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研究成果の概要（和文）： 
 研究代表者らが世界に先駆けて開拓した両親媒性高分子の単分子膜作製技術を基盤技術とす
る集積型高分子ナノシート構築技術を開発し、光・電子機能を付与した高分子ナノデバイスの
作製を行った。支持基板を必要としない自己支持性高分子ナノ薄膜やπ共役系高分子超薄膜を
用いた電気化学トランジスタ、金属ナノ粒子単粒子層を発光性高分子ナノシートや非線形光学
高分子ナノシートと組み合わせたハイブリッドナノ集積体の構築に着手し、高分子ナノシート
特有の光・電子機能を発現することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have carried out basic research aiming at new type of nano-devices based on polymer nanosheet 
assemblies using the Langmuir-Blodgett (LB) technique. We demonstrated photochemically patterned 
polymer nanosheets for 3D nanoarchitecture and an efficient organic electrochemical transistor 
composed of polymer LB film. We also investigated preparation of free-standing polymer nanosheet 
assemblies with highly ordered structure and nanoscale periodicity from nanometer to micrometer. 
Hybrid polymer nanoassemblies for luminescence sensor application, and enhancement of nonlinear 
optical efficiency via surface plasmon coupling were also investigated. For these outstanding results, we 
were invited to contribute a Highlight article to Journal of Materials Chemistry. 
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１．研究開始当初の背景 
 次世代の高度情報化時代を支える材料・

素子開発においては、従来の物質の持つバ
ルクの性質に基づいた材料開発でなく、多
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様なナノ物質群を集積・組織化するボトム
アップナノテクノロジーを基盤とした材料
開発が求められている。 

(1)自己支持型高分子ナノシートの開発 
 両親媒性高分子材料であるポリ(N-ドデ
シルアクリルアミド )(pDDA)を用いて
Langmuir-Blodgett(LB)法により高分子ナノ
シートを作製し、２分子膜（3.4nm）から
数百層膜(マイクロ)まで同じ一層あたり厚
さ（1.7nm）を保持した自己支持性高分子
ナノシートの取り出しに世界ではじめて成
功した。従来のナノ薄膜は固体基板の支持
を必要としたが、開発した高分子ナノシー
トはそのような支持基板を必要とせず、ナ
ノレベルでの高安定性・秩序性・平滑性を
維持した積層構造を有している。得られた
成果は掲載雑誌(J. Mater. Chem., 18, 1302 
(2008))の Front Cover Page として採択され
ており、全世界に大きな学術的インパクト
を与えた(図 1)。さらに、高分子ナノシート
中にアミノ基とグリシジル基を導入するこ
とで高分子ナノシート中での架橋反応を利
用した自己支持性高分ナノシートの作製を
試みたところ、pDDA 単体の場合に比べ、
同一条件で約 100 倍の大面積化に成功して
いる。このようなナノメートルレベルの超
薄膜のみを利用した機能性ソフトナノデバ
イスの構築は全く未知の領域であり、今後
の研究展開が期待される。 

 現段階では分子構造に基づいた機能設計
が中心となっている。しかし、半導体の微
細加工技術（トップダウン）に比べて、多
様な物質群を集積・組織化するナノテクノ
ロジーは残念ながら、十分に開発されてい
ない。 
 本研究代表者は、1 分子の厚さ（1〜2 nm）
を有し、分子が高度に配向した高分子ナノシ
ートの自在集積技術の開発に世界に先駆け
成功している。また、高分子の多様性を利用
し、光・電子機能、分子認識機能などの機能
団の組み込みも行い、光電変換機能、フォト
ニック機能、分子センサー機能を有する集積
型高分子ナノシートの開発を行ってきてい
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、集積型高分子ナノシート構
築技術を基盤として、無機ナノ粒子や液晶、
生体たんぱくなど様々なナノ物質によるハ
イブリッドナノ集積体の構築、および光、
電子を中心とした高分子ナノデバイスの創
製を目的とした。高分子化合物を一分子レ
ベルで調製した超薄膜や積層ナノ組織体を
用いた機能材料の創製を行う。個々の機能
分担を担った高分子単分子膜の作製及びそ
の組織化やヘテロ接合を行い、分子が高秩
序に配列した集合ナノ組織体として高度な
機能を発現する材料設計学の発展を目指し
た。 

 

 
３．研究の方法 
 本研究は東北大学多元物質科学研究所ハイ
ブリッドナノ組織体研究部の宮下徳治を研
究代表者として、三ツ石方也、渡辺明、松井
淳、Kim Yeji、三箇山毅 5 人の研究分担者、
さらには複数の研究協力者からなる研究体
制のもと進められた。  
 Langmuir-Blodgett 法や浸漬法などのボ
トムアップ的手法により、高分子ナノ集積体
を作製し、その光・電子機能性に関し、購入
したレーザゼータ電位計、原子間力顕微鏡、
インピーダンス/ゲイン・フェイズアナライザ
などにより、測定・評価を行った。 

図 1 グリッド上に転写された自己支持
性高分子ナノシート(背景写真) 積層数
や観測角度に応じてきれいな干渉色が見
られる(全面各枠内写真) 

 
４．研究成果 

(2) 精密ハイブリッドナノ集積体による
光第二高調波(SH 光)増強 

 本研究により、高分子ナノシートによる光
電子機能の発現に大きな成果を上げること
ができた。高分子ナノシートと無機ナノ粒子
のハイブリッド化を実現するとともにその
表面プラズモン特性を見出し、また、研究当
初の予定にはなかった自己支持型高分子ナ
ノシートの作製に成功することができた。以
下に研究成果の内容を項目ごとに示す。 

 LB 法の利点の一つに分子配向を制御で
きることがあげられる。非線形光学活性な
高分子ナノシートの構築を目指し、ディス
パースレッド 1(DR)と N-ドデシルアクリル
アミドの共重合体 p(DDA/DR)ナノシート
を金ナノ粒子単粒子層と組み合わせること
で約 8 倍の SH 光強度の増強が達成された



(Appl. Phys. Lett., 89, 011903 (2006))。紫外可
視スペクトル測定および環境制御型走査型
電子顕微鏡(ESEM)により観察したところ、
2 個の近接した金ナノ粒子対の存在を確認
し、SH 光強度増強は 2 個の近接した金ナ
ノ粒子対の間で生じる局在プラズモンカッ
プリングによる電場増強に起因すると考え
られた(J. Am. Chem. Soc., 131, 4418 (2009))。
このような研究業績に対し、第 23 回応用物
理学会講演奨励賞など数多くの講演賞・ポ
スター賞を受賞した。金ナノ粒子単粒子層
と非線形光学活性層の精密集積によって、
SH 光強度が飛躍的に増強されることを欧
文誌(Chem. Comm., (2008))に発表し、Inside 
Cover Page(図 2)に採用された。ボトムアッ
プ型アプローチによる光機能性ソフトナノ
デバイスの構築法として非常に注目されて
いる。 

 
(3) 高分子ナノシートをテンプレートと
した光酸化 SiO2超薄膜の作製 
 シ ル セ ス キ オ キ サ ン を 有 す る
p(DDA/SQPh)ナノシート(Chem. Mater., 20，
4310 (2008))を前駆体とし、紫外線照射を
行うことで光酸化 SiO2 超薄膜の作製を検
討した。Deep UV ランプを用い、大気下で
p(DDA/SQPh)ナノシートを照射したとこ
ろ、FT-IR よりシルセスキオキサン由来の
Si-O-Si(cage) 吸収 (1130cm-1) が減少し、
1065(cm-1)の Si-O-Si(network)吸収が増加す
ることが明らかになった(J. Am. Chem. Soc., 
130, 11848 (2008))。これはケージ構造を有
するシルセスキオキサンが、光照射により
ネットワーク型の SiO2 超薄膜に変化した
ことを示唆する。膜厚は層数によらず、い
ずれも光照射前の約 1/5 へと減少した。ま

た、光照射後も平滑性は失われないことが
原子間力顕微鏡観察より確かめられた。最
薄1.6 nmのSiO2超薄膜の作製に成功した。
X 線光電子分光(XPS)法により、光照射後
のサンプルについて検討したところ、ネッ
トワーク形成に伴って、従来の熱酸化法に
より得られる SiO2 薄膜の場合と同じピー
ク位置に Si2P シグナルがシフトすること
がわかった。さらに X 線検出角度を変え
ながらスペクトルを測定したところ、XPS
スペクトルの入射角度による Si2P シグナ
ルの顕著な違いは見られず、膜全体にわた
って均一な SiO2 ネットワークが形成され
ていることが明らかとなった。フォトマス
クを介して紫外光を照射することで、自在に
SiO2 超薄膜が作製できることを実現してい
る(図 3)。 
 

)パイ共役高分子ナノシートを用いた電

チオフェン

(4
気化学トランジスタの構築 
 パイ共役高分子であるポリ
とポリ(N-ドデシルアクリルアミド)混合溶
液を作製することで、LB 法によりパイ共
役高分子ナノシートを得ることに成功し
ている(Langmuir 21, 5343 (2005))。パイ共
役高分子ナノシートを用い、電気化学的な
ドープ、脱ドープを利用した新規な電気化
学トランジスタの構築を行った。金をガラ
ス基板上に真空蒸着することにより櫛型
電極を作製し、ソース、ドレイン電極とし
た。シリコーンゴムをスペーサーとして電
解質溶液を注入し、ITO 電極をゲート電極
として密封した(図 4)。作製した電気化学
トランジスタはポリチオフェンナノシー
トを半導体層として用いており、電気化学
反応を利用することで、1.2 V という低駆 

図 2 光第二高調波増強をもたらすハイ
ブリッド高分子ナノ集積体 中央部 5 枚
の基板は金ナノ粒子単粒子層と非線形光
学ナノシートの交互積層回数を 1 から 5
まで繰り返した時の写真である 

図 3 シルセスキオキサンを有する高分
子ナノシート(上)と光酸化 SiO2 超薄
膜の微細描画(下) 膜が膨潤すること
なく、フォトマスクのパターンが転写
されている



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
動動電圧、さらには on/off 比 1.1 × 104という電圧、さらには on/off 比 1.1 × 104という
非常に高いパフォーマンスを示すことが 
明らかとなった(Langmuir 23, 8602 (2007))
非常に高いパフォーマンスを示すことが 
明らかとなった(Langmuir 23, 8602 (2007))。
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さらに、ゲートに電解質イオンを含む高分
子ゲルを用いることで、全固体型有機電気
化学トランジスタの作製に取り組んでお
り、フレキシブルエレクトロニクス素子へ
の実現に向かって指針を示すことができ
た。 
 

さらに、ゲートに電解質イオンを含む高分
子ゲルを用いることで、全固体型有機電気
化学トランジスタの作製に取り組んでお
り、フレキシブルエレクトロニクス素子へ
の実現に向かって指針を示すことができ
た。 
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