 吸収スペクトルを測定し
た。340 nm にポリシラン主鎖による-*吸収
帯が、そして 370 nm 付近にアゾベンゼン部位
による-*吸収帯が観測された。PMPS-azo の
吸収スペクトルは、ポリシラン(PMPS)とニト
ロアゾベンゼン(azo)の吸収スペクトルの和
(Fig. 1, 黒線)で再現できたため、基底状態
においてはポリシラン部位とアゾベンゼン部
位との間には大きな電子的相互作用が無いこ
とがわかった。そのため、ポリシラン主鎖と
アゾベンゼン部位のどちらの構造変化につい
ても吸収スペクトル変化により判断できる。 

 
２．研究の目的 

本研究課題では、薄膜状態においてポリシ

ランの主鎖構造を光照射により変化させ、ケ

イ素系共役高分子としての様々な物性を光

制御することを目的としている。 

 

具体的には、ポリシランの側鎖に直接フォ

トクロミックユニットであり、かつ液晶性を

示すことが知られているアゾベンゼン基を導

入した化合物を合成し、光照射によるアゾベ

ンゼン基の光異性化を利用し、薄膜状態にお

いて主鎖構造を制御する。また、ポリシラン

を液晶性フォトクロミックユニットで架橋し

た化合物の薄膜を調製し、光構造制御を目指

した。 Fig. 1 THF 中の PMPS-azo (x/(x+y)=0.32) (赤

線)、PMPS(青線)、azo (緑線)の吸収スペクト

ル. 

 
３．研究の方法 
試 料 の 合 成 ： poly(methylphenylsilane) 
(PMPS) は 、 ナ ト リ ウ ム 存 在 下 で
dichloromethylphenyl silane を Würtz 
coupling させることにより得たこの PMPS を
tin(IV) chlorideを触媒としてchloromethyl 
methyl ether と反応させ、PMPS の一部のフェ
ニル基をクロロメチル化した。次に導入した
す べ て の ク ロ ロ メ チ ル 基 に
4-hydroxy-4’-nitroazobenzene を導入する
ことにより、側鎖にアゾベンゼンを導入した
ポリシラン(PMPS-azo)を得た(Chart 1)。 

 

一方、ポリシランは光励起すると容易に光分
解することが知られているが、ポリシランの
励起一重項状態は側鎖のアゾベンゼン部位に
より消光を受けるため、ポリシラン部位の耐
光性は、30%のアゾベンゼンを導入した場合に
おいて、50倍以上に向上した。また、無置換
のアゾベンゼンの-*吸収帯は314 nm付近に
吸収極大を持ち、ポリシラン主鎖の吸収帯と
重なっており、アゾベンゼンだけを励起する
ことは困難であったが、今回採用した 4’位
にニトロ基を導入したアゾベンゼンは-*吸
収帯のピークが370 nmにまで長波長シフトし、
アゾベンゼン部位とポリシラン主鎖の吸収帯
の分離に成功した。そのため、本研究で合成
した PMPS-azo では、アゾベンゼン部位の選択
的励起が可能となった。 
 次に、側鎖付近の立体障害の増加がポリシ
ランの主鎖構造変化を誘起できるかどうかを
明らかにするために、ポリシラン主鎖構造に
及ぼすアゾベンゼン導入率依存性を調べた。
導入率を増加させると、ポリシラン主鎖によ
る吸収帯の減少が観測された。この結果から、
側鎖間の立体障害の増加により、ポリシラン
の主鎖構造が変化することがわかった。 
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Chart 1 PMPS-azo の分子構造. 

 
クロロメチル化反応時の反応時間や試薬量を
調整することにより、アゾベンゼンの導入率
(x/(x+y))が 7%～50%の化合物を得た。得られ
た PMPS-azo は THF に溶解させた後、スピンコ
ート法により薄膜化した。光照射には500 W Xe 
lamp からの光を分光器に導入し、単色光とし
てから試料に照射した。 
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Scheme 1. アゾベンゼンの導入率の増加によ

るポリシランの主鎖構造変化 

 

そこで次にアゾベンゼンを光励起し、アゾ
ベンゼン部位の構造変化を誘起することによ
りポリシラン主鎖の構造変化を誘起できるか
どうかを明らかにするために、まずは THF 中
においてアゾベンゼン部位を選択的に光励起
し、吸収スペクトル変化を調べた。光照射に
伴い、370 nm 付近の trans-アゾベンゼン部位
の吸収帯が減少し、450 nm 付近の cis-アゾベ
ンゼンによる吸収帯が増加した。この結果か
ら光照射により、アゾベンゼン部位が trans
体からcis-体に光異性化していることは確認
できたが、ポリシラン主鎖の変化は確認でき
なかった。溶液中ではアゾベンゼン部位が光
異性化して、構造変化に伴う立体障害の増加
が、アゾベンゼン部位の自由回転により打ち
消されてしまったためであると考えられる。 

そこで、アゾベンゼン部位の自由回転を抑
制するために、PMPS-azo を固体化(薄膜化)し
て光照射を行った(Fig. 2)。 

 

 
Fig. 2 435-nm 光照射による PMPS-azo 薄膜の
吸収スペクトル変化(上)と光照射前後の差吸
収スペクトル(下). 
 
光照射前後の差吸収スペクトルにおいて、光
照射によるtrans-アゾベンゼン部位の吸収帯
の減少に加えて、ポリシラン主鎖による吸収
帯の減少も観測された。この結果から、薄膜
状態においては、アゾベンゼン部位が励起す
ると光異性化し、立体障害が増加する。この
立体障害の増加はアゾベンゼン部位の回転等
だけでは解消することができず、ポリシラン
主鎖構造が変化することにより、立体障害の
増加を打ち消したためであると考えられる

(Scheme 2)。 
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Scheme 2. 薄膜状態におけるアゾベンゼンの
光異性化によるポリシランの主鎖構造変化お
よび加熱により引き起こされる逆反応. 
 
 次に、側鎖であるアゾベンゼン部位の光異
性化によるポリシラン主鎖構造の変化のメカ
ニズムの詳細を調べるために、アゾベンゼン
部位の構造変化とポリシラン主鎖構造変化の
相関関係を研究した。まずはアゾベンゼンの
光異性化挙動を調べたところ、薄膜状態では、
アゾベンゼンの光異性化速度には二成分ある
ことがわかった。これはアゾベンゼン部位周
辺の自由体積の違いによるものであると考え
られる。次にこの二つの環境とポリシラン主
鎖構造の変化の関係について調べたところ、
速いアゾベンゼンの光異性化過程はポリシラ
ン主鎖構造の変化は引き起こすことはなく、
遅い光異性化過程のみがポリシラン主鎖構造
変化を引き起こしていることが明らかになっ
た。この結果、自由体積が小さく光異性化を
起こしにくい環境にあるアゾベンゼン部位が
光異性化を起こすと、立体障害が著しく増加
してしまうため、これを打ち消すためにポリ
シラン主鎖構造が変化したと考えられる。 
 次に、光によって変化したポリシラン主鎖
構造が外部刺激により元の構造に戻せるかど
うかを検討した。アゾベンゼンは可逆的に光
異性化することが知られており、紫外線照射
によって生成したcis-アゾベンゼンは可視光
照射により trans 体に戻る。溶液状態におい
ては、PMPS-azo のアゾベンゼン部位を励起し
て生じた cis-アゾベンゼンに 500 nm 付近の
光を照射することによりtrans-アゾベンゼン
に戻すことができたが、薄膜状態では cis 構
造を持つアゾベンゼン部位を光により trans
体に戻すことができなかった。この原因は、
薄膜化することによって、吸収スペクトルが
ブロード化し、trans 体と cis 体の分子吸光
係数の差が無くなってしまったためである。
一方、アゾベンゼンは加熱によっても
cis-trans 異性化を起こすことから、加熱に
よるポリシラン主鎖構造制御を試みた。その
結果、およそ100 ºCまで加熱することにより、
一部分ではあるが、ポリシラン主鎖構造が元
の形に戻ることがわかった。以上の結果から、
ポリシランの側鎖にアゾベンゼンを導入した
化合物 PMPS-azo は薄膜状態において、アゾベ
ンゼンの光異性化により主鎖構造が変化し、
加熱により戻る可逆系であることが明らかに
なった(Scheme 2)。 
 PMPS-azo 系において、光構造変化した主鎖



の割合は吸光度変化から見積もると、30%程度
であった。効率が低い原因としては、側鎖の
アゾベンゼン部位が自由であり、側鎖の構造
変化が直接、主鎖の構造変化に結びつかない
ためであると考えた。そこで、ポリシランを
アゾベンゼンで架橋し、高効率化を試みた。
まずは両末端にポリシランとの反応部位を有
するアゾベンゼンの合成を行った。その結果
非常に低収率ではあるが、両末端にポリシラ
ンとの反応部位を有するアゾベンゼンを得た。
この化合物を用い、PMPS-azo と同様な反応を
用いて、アゾベンゼン架橋ポリシランの合成
を試みた。その結果、アゾベンゼンの片側は
ポリシランと反応したが、架橋物を得ること
ができなかった。また、両末端に反応性基(Cl
基)を有するオリゴシランを合成し、アゾベン
ゼンで架橋することも検討したが、架橋物は
得られなかった。 

以上の結果、ポリシランの光誘起主鎖構造
制御には成功し、その機構を明らかにした。
この成果はJ. Photochem. Photobiol. A, 198, 
135-143 (2008)で発表した。 
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