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研究成果の概要（和文）：本研究では，共役系高分子の化学構造と秩序構造を精密に制御可能な
合成法を開発し，これらの構造制御が共役系高分子の光学物性と電気物性に及ぼす影響を評価
することを目指した。その結果，酸化物半導体（Indium-Tin-Oxide：ITO)表面上に芳香族アル
デヒド化合物をアセタール化反応によって化学的に固定化できることを見出すと共に，芳香族
アルデヒドとジアミンとの反応によって分子鎖長を精密に制御した共役系宇高分子を合成する
ことに成功した。さらに独自に開発したエレクトロスピニング法よって作製した共役系高分子
ナノファイバを延伸することによる分子鎖の配向性向上に伴う導電率の増加を観測することが
できた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we demonstrated an acetalization reaction as a 
versatile method to immobilize aromatic aldehyde molecules on surfaces of metal oxide 
semiconductor such as indium tin oxide. A terephthalaldehyde (TPA) immobilized on the 
ITO surface readily react with aromatic diamines to form azomethine oligomers with 
controlled molecular length. We have successfully developed a simple method to produce 
electrospun fibers of conjugated polymers with controlling their number and diameter. 
We observed large optical anisotropy and enhancement of electrical conductivity as 
increasing molecular orientation by mechanical stretching of nanofiber. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 13,100,000 3,930,000 17,030,000 

2009 年度 16,100,000 4,830,000 20,930,000 

2010 年度 5,700,000 1,710,000 7,410,000 

2011 年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

年度  

総 計 37,500,000 11,250,000 48,750,000 

 
 
研究分野：有機エレクトロニクス 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ マイクロ・ナノデバイス 
キーワード：分子デバイス 
 
１．研究開始当初の背景 
有機分子の示す機能性は分子内で非局在

化したπ電子の電場応答に由来し，非局在化
長の増加と共に増大する。従って分子鎖に沿
って一次元的に非局在化したπ電子を持つ
共役系高分子は，低分子に比べてさらに優れ

た機能性が期待される。ところが現実には，
共役系高分子の分子構造から予想されるよ
うな機能をマクロな特性として実現した例
はほとんど報告されていない。その主な理由
には以下の三点にあると考えられる。 

(1)材料の化学的純度が不十分。 
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(2)完全な伸び切り分子鎖が達成されてお
らず実効共役連鎖長が短い。 

(3)分子鎖の配向や配列といった秩序構造
制御が厳密に行われていない。 

これらの問題点は，一般に用いられている溶
液重合法を使う限り解決は困難である。何故
なら溶液重合によって得られた共役系高分
子の分子量は分布を持ち分子鎖はランダム
コイル構造を取る。溶液中で一旦生成したラ
ンダムコイル構造を直鎖状の伸び切り構造
へ分子鎖を再配列させることは熱力学的観
点からも容易ではない。例えば，ケンブリッ
ジ大のグループは溶液重合によってレジオ
レギュラリティを制御したポリチオフェン
を合成し，薄膜状態で自己組織的にラメラ構
造が形成されることを報告した。（Nature, 
401, 685 (1999)）この自己組織性ポリチオ
フェン薄膜は，共役系高分子としては大きな
電界効果移動度（0.1 cm2/Vs）を示すものの，
その値は共役連鎖６個程度のチオフェンオ
リゴマー単結晶が示す移動度に比べて 1/10
程度と小さい。このことは重合後に自己組織
性を付与して規則性を向上させたとしても，
共役系高分子が潜在的に有する物性を充分
に引き出すには到らないことを暗示してい
る。 近，導電性高分子として古くから知ら
れていたポリアニリンにおいて金属的な電
導性が初めて報告された。（Nature, 441, 65 
(2006)）金属的電導であると結論付けられた
根拠は導電率が 1,000S/cmを越える大きな値
を示すのに加え，温度の低下と共に導電率が
増加する温度依存性が確認されたからであ
る。この様な金属的な挙動が得られた 大の
理由は，化学的欠陥が非常に少ないポリアニ
リンの合成法（自己組織化分散重合法）が見
出されたためである。しかし，この金属的ポ
リアニリンにおいてさえ“分子間”の電子移
動が律速しており，完全な“分子内”電子伝
導は未だ実現されていない。共役系高分子に
おいて究極の物性を実現するためには，化学
構造と秩序構造をより精密に制御できる合
成法の開発が不可欠である。さらに，得られ
た物性をデバイスへと展開するためには，分
子と基板あるいは分子と電極間を原子レベ
ルで規整された接合界面で連結させること
が必要と考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，共役系高分子の化学構造と秩

序構造を精密に制御可能な合成法を開発し，
これらの構造制御が共役系高分子の各種物
性(光学物性，電気物性)に及ぼす影響を評価
することを目的とした。具体的には以下の 3
つの課題について検討した。 

(1)共役系高分子の精密合成法の探索 
(2)共役系高分子の配向制御方法の開発 
(3)共役系高分子の物性評価 

(1) 共役系高分子の精密合成法の探索と(2) 
配向制御方法の開発においては，酸化物半導
体（Indium-Tin-Oxide：ITO)基板上で分子鎖
長を制御した共役系高分子を逐次重合可能
な反応を探索することとした。そして (3)共
役系高分子の物性評価については，次の 2項
目について実施することを計画した。①ITO
基板と分子あるいは分子と STM探針を結ぶ化
学結合種が，分子の電気伝導性にどの様な影
響を与えるかをトンネル分光法によって解
析する。②共役系分子の分子長を変えた際に，
このナノ構造体を流れる電流－電圧特性が
受ける影響を実験的に計測する。 
さらに上記の評価を踏まえたうえで共役

系分子の化学構造を制御した単一分子発光
ダイオードのような新規な有機量子デバイ
スの創出を図ることを目指した。 
 
３．研究の方法 

酸化物半導体上に垂直配向させて固定化
したπ共役系分子の合成。 
ITO 基板上への共役系分子の固定化と配向

評価のための試料を合成するために，酸化物
半導体表面の水酸基と効率よく反応する化
学構造の分子を探索した。具体的は，水酸基
とアルデヒド基のアセタール化反応や水酸
基とリン酸基とのリン酸エステル化反応を
検討した。表面に固定化する分子にはアルデ
ヒド基を官能基として含めておき，アルデヒ
ド基とアミン基との脱水縮合を交互に起こ
させることによってアゾメチンオリゴマー
を形成させる。次に，合成したアゾメチンオ
リゴマーの分子配向性を吸収スペクトルの
角度依存性，原子間力顕微鏡(AFM)あるいは
STM を用いて評価する。 
上記のボトムアップ的な手法に加え，溶液

重合で合成した共役系高分子をナノファイ
バに加工した後に機械的延伸を行うことで
分子の配向性と電気伝導性の向上を狙った
実験を計画した。 
 
４．研究成果 
(1) 共役系高分子の精密合成法の探索及び 
(2) 配向制御方法の開発 

ITO 表面の水酸基とアルデヒド基との反応
によってアセタール化合物が生成する点に
着目し、芳香族アルデヒド化合物(テレフタ
ルアルデヒド：TPA)をアセタール化すること
によって ITO表面へ固定化する反応条件を検
討した。各種の検討の結果、金属酸化物表面
の水酸基をまずトリメチルシリル化した後
に、TPA と反応させる２段階反応を行うこと
で収率よく TPA を ITO 表面に固定化できるこ
とを見出した。単結晶 ITO 基板表面に固定化
した TPA の FM-AFM 観察を行ったところ、TPA
分子の配列に相当するとみなされる規則的
な凹凸が観察され、隣接した TPA のベンゼン



 

 

環同士が face-to-face でスタック配列して
いることが分かった。 

次に TPAの末端アルデヒド基を芳香族ジア
ミン誘導体（フェニレンジアミン：PDA）と
反応させることで基板に化学結合したアゾ
メチンオリゴマーの逐次反応による合成を
試みた。TPA を固定化した石英基板を PDA の
ジクロロメタン溶液と TPAのジクロロメタン
溶液に、交互に浸漬することで縮合反応を進
行させアゾメチンオリゴマーを合成した。浸
漬回数を変えた試料の吸収スペクトルを測
定したところ、TPA の示す 大吸収(250nm)
に比べ 120nm 以上長波長シフトした 370nm 付
近に新たな吸収が観測された。この吸収は浸
漬回数の増加と伴に吸収強度が増大したこ
とから反応によりアゾメチンユニット数が
増加したと考察した。偏光吸収スペクトルの
入射光角度依存性によってアゾメチンオリ
ゴマーの配向性を評価した結果、アゾメチン
オリゴマーは基板の平面方向に対して約
24°の角度で配向しており基板対してほぼ
水平配向していることが分かった。 

本研究で実現を目指す単一分子発光ダイ
オードでは電子伝導を担う主鎖としてポリ
アゾメチン骨格を用い、発色団としてはポル
フィリンを用いる。そこで共役系アゾメチン
骨格中に組み込む発色団としてアミノフェ
ニル基を二つ有するポルフィリン誘導体を
合成した。合成したポルフィリン誘導体を石
英基板上に結合させたアゾメチンオリゴマ
ーの末端に反応させて固定化した。固定化反
応の進行を吸収スペクトルから確認したと
ころ、アゾメチンオリゴマーには見られなか
った新たな吸収が 435nm に観測された。この
事から、発光性のポルフィリン骨格を電子伝
導性のアゾメチン骨格中に導入できたこと
を確認した。 

 
(3) 共役系高分子の物性評価 
コレクター切替式エレクトロスピニング

装置を新たに開発し、配向と本数を正確に制
御した共役系高分子を含むサブミクロンフ
ァイバーを作製することに成功した。エレク
トロスピニング法を用いた共役系高分子の
配向制御と電気伝導性の関係に着目して検
討を行った結果，一軸配向後のサブミクロン
ファイバーは, 延伸率 2 倍時では平均径 490 
nm, 長さ 50 mm (アスペクト比約 1.0×105) 
であった。延伸したサブミクロンファイバー
中における高分子鎖の配向評価を偏光蛍光
測定から行い，共役系高分子鎖が高度に一軸
配向している事を確認した。一方、櫛型電極
を用いた電気伝導性測定の結果, 延伸率 2倍
のファイバーは未延伸のファイバーに比べ
導電率が 26 倍向上し，30 A/cm2を超える極め
て大きな電流密度を得ることに成功した。 
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