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は しがき

半導体産業 の基幹材料 であ るシ リコン結 晶が有 す る光物性 ・電子物性 を凌駕 する革新 的 あるいは特 異構

造 を有す る π共役 高分子 、 σ共役 高分子 の登場 が熱 望 されて いる。環 境負 荷が著 しく低減 され 、安全 にかっ

省エネル ギーで集 積デバイ ス化 が可能 になる と期待 され るか らで ある。 申請者 らは直径 が100-800nmに 達す

るナ ノサー クル構造 を とる σ共役高分子(ポ リシラン)、 π共役高分子(ポ リフルオ レン)を 見出 した。 従

来はす べて線状構造で あった。4年 の研 究期間 にお いて、新奇光 ・電子 ・磁気 デバイ ス構造や加 工プロセ ス

を も視野 に入れ て、ナ ノサー クル ・ナ ノロッ ド分子 の(1)重 合触媒 、重合 条件、分離精製 条件 の確 立、(2)環

状構造 の分 子構 造決定法 の確 立、(3)所 定の固体基板 上や 電極 上 に化学結合 に よって配列 し固定化す る手 法

の確立 、(4)構 造 、光 ・電 子物性、機 能の相 関解 明 と分 子設計手法の確 立を 目指 した。検討対象 とす る高分子

は、ポ リシ ラン、ポ リフル オ レン、 フタ ロシアニ ン、 ポ リシ リレンフェニルエ チニ レンな どの紫外 ・可視域

で吸収 ・発光 を示す物 質群 を研究対 象 と した。本研 究か ら、従 来の鎖状共役高分子 とは一線 を画す るナ ノサ

ー一クル ・ナ ノロ ッ ドを中心 とす るポス トナ ノポ リマーサイエ ンスの情報発信 をね らい とした。

専門が異な る領域 内の緊密 なコラボ レー ション体制 と役割分担 に応 じて、本研 究のナ ノサー クル ・ナ ノ

USッ ド共役高分子半導体 の精密分子設 計 と創成、構造 制御 を行 った。 情報 交換 ・試料 の提供 を通 じて、 当該

領 域の材 料創製、表面制御 、物性制御 、機 構解 明 、基盤 加工技術 プ ロセスの開拓 に大き く貢 献で きる。 ま た

学術 的に高度 に体 系化 された新 しい潮 流 を国 内外 に向けて積 極的 に情報発信 がで きると考 えた。

現在 量子 ドッ ト・量子細線 の研 究が盛ん であるが、共役 高分子は潜在的 に量子性物 質群 とみなす ことが

できる。 申請者(藤 木)が 推 進 して きたポ リシランは、フ ラス コで作製 でき る線幅0.2nm、 長 さ数 μmの

Si量 子細線 とみ なす ことがで きる。 ロ ッ ドの堅 さの指標 であ る持続長 は100nmに 達す る。 ポ リシランや ポ

リフル オ レンに代表 され る π共役 高分子 、 σ共役 高分子 か らで きたナ ノサー一クル状共役高分子 は、一つ一つ

が独立 した半導体分子 エ レメン トと して、光物性 ・電子物性 が期 待で きる。従 って次代 のエ キゾチ ックな共

役高分子 として,電 子 素子,光 素子,新 奇 半導 体素子 の基幹材料 と して有望 であ る。ナ ノサー クル状共役 高

分子は童子 リング として、室温 で動 作す る量子 コンピュー ター の基本エ レメン トと して、ナ ノ ロッ ド状共役

高分子 は璽子細線 として基本エ レメ ン トとして期待 で きる。本研 究 を通 じて鎖状 共役高分子 の構造 ・物性 ・

機能相関 に関す る普遍 的な原理 に迫 るこ とができ る。 特 に、ナ ノサー クル状共役 高分子 は世界 でオン リー ワ

ンのポス トナ ノ半導体 ポ リマー として、そ の特異 な光 物性 ・電子物 性 に明 らか になれば、分子設計、合成 、

単離精製、物性、機 能創 出で、学術 と技術 の両面で大 き く貢献 でき ると考 えた。

これまで種 々の線 状共役 高分子(線 状)が 合成 され て きた。 しか し、直径 が50-80◎nmに 達す る環状構

造 の共役高分子 に関す る研 究例 は殆 ど例が な く、 申請者 らが最近見 出 して きた ものであ る。 また、 申請者 ら

が世界 を先導 して剛直 らせ んポ リシ ランは、高分子 の堅 さの指標 で ある持続長 が100nmに も達 し、環状構造

の形成 には有利 と考 えた。 予備検討 か ら直径がIOO-800nmに 達す るナ ノサー クル構造 を とるポ リシラン、 ポ

リフルオ レンは従来 の鎖状 共役高分子 とは一線 を画す るナ ノサー クル ・ナ ノロ ッ ドを中心 とす る新規の光 ・



電子 ・磁気機能 が期待 できる と考 え、ナ ノサー クル ・ナ ノロ ッ ド分 子の(1)重 合触媒、重合条件 、(2)環 状構

造決定法、(3)固 体基板 ・電極上へ の配列 固定化、(4)構 造、光 ・電子物性 、機能 の相 関解 明 を中心 に、ナ ノ

サー クル ・ナ ノ ロッ ド構 造体 の探 索 に注力 して検討 を進 めた。そ の結 果 を以 下に示す。

ポ リ シ ラ ン 系

1.フ ッ化 アル キル 側鎖基 を有す る らせん ポ リシ ランか ら、CF/Si相 互 作用 に よって、マイカ基板 上 に直径

300-500nm高 さ2nm程 度の 巨大な環状 かっ らせ ん構造 の形成 を確認 した。環状構 造形成性 と分子 量の 関

係 を明 らか に した。す なわ ちポ リシ ランが マイカ基板 表面上 、分子 量のみ で ロ ッ ド構造 とサー クル構 造

の作 り分 けがで きた。す なわ ち、ポ リシランの分子長 が400-SOOnm以 下だ とロッ ド構造 を、それ以 上だ

とサー クル 構造 を与 える ことが判 明 した。 高分子 の分子長 が ロ ッ ド構造 とサー クル構 造形成 を決定 して

いた。 フッ化 アル キル側 鎖基 を持 たない らせ んポ リシランか らも、マイ カ基板上 に直径300-500nm高 さ

2nm程 度 の巨大な環状構造形成 を確認 した。
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2,一 般的 な高分子 オルガ ノゲル は、共有結 合や水 素結合 な どの強 い結合 に よ りネ ッ トワー ク構 造 を形成 す

る。 フ ッ化 アル キル側 鎖基 を有す るシラ ン単位 とフ ッ化 アル キル 側鎖基 を持 たない シラン単位 とか ら成

る らせ んポ リシランマル チ ブ ロックコポ リマー とか ら、CF/Si相 互作用 とvanderWaals力 に よって 、主

鎖剛直性(ナ ノロ ッ ドーコイルー サー クル構 造)と 凝 集力の制御 が可能 で ある。一段階Wurtz型 縮 合反応

に よ り合成 したブ ロ ック コポ リマー を用 い、微弱 なSi/FC相 互 作用 を、分 子鎖間 で効 率的に増幅 したPSi

オル ガ ノゲル の設計 ・創成 と構造解析 に成功 した。

ポ リ フ ル オ レ ン 系

1.ポ リシラ ンでの知見 を もとに.環 状 ポ リフル オ レンの基板 固定化 を検討 した。長鎖 アル キル側 鎖基 を有

す るポ リフル オ レン希薄溶 液か ら、マイ カ基板上 に直径300-500nm高 さ2nm程 度の巨大 なサ ー クル構 造



の形成 を確認 した。展 開溶媒 中の水分 量 と分 子量 ・側 鎖基 長 ・ポ リマー濃度 で決 定 され る ことを明 らか

に した。マイカ基板 に担持 したポ リフル オ レンサー クル構 造 とス ピンコー ト薄膜の光物性(77K)を 測定 し

比較す ると、 サー クル構 造は急峻 な発 光特性 を与 える ことを見出 した。環 状構造 と ドッ ト構造 の精密 な

作 り分 けを溶 媒水分 量に依 存す ることを明 らかに した。

2.上 記の研究 中に、直径100nm程 度 のGNC構 造以外 に高度 な トポ ロジカル リングフ ァ ミリー を偶然 に見

出 した。 形成条件 な ど詳細 は不 明であ るが、研究費 が獲得 で きれ ば今後 の検討課題 と したい。
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フ タ ロ シ ア ニ ン 系

1.ア ル キル ア ミ ド基 を有す るCuフ タ ロシア ニ ン誘 導体 の希 薄溶 液 をマ イ カ基 板 上にキ ャ ス トす る こ

とに よ り、直径100nm高 さ2n皿 、幅40nm程 度 の超 分子 環構 造 な らび にエ ンタ ン グル したナ ノ フ ァ

イバ ー の 自発 形成 を確 認 した。

2.oH基 を2個 有 す る ケ イ 素 フ タ ロ シ ア ニ ン(Pcsi(oH)2)が 金 基 板 上 で 自 発 的 に 縮 重 合 し、基 板 表 面 に 対 し て

垂 直 配 向 し た ナ ノ ロ ッ ド状1次 元 フ タ ロ シ ア ニ ン((si-o-si主 鎖 骨 格)を 与 え る こ と をAFM,uv-vis,IR,

QCM測 定 よ り明 ら か に し た 。H一会 合 体 形 成 に よ る π一π＊吸 収 ス ペ ク トル の 顕 著 な ブ ル ー シ フ トを 観 測 した 。
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交付金額(配 分額) (金額 単位 ：円)

直接経費 間接経費 研究経費

平成16年 度

平成17年 度

平成18年 度

平成19年 度

1フ,000,00⑪

8,200ρ00

8,200,000

S,2◎0,◎00

5,100,000

2,460,000

2,460,000

1560,000

22,10qOOO

10,660,000

10,660,◎00

6,760,000

総 計 38,600,000 11,580,000 50,180,000

研究発表

1.雑 誌 論 文

著 者 名 論 文 標 題

内藤昌信 ら 二次元空聞における半屈曲性ケイ素高分子の配向 ・構造相転移

雑 誌 名 巻 ・号 発行年 ペ ー ジ

高分子論文集(査 読有) 65 210‖0‖8 担9。207

著 者 名 論 文 標 題

GiseopKwaket誠 lkylSid¢-chain］ しengthBffects◎nFluorescenceI)yna㎜ics,L織ellarLayerS㎞ctur¢ 慧,

dOp磁calAnisぱr◎pyofPdy(diphenylacetylene)Deriwtiv¢s

雑 誌 名 巻 ・号 発行 年 ペ ー ジ

ル血 ぴα質oZε蹴 畑 (査読有) 41 21◎1◎18 2743.2746

著 者 名 論 文 標 題
T欲umaKawabeeta1 Pdysil鋤eOr騨ogelv匡 αHi徽rchicallyA即li玩dWeakIn臓 砺ter-chainSi/FC顧d

v頗d¢rWaalsInteractions

雑 誌 名 巻 ・号 発行年 ペ ー ジ

P晦 η 6〃o㈲ 田/(査 読 有) 40 260艮0田8
田 ● 聾

317,326



GiseopKwaketal

ノOPane5e/OurnalAppliedPhy5ics

PolarLaserDyesDispersedinPolymerMa由ces：Reverificati◎nofChargeTralisfer

ChEぼacterandNewO6calFunc目ons

巻 ・号 発行年

MichiyaFujikiandAnubhavSaxena Non・-classicalForces：Seemingly

Macrom◎lecularStructures

InsignificantBut

Inpress

著 者 名 論 文 標 題
Takun醸aKawε 日)eeta玉. Muldbl◎ckPolysilaneC◎P◎lymers：One-PotW紙zSynthesis,Fluo品e Ani()卜 桓duced

Block-SelectiveScissionExperiments,andSpedrosc◎picCharacter｛zati()n

雑 誌 名 巻 ・号 発 行 年 ペ ー ジ

娠cm脚/εc況 顧(査 読 有) 2‖oIO‖8 1952弓960

著 者 名 論 文 標 題
Ma灘obuNait◎andMichiya司ikiPolysilanesonsu㎡aces

雑i誌 名 巻 ・号 発行 年 ペ ー ジ

3φ 鳩 鮪(査 読有) 4 2 10‖018 211,223
8-■

著 者 名 論 文 標 題

Mas品kiIsh撫waetal. HlghlyOrgan口edPhthal()cyanineAssemb王y onto Go夏dSurface： through Sp◎漁neous

Pdyme泣atlon

雑 誌 名 巻 ・号 発行年 ペ ー ジ

c加1η なぴyL雄 ετぷ(査 読 有) 36 2 ‖◎1017 304・-305

著 者 名 論 文 標 題
GiseopKwaket品. Nan◎porous, H◎neycomb-Structured Network Fibers Spun fr()m Semiflexible,

Ulぬhi功MolecularWelght, Disubst輌 鋤tedAromaticPolyacetyl斑es：Superhier征chic司

Struc知r¢and U頑ueOptic劔 Aniso加py

雑 誌 名 巻 ・号 発行 年 ペ ー ジ

c丸ε1η砧ぴyρ〆～ぬ κηαぴ (査読有) 18 2
● ロ

1010

■

16
553フ ー5542

著 者 名 論 文 標 題
Akihir◎Oh輌me臼 工. SwitchinginMolecularShap¢s： MamCh鍼n L¢ngth斑ven Rod-CircleTransiti◎n()f

Is◎la尤edHelicalPolys口ane

雑 誌 名 巻 ・号 発行年 ペ ー ジ

Cゐεm匡孤1Coヵ 禰 瑚icati◎ns (査読有) 2006 2
‘◎ 賀0

口 田

‖6

●

2705.2707

著 者 名 論 文 標 題
AnubhavSax斑aetal. WeakNoncovalen貧Si…F-C Interac加ns stabiliz¢d Fluor◎alkylated R()d。like

Po玉ysHanesAsIJItrasensitive Chemosensors

雑 誌 名 巻 ・号 発行 年 ペ ー ジ

ノ0況 聞 α1げ1)0ぴ7？ 閲 ア36ie110ε ：Pα ηA：PO/y1ηeγCみ87ηistly μ 2 101◎ 16 506◎-5075

(査読有) lI 1



著 者 名 論 文 標 題
GiseopKwak戯 鑓. P()ly距etyleneInterm¢di磁eBearingReacave B田zylid㈱ M司ona総 ：

Helix畑ducti()n,桓vers云 ◎n, 頗dRecovery by T鋤dem Mich砿 孤d A瓢d砿 沁n

Re砥 沁田 蛎hChl面Nucle◎phiIes頗dWa雛r

雑 誌 名 巻 ・号 発行年
o、 やへ ｝ こ/

Po乏y灘 松r/oμ η砿/ (査読有) 38 2 ‖0‖0 16 976-982

著 者 名 論 文 標 題
αs卿Kwa蛭td. EnergyTr雛 】sfer 伽 ㎜L◎c泣ly Excited画 ＊ to ChargeTr鋤sfer GroundStates云na

Si玉yle！1e-paiHeteroづuncti◎nPO互ymer

雑 誌 名 巻 ・号 発行年 ペ ー ジ

ル紘 τo％/8翻 況Rα μ4C㈱ 汲 漉o磁o田 (査読有) 27 2 101016 15614564

著 者 名

A、Saxenafft司.

論 文 標 題
WeakNoncovalentSi/F--CInteractionsStabilizedFIu◎roalkylatedRod-likePolysilanes

AsUlt澱s餓s泊veCh¢mosens◎rs

雑 誌 名

JoesmalcゾthePo！ymerScience《PartA：PolymerChemistry,(査 読 有)

巻 ・号

36

発行 年

20 0 6

む へやへ bOソ

304・ ・305

著 者 名 論 文 標 題

藤木道也,内 藤昌信 W㈱kN◎nc◎val賑Si…F-C 1蹴eracむ ◎ns Stab垣zed Fluor◎alkyla姪d R◎d。like

Polysil皿esAsUlt賂s頗s泊veChem◎sensors

雑 誌 名 巻 ・号 発行 年 ペ ー ジ

未来材料(査 読有) 5(1) 2ξ ◎ ‖0
麿 曽 ！5

8.13

2.学 会 発 表

発 表 者 名 発 表 標 題
SaめshiFukaoandMichiya Prepamtion雛1dO傾c砿Pr◎P¢r6es◎fSihc(灘Network Pdymerwi出Chira夏AlkylSide

F頭ki Gro叩

学 会 等 名 発表年月日 発 表 場 所
10也Pac蝦cPdymerC◎nference 20◎7Dec牛7 K()be

発 表 者 名 発 表 標 題
Yasuk◎N敏 孤u臓,YokoNak鋤o,孤d Chiro挺 斑IG鋤er頑on◎fPolys誠 姐e桓ducedbyStirred So加i◎ns

MichiyaFuj』ki

学 会 等 名 発表年月 日 発 表 場 所
ASisづ(IstAsianSilic()nSymposium) 2007N◎v1-3 Zao,Miyagi
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