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研究成果の概要（和文）：共役ポリマーの自己組織化により形成するナノ～マイクロサイズの球体を用いた新し
い光機能の発現を目指し、研究を進めた。その結果、マイクロ球体１粒子からの蛍光計測から、発光が球体内部
に閉じ込められ共鳴するウィスパリングギャラリーモード(WGM)発光の発現を見出した。また、これら発光性マ
イクロ共振器を用いた長距離光エネルギー移動と波長変換特性、WGMレーザー発振、強誘電ポリマーからなるコ
ロイド結晶の構築などを実現した。

研究成果の概要（英文）：We discovered whispering gallery mode photoluminescence (WGM PL) from 
microspheres of self-assembled conjugated polymers. In the microspheres, PL is confined and 
resonated, resulting in periodic and sharp PL lines. Using these fluorescent microresonators, we 
further investigated long range light energy transfer and wavelength conversion, white color WGM PL,
 and laser oscillation. In addition, we achieved colloidal crystals from ferroelectric polymer nano 
spheres.

研究分野： 分子集合体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ナノ〜マイクロメートルスケールのポリ
マービーズの集積化によるコロイド結晶の
形成は、新しい光機能発現の観点で注目され
ている。特に可視〜紫外光の波長領域に近い
サイズのコロイドを集積化すると、３次元フ
ォトニック結晶の実現が期待できる。これま
でに、非共役ポリマーであるポリスチレン
（PS）やポリメチルメタクリレート（PMMA）
を用いて、サイズが制御されたポリマービー
ズによるコロイド結晶形成とフォトニック
特性発現に関する報告がなされている。例え
ば、PS ビーズの集積化によるフォトニックバ
ンドギャップ形成、非線形光学効果、レーザ
ー発振などである。一方で、PS、PMMA 以外
のポリマーからなるフォトニック結晶の報
告は限られている。特に、申請者が現在進め
ている、π 共役ポリマーによる３次元コロイ
ド結晶構築およびフォトニック特性発現に
関する報告はほとんどなく、強誘電ポリマー
に至っては皆無である。 
 
２．研究の目的 
 本研究提案では、機能性ポリマービーズの
形成と集積化による３次元コロイド結晶の
構築と新規フォトニック特性に関して提案
する。自己組織化制御により、発光性 π 共役
ポリマーや強誘電ポリマーから任意のサイ
ズと結晶性をもつコロイド粒子を構築し、さ
らにそれらを３次元的に集積することによ
り前例のないポリマーフォトニック結晶を
作製する。発光波長や第２次高調波を周期構
造と一致させることによる結晶内部への効
率的な光閉じ込め、電荷注入による無閾値レ
ーザー発振、高次高調波発生、励起子長寿命
化による高効率太陽電池を実現する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、π 共役ポリマーおよび強誘電
ポリマーの自己組織化による球状構造体の
形成、コロイド結晶の構築、およびフォトニ
ック特性の発現に関して研究を進める。以下
の３つに項目を分類し、それぞれについて具
体的に記載する。 
 [1] 自己組織化による球状コロイドの形成
（サイズ制御、結晶構造制御、粒径による分
離） 
 [2] コロイド結晶化・集積構造制御 
 [3] 光・電子物性評価（発光特性、レーザ
ー発振、強誘電特性、SHG 特性） 
 
４．研究成果 
（１）「π 共役高分子による球状構造体形成に
おける高分子主鎖の構造因子の解明」 
 ナノ〜マイクロメートルサイズの微粒子
を集積して作製するコロイド結晶は、新たな
光機能を示す３次元フォトニック結晶の観
点から注目されている。昨年、π 共役ポリマ
ーによるコロイド微粒子の作製を試み、ある
パイ共役交互共重合ポリマーにおいて、球状

構造体が定量的に形成することを報告した
（JACS 2013、図 1）。本研究では、球状構造
体のための構造因子に関する詳細な検討を
行った。 

 
図 1．共役ポリマーの自己組織化によるマイクロ
球体形成の模式図（J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 
870.）。 
 
 π 共役高分子（図 2）をクロロホルムなど
の溶媒に溶解し(1 mg/mL)、MeOH などの貧溶
媒を蒸気拡散法によりゆっくりと加えるこ
とにより、ポリマーの自己集合化を行った。
その結果、テトラメチルビチオフェン(TMT2)
部位を繰り返しユニットにもつ高分子は球
状構造体を形成しやすいことを見出した。一
方、ビチオフェン部位をもつ F8T2 や、ドナ
ーアクセプターポリマーである DPP-TMT2
は、不定形な析出物を生成するのみであった。 
 興味深いことに、溶液からのキャスト薄膜
と比較して、球状構造体を形成することによ
り、光キャリアの寿命が数十〜数千倍も長く
なることを見出した。バルク試料においては
広範囲の光キャリアが再結合に関与するが、
球状微粒子においては粒子間における光キ
ャリアの再結合が抑制されることが要因と
考えられる。 

 
図 2．Ar-TMT2 交互共重合体（Ar = F8, DOP, PT, 
3,6-C, 2,7-C, DPP）およびフルオレン−ビチオフェ
ン交互共重合体 (F8T2)の分子構造（Polym. Chem. 
2014, 5, 3583.）。 
 
（２）「π共役高分子マイクロ球体からの共
鳴発光現象の発見」 
 π共役高分子は、電荷輸送特性・発光特
性・エレクトロクロミズムなど、光電子デバ
イスにおける有力な有機材料の一つとして
注目されている。その中で、発生した光をキ
ャビティー中に効率よく閉じ込めて増幅さ
せる、高分子レーザー発振素子実現に向けた
研究も多く行われている。光増幅法の一つと
して、高屈折率な材料で構成する球体内部で
光を全反射させて閉じ込める方法がある。こ
のようにして増幅させた光は Whispering 
Gallery Mode (WGM) 発光と呼ばれる。本研
究では、様々なパイ共役高分子からなる自己
組織化マイクロ球体１粒子からの発光測定
と詳細な解析を行った。 



 これまでに我々は、π共役交互共重合体を
溶液中での自己組織化により球状構造体を
定量的に形成することを見出している（図 3 
a-h）。作製した球の分散液を、SiO2（200 nm）
/Si 基板上にスピンコート法（1000 rpm, 30 s）
により滴下した後、大気下で乾燥し、球を基
板表面に固定した。発光スペクトルは、波長
405 nm レーザーをマイクロ球のエッジ部分
に照射し測定した。さらに、得られた WGM
発光と理論計算との整合性、連続照射による
の耐久性評価、曲率による Q 値プロットによ
る WGM 発現の閾値の測定を行った。 
 得られた球状構造体において、直径が 2 µm
以上の球体から、鋭い周期的な発光を観測し
た（図 3 i-l）。粒径が大きくなるにつれ、鋭い
発光の間隔が狭くなり、密集したスペクトル
へと変化した。このような鋭い発光は、球内
部で全反射しながら閉じ込められた光の干
渉による WGM 発光と呼ばれる。共役系高分
子は、発光波長領域における屈折率（nPolymer）
が 1.6–1.8 程度と、空気の屈折率（nAir）と比
較して大きいことから、球内部において球面
に沿う方向に発生した発光は全反射し、外に
出ることなく球の最大直径を周回する。１周
旋回したところで光の位相が一致する場合
に光波が強め合う。このような干渉による光
強度の増強の条件は次式 nπd = l (1) で表
される。n はポリマーの屈折率、d は球の直
径、l は整数、は発光波長を表す。また、理
論との整合性や球の表面を Ti でコートする
事で WGM特性の低下を大幅に低減すること
を見出した。 

 

図 3．(a–d) π共役交互共重合体の分子構造、(e–h) 
自己組織化による球体形成、(i–l) 球体１粒子から
の WGM 発光（Sci. Rep. 2014, 4, 5902.）。 
 
（３）「孤立 π 共役高分子マイクロ球体から
の WGM 共鳴発光」 
 π共役高分子から形成する直径数百ナノ
メートルの球状コロイドが、発光性コロイド
フォトニック結晶のような新しい光機能材
料の可能性から注目されている。これに関し
て、我々はこれまでに、溶液プロセスにおけ
る自己組織化過程において、π共役交互共重
合体が形状の整ったマイクロ球体を定量的

に形成することを報告した。さらに、マイク
ロ球体１粒子へのレーザー照射により、明瞭
な Whispering Gallery Mode (WGM) 発光が発
生することを見出した。これらのポリマーの
屈折率は 1.6-1.8 であり、空気と比較して十分
に大きいことから、球体内で発生した発光は
ポリマーと空気の界面で全反射して効率的
に球体内部に閉じ込められる。 
 本研究では、固体状態の発光量子収率(PL)
が 0.09–0.49 と、これまでに報告したπ共役
交互共重合体（PL < 0.02）と比べて大きな孤
立共役高分子（Isolated conjugated polymer, 
ICP）に着目した。これらの高分子はπ共役
系からなる主鎖骨格の周りを絶縁性側鎖で
覆った構造をしている。主鎖がお互いに孤立
して存在するため、主鎖間での相互作用によ
る無輻射失活が効果的に抑制されることか
ら、これらのポリマーは固体状態においても
高い発光量子収率を示す。また、この被覆構
造により高分子は結晶性が低く、アモルファ
スな薄膜を形成する。低い結晶性は、液中の
自己組織化プロセスにより球状構造体を形
成するために重要な要素である。我々は複数
の ICP を用いて、蒸気拡散法による自己組織
化を試みた。その結果、そのうちの一つにお
いて、形状の整った球状構造体が形成するこ
とを見出した（図 4）。得られた球体を用い、
一粒子へのレーザー照射による発光スペク
トルを観測した結果、明瞭な WGM 発光を観
測した。さらに、µ-PL 計測による WGM 発光
特性が、自己組織化条件の違いによる表面形
状や真球度の違いを極めて鋭敏に検知でき
ることを明らかにした。 

 
図 4. ICP の自己組織化によるマイクロ球体の形成
と WGM 発光スペクトル（Macromolecules 2015, 48, 
3928）。 
 
（４）「ポリフッ化ビニリデンナノ粒子のコ
ロイド結晶化とイオン液体誘起β相化」 
 光の波長と同程度の周期構造を有するフ
ォトニック結晶は、特異的な光学特性から、
さまざまなフォトニックデバイスへの応用
が期待されている。とりわけ、サブミクロン
サイズのポリマービーズからなるコロイド
結晶は、リソグラフィー等のプロセスを必要
とせず比較的容易にフォトニック結晶を作
製することが可能であるという点で注目さ
れている。近年活発に研究が進められている
ポリマーコロイド結晶の多くは、ポリスチレ
ンや PMMA など、それ自体は電気的あるい
は光学的な特性を示さない高分子の球から
作製されている。我々は、電子あるいは光機
能を有するポリマー材料からコロイド結晶



を作成することにより、新しいフォトニック
特性を示す材料が構築できないかと考え、強
誘電ポリマーとして知られるポリフッ化ビ
ニリデン(PVDF)に着目した。もし、強誘電ポ
リマーである PVDF からコロイド結晶を作成
できれば、強誘電材料が有する第二次高調波
(SHG)の発生、そしてコロイド結晶の持つ光
の閉じ込めという二つの物性を掛け合わせ、
これまでにない光学特性の発現が期待でき
る。すなわち、周期構造内への SHG の閉じ
込めと高密度化、さらなる高次高調波の発生
などが考えられる。 
 PVDF は、all-trans 配座の β 相、trans-gauche
配座の α 相、α 相と β 相の中間状態である γ
相の三つの結晶構造が主に存在する。この中
で、all-trans 配座である β 相は、水素(δ+)とフ
ッ素(δ−)が配向分極しており強誘電性を示す。
一方、構造的には α 相が最安定相であること
から、強誘電相である β 相を実現するために
は、延伸処理やポーリング処理などが必要と
なる。 
 本研究では、入手した α 相 PVDF ナノ粒子
にイオン液体（[EMIM]NO3）を添加し、複合
体の融点より少し低い温度でアニールする
ことで、ナノ粒子の形状を保持しつつ、部分
的なβ相化を実現した（図 5）。また、α 型
PVDF のコロイド集積化を行った後、イオン
液体を浸漬させ、アニールを行うことで、一
部 β 相化したコロイド集積薄膜の作成を行っ
た。作成した β 相化 PVDF コロイド結晶薄膜
は、イオン液体添加とアニールによるβ相化
後においても構造色を示し、微粒子により周
期構造を保持していることが明らかになっ
た。 

 
図 5. PVDF ナノ粒子のコロイド結晶化と表面の
β相化の模式図（Macromolecules 2015, 48, 2570.）。 
 
（５）「効率的で長距離の光エネルギー移動
が可能な共役ポリマーブレンドマイクロ球
体」 
 互いにエネルギー供与性、受容性の関係に
ある高発光性π共役高分子を用い、溶液中で
の自己組織化により、マイクロ球体を作製し
た。また、これらの高分子を混合して同時自
己組織化を行うことにより、相分離すること
なく非常に高い双溶性で混合したポリマー
ブレンド球体の形成に成功した。球体１粒子
の顕微発光計測から、発光が球体内部に閉じ
込められ、自己干渉により増強するウィスパ
リングギャラリーモード(WGM)発光が、作製
したいずれの球体からも観測された。興味深
いことに、ブレンド球体の方が、各ポリマー
単体からなる球体よりも蛍光量子収率（PL）
が高く、エネルギーアクセプターポリマーの
混合比が 20%のときに最大値PL = 0.22 を示
した。また、球体間においても WGM を介し

た効率的な光伝搬が起こることを、同種およ
び異種ポリマー球体間において観測し、光伝
搬の際に、波長変換が起こることを見出した。
一般に、放射型エネルギー移動はロスが大き
いが、WGM を介することで球体間での効率
的な光伝搬と光エネルギー変換を実現した。
マイクロ球体による光閉じ込め効果を利用
した、新しい超広域光捕集の構築が期待でき
る。 

 

図 6. 共役ポリマーブレンド球体における、球体内
および球体間における高効率光エネルギー移動の
模式図（ACS Nano 2016, 10, 5543.）。 
 
（６）「発光色を変調可能な共鳴発光とキャ
ビティーを介した多段階エネルギー移動」 
 蛍光色素 BODIPY が凝集状態の違いによ
り異なる発光色を示すことを利用し、ポリス
チレン(PS)マイクロ球体共振器への BODIPY
のみの添加で、緑・黄・橙・赤など発光色の
異なる WGM 共鳴発光を観測した。このマル
チカラー発光球体は、液液界面における PS
の析出により作製され、溶媒条件を適切に調
整することにより、BODIPY 添加量を制御し
た粒径 3–10 µm程度の形状の整った球体を形
成した。また、マイクロマニピュレーション
により異なる発光色の球体を連結し、その一
端をレーザー励起することで、発光が球体間
を WGM を介して伝搬し、多段階発光波長変
換を実現した。 

 
図 7. 蛍光色素(BODIPY)を添加したポリスチレン
球体による多色共鳴発光および球体間エネルギー
カスケードの模式図（ACS Nano 2016, 10, 7058.）。 
 
（７）「共役ポリマー球体からの WGM レー
ザー発振」 
 有機光エレクトロニクスにおける課題の
一つに、電荷注入発光によるレーザー発振の
実現が挙げられる。これまで様々な共振器素
子構造が候補として試されてきたが、有機物
素子が電荷注入によってレーザー発振が実
現された例はない。共振器構造としてマイク



ロ球体からなる WGM 共振器が挙げられる。
WGM 共振器は光の閉じ込め効率が高いため、
光の損失が少なく、レーザー発振の低閾値化
が期待される。しかしながら、共役ポリマー
のみから形成するマイクロ球体によるレー
ザー発振はまだ報告されていない。 
 今回、ミニエマルジョン法を用いて光耐久
性の高いポリフルオレン（F8）という共役ポ
リマーからなるマイクロ球体を作製した。そ
の球体１粒子に対し、フェムト秒パルスレー
ザーを照射し、発光スペクトルを計測した結
果、1.5 µJ/cm2 の低閾値での青色レーザー発振
が観測された。レーザー強度の半減値は
43000 パルスと高い耐久性を示した。また、
緑色、赤色に発光する共役ポリマー球体もレ
ーザー発振が確認された（図 8）。 
 さらなる特性向上を求めた結果、銀基板上
に固定化したF8球体は閾値が1/4に下がると
いう結果を得た。FDTD シミュレーションか
ら、銀基板による反射と基板への光の漏れの
少なさによるミラー効果であることが明ら
かになった。さらに、酸化チタンでコートさ
れた球体はレーザー強度の半減値が 43000 回
から 120000 回まで向上し、ダメージ閾値も
23 µJ/cm2から 58 µJ/cm2 まで向上した。色素
分散系も含めた現存のレーザー材料の中で
最も耐久性の高いものの中の 1 つである。 

 

図 8. 様々な発光を示す共役ポリマー球体からの
レーザー発振の模式図（Adv. Opt. Mater. 2017）。 
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