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研究成果の概要：導電性を持つ高分子に代表される共役ポリマーをサブミクロンからナノメー

トルレベルで微細加工あるいは階層構造の精密制御することは、次世代の光・電子材料への展

開を進める上で、必要不可欠な科学技術である。本研究では、無機ナノ構造体（無機ナノチュ

ーブ、無機ナノ粒子など）を巧みに利用することで、共役ポリマーの形態および階層構造の制

御を行い、新規な機能性材料の作製法の一つとなる方法を提案することができた。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 無機ナノ粒子、無機ナノロッド、無機ナノ
ファイバーは、代表的な無機ナノ構造体であ
る。また、最近ではケイ素骨格を含むかご型
シルセスキオキサンなどの有機/無機ハイブ
リッド型分子も、無機ナノ構造体の一つとし
て注目されている。具体的には、金、銀、パ
ラジウムなどのナノ粒子、ケイ素やアルミニ
ウム系の酸化物（シリカ、アルミナ）ナノ粒
子、金属酸化物ナノロッドなどがあげられる。
一方、無機ナノファイバーは、ナノ粒子・ナ
ノロッドよりも大きな異方性を有する興味
深いナノ構造体である。イモゴライト（図１）

は外径 2-2.5 nm、長さ数百 nm-数μm の繊維
状構造を有するアルミノシリケートの一種
である。イモゴライト外表面に存在するアル
ミノール（Al-OH）基はリン酸、スルホン酸、
カルボン酸などの官能基と特異的な相互作
用を示し、複合体を形成することが知られて
いる。同じくチューブ状構造を有するカーボ
ンナノチューブと比較すると、広い波長領域
において高い透明性を有しており、特に共役
系ポリマーに代表される光・電子機能を指向
した研究においては、高い潜在性を有する。
無機ナノファイバーであるイモゴライトを
用いることで、共役ポリマーの階層構造と
光・電子機能を制御できることが期待される。
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本研究では特徴的な繊維状構造を有する無
機ナノ構造体に注目し、共役ポリマーの組
織化、新規機能性材料の開発に向けてアプ
ローチについて研究を推進した。 
 

 
図１ イモゴライトの構造（模式図） 

 
 
２．研究の目的 
 
 導電性高分子に代表される共役ポリマー
のサブミクロンからナノメートルレベルで
の微細加工や階層構造の精密制御は、次世代
の光・電子材料への展開を進める上で、必要
不可欠な科学技術である。本研究では、無機
ナノ構造体（無機ナノチューブ）を基盤とし
て、共役ポリマーの形態および階層構造制御
を行い、新規機能性材料の画期的な作製法を
開発することを目的とした。得られる次世代
共役ポリマー材料に対して、ナノスケールで
の構造、物性の解析を進めることを目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、スルホン酸基およびホスホン
酸基とアルミノシリケートナノファイバー
表面との特定的な相互作用を利用して共役
ポリマーの組織体の構築を目指した。方法の
詳細は、事項（研究成果）で併せて報告する。 
 
 
４．研究成果 
(1)スルホン酸基との相互作用を利用した高
分子組織体の構築 
 
 イモゴライトは弱酸性条件下において、外
表面の Al-OH 基が正電荷を帯びるため
（Al-OH2+）、スルホネート基などのアニオン
性官能基と静電的な相互作用が可能である。
そこで、スルホネート基を有する共役ポリマ
ーとイモゴライト表面との相互作用を検証
するために、複合体の形成を試みた。その結
果、両者が均一分散する溶液を混合すること
で、ゲル状の複合体が形成されることが明ら
かとなった。具体的には、イモゴライトと水
溶性ポリ（p-フェニレン）誘導体である
WS-PPP の弱酸性水溶液とイモゴライトの

弱酸性水溶液を混合すると溶液粘度の上昇
が観測され、その溶液に対して遠心分離操作
を行うと図２に示すようなヒドロゲルの生
成が確認された。このことは、WS-PPPのス
ルホネート基とイモゴライト表面のアルミ
ノール基との間に静電的な相互作用が生じ、
図３に示すようなネットワーク構造が形成
されたためと考えられる。生成したヒドロゲ
ルは比較的高い透明性を有しており、
WS-PPP の励起波長の光を照射すると
WS-PPP 由来の青白い発光が観測されるこ
とが明らかとなった。 
 

 
 図２ 365 nm の UV 光を照射された
WS-PPP とイモゴライトのハイブリッドゲ
ルの写真（右は暗所中） 
 

 
図３ イモゴライトと WS-PPP との複合体
形成の模式図 
 
 WS-PPP のスルホネート基とイモゴライト
表面のアルミノール基との相互作用を利用
し、layer-by-layer assembly(LBL)法および
spin-assisted layer-by-layer assembly 法
(spin-assembly)法により交互積層化を行い、
これらをナノレベルで積層することを試み
た（図４）。交互積層化の際に用いた基板（シ
リコンウエハおよび石英基板）は、酸による
洗浄処理を行った後、メルカプトプロピルト
リメトキシシランを化学気相吸着法により
固定化し、365 nm の UV 光を用いた酸化反応
により表面上にスルホン酸基を導入した。そ



の後、1 mM のイモゴライト溶液（浸漬時間
20 分）と WS-PPP の溶液（浸漬時間 10 分）と
を、洗浄を挟んで交互に吸着することで積層
膜を形成させた。Spin-assembly 法に関して
は、スピンコーターを用いて 6000 rpm の回
転数で、各溶液と洗浄液を交互に滴下させ積
層膜を形成させた。 
 

 
図４ LBL法と Spin-assembly法の模式図 
 
 各溶液を 30回積層したLBL積層膜のＸ線
光電子スペクトル測定を行った結果、103.6 
eV と 75.8 eV に Si(2p)と Al(2p)に帰属され
るピーク、169.7 eVには S(2p)由来のピーク
がそれぞれ観測されたことから、イモゴライ
トおよび WS-PPP の存在が確認された。
Spin-assembly法で作製した薄膜からも同様
のピークが確認され、どちらの作製法におい
ても交互積層膜の形成が示唆された。 
 一方、石英基板上に積層膜を形成すること
で、WS-PPP由来の UV-Vis吸収スペクトル
を測定した。回数の増加に伴って膜厚および
WS-PPP に由来する吸光度が直線的に増加
することが明らかとなった（図５）。LBL 法
と spin-assembly法における bilayer あたり
の 345 nmにおける吸光度は、それぞれ平均
で 0.048と 0.027と見積もられた。WS-PPP
以外のスルホネート基を有する共役ポリマ
ーを用いても同様の現象が観測された。 
 

 
図５ LBL 法と spin-assembly 法で作製した
積層膜の吸光度変化 
 

積層膜の膜厚変化を原子間力顕微鏡（AFM）
観察により行った。積層膜の一部をスクラッ
チして、基板が露出した部分と積層膜が残っ
ている部分との高さの差から膜厚を算出し
た。積層回数に対する膜厚変化の様子を図６
に示す。LBL 法と spin-assembly 法のいずれ
においても、積層回数の増加とともに膜厚が
直線的に増加していることが明らかとなっ
た。また、今回の条件下においては、
spin-assembly 法と比較して LBL 法の方が厚
い積層膜を与えた。 
 

 
図６ LBL 法と spin-assembly 法で作製した
積層膜の膜厚変化 
 
 さらに積層膜の表面モルフォロジーにつ
いて解析を行った結果、spin-assembly 法で
調製した薄膜は、原子間力顕微鏡観察により
ファイバー状の構造体が基板の中心から放
射状に配向している特徴的な表面構造を有
していることが明らかとなった。これはスピ
ンコーターによる強い遠心力によりイモゴ
ライトが配向したためと考えられる。実際に
スピンコーター回転数を低くして調製した
サンプルでは、あまり高い配向を示さなかっ
た。偏光吸収スペクトル測定を行った結果、
ファイバー状の構造体が基板の中心から放
射状に配向していることに起因して、基板上
の位置の違いにより偏光吸収特性が異なる
ことも明らかとなった。spin-assembly 法に
より調製された積層膜では、サンプル中心で
は偏光子に対して平行方向の吸光度A(spin)0
と垂直方向の吸光度A(spin)90の比A(spin)0/ 
A(spin)90 は 1.1 以下（いずれも測定波長は
345 nm）であるが、大きく配向しているサン
プルのエッジ部分では、A(spin)0/ A(spin)90
は 1.5 を超える大きな値を示した（図７）。
一方、通常の LBL 法により作製された積層膜
では、どの場所で測定しても異方性は観測さ
れないことから、spin-assembly 法により作
製された積層膜においてのみイモゴライト
の配向に基づく共役ポリマーの配向制御が
達成されたものと考えられる。 
 



 

図７ LBL 法と spin-assembly 法で作製した
積層膜の偏光吸収測定結果（偏光子に対して
平行方向の吸光度 A0、垂直方向の吸光度 A90、
波長 345 nm） 
 
(2) ホスホン酸基との相互作用を利用した
高分子組織体の構築 
 
イモゴライト表面のアルミノール基は、ホス
ホン酸基やリン酸基と特に強い相互作用を
示すことがこれまでに明らかとされており、
イモゴライトの表面修飾や高分子や酵素と
の複合化に利用されてきた。例えばアルキル
ホスホン酸誘導体は図８に示すように、イモ
ゴライト表面に強く吸着する。そこで、共役
系オリゴマーであるオリゴチオフェン誘導
体(HT3P)を分子設計・合成し、イモゴライト
との相互作用を検討した。 
 

 
図８ HT3Pの化学構造式およびホスホン酸
誘導体とイモゴライト表面との相互作用 
 
 固定化の確認は、赤外吸収スペクトル測定
により確認した。イモゴライト表面に固定化
されたチオフェン誘導体は、ナノファイバー
によって構造制御されることが期待される。
実際に HT3P の吸収および蛍光スペクトル
測定を行った結果、ナノファイバー上ではH
会合体を形成していることが示唆された。
HT3Pを単独で分散した場合と比較して、イ
モゴライト表面に固定化した場合は、イモゴ
ライト表面で会合体を形成した状態で溶液
中に分散しているため、吸収および蛍光スペ
クトルにおいてシフトが観測された。このよ
うなアプローチはナノ粒子などの別の無機

ナノ構造体にも適用可能であることも明ら
かにしており、様々な系へ展開する可能性を
有している。 
 以上、本報告では、特徴的な繊維状構造を
有する無機ナノ構造体を基盤とした高分子
の組織化、新規機能性材料の開発に向けたア
プローチについて最近の研究成果を示した。
透明なナノ構造体の表面との相互作用を巧
みに利用し設計を行うことで、様々な高分子
の階層構造と光・電子機能を制御できる可能
性が示された。無機ナノ構造体であるイモゴ
ライトは、それ自身でもプロトン伝導性や液
晶性などが報告されており、今後、緻密なシ
ステム設計に基づく構造制御により更に革
新的な機能発現へと繋がる可能性を充分に
有している。 
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