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研究成果の概要：シグマ共役高分子・パイ共役高分子の超階層構造化と革新機能化へ向け、(1)

階層的高分子場による弱い相互作用の検出・増幅・固定、(2)特異なトポロジー構造制御と物

性・機能相関解明、(3)弱い相互作用によって構築されたポリシランから発光性シリコンセラ

ミック変換の可能性を明らかにすした。非古典的な弱い相互作用をシグマ共役・パイ共役高分

子材料システム構築の設計概念に予めプログラムすると、高分子、金属、セラミクスそれぞれ

単独では実現が困難であった、分子情報→分子情報変換(発生、転写、増幅、記録、反転、消

去)、分子情報→電磁場変換(分子→光・電子・熱)、ケイ素高分子→セラミックス物質変換で

きる可能性を示した。具体的には、1.CH/π相互作用による発光性高分子複合体の設計と発光

イメージング（薄膜・ファイバー化）、強誘電性非発光性高分子/蛍光分子、発光性高分子/蛍

光分子、発光性高分子/発光性高分子などの複合膜を作製し、誘電率の温度変化と発光スペク

トル挙動・発光分子構造・配向構造相関を解明し、感熱性多色発光機能薄膜、蛍光イメージン

グ薄膜・多孔質電界紡糸ファイバーへ発展できた。2.弱いCH/Si間相互作用による発光性シリ

コン超階層構造体可溶性2次元有機ケイ素高分子(ポリシリン)の CH/Si 相互作用とSi-C 結合

の熱解裂反応の精密制御により2～3次元的階層構造を持つ可視-近赤外域で発光する新規シリ

コン材料の創成に成功した。このように、弱い相互作用をキー概念として材料設計した高分子

階層構造体が発光波長や強度変調などの機能を有することが明らかになった。これらの成果は

ACS の HeartCut としての研究ハイライト、Elsevier の NanoToday のトピックス紹介、

Macromol.Rapid Commun.の表紙に掲載されるなどの対外的評価を得た。 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、非古典的な弱い分子内・分子間相

互作用が重要視されている。人工高分子、

超分子、DNA やタンパクの高次構造と物

性・機能に関わっているからである。一方

ドット・細線・リング・平面などの構造を

持つ量子性無機半導体の研究が盛んである

が、共役高分子はフラスコ中で作製する可

溶性量子細線とみなせる。この量子細線高

分子に対して革新的機能を発現させるには、

静的環境場（マトリックス、電極、基板、

表面）と動的応答性を組み合せた設計が求

められる。最近我々は非古典的な弱い分子

内・分子間相互作用が共役高分子によって

増幅され、フッ素アニオンの特異的・高感

度検出機能や数ケタにおよぶ光学活性信号

増幅機能を見いだした。 
 
２．研究の目的 
本研究では、(1) 階層的な高分子場による弱い

相互作用の検出・増幅・固定化、(2)特異な構造

と物性、(3) 革新機能の発現へ向け、弱い相互

作用・構造・物性・機能の相関関係を明らかに

するとともに、これまでの高分子、金属、セラ

ミクスでは実現不可能であった分子情報→分子

情報変換（発生、転写、増幅、記録、反転、消

去）、分子情報→電磁場変換（分子→光・電子・

熱）、ケイ素高分子→発光性セラミックス物質変

換を目指した。 

 
３．研究の方法ならびに研究成果 
3-1.弱い分子内・分子間相互作用による蛍

光性分子・高分子複合体の構築・機能 

 誘電率が種々異なるビニルポリマーに発光分子

をドープしたポリマー/発光分子系、常誘電̶強誘

電転移を起こす含フッ素ビニルポリマーに発光分

子をドープしたポリマー/発光分子系を用いて、誘

電率の温度変化と発光スペクトル・発光分子構造

・配向構造との相関解明を目指した。弱いポリマ

ー・発光分子間相互作用を温度可変の固体IR,誘電

率変化により検出し、不可視の温度を発光波長・

発光強度として可視化することに成功した。本知

見より、応用展開の可能性をいくつか示すことが

できた。 

 

 
 

3-2. 緑色蛍光性有機ケイ素置換ジフェニ

ルポリアセチレン誘導体を用いたナノ組

織体の構築・機能 

 パラ置換有機ケイ素系ジフェニルポリアセ

チレン誘導体は高い発光量子収率かつ緑色蛍

光性であることが知られていた。今回さらに

有機ケイ素基構造を最適化し、種々の高分子

加工を施すことによって、熱応答性蛍光薄膜、

蛍光イメージング薄膜、蛍光性多孔質電界紡

糸ファイバー化を実現し、剪断力によるスメ

ティック様の高配向性液晶膜へと展開するこ

とに成功した。 

 



  

3-3. CF/Si 相互作用の集積化によるポリ

シランオルガノゲル形成とフッ素アニオ

ンによるオルガノゲル分解 

 ２種類の有機ジクロロシランの Wurtz 縮合

反応からポリシランマルチブロック共重合体が

形成していることを見いだした。マルチブロッ

ク共重合体は高分子の新物性・新機能付与に対

する重要な設計手法である。一般にポリシラン

合成に使用される Wurtz 法は不均一反応であ

るため共重合体生成機構は未解明で、共重合体

の微細構造の有力な解析方法がなく、長らく不

明であった。今回 29Si{1H}NMR，UV，発光，

発光励起スペクトル測定からフルオロアルキル

ジクロロシランとジアルキルジクロロシランか

らマルチブロック共重合体が生成し、主鎖一次

構造解析と共重合体生成機構を明らかにした。

平均ブロック長は、フッ素アニオンによるブロ

ック選択的主鎖切断実験から平均ブロック長は

3.5 nm、4.8 nmと算出した。応用として、マ

ルチブロック性を利用したポリシランオルガノ

ゲルの自発的形成を見出し、ナノ構造解析から

ゲル化に与える種々の要因を明らかにした。フ

ッ素アニオンによるポリシランオルガノゲルの

主鎖切断によるゲル分解反応を実現した。複数

の弱い分子内・分子間相互作用によるフッ化ア

ルキルポリシランのブロックコポリマーの自発

形成とオルガノゲル形成とフッ素アニオンによ

る簡便なゲル分解を実現した。フッ化アルキル

ポリシランブロックコポリマーの UV 吸収変化

によりフッ素アニオンの選択的検出に成功した。 
 

3-4.複数の弱い分子内・分子間相互作用に

よるポリフルオレン微小円環構造体の設計

と構築・機能 
 紅色光合成細菌の光合成系では、光反応中心、

アンテナ色素LH1 円環構造複合体、アンテナ色

素LH2円環構造複合体の3種類の色素蛋白複合

体から構成され、超階層構造をソフトマター系

で構築している。ポルフィリン分子を用いたソ

フトマター系の円環状超分子構造体と機能、微

細加工によるＧａＡｓやＳｉの円環構造体と機

能に最近注目が集まっている。環サイズによっ

て２次元電子構造が決定され、新機能発現が期

待されるからである。筆者らはこれまで鎖状高

分子系ソフトマターであるポリシランを用い、

常温・常圧下、固体基板上で直径100nm 程度の

円環構造の自発形成を報告した。本研究では、

高い青色量子発光効率を与えるポリフルオレン

から円環ナノ構造（直径100-150nm、高さ2nm）

が溶媒蒸発法により自発形成し、円環構造由来

の発光スペクトル測定に成功した。 

 

 ポリフルオレンの水飽和クロロホルム溶液

（含水量 0.1％）をマイカ上に大気下自然蒸発

させると、ポリフルオレン鎖からなる円環状の

ナノ構造組織体が高い歩止まりで形成できた。

一方、脱水クロロホルム溶液からは直径 20nm

程度のドット構造のみを与えた。円環構造とド

ット構造の作り分けはクロロホルムの水分量で

制御でき、低沸点クロロホルム(bp65℃)の蒸発

に伴って凝縮してくる高沸点の微小水滴

（bp100℃）が円環構造形成の足場となっている。

ポリフルオレン分子量の最適化により円環構造

の均一性がほぼ決定された。9 位のアルキル側

鎖長によっても円環とドット構造の形成性に大

きな差異が認められた。アルキル鎖長が

n-hexyl < n-octyl< n-decylの順序で環径サイ

ズが大きくなり、n-dodecyl、n-tetradecyl、 

n-octadecyl と側鎖長が長くなると円環構造の

形成はなくドット構造のみとなった。円環構造



はバルク薄膜とは異なる発光スペクトルを示し

た。このように含水クロロホルムの蒸発過程を

通じて円環構造とドット構造の作り分けができ

た。これらの知見は、これまでに報告された低

分子色素や高分子集合体にも適用が可能で、直

径 100nm~数μm の円環構造とドット構造制御

が簡便になる。 

 

3-5.弱い CH/Si 間相互作用による発光性

シリコンの波長制御 

  ケイ素骨格からなる１次元（鎖状）構造、2
次元（架橋）構造の可溶性有機ケイ素高分子

を創成した。2次元（架橋）構造からはCH/Si

間相互作用の制御とSi-C結合の熱分解制御に

より可視-近赤外域で発光するシリコン薄膜

を構築した。１次元（鎖状）構造からは真空

下注意深い観察によって青色（燐光）発光（従

来は紫外（蛍光）発光）を示すことを見いだ

した。２次元構造からも真空下での発光測定

から青色と緑色の二重発光性を見いだした。 

 

3-5-1. ネットワーク Si 重合体の主鎖吸

収・発光特性 

 室温で約 400~600nm にかけて非常に弱く

発光するアルキルポリシリンを系統的に

(R=n-CnH2n+1 (n=1~12))合成し、その光学的特
性と熱分解特性の側鎖基依存効果を検討した。

合成は窒素雰囲気下でクラウンエーテル

(12-crown-4)を触媒に用いてWurtz反応を行っ
た。光学特性は精製したポリシリンのUV、PL
測定から、熱分解特性は TGA 測定と真空熱分
解生成物の蛍光顕微鏡観察、Raman 測定によ
り検討した。高分子量体のブチルポリシリンに

おいて 300~350nm の可視域にこれまでの報

告にない階段状の吸収帯が出現した。熱分解特

性に関して、高真空下(<10-4Torr)で熱分解した
生成物は光沢のある少し赤みがかった暗褐色の

固体になった。TGA測定の結果から元素シリコ
ンと示唆された。Raman スペクトル測定から
アモルファスシリコンに特徴的な 480cm-1を中

心としたブロードピークを観測した。 

 

 さらに n-アルキル側鎖ポリシリンの合成と

吸収・発光特性のアルキル鎖長効果を検討した。

その結果 n-ブチル基の時、重量平均分子量が最

大4万（ポリスチレン換算）となった。350-400nm

付近に階段状の骨格吸収が発現し、440-470nm

に２種類の発光帯を示した。 

 

3-5-2. 直鎖状 14 族元素高分子[n-Bu2M]n 

[M=Si,Ge,Sn]の主鎖吸収・発光特性 

 直鎖状重合体は対応する n-Bu2MCl2 (M=Si, Ge, 

Sn) の Na 縮合反応により得た。trans-zigzag

構造 (SiH2)n, (GeH2)n, (SnH2)n に対するバンド

理論では、主鎖がSi, Ge, Snになるにつれ直接

遷移型かつ低バンドギャップ化する。本研究で

は主鎖吸収・発光帯の低バンドギャップ化を実

験的に初めて確認した。また発光強度（室温、

THF溶液）は、Ge, Sn体はSi体よりも3/1000(Ge), 

5/10000(Sn)と大きく異なった。重原子効果によ

るスピン軌道相互作用の影響と考えられた。Si, 

Ge, Sn 体の薄膜(77K)から燐光成分と考えられ

る長寿命成分の450-500nm の発光帯を初めて観

測した。 

 
3-6. Si-O-Si 結合や Al-F/Al 配位結合を

主鎖骨格とするフタロシアニン一次元集積

体のの設計と構築・機能 
 平面環状色素として知られるフタロシアニン

(Pc)は、ππスタックした 1 次元集積体とする
ことにより、Pc分子のフロンティア軌道がバン
ド構造を形成し真性半導体となるため高移動度

が期待できる。本研究では分子間の Al–F/F 相
互作用の集積化により tert-butyl置換フッ化ア
ルミニウムPc (ttbPcAlF, Figure 1)を合成し、
溶液中・固体状態での超分子会合体の構造につ

いて吸収・発光スペクトル、透過型電子顕微鏡

(TEM)および粉末広角X線回折(WAXD)により
検討した。 

 
 その結果 Al–F–Al 結合からなる一次元集積
構造の形成と電極レス法による移動度の見積も

りから0.1 cm2/Vsecを超える高移動度を与える
ことを見いだした。可溶性 Pc から半導体高分
子に匹敵する超分子ポリマー半導体の構築と機

能発現に成功した。 
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