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第 i章:序論

9 1. シリコ ン系高分子の歴史

シリコン系高分子 とは、 W属元素であるケイ素 (Si)、ゲルマニウム (G巴)、

スズ (Sn) により主鎖構造が形成されているポリマ ーの総称であり 、それぞれ

ポリシラン、ポリゲルマン、ポリスタンと呼ばれている.その中でも、 ポリシ

ランの歴史は古〈、 1869年、 Fried巴lと Ladenburugによって、ヘキサエチル ジ

シランが初めて合成された.それ以来、環状ポリシランやフェニル基をもっジ

シラン など低分子のポリシランが多く合成され研究されたが、特記すべき進歩

はなかった. 1924年、 Kippingは、ジフエニルジクロロシランの縮合反応によ

り、 直鎖状のポリジフエニルシランを初めて合成した(1) • さらに、 1949年、

Burkhardは、 側鎖基がアルキル基であるポリジメチルシランの合成に成功して

いる (2) • しかし、 いずれのポリシランも有機溶媒に襲撃溶で、 溶徹すらしな

いで分解してしまう.そのために、 1970年代までポリシランの研究はきわめて

制約されていて、ポリシランの特徴や物性が見いだされることはなかった. 20 

年以上にわたりポリシランが注目されなかった点を考えると、現在までに合成

されて いる種#の有機官能基を有するポリシランの中で、有機溶媒に不溶なポ

りシランの代表とも考えられるポリジフエニルシランやポリジメチルシ ランを、

最初に合成し見いだしたのは不逮だったのかもしれない.

ポリシランが脚光を浴びるようになったのは、 1975年、矢島らによって.ポ

リシランを高温で焼成すると Fーシリコンカーバイド (SiC)に変化することが

発見されてからである (3) • 1980年代にな り、有機溶媒 に可溶なポリ シラン

が続けて合成され (4)、色h な方面から注目を浴びた。 多種多様な官能基を

有するポリシランが多く合成され、それに伴ってポリシランに特徴的な物性も

続々と見いだされた.ポリシランの光電物性が明らかになるにつれて、 主鎖が

炭素により形成されている π電子共役ポリマーとは異なった“ u電子共役ポリ

マー"と呼ばれる新しい分野を創生するまでになった. 現在に至る 10年間で、

この分野には化学者だけではなく、物理学者も参入して、かなりの活況を呈す

るに至っている.最近では、ポリシランだけではなく、ポリゲルマンも合成さ

れ [5.6)、同じような光電物性を有することも明かになりつつある (7.8) • 

また、梯子型ラダー構造(9) や炭素のグラファイト に類似した平面繕造 (10-

12) を有する 2次元系のポリシラン、ポリゲルマンや、 さらに立方体や三角柱

の頂点にケイ素(13.14)、ゲルマニウム(15) が位置し、 互いに結合してい

るO次元系とも呼ペる化合物も新しく合成されており、 シリコン系高分子の次

元性としての広がりも見せつつある.



~ 2. シリコン系高分子の特徴

3次元結晶から、 2次元超格子(量子井戸)構造、さらに量子細線・量子箱

と半導体の電子系を低次元系に閉じ込めることによっ て、種々の興味深い特徴

と新物性が現われる.その中で、 l次元系のポリシラン、ポリゲルマンは、比

較的簡単な合成化学的手法で実現しうる、極限的な量子細線と考えることがで

きる.ポリシラン、ポリゲルマンは、 Si 原子、あるいはGe原子を主鎖骨格とし

たポリマーで、 Si (あるいはGe)原子の 4本の結合手のうち、 2本は主鎖骨格

を形成し、残りの 2本は、 アルキル基やアリール基など有機側鎖置換基(R1、

R2) と結合している.ポリシラン、ポリゲルマンは、 SiやGeが代表的な無機元

素でありながら、有機化学的手法を用いて合成される化合物であり、典型的な

有機と無機のハイブリッド材料と考えられる.
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図 1- 1. ポリシランの混成軌道.
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1次元系のポリシラン、 ポリゲルマンの電子構造の特徴をながめてみる. ま

ず、 2個のSi原子が結合した場合の混成軌道を考える.ポリシランの混成軌道

の概念図を図トlに示した.ポリシランの主鎖骨格を含む分子平函に沿った u

軌道とその分子面に対して垂直に立った π軌道を考えると理解しやすい.同種

類の軌道関で顕著に混成が生じるので、 Siの3s原子軌道関の混成からは、結合

性sa軌道と反結合性saa軌道が形成される. この結合は主鎖面内にあるので、

本質的には σ軌道である.それから、 Siの 3p軌道からは分子面内方向のpσ と

pa・、および面外方向のpπ とpπ 傘の結合と反結合軌道が形成される.その Si

原子が結合してポリシラン構造になると、これらの各状態は分散をもっ て広が

りバンド構造を形成する.
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図 1-2. ポリシラン、ポリゲルマンのバンド構造 (Ri=R2 =H) い6). 



トランス型主鎖構造を有するポリシラン、ポリゲルマンのバンド構造(16) 

を図1-2に示した.側鎖置換基が、 R1=R2 =Hのモデルを用いている.主鎖ー側鎖

相互作用により π的軌道が安定化し、 擬 πバンドとなっていることを除けば、

ポリシラ ン、ポリゲルマンのバンド構造は、図 1-1 と同じ基本描像である.バ

ンド構造から明かなように、 k=O(r 点)で 3~4eV程度の直接ギャップをもっ。

1eV程度の間接ギャップをもっ結晶シリコン(17) や結晶ゲルマニウム(18) 

と異なるのが、ポリシラン、ポリゲルマンの特徴である.また、バンドギャッ

プ付近の価電子バンドや伝導バンドは o軌道の性格をもち、数eVに及ぶバンド

分散を示すことが分かる.化学の言葉で言えば、 。共役効果が著しく大きいこ

とを示唆している.ポリシラン、ポリゲルマンの主鎖が u電子で結合さ れて い

るにもかかわらず、その u電子が主鎖に沿って非局在位を有している.そのた

めに、ポリシラン、ポリゲルマンは、直接選移型の l次元半導体と見なされて

いて、 π電子炭素共役ポリマーとよく比較される.

trans pJanar 

trans-gauche (TGTG') 

7/3 helical 

図 1-3 ポリシランの種々の主鎖構造.
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ポリシラン、ポリゲルマンの構造上の特徴は、 側鎖基の種類によって主鎖構

造が大きく変化することである(表ト1)。その電子(バンド)構造の特徴に

よって、種々の光電物性が制御されている.ポリシラン、ポリゲルマンで知ら

れている主鎖構造は、 トランス構造、 トランス・ゴーシユ構造 (TGTG')、 7/3ヘ

リックス構造 (7/3ヘリックスと は、Si原子 7個で 3回転するような構造)、

および長距離秩序をもたない乱れた構造(アモルフアス構造、あるいは無秩序

化したヘリックス徳造などとも呼ばれている)などである.それぞれの主鎖構

造の模式図を、側鎖基を省略して図 ト3に示しである.

表 1- 1.濁身の主鎖構造を有するポリシランと吸収極大 (λmax )の関係.

Pol ysi lane Backbone structure λμχ(nm) 

poly(di-n-butylsilane) 7/3 hel ical 313 

poly(di-n-pentylsilane) 7/3 helical 313 

poly(di-日ーhexylsilane) trans-planar 374 

poly(di-n-octYlsilane) trans-planar 374 

poly(di一日-tetradecylsilane) TGTG' 345 

poly(di-isohexylsilane) a田orphous 313 

poly(皿ethylhexylsilane) amorphous 306 

poly(皿ethylphenylsilan巴) amorphous 345 

poly(di-4-n-butylphe日y1 s i 1 an巴) trans-planar 400 

poly(di-4-n-butoxyphenylsilane) a皿orphous 324 

~ 3.シリコ ン系高分子の物性

l次元系のポリシラン、ボリゲルマンは、 u電子が主鎖に沿って非局在化し

ていて、直接遷移型の l次元半導体と見なされている. この l次元半導体的な

娠舞いが、種々の電子物性、光物性の特徴に見られる.その中で、 l次元系ポ

リシランに特徴的な光電物性について述べる.

1 )紫外領域 に強い光吸収の存在.

ポリシランの吸収スペクトルには、 a-a*のバンド間遷移に由来する吸収が

紫外領域に存在する.ポリシラン鎖長の増加に伴い、吸収極大が低エネルギー

側に移動し、 その吸光係数が増大することが実験的に示されている (19)0 ま

R
U
 



た、 この変化の原因が計算された理論的バンド構造からも明らかにされている.

ポリシラン鎖長が長 くなるのに伴い、伝導バンドの最下端のエネルギー準位は

ほとん ど変化せずに、 価電子バ ンドの最上端のエネルギー準位が昇位して、バ

ンド・ギャップが減少する [20) • 

2 )量子効率の高い発光.

高い発光量子効率(10%以上)を示すポリシランの蛍光が、吸収のバンド端

近傍に観測される.一般の有機物質で見られるような鋭像関係は、吸収ス ペク

トルと発光スペクトルの聞に見られない.吸収スペクトルの極大とほぼ同じ位

置に観測される鋭い蛍光は、ポリシランに闘有な性質である [21) • また、側

鎖基がフエニル基であるポリメチルフェニルシランの発光スペクトルには、紫

外領域での鋭い蛍光と同時に、可視領域に幅の広い蛍光が見られる[2リ.さ

らに、ポリシランには蛍光だけではなくリン光も観測されている [22) • 

3 )主鎖構造の変化による色の変化.

温度を変えることによって、ポリシラン薄膜の吸収スペクトルは可逆的に変

化する(サーモクロミズム) [23-25). この現象は主鎖構造の遣いによる.

温度変化によりポリシランの主鎖構造が変化し、それに伴って主鎖に沿って拡

っている u電子の非局在性が敏感に変わるためである. また、同じような現象

が溶液中でも観測されており[26)、 さらに圧カにより主鎖構造が制御できる

ことも見いだされている [27，28) • 

4 )光励起による光電流の発生.

光励起による光電流が、ポリメチルプロピルシランで最初に観測されている

[29) . その光電話花は σ電子に由来し、キャリアーが正孔であることが分かっ

た.その後、種々のポリシランについて光電流特性が研究されている.それに

よると、ポリシランの種類や分子量に依存せず、 室温での正孔の移動度 (μ)は

10-4c皿2/VSの値を示す. これに対して、電子の移動度は数桁低いことが見いだ

されている [30).伝導機構についてはまだ定説がなく、種々の伝導機構が考

えられている。たとえば、 キャリアーは正孔であり、そのキャリア一生成はバ

ンド関遷移によらず、大きな遷移強度をもった 1m項励起子が関与している説
[31 )とか、ポリシランの主鎖構造の不均一性がキャリアーの局在化をもたら

すため.非局在状態へ遷移するために必要な エネルギーが、電子と正孔で大き

く違うという説 [32) などがある.伝導機構がどうであれ、高分子中でもホー

ル移動度が極めて大きな値であることは魅カ的である.その高いホール移動度
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を利用して、既存の有機系感光体レベルに遣する電子写真感光体がすでに試作

されている (30，33) 0 

5 )大きな非線形光学効果。

ポリシランは、比較的大きな 3次の非線形分極率 χ(3)を示す (35). たと

えば、第 3高調波発生(THG) 法で評価された値は、最大値 10-11~ 10-1 2esu程

度である. χ(3  )の大きいことで有名なポリジアセチレン (1l:電子炭素共役ポ

リマー)と同程度か、それより少し低い値を示す(表ト2).ポリシランは、

可視光域で透明であり加工性に富むことから、非線形光学材料として注目を集

めている物質の lつである。

表 1-2. 種々の有機共役ポリマーの χ《引 (35)

高分子材料 試料j醇11!1 基本波
x c" 

(x 1 0・Ile s u) 
測定方法

トィJ-] 単結品 1. 89μm 985 4光波混合

R.. CH~OT$ 

ト千|
間膜 585 n m 4 0 0 (赤相)

605 D m 2 5 (貧相〕 4光被混合

LB臨 1. 06μm 30 (赤相} マーカーフリンク

R.. (CHJ1 (O~CNHCH2co~c (HO 

[~] LB臨 1. 6 4μm 1. 3 (赤相) マーカーフリンジ

1. 3 (赤棉〕

R I .. (CH2hsCH) 

A'・(CHtl"Co，Cd

|ベひ〉Cトt期限 585 n m 9 4光被混合

604 n m 

1-<9トCH=C).Iー| 簿N;(アモルファス) 1. 8 5μm 7. 8 マーカーフリンジ

((C.H 13) • S i] 同 問股{描配向) 1. 06μm 1 1 マーカーフリンジ

[ (C，Hは)1 G e ] • 部民 {棟配向} l. 06#m 6. 5 マーカーフリンジ

(PbSiMel. 前限{アモルファス) 1. 06μm 1. 5 マーカーフリン;;

6 )不純物ドーピングにより伝導性の発現.

光励起以外にキャリアーを発生させる手段とし ては、半導体で用 いられてい

る不純物ドーピン グがある. ドーピングする前のポリシランの伝導度 (a )は、

10-12 S/C回以下と絶縁体的であるが、アク セクタ一分子をドーピングすること



によ って、 導電性が発現する ことが見いだされている (34). 五フッ化枇素

(AsFs)や五フ ッ化ア ンチモン (SbF5)のような強力なドーピング剤を用 いる

ことにより、 伝導度が約数S/阻まで増加するポリシランも見つけられている.

しかし、 ドープ後のポリ シランは、 空気や湿気と速やかに反応し劣化しやすい.

したがって、 きわめて不安定である欠点がある.そのために、現在のところ導

電性の機構は解明されていない. 最近、不純物ドーピングしながら電解重合す

ることにより、安定で高い伝導性(lOS/cm)を示すポリシランが得られている.

7 )フォトレジスト。

-耐熱性や耐酸化性にすぐれている.

-吸収スペクトル範囲が広く、光退色しやすい.

・有機溶媒に可溶で、膜成形にすぐれている.

. S i含量が高く 、 酸素プラズマ化でのエッチングに敏感である.

-種々のイオン放射光 (γ 線、 X線、 電子高島など)に敏感である.

このような特徴をポリシランは傍えているため、 フォトレジスト材料 (36)

としても利用されている.

8 )セラミックス パインダー.

ポリシランが、 注目を浴びるきっかけとなった物性である.ポリジメチルシ

ランを加熱することによって、 非常に強い強度を有する 9ーシリコンカーバイ

ド (s -SiC) のファイパーに変換される (3).このタイプのファイパーは、

Nicalonの商品名で実用化されている.中間体であるカルボシランが、有機溶

媒に可溶で薄膜化が可能である点が注目されたのである.最近では、薄膜化が

容易である有機溶媒に可溶なポリシランを用いて、 s -SiCやSiNのような新規

セラミックスが合成されている. また、加熱前にポリシランを光照射により架

橋させることによって、安定性の向上も図られている.

その他に、種々の物性や機能がある.たとえば、ポリシランの光照射によっ

てラジカルを生成させ、 それをオレフィンの重合開始剤として利用すること

( 37) や、 主鎖構造の変化を利用することにより、液晶転移(38) やゾルーゲ

ル転移(39) が引き起こされることなどが見つけられている。 このように、ポ

リシランの種々の物性が見いだされているが、その起源、原因、および機構な

どについては解明されていない点が多い.将来、新しい機能性を備えたポリシ

ランを分子宮宣言十し、機能性材料に結び付けるために、ポリシランの物性と電子

構造を対比させ、 その因果関係を調べることが不可欠であると考えられる.

8 -



S 4. 本論文の目的と構成

本論文では、主として l次元系のポリシラン、ポリゲルマンを研究対象とし

て取り上げ、種h の分光的手法を用いて、これらの電子構造や光電物性につい

て研究した結果を述べる.本研究においては、次のことを明かにすることを目

的としている.

1 .ポリシラン、ポ リゲルマン薄膜の配向化と高結晶化.

2. ポリシランの主鎖構造と電子状態の関連、特に、ポリシランの 1次元励起

子構造.

3. ポリシランの光電特性を機能性材料に応用するために必要な分子設計.

4. ポリゲルマンの l次元励起子構造.

本論文は全体として 9章からなり、各章は、その主主の目的と背景、研究内容、

結果に細分される.各章で取り上げる主な内容は次の通りである.

2 ~ 3章では、ポリシラン、ポリゲルマンの合成、および簿膜と配向膜の作

製法について述ペる.第 2章においては、ポリシラン、ポリゲルマンの合成法、

およびスピンコーテイング法による薄膜の作製法について述べる.第 3主主にお

いては、初めて見いだされたラピング処理によるポリシラン、ポリゲルマン配

向膜の作製法について述べる. さらに、 トランス型主鎖構造を有するポリシラ

ン配向膜中の構造について、 IRスペク トル.偏光紫外吸収スペクトル、 および

X線を用いて検討した結果を述べる.

4 ~ 6主主では、ポリシランの電子構造や光管物性とその主鎖構造依存性を検

討する.ポリシランの l次元励起子構造を明かにするとともに、光電材料とし

ての可能性についても述べる.第 4章においては、得られたポリシラン配向膜

を用いて、真空紫外領威から可視領域までの広いエネルギ一範囲にわたって偏

光吸収スペクトルを測定した結果を述べる.それを理論的バンド構造と比較し

考察することにより、吸収遜移の起源について述ペる.ポリシランの電子構造

から、主鎖に沿って大きな非局在性をもっ o電子の存在を明かにする. また、

温度変化により主鎖檎造が、相転移すること によるポリシランの電子構造の変

化についても論じる.第 5章においては、種々の主鎖構造(トランス構造、 ト

ランス・ゴーシュ構造、 7/3ヘリックス構造、および乱れた構造)の遣いによ

るポリシランの電子構造の変化を、吸収、および発光スペクトルを用いて検討

する. また、 自由励起子の再結合による発光を利用した発光機能材料の可能性

についても述べる.第 6章においては、ポリシランの光学的に禁制な励起状態

を明らかにするために、 2光子吸収分光法と電場変調分光法を用いて検討する.
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ポリシランに特徴的な l次元励起子構造や準位構造を明かにするとともに、主

鎖構造の遠いについても述ペる. また、 3次の非線形光学効果には、ポリシラ

ンの i次元励起子の準位構造に共鳴する多光子過程が重要であることについて

も論じる.

第 7章では、 トランス型主鎖構造を有するポリゲルマンの電子構造を、偏光

吸収、発光、および 2光子吸収スペクトルを用いて明かにし、同じ主鎖構造を

有するポリシランと比較した結果について述ペる. また、ポリシランとポリゲ

ルマンの共重合体や側鎖基が異なるポリシラン共重合体を合成し、 l次元超格

子の可能性についても検討する.

第 8j撃では、加熱処理によるポリシラン薄膜の高結晶化の可能性について述

ペる.種々の条件(加熱時間、加熱温度、膜厚、 基般の種類、分子量)の影響

について詳しく検討する.

第 9jきでは、本研究において得られた霊要な成果をまとめる.
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第 2章.ポリシランとポリゲルマンの合成と薄膜化

9 1. 緒言

ポリシラン、ポリゲルマンの合成経路は、下記の 2つに大別することができ

る.

1 )出発原料を四塩化ケイ素 (Si C 1.) として、 結合している塩素をアルキル

基(あるいはアリール基)誘導体によって l個、あるいは 2個置換したポ

リシラン前駆体を合成する(四塩化ケイ素の代わりに、四塩化ゲルマニウ

ムを出発原料として用いると、ポリゲルマンの前駆体が合成される). 

2 )金属ナトリウム (Na)よる前駆体の縮合反応 (Wurtz型)， 

ポリシランとポリゲルマンの合成経路を比較すると、 1 )の合成方法が異な

る.この章では、ポリシラン、 ポリゲルマンについて、 それぞれの合成経路の

概略と具体的な合成方法を示す.

最後に、 合成したポリシラン、ポ リゲルマンの薄膜作製法について述べる.

一般的に、ポリマー薄膜の作製に関する手法としては、 スピンコ ーテイ ング法

[ 1) 、真空蒸着法[2) 、 ラングミユアー・ブロジェット法(LB法) (3) など

がある. 多くの他の共役ポリマーと異なり、ポリシラン、ポリゲルマンは種々

の有機溶媒に可溶である. この性質を利用すると、ス ピンコーテイ ン グ法によ

り簡単に薄膜を作製できる. そこで、スピンコーテイング法によるポリシラン、

ポリゲルマン薄膜作製法について詳細を述べる.

9 2. ポリシランの合成

RX + M 一一一-.. RMX 
(R=alkyl， aryl) (Mg， Li) 

CI 

CI-SiーCI

CI 

R1 
R1MX I 
一一一一~CI-Sト CI

CI 

R2MX 
一一一一一一一'ー

R1 

CI-Si-CI 

R2 

R3MX 
-一ーーー一一切P

R1 

CI-~i-R3 

R2 

R4MX 
-一一一一一ーー'ー

R1 

R4一号i-R3
R2 

nぺ
υ
ー



ポリシランの前駆体を合成するには、 Si-CI結合を有するクロロシランとグ

リニヤール試薬との反応により、ケイ素ー炭素結合を生成させるのが一般的な

方法である. 出発原料としては、 四塩化ケイ素 (Si C 1. )が用いられる. 四塩化

ケイ素とグリニヤール試薬との反応は、段階的に進む.

反応を途中の段階で止めたい時は、四塩化ケイ素に対するグリニヤール試薬

の量を調節するだけで操作できる巴たとえば、四塩化ケイ素 lモル対して、 グ

リニヤール試薬を 2モル加え反応させると、ジ クロロシラン前駆体が生成する.

最近では、 チッソや信越シリコーンの薬品メーカーで、 種々のポリシラン前駆

体が市販されている. そのために、 ポリシランの合成に使用する前駆体は、市

販されてる限り、市販品を減圧蒸留して用いた.それ以外は、出発原料として

四塩化ケイ素を用いて、塩素原子を要求されるアルキル基やアリール基で置換

した前駆体を合成した.

R~ 
I Na 

CI-Si-CI 一一一一-.-

R2 

ー

l
T
l
n

R
l
S
l
町

「
l
T
L

次に、金属ナトリウム (Na)による前駆体の縮合反応により、ポリシランが合

成される.ポリシランの種有の光電物伎を測定するために、種々の官能基が結

合したポリシランを合成するだけでなく、精製したポリシランを十分な量で得

ることが必要となる. しかし、前駆体の縮合反応の段階での収率はかなり低い.

その欠点を補うために、種々の工夫がポリシランの合成に取り入れられている.

たとえば、超音波の使用 (4) 、 クラウンエーテルの添加 (5-7) 、電極反応の

利用(8)、高沸点溶媒の使用(9) などである. しかし、 どの前駆体にも共通

に使用できる有効な方法はなく、それぞれの方法には一長一短がある.前駆体

化合物のケイ素に結合している官能基(ポリシランの側鎖基に対応する)が、

アルキル基だけで構成されているか、あるいはアリール基が含まれているかに

よって、 前記の合成方法のいずれかしか適用できないからである.そのために、

合成方法は固定せずに、存在する官能基(アルキル基、あるいはアリール基)

によって収率が最も高い方法を最適な合成法として選んで、ポリシランを合成

した.

I次元ポリシランの具体的な合成方法を、 代表的なポリジヘキシルシランに

ついて述べる. ジク ロロジヘキシルシランは、市販(チツソ)のものを減圧蒸

留して用いた. 2. 36g(0. 10皿01)のナトリウムに 50mlの無水トルエン中、助触媒



として1.04g(3.93四 ol)の18-クラウンー6を加え、 トルエンが還流する温度に加

熱して、ナトリウムをトルエンによく分散させた.撹搾しトルエンを遼涜させ

ながら、 10.00g(37田皿o1 )のジクロ ロジヘキシルシランを滴下し、 撹枠しなが ら

1時間トルエンを還読させた.室温まで冷却後、 15皿lのエタノールを加え、未

反応のナトリウムを分解した. その後、反応混合物をゆっくりと 800皿lのエタ

ノールに注ぎ、生じた沈澱物をろ}ll]し、 エタノールで洗浄し減圧乾燥させた.

沈澱物に 100田lのトルエンを加え、加熱撹枠しながら、さらに 100mlの純水を加

えた.分離した有機層を、水洗し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。 ろ過後、

溶媒を減圧下で留去して減らし、 これを 800皿lのメタノールに注いで、再沈澱

させた.再沈澱物をろ別しメタノールで洗浄後、 減圧乾燥することによって、

2.10gのポリジヘキシルシランを得た(収率29%) • 

縮合反応に用いる前駆体を変えることにより、種h のポリシランが合成され

る. たとえば、 2種類以上のジクロロ前駆体を用いて綿合反応すると、 l次元

系ポリシラン共重合体を合成することができる. これに対して、出発原料の四

塩化ケイ素に結合している 4個の塩素原子のうち、 l個の塩素だけを官能基に

よって置換したトリクロロ前駆体を用いると、 2次元系ポリシランを合成する

ことができる. これは、 トリクロロ前駆体に 3本の結合手が存在するためであ

る. また、ジクロロ前駆体とトリクロロ前駆体を綜合反応しでも、 l次元ポリ

シランが 2次元的に架橋したポリ シランを合成できる.

~ 3.ポリゲルマンの合成

ポリゲルマンの合成経路は、ポ リシランと少し違う.前駆体の合成方法が、

ポリシランと異なるためである.ポリシランの場合と同じように、出発原料と

して四現化ゲルマ ニウムを用いて、ハロゲン化アルキルやハロゲン化アリール

のグリニヤール試薬、あるいはリチウム試薬と反応させることによっ て、 段階

的に塩素原子をアルキル基(あるいはアリール基)と置換することはできない.

そのために、ポリゲルマンの前駆体の合成は、 ポリシランと異なる方法で行う

必要がある.

l次元、 あるいは 2次元ポリゲルマンの合成に必要な前駆体であるジクロロ

ゲルマニウム、 あるいはトリクロロゲルマニウムを、図 2-1に示された反応経

路により合成した [10).四塩化ゲルマ ニウム lモルに対して過剰のグリニヤ

ール試薬(あるいはリチウム試薬)を反応させて、テトラアルキルゲルマニウ

ムを合成する.次に、テトラアルキJレゲルマニウムと四塩化ゲルマニウムの等

量を混合し、触媒量の無水塩化アルミニウ ム (A1 Cl3) を加えて、オートクレ

ーブ中で反応させる. 分配反応によって、ジクロロアルキルゲルマニウム前駆
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体が合成される. これに対して、 トリクロロアルキルゲルマニウムは、 テトラ

アルキルゲルマニウムと四塩化ゲルマニウムの混合モル比を 3:1に調節するこ

とで合成することができる. また、 グリニヤール試薬の原料として、ハロゲン

化アルキルの代わりにハロゲン化アリールを用いると、 アリール基が結合した

前駆体を合成することも可能である.

GeCI4 + RMgX(excess) 一一一~ R4Ge 
(R=alkyl， aryり

CI R 

CI-Ge-CI + R -Ge-R 
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図 2-1. ポリゲルマンの合成法[10) . 

ポリジヘキシルゲルマン (PDHG) を例にとり、図2-1の反応経路に沿って具

体的な合成方法について述べる.使用したエーテル、ヘキサン、およびトルエ

ン溶媒は、金属ナトリウム (Na) の存在下で数時間 ~24時間還流し、脱水した後、

窒素気流中で蒸留したものを用いた.窒素気流下で、 22.75g(0.94皿01)のマグ

ネシウムを含む無水エーテル200田l中に、 155.18g(0.94皿01)の臭化ヘ キシル

(C6H5Br) を150mlの無水エテールに溶解した溶液を少しづっ滴下し、そのま

ま1時間撹搾し、 グリニヤール試薬を合成した.

量豊素気流下で、 25.OOg(O. 12mo 1)の四塩化ゲルマニウムを200皿lの無水エーテ

ルに溶解した溶液に、先程合成したグリニヤール試薬を少しづっ滴下した. 1 

晩撹持した後、反応混合物を多量の氷に注ぎ、題化アンモニウムを加えエーテ

ルで抽出した. 有機層を飽和塩化アンモニウム溶液で洗浄した後、水洗し無水

硫酸マグネシウムで乾燥させた.ろ過後、溶媒を減圧下で留去し、残査を減圧

蒸留して、テトラヘキシルゲルマ ニウム ((C6Hs )4Ge)を得た(収率90%)• 



オートクレーブ中、 19.84g(48田皿01)のテトラヘキシルゲルマニウム、 8.58g

(40田町1)の四塩化ゲルマニウム、お よび1.07g(8mmol)の無水塩化アルミニウム

を混合し、 200"Cで 5時間加熱した，室温まで冷却後、反応混合物を 500mlの無

水ヘキサンに注いだ.触媒をろ別し溶媒を減圧下で留去した後、減圧蒸留して

17.10gの前駆体であるジクロロジヘキシルゲルマニウムを得た(収率57%)。

3. 41g(0. l5mo 1)のナトリウムに50田!の無水トルエンを加え、 トルエン還流温

度で加熱しながらナトリウムを溶媒によく分散させた. トルエン選涜温度で撹

搾しながら、 20.50g(65mmol)の前駆体をゆっくりと滴下し、 5時間加熱撹搾し

た.室温ま で冷却後、 15皿lのエタノールを加え、来反応のナトリウムを分解し

た. その後、 反応混合物をゆっくりと 800田lのエタノールに注ぎ、 生じた沈澱

物をろ別しエタノールで洗浄した. 減圧乾燥させた洗澱物に100皿lのトルエン

加え、加熱撹持しながら、 さらに100mlの純水を加えた.分離した有機層を水

洗し、 無水硫酸ナトリウムで乾燥させた.ろ過後、 溶媒を減圧下で留去して減

らし、 これを 500田lのイソプロパノールに注いで再洗澱させた.再沈澱物をろ

別しイソプロパノールで洗浄後、減圧乾燥することで 110皿gのポリジヘキシル

ゲルマンを得た(収率0.70%).

~ 4. 薄膜作製法

ポリ シラン、 ポリゲルマンには、アルコール系以外の種々の有機溶媒に溶け

る性質がある. この溶解性を利用することにより、 ポリシラン、ポリゲルマン

薄膜を簡単に作製できる。 それが、 スピンコーテイング法と呼ばれる薄膜作製

法である.

スピンコーテイング法による薄膜作製には、 図2-2に示したフォトレジスト・

スピンナー(共和理化:K-359SD-l)を用いた. まず、 ポリシラン、あるいはポ

リゲルマンの粉末を吸収溶媒用(同仁化学)のトルエン、あるいはへプタン溶

媒にある一定濃度(数%)で溶かす.溶媒の種類は、 ポリシラン、ポリゲルマ

ンの側鎖基の種類によって異なる.室温で溶けない時は、一旦加熱し溶かした

後、 室温まで冷却する.測定する分光手段に応じて基板(ガラス、石英、 CaP2、

LiFなど)を選択し、 これをスピンナーの中心部にある試料台に真空吸着によ

り固定する. その基板の表面全体を覆うように、ポリシラン、あるいはポリゲ

ルマンを溶かした溶液をパスツールピペットで展開する. その後、基板を載せ

た試料台を回転 (2000rp皿・ 10秒後、 4000rp皿・30秒)さ せ ること により、 均一な

厚さの薄膜を作製することができる.スピン コーテイングによっ て作製した薄

肢を、 110'cの乾燥著書中で 15分間加熱した後、乾燥器から取 り出し、紫外線を

遮断するデシケータ中で l晩放置し、それぞれの分光測定に用いた.スピンコ



ーテイング法の特徴は、 ポリシラン、あるいはボリゲルマンの溶液濃度や試料

台の回転数を調節することによって、薄膜の膜厚を簡単に制御できることであ

る.

図 2-2. フォトレジスト・スピンナー.

S 5 結語
ポリシラン、ポリゲルマンが、化学的手法により簡単に合成できることを示

した.出発原料として四寝化ケイ素(あるいは四塩化ゲルマニウム)を用いて、

グリニヤール試薬(あるいはリチウム試薬)と反応させることにより、 ケイ素

やゲルマニウムに結合している塩素原子を置換し、ポリシラン、ポリゲルマン

の合成に必要な前駆体を合成した.その後、その前駆体をナトリウムで縮合反

応(ウルツ反応)することによって、ポリシラン、ポリゲルマンを得ることが

できた. グリニヤール試薬やリチウム試薬の原料であるハロゲン化アルキルの

アルキル基やハロゲン化アリールのアリール基を変えることにより、極点の側

鎖萎を有するポリシランとポリゲルマンを合成した。また、ポリシランの合成

に用いられる前駆体の種類、伊lえば、ジクロロ体やトリクロロ体を選択するこ



とにより、 l次元系ポリシラン、 および 2次元的に架橋したポリシランも合成

できることを明治ミにした.

最後に、 合成したポリシラン、 あるいはポリゲルマンを原料として、ポリシ

ラン、 ポりゲルマンの有機溶媒への可溶性を利用するスピンコーテイング法に

より、薄膜が簡単に作製できることを示した.



参考文献

1) R.H.Friend， D.D.D.Bradley， and P.D.Townsend， J.Phys.D， 

Appl.Phys.， 20，1367(1987). 

2) P.P.Luff and M.White， Thin Solid Fil皿s，2.， 615(1984). 

3) G.Wenger， Thin Solid Fil田s，主2.， 105(1992). 

4) H.K.Ki皿 andK.Matyjaszewski， J.Am.Che皿.Soc. ，斗_Q， 3321(1988).

5) M. Fuj ino and H. lsaka， J. Che田.Soc.，Che皿.Co皿皿un.，466(1989). 

6) S.Gauthi巴rand D.J.Worsfold， Macr0molecul巴S，笠， 2213(1989).

7) R.H.Cragg， R.G.Jones， A.C.Swain， and S.J.Webb， J.Che皿.Soc. ， 

Che皿.Com皿un.，1147(1990). 

8) T. Shono， S. Kashi田ura，M.Ishifune， a口dR.Nishida， J.Chem.Soc.， 

Ch巴皿.Commu.，1160(1990). 

9) R. E. Truj i 110， J.Organo田巴tal.Che皿 ， 立~， C27(1980). 

10) R.D.Mill巴rand R.Sooriy山田aran，J. PO 1 y皿 Sci.，Polym.Che田.，笠，

111(1987). 



第 3章:ポリジヘキシルシラン配向践の作製と構造

~ 1. 緒言

前章では、ポリシラン、ポリゲルマンの合成法と簿膜作製法について述べた。

ポリシラン、ポリゲルマン薄膜の膜質(結晶性、 および配向性)を向上させる

ことは、 その電子状態や光電物性を研究する上で、不可欠であると考えられる.

このような方向で、ポリシラン配向践を作製する試みがいくつかされている

([-3) 0 たとえば、 ラングミユアー・プロジェット (LB)法によるポリシラン

分子の流動配向を利用して、基板上に配向膜を作製する方法が見つけられてい

る (3)0 しかし、 LB法の場合には、ポリシラン分子内に親水位部分が存在す

る必要がある.配向膜を作製する手段として、 LB法を利用するにはポリシラン

分子の適用範囲が限られてしまう欠点がある.

種々のポリシラン、ポリゲルマン分子に適用できる配向誤作製法を見つける

ために、 積有の試みを行った.その結果、ポリシラン、ポリゲルマン薄践をラ

ピング処理するだけで、 ラピング方向に沿って主鎖が配向することを初めて見

いだした.そこで、本章では、 ラピング処理による配向膜作製法を述べるとと

もに、配向E真中でのポリシラン分子の配向性について検討する.

9 2. 配向膜の作製と吸収特性

ラピング処理による簡便なポリシラン配向膜作製法は次の通りである。まず、

スピンコーテイングにより基板上に簿践を作製する.その基板を動かないよう

に固定し、 キムワイプである一定方向に3-5回程度こする.この操作により、

主鎖がラピング方向に沿って配向する配向撲を作製できる.室温で測定したポ

リジヘキシルシラン (PDHS)薄膜の偏光吸収スペクトルがラピング回数によって

変化する様子を図3-1に示したo PDHS薄膜の吸収スペクトルには、最低励起子

に帰属される吸収の極大構造が3.4eV(F)に観測される(遷移の起源について

は第 6主主を参照). ラピング前の吸収 Fは、 基板面内で偏光特性を示さない。

この非配向膜をラピング処理するたびに、吸収 Fの異方性がラピング方向に増

加する.ある回数のラピング処理をすると、その異方位が一定値に達し、その

後は変化しない. このラピング回数は薄膜の膜厚に依存する.他のポリシラン、

ポリゲルマン薄膜についても、同様の方法により配向膜を作製できることが見

いだされている.
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図 3- 1 . ラピング回数による PDHS薄膜の偏光吸収スペクトル変化:

(a) 0回(ラピング前)、 (b) 1回、 (c) 2図、 (d) 3回.

実線はラピング方向に平行な偏光成分の、波線は垂直な偏光

成分のスペクトルを表している.測定は290Kで行った



9 3 配向膜の表面構造

ラピング前の非配向i撲とラピング後の配向l撲の表面構造を、原 子関カ顕微鏡

(AFM)によって調べた o t c田平方のガラス基板上 にPDHS薄j撲を作製し、 AFM像は、

Nanoscop巴 II (東陽テクニカ社)を用いて室温で測定した。非配 向膜と配向膜

のAFM像を図3-2に示す。非配向膜はl僕全体に わた って平坦であり、かなり均 一

な厚さで薄膜がスピンコーテングされていることが分かる. これに対して、配

向膜では、筋上の凹凸面が観測される. しかし、矢印により示したラピング方

向に沿って配向 しているポリシラン主鎖の配向原子像まで、観測するには至ら

なかった. また、 ラピング処理による配向膜を蛍光灯下で、楳般に よる巨視的

レベルで観測しでも、筋上の不均一構造が見られた.

図 3-2. PDHS薄l撲のAI'M像 (a)非配向膜(ラピング前)、

( b)配向j摸 (ラピング後) 矢印はラピング方向を表し ている.



S 4 配向鎮の構造

まず、 PDHS配向膜中の檎進を調べるために、透過IR、および反射1Rスベクト

ルを測定した.それぞれの測定には、 フッ化カルシウム (CaF2)、およびアルミ

ニウム (A1)を基板として用いた.そのA1 基板は、次のように作製した. まず、

ガラス基板の表面を疎水化処理する.たとえば、基板をヘキサメチルジシラザ

ン溶液に一晩浸潰した後、純水でよく洗い加熱乾燥さ せる. この処理をするこ

とにより、ガラス基板上の金属がはがれにくくなる.その後、真空蒸着装置を

用いて、 Alを疎水化処理したガラス基板上に真空蒸着した.

透過 IRスペクトルは、赤外光を膜面に対して垂直に入射して測定する.赤外

光の電気ベクトルは膜面に平行になるので、膜中の分子振動のうちで、その方

向に遜移モーメントの成分をもつものだけが観測できる. これに対して、 反射

1 Rスペクトルでは、 入射面に平行な偏光をもっ赤外光を膜面の法線に対して

80・の角度で入射させることで測定する.この条件で赤外光が入射すると、金

属表面の垂直方向に定常波が生ずる (4) • そのために、膜中の分子振動のう

ち、金属表面に垂直な選移モーメントをもつものだけが観測され、平行なもの

は観測されない. したがって、透過と反射lRスペクトルの測定結果から、膜中

での分子の構造、配向、 および規則性に関する直接的な情報が得られる.

PDHSの側鎖基であるアルキル基(ヘキシル基)に関係する種々のバンドは、

800cm-1以上の 1R領域に強く現れる (5).その中で、 CH，基やCH
2基の伸縮振動

に対応するバンドは2800-3000cm-1に観測される. トランス型主鎖構造を有す
るPDHS配向膜の透過と反射 1Rスベクトルを図3-3に示した.観測されるバンド

は、図に示したようにCH2の対称 (v.(CH2)) と非対称 (ν.(CH2))伸縮振動、

およびCH，の対称 (ν.(CH，))と非対称 (v • (CH， ) )伸縮銀動に帰属される.

v.(CH2)とvバCH2)の遜移モーメントは、ともにアルキル鎖納に垂直で、互い
に直交している (ν バCH2)の遷移モーメントがアルキル鎖のトランス面に平行
であり、これに対して v.(CH2)はアルキル鎖のトランス面に垂直な遷移モーメ

ントをもっ) (6，7). この 2つの遜移モーメントの向きを調べることにより、

配向膜中でのヘキシル側鎖基の配向が推測できると考えられる.対称、および

非対称伸縮主言動に対応するバンドの相対強度 (R1= [( V a (CH2)) / 1 (v • (CH，))、

およびR2=I(ν.(CH2 ) ) /I ( v • (CH， ) ) )を、配向膜の透過IRと反射 IRスペクトル

について求め、 それぞれの僅を PDHS粉末のKBrペレット中での IRスペクトルと

比較する.粉末の IRスペクトルは、ポリシラン主鎖とアルキル側鎖基がランダ

ムに配向している状態のスペクトルを表している. これらの結果が、表3-1 に

まとめられている.
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表 3- l. 3種の IRスペクトル(PDHS配向膜の透過と反射吸収、および

KBrペレツト中のPDHS粉末)の CHz、およびCH3の非対称と対

称伸縮童話動に対応するバンドの相対強度.

Relative intensity Trans皿ission RAS Powder 

R， = 1 (( v • (CHz )) /I ((ν.(CH3)) 2.10 1.25 1.45 

Rz = 1 ((ν.(CHz)) /I ((v.(CH3)) 1.85 1.59 1.69 

透過スペクトルでの丸、およびしは、粉末のスペクトルより大きな値を示す.

これに対して、反射スペクトルのし、およびRz'立、粉末のスペクトルより小さ

な健を示す. これは、 v. (CHz)とv• (CHz)の遷移モーメントが、膜面に平行で

あることを示唆している.すなわち、 PDHSのへキシル側鎖基が、基板に対して

ほとんど垂直に立っていると考えられる.

さらに、 PDHS配向膜の偏光透過 IRスペクトルを図3-4に示した.実線はラピ

ング方向に平行な偏光成分で、破線は垂直な偏光成分で得られた透過 IRスペク

トルを表している.前述のように、2920cm-1と2850cm-1に観測されるバンドは、
それぞれCHzの非対称(v • (CH2) )と対称 (v • (CH2))伸縮振動に帰属される. こ

の 2つの遷移モ ーメ ントは、ヘキシル側鎖紬に垂直であるが、互いに直交して

いる (6， 7). v. (CHz )のバンドはラピング方向に平行な偏光特性を示す.こ

れに対して v.(CHz)のバンドは垂直な偏光特性を示す. これは、ヘキシル側鎖

基が基板に対してほとんど妥直に立っているという推測と矛盾しない.

これらの結果から、配向藤中でのPDHSの配向を決定することができる.前節

で述ペた配向膜の偏光吸収スペクトルから、ポリシラン主鎖は基板に対して平

行に配向し ていて、 さらにラピング方向に沿って配向していることを明らかに

した.また、 トランス構造を有するヘキシル側鎖基l立、ポリシラン主鎖のトラ

ンス面に対して垂直に配向していることが知られている (8)• これらを考慮

すると、配向膜中でのPDHSの構造として、図3-5 に示すような 2種類の配向モ

デルが考えられる。 トランス縛迭を有する PDHS主鎖は、紙面の垂直方向に配向

しているように錨かれている。 さらに、 IRスペクトル測定の結果から、 PDHSの

ヘキシル側鎖基が基板に対してほとんど垂直に配向していることを明らかにし

た.そのために、配向膜中のPDHSは、図3-5 に示した(b) より(a) に近い配

向をしていると推測される.
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ラピング処理による POHS薄膜の構造変化について、さらに詳しい知見を得る

ために X線測定を行った. CuKα 線を用い・亡、 2e=5'-60固をステップ幅 0.02・

で自動走査して測定した。非配向膜と配向膜の X線回折パターンを図3-6に示

した.非配向膜には、 2e=7.4・、 14.8・、 2::.2・の 3つの X線ピークだけが観測

された. トランス型主鎖構造を有する PDHS'主、 単位胞に 2分子を含む単斜晶系

である (9) • ポリシラン主鎖方向を c殺と仮定すると、観測される 3つのピ

ークは、(llO)、(220)、(330)函に対応する.その面間隔が 11.9入であり、ポ リ

シラン主鎖の商問距離(l2.0A) [10) とよく一致している. また、配向膜の X

線回折パターンも、非配向膜と同じであった. これは、外的作用であるラピン

グ操作により、 PDHS薄膜中のポリシラン構造の格子定数が変化していないこと、

すなわち同じ結晶構造が保たれていることを示している o PDHS配向膜が単斜晶

系で結晶化していると仮定すると、(110)面で隣接する PDHSのヘキシル側鎖基

聞の相互作用のために、ヘキシル基は基板法線に対しである程度傾いている可

能性が考えられるが、その傾きは数度程度と推測される.

( a ) unoriented film 

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 

Diffraction Angle 28 ( degree ) 

図 3- 6. ラピング前後のPDHS薄膜のX線回折パターン:

(a)非配向族、 (b)配向膜.



これらの結果を総合すると、 推測される配向機構は以下の如くである。スピ

ンコーテイング後の薄膜中でのポリシラン主鎖はトラ ンス型主鎖構造を有する

が.その配向はあらゆる方向に向い ている。 その薄膜をラピング処理すると、

同じ結晶構造を保ちながらポ リシランの主鎖方向が、 ラピング方向と同じ向き

に配向すると考えられる.ポリシランの主鎖構造が側鎖基の種類に依存して変

化することを考慮すると、 ラピング処理によりアルキル基に構造変化(たとえ

ば基板に対して垂直に配向するなど)が誘起され、それによってポリシランの

主鎖方向が変化し ている可能性がある.

S 5. 主鎖構造相転移による配向膜の吸収スペクトル変化

温度を変えることによって、約316KでPDHSの主鎖構造がトランス構造(低温

相)からゴーシ ユ構造(高温相)に変化する(10) . この主鎖構造相転移によ

るPDHS配向膜の偏光吸収スペクトル変化を図3-7に示した. トランス構造から

乱れた構造に主鎖構造が変化することにより、 吸収 Fの極大位置が3.4eVから

4.0 eVへと高エネルギー側に移行する. これは、 PDHS主鎖に沿って鉱っている

口電子の非局在校が減少し たことを示している (詳細は、第 4章と第 5章を参

照) 0 また、偏光吸収スペ ク トルから、低温相と高温相での吸収 Fの異方性

( 1 ，， / 1....) を見積ることができる. 1"と Iムは、 それぞれラビング方向に平

行な偏光成分(1 // )と垂直な偏光成分(1ム)で得られた吸収 Fのス ベクト ル

面積を表わしている. トランス型主鎖構造を有する低温相では、吸収 Fの異方

位(約 15) が非常に大きい.これに対して、乱れた主鎖構造を有する高温相で

は、 その異方性の値が約2.8に減少する. これは、 u電子の非局在性が減少す

ることとよく対応している.さらに重要な点は、 乱れた主鎖構造を有する高温

相では吸収 Fの異方性は減少するが、一定の異方性が保持されていることであ

る.主鎖構造がトランス構造から乱れた構造に変化し ても、 ポリシラン主鎖が

完全にランダムな配向にならないで、ある程度の規則性が存在しているという

他の分光的研究の結果 (5.10) を裏付けている.高温相でのこの現象が、 可逆

的な主鎖構造の変化(サーモクロミズム)を誘起 している可飽性がある. PDHS 

の非配向膜と同様に、配向膜も温度を下げることによ り、吸収 Fの短大位置が

4.0eVから3.4eに変化する.
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図 3一 7. P DHS配向践の偏光吸収スペクトルの温度変化

(一一:主鎖に平行な偏光成分、 一一ー :垂直な偏光成分). 

9 6. 結諮

問 HS薄践をラピング処理することによって、主鎖がラピング方向に沿って配

向した配向践を作製できることが分かった.この簡単な配向篠作製法は、他の

ポリシラン、ポリゲルマン薄膜にも適用できることを示した. また、 ラピング

処理による PDHS薄膜の構造変化について、偏光吸収スベクトル、 AFM、 1Rスペ

クトル、 X線回折を用いて調ペた. IRスベク トルによって、配向膜中でのPDHS

のヘキシル側鎖基が、基板 に対してほとんど垂直に配向していることが明らか

になった. また、温度変化により主鎖構造がトランス構造から乱れた構造に変

化することにより、最低励起子に帰属される l吸収の異方性が減少することを示

した.
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第 4章:バンド構造と偏光紫外吸収特性

!i 1. 緒言

ポリシランの理論的バンド精進について、種々の計算手法による多くの研究

報告がある〔ト5)• その結果によれば、価電子バンドの最上端と伝導バンド

の最下端が同じ k=O(r点)にあるため、運動量変化を伴わずに価電子バンド

から伝導バンドヘ電子が光励起により遷移できる。ポリシランは、直接選移型

の l次元半導体と見なされている. しかし、 このようなポリシランの電子構造

全体の特徴は、 まだ実験的研究によって明らかにされていない. これまでポリ

シラン配向浪の作製に関する手法がなかったためである.前章では、 ラピング

処理によって配向践が作製できることを述べた. その配向膜を用いることによ

って、真空紫外領域から可視領域わたる広いエネルギ一範囲にわたる偏光吸収

特性を測定すれば、その結果を理論的に計算されているバンド構造と比較する

ことにより、ポリシランの電子構造全体の特徴を明らかにすることができると

考えられる.

ここで用いたポリシランは、 トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシ

ラン (PDHS)で、高エネルギー側の励起状態を調べるために、軌道放射光を利用

して、真空紫外領域までの光学測定を行った. PDHS配向膜の偏光吸収スペクト

ル測定から、観測される遷移の偏光特性を調べ、理論計算されたバンド構造に

よる光学遷移の選択則を考慮して、それぞれの遷移の起源を同定した。

また、温度変化によりトランス構造から乱れた構造に主鎖構造が、相転移す

ることによるPDHSの電子構造の変化も偏光吸収スペクトルから調ペた.

!i 2.測定方法

真空紫外領域の吸収特性を分光測定するために、透過波長が1100A(lleV)以

上であるフッ化リチウム (Li F) を基板として用いた.簿膜、および配向膜は、

第 2章、および第 3章で述べた方法により作製した.軌道放射光の光源として、

電子エネルギー0.75GeVである分子研(岡崎市)のUV-SORを使用した.分光器

l主、瀬谷・波岡型回折格子を用い、分解能は約0.7nmであった.分光した軌道

放射光を基板上の膜面に対して垂直に入射した.透過した光をサリチル酸ナト

リウムで塗布した検出擦で受け、サリチル酸ナトリウムの発光効率を lと仮定

することにより、真空紫外光を紫外ー可視光変換して吸収スペクトルを測定し

た. O2の吸収が2000A(6.2 eV)以下に、 N2の吸収が1000A (12 eV)以下に存

在するため、真空紫外領域の測定には、 gt料を高真空系に保ちながら測定する

必要がある.そのために、試料の着脱に時間を要するので、 1つのホルダーに



4~6個の試料をつけ、効率よく測定を行った。薄膜の温度は、 循環加熱・冷却

器により制御した.紫外と可視領域の偏光吸収スベク トルは、 通常の分光光度

計を用いて、 真空紫外領域で測定した同じ試料を用いて測定した(測定方法は、

第5章を参照). 
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~ 3.ポリジヘキシルシラン回向践の偏光真空紫外吸収スペクトル

トランス型主鎖徳造を有するポリジヘキシルシラン (PDHS)非配向膜の吸収ス

ペクトル (a)と配向撲の偏光吸収スペクトル (b)を図4-[に示した.非配向膜の

吸収スペクトルには、 3.4( F )、 5.5(A)、6.2(B )、 7.3(C)eVに極大構造が観

測された.PDHSの側鎖基に存在するアルキル基(ヘキシル基)の 0-0* 遷移

に対応する吸収端が8eV付近であることから (6，7)、 8eV以下に観測される上

記の 4つの吸収帯は、ポリシランの主鎖に特徴的な吸収遜移であると考えられ

る.さらに、配向膜の偏光吸収スペクトルから、遷移 F，A，およびCはポリマ

ー主鎖に平行な偏光特性を示し、 これに対して遷移 Bは垂直な偏光特性を示し

た.これらの吸収遷移の偏光特性と極大位鐙が、表4-[にまとめである.

非配向践のスペクトル形状と比較して、配向膜の遷移 Fのスベクトル偏が広

く、その極大位置がわずかに高エネルギー側に移動している. この変化の原因

は、 ラピング処理による膜面の乱れによると考えられる. また、配向!撲の遷移

Fのスペクトルの鋸が、非配向膜より低エネルギー側に延びていることも、 配

向E真で構造が吉Lれていることを示唆している. しかし、そのような欠点にもか

かわらず、配向膜には明かな偏光特牲をもった遷移が観測される.バンド構造

との比較から、以下のようにそれぞれの遷移の帰属が可能になる点が、配向膜

の大きな利点である.

~ 4. バンド精進との比較

図4-1に観測された 4つの遜移を、 l次元ポリシランについての理論的バン

ド構造によって解釈することができる.ポリシランの電子構造の計算は、積 h

のバンド計算法によって行われているが、その中で、第 1原理に基づいた密度

汎関数近似に よって計算されたバンド構造を用いた (3，4). トランス型主鎖

構造を有するポリジメチルシラン(PDMS) に対して計算された理論的バンド構

造を図4-2に示す。側鎖基がメチル基であるPDMSは、 D2hの対称性をもっ.ポ

リシランの場合、 2つの隣接したSi原子が結合して混成軌道を形成する.その

S i原子が速なり、高分子構造に成長すると、各分子軌道状態は分散をもち、非

局在的なバンド状態となる.そのために、ポリシランのバンド構造には、 フエ

ルミ面近傍に 6つの特徴的なバンドが現れる.価電子バンドは、エネルギーの

低い方から、結合性so、擬 π、 poバンド と呼ばれている.価電子バンドの上

端は、 Siの3p軌道に由来する o電子の結合状態である. これに対して、伝導バ

ンドの下婦は、 Siの3sと3pの混成軌道の反結合状態に対応する.ポリシランの

U 電子に関係した遜移を考える限り、ポリシラン主鎖骨格と側鎖基の聞の相互

作用はあまり大きくない.特に、側鎖基にアルキル萎が存在するアルキルポリ
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シランでは、両者の電子状態を切り離して考えることができる.そこで、 8eV 

以下に観測される偏光特性をもった 4つの遷移の帰属を、バンド構造での価電

子バンドと伝導バンドの聞の光学遷移の選択則に基づいて解釈することにする.
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まず、 とりあえず光学遷移に励起子効果を考慮せず、 r点近傍での l電子励
起による電子選移によって支配されていると仮定する o D 2hの対称性での遷移

の選択則を考え、前述のポリシランのバン ド構造と比較すると、ポリシラン主

鎖輸に対する偏光に関する光学遷移は、次の通りになる。

平行な偏光特性 B2&→B 3u、A& →B1u 

垂直な偏光特性・ B1 &→ B 3u 、 B2u→A.  (トランス函と主鎖軸に垂直)

A‘→ B 3 u (トラ ンス 面に平行で主鎖軸に愛直)

トランス型主鎖構造を有する PDHS配向膜の偏光吸収スベクトルで観測された

4つの遷移の中で、主鎖方向に強く偏光した3.4eYの遷移 FI立、 これより低エ

ネルギー側に電子遜移が観測されないことから、価電子バンドの最上端から伝

導バン ドの最下端への ap-a a 遷移に対応していると考えられる.正確には、

第 6章で議論されるように、 o -0 *のバ ンド関遜移に関係した励起子遜移に帰

属される. ポリ シラン主鎖に平行な偏光での他の許容な 0-0* 遷移は、図4-2

の矢印 Cによって示されるように、 8eY付近に存在していると予測される.こ

れは、 7.3eY付近に観測される遜移 Cに対応すると考えられる. この遷移 Cは、

価電子バンド (σ ，バンド)の下端から、 U電子の伝導バンドの上端近くへの

遜移に対応する. これに対して、遷移 Fはほぼバンド・ギャップの遷移に対応

する. したがって、 遷移 FとCのエネルギー差が、 σ電子の(価電子バンドと

伝導バンドを合わせた)分散の幡、正確には結合状態密度分布のエネルギー幅

の目安を与えることになる.この実測値は 3.9eYであり、 バンド計算による

5.6 eYよりやや小さい.実験値と計算値の差の原因は、第 l原理に基づいた密

度汎関数近似によるバンド計算で求められた伝導バンドで、 σ電子共役の見積

りが過大であるためと考えられる. しかし、バン ド計算結果に示されているよ

うに、価電子バンドの σ電子が非局在化していることが実際的に明らかとなっ

た.

ポリシラン主鎖に垂直な偏光特性を示す遜移 Bの起源には、種々の可能性が

考えられる.そのエネルギー (6.2eY付近)が比較的小さいから、ポリシラン

主鎖に垂直な許容遷移の中で最も低エネルギーに位置するものと考えられる.

バンド構造で6巴V付近に予測されている遜移は、図4-2の矢印 Bよって示された

A‘→ B 3u 遷移であり、それが遷移 Bに対応するものと推測される.前述のよ

うに、 A.→B3 uの遜移はD2' 対称の選択 ~U から、 トランス面に平行で主鎖軸

に垂直な偏光特性をもっている.第 3主主で述べた配向膜の構造解析から、 PDHS

のヘ キシル側鎖基が基板に対して垂直に、すなわちPDHS主鎖のトランス函が基
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PDHS配向膜で測定板に対し て平行に配向していると結論された。 この結果は、

された垂直偏光成分 Bの同定の結果と矛盾 しない.
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図 4-3. 



ポリシラン主鎖に平行な偏光特性を示す遷移 Aの起源に関しては、 2つの異

なった解釈が考えられる.第一 は、遜移 Aをバンド間遷移に帰属させることで

ある. 遷移Aが5.5巴Vに観測されているため、 6eV付近に存在すると理論的に予

測されている主鎖に平行な B2.→B ~u 許容遷移(図4-2の矢印 A) に対応する

という解釈である.第二の解釈は、ポりシラン主鎖上で U電子系が強い電子相

関効果をもつことを考慮すると、 2電子励起配置状態を含む高エネルギー励起

子状態に帰属されるべきものという可能性である. この遜移Aの起源について

は、第 6章でさらに詳しい議論をする.

最後に、 トランス型主鎖構造を有する PDMSについてバンド構造に基づいて計

算された理論的偏光吸収スベクトルと、実際に観測されたトランス型主鎖構造

を有する PDHSの偏光吸収スペクトルの比較を行った.主鎖事由に対して平行と垂

直な偏光成分に分けた比較を図4-3に示しである.観測された各遷移構造は、

バンド計算による結果(3) とかなり良い対応を示すことが分かる.

1i 5. 主鎖構造依存性

トランス型主鎖構造を有する PDHS薄膜は、温度が変化すると、約316K付近で

トランス構造(低温相)から乱れた機造(高温相)に主鎖構造相転移を示す

(8J 0 この主鎖構造相転移によるポリシランの電子構造の変化を調べるため

に、 PDHS~向膜の偏光吸収スペクトルの温度変化を測定した.図 4-4は、低温

相でのトランス型主鎖構造と高温相での吉tれた主鎖構造の聞の偏光吸収スペク

トル変化を、ポリシラン主鎖に平行と垂直な偏光成分に分けて示しである.ポ

リシラン主鎖に特徴的なスペクトル構造を示す8eV以下の領域で、いくつかの

特徴的な吸収変化が観測された.全体的に、高温相で はスペクトルの異方性が

減少し、 スペクトル形状の幅が広くなる. トランス型主鎖構造と乱れた主鎖構

造について、ポリシラン主鎖に特徴的な遷移の極大位置が表4-1にまとめてあ

る。

ポリシラン主鎖に平行な偏光吸収スペクトルを詳細に調べるために、 トラン

ス型主鎖構造と乱れた主鎖構造での偏光吸収スペクトルの 2次エネルギー微分

を計算した.その結果を図4-5に示した.図中の矢印は、それぞれの主鎖機造

での遷移 FとCの極大位置を示している.図から明かなように、 トランス構造

から乱れた構造に主鎖構造が相転移するのに伴って、遷移 Fは0.6eV高エネル

ギー側に移動するのに対して、遷移 Cは0.4eV低エネルギー側に移動している.

前述のように、遷移 FとCのエネルギー差は、ポリシラン主鎖に沿っての u電

子の非局在化の目安になる. したがって、遷移 FとCの極大位置が相反する方

向に移動すること、 すなわち両者の聞のエネルギー差が減少することは、主鎖



構造がトランス構造から乱れた構造に相転移することによって、 U電子の非局

在伎が減少することを示している. さらに、遜移 Aは高温相では完全に消失す

ることが観測されている.遷移 Aが一次元的に伸張したトランス型主鎖構造に

固有な遜移であることを示唆している.
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図 4- 4. PDHS配向膜の偏光吸収スペクトルの主鎖構造依存性
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上図は主鎖に平行な偏光成分の、下図は垂直な偏光

成分のスペクトルを表している.



主鎖構造相転移による吸収遷移の極大位置の変化.表 4- l. 

Transition(notation) C 

polarization 

trans-planar (巴V)

disorder巴d (eV) 
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~ 7. 結語

トランス型主鎖檎造を有するポリジヘキシ jレシラン(PDHS) の配向膜を用い

て、真空紫外から可視領域にわたる広いエネルギ一範囲にわたる偏光吸収スペ

クトルを軌道放射光を用いて測定した.明確な偏光特性を示すポリシラン主鎖

に特徴的な 4つの吸収遜移が8 eV以下に鮫測された. これらの吸収遜移の起源

を、 トランス型主鎖構造を有するポリシランに対して理論計算されたバンド構

造と比較して考察し、それぞれの同定を行った.その結果から、 o電子バンド

の分散の幅を見積もることができた. トランス型主鎖構造では、 U電子がポリ

シラン主鎖に沿って大きな非局在性を有することを明らかにした. また、温度

変化によりトランス構造から乱れた構造に主鎖構造が相転移することにより、

u電子の非局在性が減少することが観測された.
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第 5重量:ポリシラン薄膜の吸収・発光特性と主鎖構造依存性

~ 1 .緒言

前主主では、 トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシラン (POHS)の電子

構造の特徴 について述べた.ポリシラン は、主鎖に直結した側鎖基のア ルキル

基の長さを変える ことによって、 主鎖構造が変化し、 それに伴ってポリシラ ン

の電子状態やそれに伴う光電特性 (吸収、 発光など)を制御することができる.

そこで、 この章では、ポ リシランで 知られている 3つの規則的な主鎖構造、 す

なわちトランス構造[1， 2)、 トランス. ~J ーシュ交互構造[3)、および 7/3

ヘリック ス機進 [4) を有するポリシランについて、 それぞれの吸収と発光特

性を測定し、その U電子状態の主鎖構造依存性を調べた.規則的な主鎖構造を

有するそれぞれのポリシランでは、話量度を変えることによって、規則構造(低

温相)から乱れた構造(高温相)に主鎖構造が変化する [2-4) • これらの主

鎖構造相転移に伴う吸収特性の変化についても測定し、 その結果を比較した.

ここで用いたポリシランは、ポ リジヘキ シルシラン (POHS:トランス構造)、

ポリジテトラデシルシラン (POTOS:トラノス・ゴーシュ交互構造)、 および

ポリジプチルシラン (POBS:7/3ヘ リックス構造)である. また、比較のため

に、 低温においても乱れた構造を保っているポリメチルー4 メチルペンチルシ

ラン (PMMPS:乱れた構造)について調べ.~

最後に、光励起エネルギーの伝婚効果やその応用の観点から、発光中心の制

御を行うための材料設計を試み、それに基づいて発光材料に逃したポリシラン

系を実際に合成した. これらの結果から、 発光中心の制御の可能性について検

討する.

~ 2.測定方法

吸収測定の光学系と検出系の構成を図 ~ -1 に示す.光源ランプ(重水素ラン

プ)からの光を周波数500Hzのチョッパーで周期的な断続光とし、 これを 焦点

距離l田の分光器とプレーズ波長3000Aの回折格子の組み合わせで単色光とする.

サンプルを透過した光をマルチアルカリ受光面の光電子増倍管で検出する.検

出した光電流を電流 一電圧 ([-y)変換器(変換率[06)によって電圧に変換し、

ロックインアンプ(セイコーEG&G社製:モデル5210) に入カする.チョッパー

の周 波数の信号だけをロックインアンプにより同期検出し、 その出カ信号をコ

ンピ ューターで処理する. サンプルから得られた信号を、 試料がついていない

基板について測定されたリファレンス信号で容jり算することによって、 吸収ス

ペク トルが得られる. レンズによる色収差を 避けるために、光学系はすべて凹
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面鏡、あるいは平面鏡を用いて構成した.

発光測定の光学系と検出系を図5-2に示す.励起光源として高圧キセノンラ

ンプ (500W) を用い、励起側の分光穏 (Mt) により分光した光をサンプルに

照射する. 励起波長は、分光器 (M1)の波長を選択することで変えことがで

きる a サンプルからの発光を凹面鏡により発光側の分光器 (M2) の入口スリ

ット上に集光し、分光した光を光電子増倍管で検出した.吸収測定と同じよう

に、 トV変換器とロックインアンプで光信号を同期検出した.外部光の影響を

避けるために、 ライトチヨツパーを前置分光器 (M1) の出口スリットの直後

に霞いた.キセノンランプの強い光が迷光として励起光に混入することを防ぐ

ために、励起側の分光器 (Mt) には焦点距離が長いものを使用した. また、

発光側の分光器 (M2) の分光特性を補正するために、 サンプルと同じ位置に

スベクトル分布が正確に較正されている標準光源を置き、発光測定と同じ配置

で測定した標準光源のスベクトルで智jり算することによって、試料の発光スペ

クトルを求めた.

低温 (77~4K) での吸収や発光などの分光測定をするために、図 5-3 に示した

ような 2重構造を有するデユワー瓶を用いた.光が通過する窓の部分は、紫外

領域まで測定できるように、石笑で作られている.このデユワー瓶により、液

体ヘリウム温度 (4K)までの測定ができる。高温での分光測定には、温度制御し

たクライオスタット(オックスフォード社製:CF1204) を用いた.測定温度は、

土lKの範囲で自動制御によって設定できる.
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monochromator 

図 5-1.吸収測定の光学系および検出系の構成



chopper 

monochromator 
(M1) 

ref. 

図 5-2. 発光測定の光学系および検出系の構成.
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!i 3.吸収スペクトルの主鎖構造依存性

77Kで測定したPD町、 PDTDS、 およびPDBS薄膜の吸収スペクトルを図5-4に示

す.前述のように、PDHS、PDTDS、およびPDBS薄膜は、低温でそれぞれ、 トラ

ンス構造、 トランス ゴーシュ交互構造(TGTG')、および7/3ヘリックス構造の

主鎖構造をとる [2-4)0 いずれの吸収スペクトルについても、 最低一重項励

起子状般に帰属される鋭い極大様造が観測される(吸収遜移の詳細な帰属につ

いては、次章を参照) 0 これらの吸収の極大位置は主鎖構造に強く依存する，

それぞれの吸収極大は、 トランス構造では3.4eV、TGTG'構造では3.7eV、7/3ヘ

リックス構造では4.0eVに位置する. このような主鎖構造依存性は、 それぞれ

の主鎖上での σ電子の非局在化の程度を反映している.理論的に計算されたバ

ンド構造によると、バンド ・ギャップの値はポリシランの主鎖構造に依存して

おり[5-7)、その結果と図5-4に見られる吸収スペクトルの変化とは定性的に

一致している.
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ポ リシラン薄膜の吸収スペク トルの主鎖構造依存性.

(a)トランス構造、 (b)トランス・ゴーシュ交互構造、

(c)7/3ヘリックス構造.測定は77Kで行った.

図 5-4. 



~ 4. 主鎖縛造相転移による吸収スペクトル変化

規則的な主鎖構造を有する 3恕のポリシランでは、混度を変えることによっ

て、主鎖構造が規則構造の低温相から乱れた機造の高温相に変化する (2-4) • 

この主鎖構造相転移に伴う吸収スペクトル変化を、それぞれの高温相と低温相

の吸収スペクトルの比較として図5-5に示した.低潟相での吸収スペクトルは

77 Kで測定した.主鎖構造相転移の温度は 3つのポリシランで異なる. それぞ

れの主鎖構造相転移とその温度を表5-1にまとめである.いずれのポリシラン

についても、相転移に伴って吸収の極大位鐙が移動し、スペクトル帳が広くな

る. また、高温相では、 PDHS、PDTDS、およびPDsSの吸収スペクトルが.互い

に非常に似かよった形状を示す. 高温相での乱れた主鋭機造の吸収スペクトル

を比較するために、 低温でも古Lれた主鎖構造を有するポリメチルイーメチルペ

ンチルシラン (PMMPS) を合成し、 77 Kでその吸収スペクトルを測定した(図

5-5(d)) • PMMPSは、側鎖基に枝別れ構造をもっポリシランであり、低温でも

規則構造をとらない [8).このPMMPS簿肢の吸収スペクトルと、高温相のPDHS

薄膜、 PDTDS薄膜、およびPDBS薄膜の吸収スペクトルとは、その形状や極大位

置がきわめてよく類似している.これは、乱れた主鎖構造での幅の広い吸収ス

ペク トル形状が、一次元性の低下(共役長の減少)と空間的不均一性 によるポ

ケ(inho田ogeneousbroadening) の効果を受けたものであることを示している.

表 5-1. 種々のポリシランの主鎖構造相転移とその温度.

ー(R，R2Si)n Backbone confor皿at i on Transition 

te田perature

PDHS :R，=R2=n-hexyl trans-palaner → disordered 315K 

PDTDS:R，=R2=n-tetradecyl trans-gauch~ → disord 巴 red 328K 

PDBS :R，=R2=n-butyl 7/3 helical → disordered 356K 

PMMPS:R，=皿ethyl dsordered no 

R2=4-田ethylpentyl

高温相では、 トランス型主鎖構造 (PDHn とTGTG'型主鎖構造 (PDTDS) の吸

収の経大位置が、商工ネルギー側 (3.9eV)に移動している.これは、主鎖構造

の変化により、ポリシラン主鎖に沿って鉱っている u電子の実効的な共役長

(非局在性)が減少し ていることを示している. これに対して、 7/3ヘリック
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ス型主鎖構造 (PDBS)では、その極大位置が高温相で低エネルギー側に移動す

る.いずれのポリシランについても、低温相と高温相の間のスペクトル変化

(サーモクロミズム)が温度変化に対して可逆的である. これは、温度変化に

より、主鎖構造が可逆的に変化することを示している.
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図 5-5. 種々のポリシラン薄膜の吸収スペクトル ・(a)PDHS、(b)PDTDS、

(c)PDBS、(d)PMMPS. 測定は77Kで行った.破線は、それぞれのポリ

シランの主鎖構造相転移の温度以上で測定した吸収スペクトルを 表
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9 5 発光スペクトルの主鎖構造依存性

ポリシラン系高分子を紫外光で励起すると、高い発光量子効率 (TJ >0. 1)を示

す発光が観測される (9) • 77Kの低温相で測定した PDHS薄膜(トランス構造)、

PDTDS薄膜 (TGTG'構造)、 PDBS薄膜 (7/3・¥リツクス構造)、 およびPMMPS薄膜

(乱れた檎造)の発光スペクトルを図5-6に示した.励起光としては、 4.0eVの

高圧キセノンランプを用いた。比較のために、同じ温度で測定したそれぞれの

吸収スペクトルを一緒に示しである. 吸収スペクトルと同様に発光スペクトル

についても、 主鎖構造に依存する特徴的な性質が見られる. トランス型主鎖構

造と TGTG' 型主鎖構造の発光スベクトルの極大は、吸収ス ペク トルの極大とほ

とんど同じ位置にあり、ストークスシフトや振動精進が認められない. このよ

うな共鳴型の発光は、多くの炭素系の π共役高分子や他の一次元系物質の場合

とは対照的である. これらの系では、一般的に、一次元系に特有な強い電子 一

格子相互作用による緩和効果によって、大きな低エネルギー移動(ストークス

シフト)と幅の広いスペクトル形状を示す. また、発光効率もきわめて低い

ポリシランでの強くて鋭い共鳴発光は、多くの高分子半導体の中でもきわめて

例外的である.

これに対して、 7/3ヘ リックス型主鎖構造の発光スベクトルには、明かなス

トークス移動が観測される. その吸収スペクトルは、低エネルギー側に延びた

裾を引いているが、発光の極大はその裾の端(約3.6巴V)に位置している. この

ような特徴は、 間接バンド・ギャップをもっ半導体やイオン結晶(たとえばハ

ロゲン化アルカリ (10) )で観測される発光の特徴と一致し ている. このこと

は、 7/3ヘリックス型主鎖精進では、長周期構造のためにk空間でバンドが折り

返され、直接励起子 (4.OeV) より低エネルギー側に間接励起子 (3.6~3.7 eV)が

位置していることによるものと推測される [6) • 

低温でも乱れた主鎖構造を有する PMMPSは、 前述のように幅の広い吸収ス ペ

クトル形状を示すが、その発光スペクトルは規則的な主鎖構造を有する他の 3

積のポリシランの発光スペクトルと同様に鋭い形状を示す.その極大位置は、

吸収スペクトルの低エネルギー側の端に位置している. このことは、比較的短

い共役長をもったセグメントの光励起によっ て生じた励起子が、 より低い励起

子エネルギーをもった長い共役長のセグメントに移動し、最終的に最も長いセ

グメント(吸収スペクトルの低エネルギ一端)に逮してから、再結合すること

によると考えられる。これは.光励起された励起子が、ポリシラン主鎖上や主

鎖間を自由に運動し ていることを示唆している.
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測定は77Kで行い、高圧キセノンランプ (4.0巴V)で励起した.

図 5-6. 
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~ 6. 発光中心の制御

6. 1 発光中心の分子設計

上述の実験結果から、光励起された励起子は、 ポリシランの主鎖上や主鎖聞

を自由に運動し、次第に励起エネルギーの最も低いセグメン ト上に逮してから、

再結合発光することが知られた. したがって、化学的手法によって励起子エネ

ルギーを低めることができれば、そのような箇所(発光中心)をポリシラン主

鎖上に意図的に導入することによって、ポリシランの特性を活かした発光材料

を設計できると考えられる.たとえば、発光中心の性質を制御することにより、

種々の発光色を有するポリシランを分子設計することも可能となるだろう. こ

のような系に対するモデル化合物として、 2次元的な架橋点をもったポリシラ

ンを選んだ.ポリシラン主鎖上に光励起された励起子が、主鎖上を移動して、

最終的に 2次元的な架橋点に到達して再結合すれば、望みの発光スペクトルを

もった効率の高い発光材料が得られうるであろうという発想である. このよう

な考えに基づいて、ポリシランを実際に分子設計し、発光中心の制御を試みた.

QQQ 

ooo 

Na 
--iIー

p 
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。
branching center polysilane chain 

branched polysilane 

架橋したポリメチルフェニルシランの合成法.図 5ー 7.

6. 2 架橋したポリメチルフエニルシランの発光特性

実際に合成したポ リシラン化合物 は、図5-7に示したような構造の物質であ

る. ポリシラン主鎖としては、側鎖碁にフエ ニル基とアルキル基(メチル基)
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が結合しているポリメチルフエニルシラン (PMPhS) を周い、 架橋中心(発光

中心)としては、側鎖基としてフェ ニル基(ベンゼン環)が結合しているもの

を用いた。 フェニル基は分極が大きいため励起子吸引基として働く . そのため

に、 2次元的な架僑点で励起子が局在化すると考えられる. 目的のポリシラン

は、メチルフエニルジクロロシランとフェニルトリクロロシラン(架橋剤)と

の共重合によって合成した。架橋剤の量を制御することによって、 2次元的な

架橋点含量を変化させることができる。ちなみに架橋剤を加えなければ、ポリ

メチルフエニルシラン(PMPhS)が合成さ凡る。 合成したポリシラン中の架織

点含量は、 NMRによって確認した.

l次元的なポリメチルフェニルシランの発光スペクトルには、 3.5eVに極大

のある鋭い発光と 2.5eV付近の幅の広い発光が観測される(図5-8で架機点含量

0%の発光スペクトル).その幅広い発光は、 a-a傘、あるいは πーπS聞の光励

起に続く非語射過程により (a、π傘)の中間状態が形成され、 これが基底状態に

遜移するときの発光過程に対応すると考えられているが(11)、現在のところ、

その正確な起源は分かっていない. これらの発光の起源を調べるために、架橋

点含量の変化による吸収スペクトルと発光スペクトルを 77Kで測定した. その

結果を図5-8に示す.励起光としては4.0e¥・の高圧キセノンランプを用いた.図

中の%は架橋点含量を表している.ここで各試料についての架橋点合室、たと

えば10%は、ポリシラン主鎖のSi原子 100個内の 10個で、他のポリシラン主鎖と

架橋している ことを 表わしている.

吸収スペクトルについて見ると、架橋点含量が増えるにつれて、 3.6eVの吸

収の幅が広くなり、低エネルギー側(可視領域)に裾を引き始める. この吸収

スペクトル変化は、ポリ シラン粉末の色が架橋点含量の増加とともに無色から

黄色 に変化することでも確認できる. これは、ポリメ チルフエニルシラ ンの 2

次元的な架橋に より 、バンドギャップが減少している ことを示唆して いる.こ

れに対して、発光スペクトルはわずかな架橋点含量に対しでもきわめて敏感な

変化を示す。架橋点含量が0%の場合、 3.5~Vの鋭い発光の強度は幅の広い 2.5eV

の発光強度よりかなり大きいが、架橋点を 10%導入するだけで3.5eVの鋭い発光

の強度がかなり減少し、 さらに架橋点含量が増して20%に達すると、高エネル

ギー側の発光はほとんど観測されなくなり、 2.5eV付近の幅の広い発光だけと

なる. この架橋点含震による発光スペクトルの変化から、 2.5eVの幅の広い発

光の起源を考えると、架橋点による発光巡程が関与していると推測されるE し

たがって、ポリシラン主鎖閑の架橋点をイt学的手法により導入することによっ
て、架橋点の発光過程を制御し、 それによって発光材料の特性を改善すること

が可能と考えられる.
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架橋弗Jを含まないポリメチルフェニルシランの発光についても、同じような

発光中心が関係している可能性がある.ポリメチルフエニルシランでは、側鎖

基にフェニル基が存在しないポリジアルキルシランに比ペて.その合成の際に

大き な発熱反応を伴うため、反応を制御することが難しい. したがって、架橋

剣が含まれていなくても、反応の途中でポリメチルフェニルシランの一次元主

鎖の関にわずかながら架橋点が生じている可能性がある. 架椅点含量0%のポリ
メチルフェニルシランの発光スペクトルに観測される 2.5eY付近の発光は、 こ

のような微量の架僑点での発光によると考えれば、架橋したポリメチルフヱニ

ルシラン系での測定結果と矛盾しない. 光励起された励起子は、ポリシラン主

鎖上をかなり自由に運動していると考えられるため、架栂点がわずかに存在す

るだけでも、励起子の大部分がその架橋点に捕らえられて騎射再結合すると推

測される.

~ 7. 結語

ポリシランの側鎖基に存在するアルキル基の長さを変えることによって、 ポ

リシランの主鎖構造が制御できることを利用して、主鎖構造(トランス構造、

TGTG'構造、 7/3ヘリックス構造、および乱れた構造)の遣いによる吸収と発光

特性の変化を調べた.吸収スペクトルの極大位置は、主鎖構造に依存して変化

する. また、 いずれのポリシランについても、 温度変化により規則構造から乱

れた構造に主鎖構造が相転移し、 それに伴って吸収の極大位置の移動とスペク

トル幅の増大が生じることが見いだされた.他方、発光スペクトルについても、

特徴的な主鎖構造依存性が見いだされた. トランス型主鎖構造と TGTG' 型主鎖

構造を有するポリシランでは、一次元系では例外的な励起子共鳴発光が見られ

た. 7/3ヘリックス型主鎖構造では、間接バンド ギャップを介する励起子の

再結合に由来すると考えられるストークスシフトの大きな発光が観測された.

最後に、光励起された励起子がポリシランの主鎖上や主鎖聞を自由に運動し、

励起子エネルギーの低い位置に逮し、再結合発光することを明かにした. さら

に、発光中心を制御する可能性について検討し、必要な分子設計を行った。そ

れに基づいて実際にポリシランを合成し、 その構造制御により発光中心を制御

することが可能であることを明らかにした.
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第 6章:ポリシランの l次元励起子構造

!i 1.緒言

ポリシランは、 比較的簡単な化学的手法によって実現しうる極限的な量子細

線と考えることができる. この系での非線形光学応答の起源やその共鳴効果を

考える上で、ポリシランの一次元励起子状態の全体的な特徴を明かにすること

は本質的に重要である.前章では、ポリシランの光学的許容遷移による吸収や

発光過程を、 4種の主鎖構造ついて調ペ、 さらに温度変化による主鎖構造相転

移に伴うこれらのスペクトルの変化について検討した. このZきでは、 2光子吸

収分光法や電場変調分光法を用いて、種々の主鎖構造(トランス構造、 トラン

ス・ゴー シユ交互構造(TGTG')、 7/3ヘリックス構造、および乱れた構造)を有

するポリシランでの光学的(1光子)に禁制な励起状態を調ペた. 2光子吸収

分光法は遷移禁俄!な対称性(パリティ)をもっ励起状態を検出するのに有用で

ある. また、電場変調分光法は外部電場によってポリシランの対称性を破るこ

とによって‘ l光子吸収分光法では検出できない l光子禁制の励起子構造や l

光子遜移許容であっても、パックグランドに埋まった微弱な励起状態の構造を

探る上に有用な知見を与える.そのために、それぞれのポリシランについて、

線形(1光子吸収)、および非線形(2光子、および電場変調吸収)スペクト

ルを測定し、 その結泉を解析すること によって ポリシランでの l次元ワニア励

起子構造を明らかにした. また、ポリシランの l次元励起子準位に共鳴する多

光子過程に よる 3次非線形光学効果を検討した.

!i 2. 1次元励起子構造

最初に、 l次元励起子の準位構造についてその特徴を考察する.励起子とは、

光励起により生成した電子と正孔が、その聞に鋤くクーロン相互作用により互

いに束縛されることによって生じる電気的 に中性な電子一正孔対のことである

(1) • 電子と正孔の聞に働くクーロン栢互作用によって、バンド・ギャップ

よりも低い励起エネルギーをもっ励起子が生成する.直接選移で作られる励起

子のエネルギー準位を図6-1に示した.

一般的に、ポリシラン で観測される励起子構造に関しては、種々の理論的解

釈が考えられているが、光励起によって生成した電子と正孔の聞に働くクーロ

ン相互作用が終状態で考慮されて いる l次元半導体モデルが近似的に成り立つ.

そこでは、電子相関が平均場としての i電子近似のバンド構造にすでに考慮さ

れている l電子バンド精進が基本になる. 1次元半導体の励起子(ワニア励起

子)に対する有効質量生近似でのシユレディンガ一方程式は、 1次元水素原子の
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問題と等価である.誘電率による遮蔽効果により緩く束縛された電子一正孔対

は、水素原子の電子と陽子の関係に対応する.ワニア励起子のエネルギー準位

には水素原子類似の不逮続準位婿造が生じると予想される.

W$%i~~~~ 

バンド ・ギャップ

図 6-1.直祭遷移で作られる励起子のエネルギー準位.

このような励起子準位構造を考えるために、 l次元系での電子と正孔の聞に

働くクーロン・ポテンシャルと、 それに束縛されたトo(Kは、励起子の重心運
動の波数)の励起子の波動関数(包絡関数)の形を図6-2に模式的に示した

(2) • 正孔の有効質量が充分に大きい場合には、原点におかれた正孔に束縛

された電子の波動関数を表していると考えることができる.原点でのクーロン

・ポテンシヤルの発散を適当な形で打ち切ると、最低準位である ν;1 (ν は主

量子数)励起子の結合エネルギーも有限になる.重要なことは、電子と疋孔の

聞の距離の関数として電子と正孔の栢対運動を記述する包絡関数(正孔の左右

にいる電子の波動関数の振幅)が、 v ;1，2・・ ・に従い偶・奇の対称性をもつこ

とである.正孔の座擦を原点にとると、最低励起子 (v;1)の正孔のサイト上に

電子が大きな確率銀幅をもっ. これに対して、 ν;2励起子の包絡関数は原点で

節をもっ. これは、正孔の両側のサイト上に電子が移動した状態に対応し、分

子性結晶での電荷移動励起子(3) の性格を備えた状態と考えられる.



励起子状態全体の対称性は、電子と正孔の各々の波動関数の穣に包絡関数が

掛かるので、電子と正孔の波動関数の積が奇関数となる許容バンド問遷移の場

合には、 ν=1，2・・・に従って奇・偶の状態が繰り返される系列とになる. した

がって、 v =2 (第 l励起状態)は、励起子全体としては偶の対称をもつために、

通常の吸収スペクトルでは観測にかからない。 しかし、 2光子吸収では、 l光

子吸収では禁制状態である励起子状態が許容となる.

V(x) 
電子，正孔 2粒子パンド(イオン化状態)

x 

図 6-2. 1次元系クーロンポテンシヤルで形成される励起子状態.



~ 3 ポリシラン薄膜の 2光子吸収スペクトル

3. 1 測定方法

2光子吸収測定の光学系と検出系の構成を図6-3に示した. 1光子吸収端近

傍に生じる発光の強度を、励起光のエネルギーを巡続的に走査しながら測定し、

2光子吸収過程による励起スペクトルを 測定した.励起光としては、 エキ シマ

ーレーザー励起による色素レーザーを使用し、測定エネルギー領域を述続的に

走査するために 4種類の色素を用いた. 4種類のポリシランについて、観測さ

れた発光が実際に 2光子過程によるものであることを、い〈つかの励起光エネ

ルギーでの発光強度が励起光強度の 2乗に比例することによって確かめた. ト

ランス型主鎖構造を有する PDHSでの4.25eV発光の強度とレーザー強度の関係を

図6-4に示した.広い範囲にわたって、発光強度はレ ーザー強度の 2乗によく

比例している.他のポリシランについても同様な結果を得た。 2光子吸収スペ

クトルは、励起スペクトルをそれぞれの励起光のレーザー強度の 2乗で割り算

することによって得られた. 2光子励起による発光スペクトルは、図6-5に示

すように 1光子励起による発光スベクトルとほとんど同じで、光励起により生

成した自由励起子の再結合過程による発光であることが分かった.

monochromator 

digital 
voltmeter 

computer 

図 6-3. 2光子吸収測定の光学系および検出系の構成.
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図 6-4. PDHS薄膜の 2光子励起による4.25eY発光の強度と

レーザ一光強度の関係.
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図 6-5. PDHS薄膜の発光スペクトル

(一一: 2光子励起、一一ー: 1光子励起) .測定は77Kで行った.

励起光としては色素レーザー (2.1eY)とXeClエキシマーレーザー

(4.0eY)を使用した



3.22光子吸収スペクトルの主鎖構造依存性

77Kで測定したPDHS薄膜(トランス構造)、 PDTDS薄膜 (TGTG' 機造)、 POBS

薄膜 (7/3ヘリックス構造)、およびPMMPS薄膜(乱れた構造)の 2光子吸収ス

ペクトルを図6-6に示した.比較のために、同じ温度で測定したそれぞれの l

光子吸収スペクトルを一緒に示しである.規則的な主鎖構造を有するポリシラ

ンの 2光子吸収スペクトルに は、 l光子吸収スペクトルと同様に鋭い極大構造

が見られる. これらの屋大位置は、ポリシランの主鎖構造に強く依存して変化

するが、いずれのポリシランについても、 2光子吸収極大は l光子吸収極大よ

り O.g~ l. OeV高エネルギー側に位置する.これは、 l光子吸収帯と 2光子吸収

帯の聞のエネルギー差が、主鎖構造によらずほとんど同じあることを示してい

る. これに対して、乱れた主鎖構造を有するPMMPSの2光子吸収スペクトルに

は、明確な極大構造が見られないが、 l光子吸収の立ち上がり位置よりやはり

約 1eV高エネルギー側にしきい値を示す. 1光子、および 2光子吸収の極大位

置を表6-1にまとめである.このような明確で、かつ孤立的な 2光子吸収帯は、

l光子吸収帯と同機に、 a -a *バンド間選移に関係した励起子選移に対応する

と考えられる.その理由は、次の返りである.

1 )計算された理論的バンド構造から、 O.9~ 1. 0eV離れていて、異なった対称

性を示す 2つのバンド間遷移を探し出すことは難しい.

2 )一般的に、電子系の次元性が下がってくると、励起子形成効果(伝導帯電

子と価電子帯正孔の聞に働くクーロン相互作用)が大きくなると考えられ

る.特に l次元系になると、最低励起子 (ν=1) の結合エネルギーは大き

くなる (4) • そのために、励起子吸収のバンド間遜移吸収に対する相対

的なスベクトル強度が著しく増大すると考えられる.

3 )後述の ように、主鎖 に平行な外部電場を印加することによって、 l光子吸

収帯は共鳴エネルギーの変化(シユタルクシフト)を示す.

4 )最も低エネルギーに観測される l光子吸収帯は孤立していて、これより高

エネルギー側 (5.5eVまで)の l光子吸収が著しく小さい.

5 )規則的な主鎖構造を有するポリ シランの 2光子吸収スペクトルには、それ

ぞれの 2光子吸収帯より低エネルギー側にいかなる構造も観測されない.

そのために、 1光子吸収帯と 2光子吸収帯の間のエネルギー域に、明確な

バンド間選移が一切見いだされない，

1) ~ 5 )は、ポリシランでの l次元励起子状態の存在を示唆している.そ

のために l光子吸収帯と 2光子吸収帯は、それぞれ励起子の基底状態 (v =[) 

と第 l励起状態 (v =2) への遷移に帰属されるというのが、 ここでの基本的な

考え方である. 1光子吸収帯と 2光子吸収帯のエネルギー菱から最低励起子
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(v=l)の結合エネルギーを見積ると、ポリシランの主鎖構造によらず 1eV以

上になる.ポリシラン系での綾低励起子の結合エネルギーは、一般的な半導体

では考えられないほど大きな値である. たとえば、結晶シリコン(5) や結晶

ゲルマニウム(6) での最低励起子の結合エネルギーはそれぞれ 14meVと4皿eVで

あり、 3次元系の半導体では l皿eV-O.leVの範囲にある.ポリシラン系での最

低励起子の大きな結合エネルギーこそが、 l次元励起子系に固有な性質と考え

られる.
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(一一)と 2光子図 6-6. 種々のポリシラン薄膜の l光子(一一)

吸収スペクトル.測定は77Kで行った.
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表 6- 1 .種々のポリシランの l光子、 および 2光子吸収遜移の短大位置.

Polysila日巴 8ackbone confor田ation one-photon two-photon b.E 

(18 1•• eV) (1A.. eV) (巴V)

POHS trans-planar 3.36 4.24 0.88 

POTOS trans-gauche 3.60 4.57 0.97 

PD8S 7/3 h巴1i ca 1 3.97 4.83 0.85 

PMMPS disordered 4.00 ~4.5 

(threshold) 

S 4. ポリシラン薄膜の電場変調スペクトル

4. 1 測定方法

図6-7に示した電場変調測定用のサンプルは次のように作製した.基板とし

ては、導電位インジウム ースズ酸化物(ITO)でコーテイングされた石英基板

(ジオマテック社製、 200/cm2以下)を用いた. ITO電極として使用する部分

を両面紙テープ(ニチパン社製)でマスクした. この ITO基板をエッチング剤

に l晩浸潰して、不要な部分の lTO被膜を除去した. 洗浄は、超音波洗浄器を

用いて、純水とアセトンで洗浄した.最後に、テトラヒドロフランをしみこま

せたキムワイプで拭いた後、 110'Cで加熱して乾燥させた. このlTO基板上に、

第 2主主で述べたスピンコーテイング法により薄膜を作製した.吸収極大の透過

率が、約10%になるように薄膜の厚さを調節した.薄膜作製後、上部電極が下

部電極(ITO) と交差するように薬包紙を用いてマスクした. 真空蒸着法によ

り、その基板上に蒸着速度と膜厚を制御しながら半透明なアルミニウム (Al)を

蒸着した. A 1 電極と ITO電極が導通していないことをテスターで確認した後、

テフロンホルダーにサンプルを固定し、 銀ペースト(藤倉化成社製、 0-550)

を用いてそれぞれの電極と同軸ケーブルの聞を金線(ゆ=45μ 、徳力社製)で

接続した.

内
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nhυ 
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__sample 
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quartz 

図 6-7. 電場変調測定用試料.

管場変調吸収測定の光学系と検出系の構成を図6-8に示した.ファンクショ

ンオシレータ (NF回路社製 :E-1011A) で生じる周波数 f(1kHz)の正弦波の交涜

電圧を、オーデイオアンプ(増幅穏)で増幅しサンプルに印加する.印加電圧

の大きさはオシロスコープで求めた.光源には量水素ランプを用い、 これを分

光器で単色化(分解能 5A) した後、光東を交涜電圧を印加したサンプルに導

く.サンプルを透過した光をマルチアルカリ受光面の光電子増倍管(フォトマ

ル)で検出する.検出した光電読を電流一電圧(I-y)変換器(変換率 106)によ

って電圧に変換し、 ロックインアンプとデジタルマルチメータに入カする.周

波数 fの交涜電圧を印加した場合、対称中心をもっポリシランの透過率は 2倍

の周波数2fで変化している.そのために、 ロックインアンプで2fに同期した変

調信号(t. T) だけを取り出せばよい.透過光強度(T) は、デジタルマルチ

メータ(ケスレ 一社製 :195A) から得られる. t. TとTの出カ信号をコンピユ

ーターに同時に取り込み、 t.TをTで1PJり算することによって、電場変調スペ

クトルが得られる。 ちなみに電場変調スペクトルは、電場を印加した時と印加

していない時の差スペクトルを表わしている.いずれのポリシランについても、

電場変調信号の強度が印加電圧の大きさの 2乗に比例することを確かめた. ト

ランス型主鎖構造を有する PDHSでの3.37eY変調信号の強度と印加電圧の大きさ

の関係を図6-9に示した.広い範囲にわたっ て、信号強度は印加電圧の大きさ

の2乗に比例している.
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図 6-8. 電場変調測定の光学系および検出系の構成.
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図 6- g. PDHS薄膜の3.37eV変調信号の強度 と印加電圧の関係.



4. 2 ポリジヘキシルシラン薄膜の電場変調スペクトル

種有のポリシランの中で、 トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシラ

ン(PDHS)は、最も簡単な量子細線と考えることができる.PDHSの一次元励起

子構造の特徴は、外部電場を印加した場合の吸収スベクトルの構造変化を調べ

ることによっても見いだされる. 電場変調分光法は、従来より半導体での励起

子構造や結合状態密度の特異点の検出などに用いられてきた手法 (7，8) であ

り、ポリシランでの l光子禁制の励起子構造や励起子の内部波動関数を探る上

で有用な知見を与える.77 Kで測定したトランス型主鎖構造を有するPDHS薄膜

の電場変調スペクトルを図6-10に示す.比較のために、同じ温度で測定した l

光子、 および 2光子吸収スベクトルも一緒に示し である.
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を4.3eYの 2光子吸収極大に規格化し て示している.下図の破線

は、 l光子吸収スペクトルの l次エネル ギー微分を表している.

図 6-1 O. 
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電場変調スペクトルには、 最低励起子 (v= 1)の l光子吸収帯 (F) に対応す

る変調信号が3.4eV付近に観測される.このスペクトル形状は、 l光子吸収ス

ペクトルを l次エネルギー微分した形で良〈再現される(下図の破線). これ

は、 図6-2に示したような内部構造をもっ最低励起子が、外部電場に対して共

鳴エネルギーの変化(シユタルクシフト)を示したことによる. また、 2光子

吸収帯 (X) の4.2eV付近に、官霊場によって活性化された変調信号が観測され

る. しかし、 この変調信号に対応する l光子吸収帯は同じエネルギー領域に見

いだされない.そこで、 この 2つの変調信号の起源について、 一次元ワニア励

起子のモデルに基づいて解釈することができる. トランス型主鎖構造を有する

PDHS は O 2 • の対称性を有する.この場合、一次元励起子の基底状態 ( v = 1) と

第 l励起状態 (ν=2) は、それぞれ 1B 1 uと1A.の対称性をもっ.外部電場を

印加することによって、ポリシランの反転対称性が破られ、 1B 1 u 励起子とそ

の近傍に存在する IA.励起子が混合する.そのために、 l光子許容遷移である

最低 1B 1 u 励起子 (F) が外部電場に対してシュタルクシフトを示し、 2光子

許容遜移である 1A‘励起子 (X)が電場によって活性化されたと考えられる.

さらに、 2光子吸収帯付近の変調信号をよく見ると、 1A. (v =2) 励起子に

対応する変調信号は少し微分型になっ ており 、その高エネルギーの4.6eVに矢

印によっ て示されているように盛り上がりが観測される。 この変調主言動構造の

解釈を考えるために、 まず長距離クーロン相互作用による励起子状態を考慮し

た強束縛 (tight-binding) モデル (9) に基づいて電場変調スベクトルを計算

する，その計算結果と実験結果を比較することによって、ポリシランでの l次

元励起子の準位構造の全体像を明らかにする.用いた計算式は、次の通りであ

る.
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態とJ状態の間の遷移モーメントの大きさに対応し、 E ，.は基底状態と l状態の

エネルギー差に対応している.

トランス型主鎖構造を有する PDHSに対して上述のモデルに基づいて計算した

1光子吸収、 2光子吸収、および電場変調スペクトルを図6-11(b)と(c)に示し

た.比較のために、 77Kで測定したそれぞれの実験結果を図6-11(a)に示しであ

る。 (b)と(c)のスペクトルは、それぞれ 3準位状態と 4準位状態を仮定して 計
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算した結果である.仮定した v;[-3の各励起子の位置が矢印によって示され

ている. また、計算で用いた r、 χυ、および E1.は、実験結果と一致するよ
うに最適値を使用した.それぞれの値を表6-2にまとめである.
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表 6-2. 計算で用いたパラメーターとその値.

Parameter Val ue 

E1 3.40 eV 

E2 4.26 eV 

E3 4.34 eV 

r 0.05 eV 

χ.3/χ ‘1 0.07 

χ20/χ21 -3.0 

3準位モデルでは、基底状態 (g)に2つの励起状態だけを加えた準位構造を

想定している. この 2つの励起状態は、 1B 1 u 励起子 (v= 1)と 1A.励起子

(v =2)に対応している. このモデルに基づいて計算すると、 l光子、および 2

光子吸収スペクトルと外部電場による ν=1励起子のシユタルクシフトを模倣す

ることができる. しかし、その計算結果では、 2光子吸収帯 (X)付近に観測

される電場変調スペクトルの特徴を再現することができない点がある. v =1励

起子の変調信号と ν=2励起子の変調信号の聞の相対的な大きさが、実験結果と

計算結果で異なる. さらに、 ν=2励起子の高エネルギー側に観測される変調振

動構造が、 3 11堅位モデルに基づいて計算した電場変調スペクトルに見られない.

そこで、 さらに高い励起状態である 1B 1 u 励起子(ν=3)を仮定する. この 4

準位モデルに基づいて計算した l光子吸収、 2光子吸収、および電場変讃スペ

クトルを図6-11(c)に示す.それぞれのスペクトルは、実測のスペクトルをか

なりよく再現している.特に、そのモデルに基づいて計算した電場変調スペク

トルには、 2光子吸収帯 (X)付近の変調振動構造が見いだされる. これは、

外部電場を印加することにより、 1A.励起子 (ν=2)と1B 1 u励起子 (v =3)の聞

で混合が生じることによる.そのために、 ν=2励起子の強い活性化と ν=3励起

子の失活が引き起 こされ、 それに伴って v=3励起子が変調録動構造として電場

変調スベクトルに現れたと考えられる.さらに ν=3励起子より高エネルギーの

1A‘励起子 (ν=4)を仮定すると(5準位モデル)、計算結果と実験結果の聞に

さらに良い対応が見られる.これらの結果は、 l次元ワニア励起子状態の存在

をポリシランで考慮する必要があることを示唆している. トランス型主鎖構造

を有するポリシラン (PDHS) の一次元励起子構造を図6-12にまとめである.
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図 6-1 2. トランス整主鎖構造を有する PDHSの l次元励起子構造

高い励起状態である ν~3 (1 B 1 u)励起子は、 電場変調分光法によって容易

に検出されるが、 l光子吸収分光ではほとんど検出されない.その理由は、次

のように考えられる. ν~ i励起子への l光子遷移の吸収強度は、 i励起子の遜

移モーメントの大きさ (χ‘1)の 2乗に比例する.表6-2から明らかなように、

ν~3励起子の遜移モ ーメントの 大きさ (χ . ，)は、 ν~l励起子の χu よりかな

り小さい. これは、主言動子強度の大部分が最低励起子に集中していることを示

している。 そのために、 1光子吸収スベクトルには v~3 (1 B 1 u )励起子がほ

とんど見いだされない. これに対して、外部電場により励起子同士の混合され
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る度合いを決めるのが、その励起子間の遜移モーメ ン トの大きさである. v =2 

励起子と v=3励起子の聞の遷移モーメントの大きさ (χB) は大きい. したが

って、電場変調スペクトルには v=3励起子が観測される. また、同じような理

由で v=3以上の， B 'u高励起状態が、他の非線形分光法(例えば、 ν=3励起子
準位に共鳴する多光子過程による 3次非線形光学効果(] 0)など)によって検

出される可能性はある.

また、 実測の電場変調スベクトルを、 一次元励起子モデルに基づいて計算し

た結果と比較することにより、バンド・ギャップの位置を推測することができ

る.一次元励起子の準位構造は量子数 (v )の精加とともに急激に収束する.

そのために、 バンド・ギャップ(E .)は、 励起子準位に対応する νを無限大

に外縛した位置に存在すると考えられる. トランス型主鎖構造を有するPDHSの

バンド・ギャップは、 4.5eV付近に位置すると類推される. この位置は、電場

変調スペクトル(図6-]0(b)) の矢印によって示されているように、 ν=2励起

子 (X)付近に見られる変調信号の盛り上がりの頂上に対応している.

なお、 トランス型主鎖構造を有するPDHS薄膜の電場変調スペクトルには、上

述の ν=1励起子と ν=2以上の励起子に対応する変調信号に加えて、 さらに高エ

ネルギー側の5.6eV付近に大きな変調信号が観測される(図6-10(b)を参照). 

この変調信号は、主鎖構造に非常に敏感である.温度変化によるPDHSの電場変

調スペクトルの変化を図6-]3に示した.比較のために、同じ温度で測定した l

光子吸収スペクトルを一緒に示しである.温度を変えることによって、 PDHSの

主鎖構造はトランス構造から乱れた構造に相転移し、それに伴って最低励起子

に帰属される l光子吸収の極大位置が3.4eVから4.0eVに変化する.この主鎖構

造相転移により、 l光子吸収帯 (F) と2光子吸収帯 (X) に対応する変調信

号は、約O.6eV高エネルギー側に移動する. これに対して、 5.6eV付近の大きな

変調信号は、完全に消失する.これは、この大きな信号がトランス型主鎖構造

に特徴的な信号であることを示している. 5.6 eV付近の大きな変調信号の起源

について考える前に、同じエネルギー領域で観測されているいくつかの現象を

まとめてみる.

I光子吸収遷移 (A) が5.5eVに観測される.配向膜の偏光吸収スペクト

ルから、遜移Aは主鎖に平行な偏光特性を示す(;第 4章を参照). 

. 2光子吸収スベクトル(図6-]0(a) を参照)に丸印に よって示されている

ように、 5.8eV付近に強い 2光子吸収帯 (Y) が観測されると報告されて

いる(]]) . 

白上述のように、 5.6eV付近の大きな電場変調信号は、 トランス型主鎖構造

に特徴的な信号である.
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これらの結果から、 l光子吸収帯A (tB1U) と2光子吸収帯 y (1 A.) の

起源に関しては、高エネルギー側の σ-a・バンド間遷移に関係した他の励起子

系列の存在による解釈が考えられる.すなわち、 I光子吸収帯 (A) と 2光子

吸収帯(Y) を、それぞれ高エネルギーの他の励起子の基底状態と第一励起状

態に帰属させることである.前述の ように、 外部電場を印加することによって、

1 B 1 U励起子と lA‘励起子の関で混合が生じ、 1B 1 U励起子のシユタルクシフト

とlA.励起子の活性化が引き起こされると考えられる. この外部電場下での励

起子同士の混合を考慮すると、 5.6eV付近の大きな変調信号はよく再現される.

これに対して、 5.8eVに観測される 2光子吸収帯Y (1 A.励起状態)につい

ては、異なった解釈が考えられる.そのエネルギーは、 3.4eVに観測される最

低 1B 1 U励起子(F )のエネルギーの 2倍とほとんど変わらない.そのために、

Y励起状態は 1次元励起子が 2個結合したような励起子分子 (biexc i ton)、

あるいはそのような 2電子励起配置を多く含む高エネルギー励起子状態に帰属

されるべきものという可能性がある.この可能性を具体的に検討するには実験

的な評価が必要である.たとえば発光を測定すると、励起子分子をつくってい

る励起子の 1つが光放出することによる発光とその低エネルギー側に幅の広い

発光 (M発光)が観測されるはずである [12) • しかし、現在のところ M発光

を確認するには至っていない.

4. 3 ポリジテトラデシルシラン簿膜、ポリジブチルシラン薄膜、 および

ポリメチルー 4ーメチルペンチルシラン簿膜の電場変調スペクトル

トランス型以外の主鎖構造、すなわちトランス・ゴーシュ (TGTG' )交互檎

造、 7/3ヘリックス構造、および乱れた構造を有するそれぞれのポリシランの

l次元励起子状態を調べるために電場変調スペクトルを測定した. 77 Kで測定

したPDTDS(TGTG'構造)、 PDBS(7/3ヘリヴクス構造)、 およびPMMPS(乱れた

構造)の電場変調スベクトルを図6-14に示した.比較のために、同じ温度で測

定した 1光子吸収と 2光子吸収スペクトを一緒に示しである.いずれのポリシ

ランについても、 トランス型主鎖構造を有する PDHSと同様な電場変調スペクト

ルが観測されるが、変調信号の位置は主鎖構造に強く依存して変化する.それ

ぞれの最低励起子 (F) と同じエネルギー領域に変調信号が観測される.その

スペク卜ル形状は l光子吸収スペクトルを 1次エネルギー微分した形 (1週中の

2点鎖線)とよく一致する.これは、それ ぞれの最低一重項励起子が、外部電

場を印加することにより共鳴エネルギーの変化(シュタルクシフト)を示した

ことによる.
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さらに、 PDHSと同様にPDTDSとPDBSの 2光子吸収帯 (X) に対応する変調信

号が少し微分型になっており、その高エネルギー側に感り上がりが見られる.

前節で詳しく議論したように、 これは ν;2励起子 (X)の高エネルギー側の近

傍に v;3以上の励起子が隠れていることを示唆している.図中に示されている

2つの矢印のうち、 負の変調信号の位置が電場で失活した v;3励起子の位置を

表している.他方、正の変調信号の位置が v;4以上の高エネルギー励起子、 あ

るいはバンド ・ギ ャップの位置に対応すると考えられる. これに対して、乱れ

た主鎖構造を有する PMMPSの電場変調スペクトルには、 2光子吸収帯X (v;2 

励起子)と同じエネルギー領域に電場で活性化された変調信号が観測されてい

るが、その構造はぼやけている.これは、そのスペクトル形状が空間的不均一

位によるボケ(i nho皿ogeneousbroadening)の効果を受けたためであると考え

られる o 4種類のポリシランについて、 v ; 1励起子、 ν;2励起子、 v;3励起子、

およびバンド・ギャップ (E.)の位置が表6-3にまとめてある.この結果から、

ポリシランの最低励起子 (ν;1) の結合エネルギーは1. 1~ 1. 5eVと大きいことが

分かる。 この大きな値はポリシランの I次元励起子の特徴を反映していると考

えられる.

表 6-3.種 々のポリシランのワニア励起子系列の位置と

バンド・ギャップエネルギー (E.). 

Po!ysi!ane 1B1u(v;1) 1A.(v=2) 1B1U(v;3) E. 

(backbone conformation) (eV) (eV) (eV) (eV) 

PDHS (trans-p!anar) 3.38 4.21 4.30 4.6 
PDTDS (trans-gauche) 3.63 4.62 4.18 5.1 
PDBS (7/3 h巴!ica!) 4.00 4.86 4.94 5.3 
PMMPS* (disordered) ~4.0 ~4.9 

.taken at the peak. 

電場変調スペクトルをよく見ると、 トランス型主鎖構造を有するPDHSとそれ

以外の規則的な主鎖構造 (TGTG'構造と 1/3ヘリックス構造)を有する ポリシラ

ン (PDTDSとPDBS)の聞に定性的な違いが見られる o PDHSには高エネルギーの

5.5 eV付近に大きな電場変調信号が観測 されていて、 さらに同じエネルギー領

域に l光子吸収帯 (A) と2光子吸収帯 (y) が見られる. これに対して、

に
υ
司
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PDTDSとPDBSにはこのような変調信号や吸収が6eV以下に見いだされていない.

これは、この5.5eV付近の大きな変調信号がトランス型主鎖構造に特徴的な信

号であることを示唆している. PDHSと同じトランス型主鎖構造を有するポリジ

ヘキシルゲルマンで、高エネルギーの l光子許容な遜移 (A) が観測されるこ

とからも裏付けられる(次章を参照)

3 5. χ( "の励起子準位への 2光子共鳴

ポリシランの光応答や光物性を理解する上で、電子と正孔の聞に働くクーロ

ン相互作用によって強く結合した l次元励起子状態を基本 にする方が有用であ

る. この考え方に基づいて、ポリシランの非線形光学過程を基本的に理解する

ことができる.大きな 3次の非線形光学効果特性を示す材料を得るために、図

6-12に示したポリシランの l次元励起子準位に共鳴する多光子過程を利用する

可舘性を調べた. この励起子準位を活用した非線形光学効果の測定が、 査を近、

長谷川ら(著者を含む)によって行われたので、その結果をここに要約して示

す(13) .励起子準位に共鳴する種々の多光子過程が考えられるが、 その中で

励起子の第 l励起状態 (v =2)への 2光子共鳴を利用した 3次非線形光学効果を

調べる. PDHS (トランス構造)と PDBS(7/3へリツクス構造)の第 3高調波発

生法による非線形感受率 χ(3) (-3ω ;ω 、ω、ω)の基本波 (ω) 依存性を図

6-15に示した. χ(3) は、 マークフリンジ法により測定した. トランス型主鎖

構造を有するPDHSには、明確な極大構造が見られる.この極大位置 (ω) は、

ν=2励起子(4.2eV)のエネルギーの1/2の位置に対応している.これは、 v =2励

起子への 2光子共鳴によるものであることを示している。 これに対して、 7/3 

ヘリックス型主鎖機造を有する PDBSには、測定したエネルギー領域に極大構造

が見いだされていない. PDBSの v=2励起子 は、 PDHSより約0.6eV高エネルギー

側に位置する(表6-3を参照).そのために、 PDBSのχ日》スペクトルには、測

定したエネルギー領域で v=2励起子への共鳴による極大構造が見られないので

ある.

ポリシランの 3次非線形光学過程には、それ以外の励起子準位へ共鳴する種

々の多光子過程も考えられる.たとえば、遷移の銀勤子強度が非常に大きいと

考えられる 181 u励起子と 1A.励起子の関{つ共鳴、あるいはこれに基底状態と

1 81 u励起子の聞の l光子共鳴が加わった場合などである(非縮退光波混合). 

さらに、 トランス型主鎖構造を有する PDH~ で 5.8 eV付近に観測される 2光子吸

収帯(Y )も、共鳴光学過程の重要な中間状態として有用となりうると考えら

れる. このようなポリシランの l次元励起子の準位機進を利用する ことに より、

共鳴による大きな非線形光学効果が観測される可能性がある，
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図 6- 1 5. 種々のポリシラン薄膜のχ'"'の基本波 (ω)依存性(13) 
(・)PDHS(トランス構造)、 (口)PDBS(7/3ヘリックス構造)

8 6. 結諮

主鎖構造がトランス構造(PDHS)、TGTG'構造 (PDTDS)、7/3ヘリックス構

造(PDBS)、 および乱れた構造 (PMMPS) を有するポリシランの光学的(1光

子)に禁制な励起状態を 2光子吸収分光法や電場変調分光法によって調ペた.

いずれのポリシランについても、 I光子吸収極大より約o.g~ 1. OeY高エネルギ
ー側に 2光子吸収極大が位置することが見いだされた.観測された l光子吸収

帯と 2光子吸収帯は、それぞれ一次元励起子の基底状態と第一励起状態に帰属

できることを示した. さらに、実測の電場変調スベクトルをこのモデルに基づ

いて計算した結果と比較することにより 、 ポリシランの一次元ワニア励起子の

準位構造の全体像を明らかにした. この結果から、最低励起子の結合エネルギ

ーを見積もることができた.ポリシランの一次元励起子系では、約1eYと大き
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な結合エネルギーを有することを明らかにした. また、積 h の主鎖構造を有す

るポリシランの一次元励起子構造を明らかにするとともに、それぞれのバンド

・ギャップエネルギーの値を推定した.最後に、ポリシランの励起子準位に共

鳴する多光子過程を利用することによ り、大きな 3次の非線形光学効果が得ら

れることも明らかにした.
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第 7章.ポリゲルマンの電子構造ーポリシランとの比較

@ 1 緒言

前章までは、主鎖がケイ素により形成されているポリシランの電子状態につ

いて検討してきた. これに対して、ケイ素と同じ W属元素であるゲルマニウム

により主鎖が形成されている i次元ポリマーはポリゲルマンと呼ばれている。

ポリゲルマンは、ポリシランと同じような物性を示し、 その U 電子が主鎖に沿

って非局在化した一次元半導体と見なされている〔ト4)• 理論的バンド構造

から、 トランス型主鎖構造を有するポリゲルマンのバンド・ギャップエネルギ

ー(3.31eV)は、同じ主鎖構造を有するポリシラン (3.8geY)より小さいと予測さ

れている (5) • そのために、バンド計算からポリゲルマンとポリシランの共

重合体には、一次元超格子の可能性があると期待されている [5) • しかし、

ポリゲルマンの電子構造全体の特徴は、まだ実験的研究によって明らかにされ

ていない

本章では、 種身の分光的手法を用いて、ポリゲルマンの電子状態(光学的に

禁制な励起状態も含めて)について調べた.用いたポリゲルマンは、 トランス

型主鎖構造を有するポリジヘキシルゲルマン(PDHG)である. また、 ポリシラ

ンとポリゲルマンの共重合体による一次元超格子の可能性を探るために、同じ

トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシラン(PDHS)の電子状態と比較

した.最後に、一次元超格子の材料設計を試み、それに基づいて実際に種々の

共重合体を合成した. そのうも物性から、一次元超格子 による新しい準位構造の

創成の可能性について検討した.

@ 2. ポリジヘキシルゲルマン薄膜の光物性

2. 1 偏光真空紫外吸収スペクトル

トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルゲルマン (PDHG)の電子構造全体

の特徴を調ペるために、真空紫外領域から可視領域にわたる広いエネルギ一範

囲(2-10eY)にわたってPDHG配向膜の偏光吸収スペクトルを測定した. PDHG配

向践は第 3章で述べた方法により、薄膜をラピング処理することによって作製

した。真空紫外領域の吸収、 および偏光吸収スペクトルの測定には、分子研

(岡崎市)のUY-SORを使用した. 77 Kで測定したトランス型主鎖構造を有する

PDHG配向膜の偏光吸収スペクトルを、主鎖軸に平行と妥直な偏光成分に分けて

図7-1に示す。比較のために、同じ温度で測定した同じトランス型主鎖構造を

有するポリジヘキシルシラン (PDHS)配向膜の偏光吸収スペクトルをそれぞれ

の偏光成分に分けて一緒に示しである.PfHGの主鎖に結合しているアルキル基
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(へキシル基)の a-a・遷移に対応する吸収端が8巴V付近 (6.7) であることか

ら、 8eV以下に観測される 4つの吸収極大 (F，A， B，およびC) は、ポリゲル

マンのトランス型主鎖構造に特徴的な吸収遜移であると考えられる. この 4つ

の吸収遷移のうち、 F，A，およびCはポリゲルマンの主鎖に平行な偏光特性を

示し、 Bは垂直な偏光特性を示した. PDHGとPDHSの偏光吸収スベクトルを比絞

すると、 それぞれの主鎖構造に特徴的な同じ数(4つずつ)の吸収極大が8eV 

以下に観測されている. また、その 4つ¢吸収遜移は偏光特性や極大位置(遷

移Aの極大位置を除いて)まで互いに似ている. これらの結果が.表7-1 にま

とめてある.

モ1/
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(a)主鎖に平行な偏光成分、 (b)垂直な偏光成分.

測定は77Kで行った.

図 7-1 
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表 7- 1. トランス型主鎖構造を有する PDHGとPDHSの

吸収遷移の偏光特性と極大位置.

Transition(notation) F A B C 

polarization // 11 ム 11 
PDHG (eV) 3.3 5.3 6.2 7.3 

PDHS (eV) 3.4 5.5 6.2 7.3 

PDHGで観測される 4つの吸収遷移を、計算されたバンド構造と比較して同定

することができる. ここでは総かい議論を省略して(トランス型主鎖構造を有

する PDHSについて第 4章で詳細に述ペている)、それぞれの吸収遷移の帰属だ

けを述ペる.側鎖基が水素であるトランス型主鎖構造を有するポリゲルマン、

(GeH2)nに対してバンド構造が理論的に計算されている [5)0 価電子バンドの

上端はGeの3p軌道に由来する口電子の結合状態であり、伝導バンドの下端はGe

の3sと3pの混成軌道からの反結合状態に対応する.それぞれが、 ブリルアンゾ

ーンの端 (k=π /a、 a はユニットセルの長さ)で折り畳まれて 2つに枝分かれ

したバンド構造になっている o D2bの対称性での遷移の選択則とバンド構造を

比較すると、 8eV以下に観測される 4つの吸収遷移の帰属は、図7-2のそれぞれ

の矢印によって示さた遷移に対応する.吸収遷移 FとCのバンド構造への帰属

から、重要なことが明らかになった.最も低エネルギー側に観測される遜移 F

は、価電子バンドの最上端から、伝導バンドの最下端への遜移に対応している

(正確には、後述の ようにバンド間遜移に関係した励起子遷移に帰属される) 0 

これに対して、遷移 Cは、 pa 軌道による価電子バンドの下端から、 。電子の

伝導バンドの上端近くへの遷移に対応する. したがって、遷移 FとCのエネル

ギー差が、 U電子の(価電子バンドと伝導バンドを合わせた)分散の幅の目安

を与えることになる.その実測値が4.0e¥であり、 PDHSと同様に PDHGも価電子

バンドの u電子が主鎖に沿って非局在化していることが実際的 に明らかになっ

た.

側鎖基が水素であるトランス型主鎖構造を有するポリシラン、 (SiH2)n に対

して計算されたバンド構造 [5) と比較すると、 ポリゲルマンのバンド描像は

定性的にほとんど同じであるが、両者のバンド・ギャップエネルギーに違いが

見られる. ポリゲルマンのバンド・ギャップエネルギー (3.31eV)は、ポリシラ
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ン(3.印刷)より小さいと 予測されてい る [5)• これは、同じトランス型主鎖

構造を有する PDHGとPDHSの聞の結合長や結合角などがかなり異なっているため

である. しかし、 PDHGとPDHSの偏光吸収スペクトルを比較すると、両者のバン

ド・ ギャップエネルギーに違いが見られない。 PDHGの電子構造は PDHSと類似し

ており、最も低エネルギー側の遷移 Fのみならず、他の遷移 (A、 B. および

C)の極大位費や偏光特性まで互いにほとんど同じである.これに関しては種

々の理由 が考えられる.一つは、 PDHG とPDHSの間の伝達積分や軌道混成など

の電子パラメーターが偶然的に等しくなったためであると推測される.他方、

PDHGの結合構造の緩和によって、 GeとSiの原子軌道聞のエネルギーの違いが打

ち消されたためである可能性もある.
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X r 

トランス型主鎖構造を有するポ リゲルマン [(GeH2)n)のバンド

構造 [5) .矢印は観測された吸収遷移との対応を示す.
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2. 2 発光. 2光子吸収スベク トル

最も低エネルギー側に位置する l光子吸収遷移 (F)近傍の電子状態を、 ト

ランス型主鎖檎造を有する PDHGとPDHSの間で比較した. 77 Kで測定した PDHGと

PDHSの l光子吸収、発光、および 2光子吸収スペクトル(1光子禁制遷移)

図7-3に示した.
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(a)PDHG薄膜と (b)PDHS薄膜の l光子吸収(一一 )、 2光子吸収

(一一)、 および発光(ー・ー)スペクトル.測定は77Kで行った.

図 7- 3 

PDHGの l光子吸収極大 (F) は、 PDHSとほとんど同じ位置に見られる.両者

のスペクトル形状を比較すると、 PDHGのスペクトル舗はPDHSより広い. これは、

PDHGのトランス型主鎖檎造が一部乱れた構造になっているためと考えられる.

PDHGとPDHSでは、温度変化によりトランス構造から乱れた構造に主鎖構造が相

転移する (8) • PDHGのこの主鎖構造相転移の混度 (286K)はPDHS (316K)より低

い.室温付近で薄膜を作製すると、 PDHGの主鎖構造は乱れた構造を有しており、

これに対してPDHSの主鎖構造はトランス構造を有する. したがって、 77Kの低

温に冷却すると PDHGのトランス型主鎖機造に乱れた主鎖構造が一部含まれる可

能性がある.



PDHGの発光スペクトルには、 PDHSと共通する特徴が見られる。発光の極大位

置は吸収極大とほとんど同じ位置にあり、ストークスシフトや鐙動構造が認め

られない. このような共鳴型の鋭い発光は、光励起された自由励起子の再結合

によると考えられる. PDHGやPDHSの鋭い共鳴発光は、 励起子一格子相互作用が

非常に弱いことを示唆しており 、 炭素系の π共役高分子や他の一次元系物質の

中でも例外的である.

PDHGの 2光子吸収スペクトルには、 l光子吸収遷移 (F) と同様の鋭い極大

構造 (X) が観測される.第 6主主で草華々のポリシランについて詳しく議論した

ように、 PDHGの l光子(F )、および 2光子 (X) 吸収帯も 1次元ワニア励起

子に基づいて解釈することができる. トランス型主鎖構造を有する PDHGはo2b 
の対称性を有する. この場合、 励起子の基底状餓 (v= 1)と第 l励起状態 (v=2) 

l主、それぞれ tB t uとtA.の対称性をもっ. t A. の対称性をもっ励起子は、 l 

光子禁制遷移(2光子許容遷移)となる. したがって、 ポリシランと同様に、

トランス型主鎖構造を有する PDHGの l光子、および 2光子吸収遷移l立、それぞ

れ ν=1励起子と v=2励起子への遜移に帰属される. また、 この PDHGの 1光子、

および 2光子吸収スペクトルと、 PDHSのそれぞれのスペクトルとは、その形状

や極大位置がよく類似している. トランス型主鎖構造の場合、 PDHGとPDHSの一

次元励起子構造はエネルギーまで含めて互いにほとんど同じであることを示唆

している.

2. 3 主鎖構造相転移による吸収スペクトル変化

PDHSと同様に、温度を変えることにより、 286KでPDHGの主鎖構造はトランス

構造(低温相)から乱れた構造(高温相)に相転移する (8). この主鎖構造

相転移による PDHGの吸収スペクトル変化を調べ、 PDHSと比較した. PDHGとPDHS

の吸収スペクトルを低温相と高温相で比較して図7-4に示した.低温相の吸収

スペクトルは、両者とも 77Kで測定した.他方、 PDHGとPDHSの高温栢では、そ

れぞれ295Kと320Kで測定した吸収スペクトルを示しである. トランス型主鎖構

造(低温相)の場合、 PDHGとPDHSの最低尿!起子に帰属される吸収極大はほとん

ど同じ位鐙にある. これに対して、乱れた主鎖構造(高温相)を有する PDHGと

PDHSの聞の吸収スペクトルには大きな違いが見いだされた.高温相の PDHGの吸

収極大 (3.65eV)，土、 PDHS(4.00eV)より低エネルギー側に位置する.乱れた構造

はゴーシュ類似の主鎖構造を含む.そのために、 ゴーシユ類似の主鎖構造につ

いての励起子構造が、ポリゲルマンとポリシランで異なっ ていると考えられる.

また、 PDHGとPDHSの溶液中の吸収スペクトルにも、薄膜の高混相と同じような

途いが観測されている。 PDHGとPDHSの吸収遜移関のエネルギー差は約O.22eVで
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ある. 溶液中での両者の主鎖構造は、高温相での薄膜と同様に乱れた構造(コ

イル類似の構造)を有する (2，9) • したがって、同じ乱れた主鎖構造を有す

るPDHG薄膜と PDHS簿膜の吸収遷移聞のエネルギー差(約O.35eV) は、 GeとSiの

原子パラメーターの違いを反映していると考えると妥当な範囲である.

trans planar 
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-ー--PDHS 

disordered 

/'¥ミここ-----

(b) 
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・
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国
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田
区
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国
d
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5.0 4.0 3.0 

ENERGY ( eV ) 

PDHG薄膜(一一)と PDHS薄膜(一一)の吸収スペクトルの

主鎖構造依存性:(a)トランス構造 (77Kで測定)、

(b)乱れた構造(それぞれの主鎖構造相転移の温度以上で測定) • 

図 7-4. 

~ 3. 1次元超格子の可能性

3. 1 ポリシラン・ポリゲルマン共重合体

ポリシランの主鎖上にゲルマニウム元素を導入するとポリシランとポリゲル

マンの共重合体になる. トランス型主鎖構造を有するポリシランとポリゲルマ

ンの共重合体に対する理論的バンド構造から、 l次元超格子の可能性が提案さ

れている (5) • 前述のように、同じトランス型主鎖構造を有するポリゲルマ

ン(PDHG)とポリシラン (PDHS)の電子構造は、光学的に許容状態のみならず禁制

状態も含めて定量的 に類似している.そのために、 トランス型主鎖構造を有す

るポリシランとポリゲルマンの共重合体により形成される l次元超格子を合成

しでも、それによる新しい準位構造の創成の可能性は低い. しかし、合成した

共重合体では主鎖結合長の変化なども予測さ れる. したがって、ケイ素とゲル

マニウムがランダムに配列した主鎖構造を有する共重合体を実際に合成して、

l次元趨格子の可能性を調べた.

-86 -



77 K 

日6山口Ge -t-t-Si 

CSH13 ~ X L CSH13 J1・x

2.5 % 

3.3 % 

1.2 % 

4.7 % 

7.0 % 

0.6 % 

12 % 

(

・
3
・偲

)
ω
O
C
悶
円
七

O
的

2
d『

6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 

Energy ( eV ) 

共重合体、 ( S i (C6 H1 3 ) 2) 1 _ x [G巴(C6H13)2) x、の吸収スペクト
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ジヘキシル ゲルマニウム部分の モル%(x %)を表している.

図 7- 5. 
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目的のランダム共霊合体は、ジクロロジヘキシルヘキシルシランとジクロロ

ジヘキシルゲルマニウムを極キの混合モル比で反応させて合成した.主鎖構造

を形成しているケイ素とゲルマニウムの混合モル比が異なるランダム共重合体

の吸収スベクトルを図7-5に示した.それぞれの吸収スペクトルは77Kで測定し

た.図中の%は、元素分析により求めたランダム共重合体に含まれているジヘ

キシルゲルマニウム単位のモル%を表わしている.ポリシランの主鎖上にゲル

マニウム部分が12%含まれると、 3.4eVに位置する吸収極大の高エネルギー側に

肩状の吸収構造が観測される. これは、 トランス型主鎖構造の一部が乱れてい

ることを示唆している.ゲルマニウム部分の合室の増加とともに、主鎖構造の

乱れが顕著になる. これに対して、ゲルマニウム部分の合量が少ない (10%以

下)と、 ランダム共重合体の主鎖精進はトランス構造を保っている. しかし、

電子、あるいは励起子の閉じこめや新しい準位構造に由来すると考えられる新

しい吸収構造が見いだされない.これらの結果から、 トランス型主鎖構造を有

するポリシランとポリゲルマンの共重合体を用いて、 l次元超絡子による量子

井戸を作製することは難しいと考えられる. しかし、乱れた主鎖構造を有する

PDHGとPDHSの吸収スペクトルには、最低励起子に帰属される吸収位置 に違いが

観測されている(図7-4(b)を参照). したがって、 トランス型以外の主鎖構造

を有するポリゲルマンとポリシランの共重合体を合成することによって、量子

井戸を構築できる可能性は残されている.

3. 2 側鎖基の異なるポリシラン共重合体

ポリシランの主鎖を利用して、励起子に対する重心運動の閉じこめや準位構

造の制御を行うことが可能かもしれない.ポリシランの主鎖に結合している側

鎖基を部分的に置換したり、周期的に変設する方法が考えられる.たとえば、

フエニル基のような分優しやすい側鎖基(励起子吸引基)がポリシラン主鎖に

結合し ていると、 そのような箇所で励起子系の エネルギーが安定化すると推測

される.このような考えに基づいて、ポリシラン共重合体を分子設計した.ポ

リシランの主鎖として は、 トランス型主鎖構造を有するポリジヘキ シルシラン

(PDHS)を用いた.共重合体の相手として は、側鎖基がフェニル基である同じト

ランス型主鎖構造を有するポリジフェニルシラン (PDPhS)を選んだ. PDPhSの吸

収極大 (3.1eV)が、 PDHS(3.4eV)より低エネルギー側に位置しているためである

( 10J 
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図 7-6. 
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目的のランダム共重合体は、 ジクロロジヘキシルシランとジクロロジフエニ

ルシランの混合するモル比を変えて実際に合成した.その共重合体はジヘキシ

ル基の一部をジフェニル基で置換したようなポリシラン共重合体に対応する.

側鎖基であるジヘキ シル基とジフエニル基の含量が異なるランダム共重合体の

吸収スペクトルを図7-6に示した.それぞれの吸収スペクトルは77Kで測定した.

図中の%は、 NMRにより求めた共重合体 に含まれるジフェニルシラン単位のモ

ル%を表わしている.ジフエニルシラン単位が50%含 まれるランダム共重合体

の吸収スペクトルを見ると、最低励起子に帰属さ れる吸収位置がPDHSより高エ

ネルギー側に移動していて、 4.5eV付近にも吸収構造が観測される. これは、

主鎖構造の一部がト ランス構造からゴーシユ構造に変化していることを示唆し

ている. さらにジヘキシル基をジフェニル基で置換するにつれて、主鎖構造の

乱れが顕著になる.ジフエニル基の含量が少ないランダム共重合体はトランス

型主鎖構造を保っているが、新しい準位構造に由来すると考えられる新しい吸

収構造を確認するには至らなかった. PDHS主鎖に結合しているジヘキシル基を

ジフエニル基によりランダムに誼換する¢ではなく、数個から数十個のジフエ

ニル基により規則正しく置換した交互共重合体を合成する必要があるかもしれ

ない

~ 4. 結語

トランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルゲルマン(PDHG) 配向践を用い

て、 偏光吸収スペクトルを真空紫外領域から可視領域にわたる広 いエネルギ一

範囲にわたって軌道放射光を用いて測定した. 8 eV以下 に観測される 4つの吸

収遷移の起源を、計算されたバンド構造と比較して考察し、それぞれの同定を

行った.その結果から、 。電子がポリゲ)~マンの主鎖に沿って大きな非局在位
を有することを実際的に明らかにした. 1光子禁市jな励起状態を調ペるために、

2光子吸収スペク トルを測定した. ポリシランと同様に、ポリゲルマンの l光

子吸収帯と 2光子吸収帯が、 l次元ワニア励起子遜移に帰属できることを示し

た. また、同じトランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシラン(PDHS) と

比較すると、 光学的に許容状態のみならず禁制状態まで互いに類似しているこ

とが見いだされた.すわなち、 トランス型主鎖構造に対する l次元ワ ニア励起

子の準位構造が、ポリゲルマンとポリシランで定量的に類似していることを明

bかにした.最後に、 l次元趨待子の可能性 を調ペるために、種々の共重合体

について分子設計を行った.それに基づいて、ポリゲルマンとポリシランの共

重合体、お よび側鎖基の異なるポリシラン共重合体を実際に合成し、それぞれ

の吸収スペクトルを 測定したが、 新しい準位構造を創成するには至らなかった.

-90 -



参考文献

1) P.Trefonas and R.West， J.Poly田.Sci.，Polym.Che皿.Ed.， 23， 

2099(1985) . 

2) R.D.Miller and R.Sooriyaku皿aran，J.Poly皿.Sci.， Polym.Che皿.Ed. ， 

25， 111 (1987). 

3) J.C.Baumert， G.C.Bjorklund， D.H.Jundt， M.C.Jurich， H.Looser， 

R. D. Mi 11er， J. Rabolt， R. Sooriyaku皿aran，J.D.Swalen， and 

R.J.Twieg， AppI.Phys.Lett.， 53， 1147(1988). 

4) M.A.Abkowitz， K.M.Mcgrane， F.E.Knier， and M.Stolka， 

Mol. Cryst. Liq. Cryst.， 194， 233(1991). 

5) K.Takeda， K.Shiraishi， and N.Matsu皿oto，J.A皿.Chem.Soc.，112， 

5043(1990) . 

6) S. Hashi皿oto，K.Seki， N.Sato， andH.lnokuchi， J.Che皿.Phys.， 76， 

163(1982). 

7) T.Okab巴， J.Phys.Soc.Jpn.， 35， 1496(1973). 

8) V.M.Hall皿ark，C. G. Zi皿ba，R. Soor iyaku皿aran，R.D.Miller， and 

J.F.Rabolt， Macromolecules， 23， 2346(1990). 

9) P.Shukla， P.M.Cotts， R.D.Miller， T.P.Russell， B.A.Smith， 

G.M.Wallraff， M.Baier， and P.Thiyagarajan， Macro皿olecules，24， 

5606(1991) . 

10) R.D.Miller and R.Sooriyakumaran，も.PO 1 y皿.Sci.，Poly皿 Lett.，25， 

321(1987). 

-91 -



第 8主主.ポリシラン薄膜の吸収特性の制御

@ l.緒言

前章までは、種々の主鎖構造を有するポリシラン、ボリゲルマンの光電物性

(吸収、 発光、 2光子吸収、電場変調、非線形光学)について検討した. また、

これらの光電物性がポリシラ ン、ポリ ゲルマンの主鎖構造により制御されてい

ることも明らかにした. その中で、 ラピング処理により配向践を作製する手法

を見いだし.それを用いてポリシラン、ポリゲルマンの電子構造を実際的に明

らかにした.このように薄膜の膜質(高結晶化や配向化)を向上させることに

よって、ポリシラン、ポリゲルマンの光電特性に関して新しい知見が得られる

と考えられる. この章では、ポ リシラン君事膜を高結晶化させる方法として、薄

膜の加熱処理(アニーリング)の可能性について調べた.いずれのポリシラン

についても温度を変えることによって、規則的な主鎖構造(低温相)と乱れた

主鎖構造(高温相)の聞で主鎖機造を制御することができる []-4) • この低

温相と高温栢 をうま く利用することに より .薄膜の膜質を改善することができ

ると考えられる.

ここで用いたポリシランはトランス型主鎖構造を有するポリジヘキシルシラ

ン (PDHS)で、乱れた主鎖構造への相転移温度 (316K)以上に薄膜を加熱するこ

とによって、PDHS薄膜の膜質への影響を誠ペた.薄膜がアニーリング効果をう

けると、 その変化が吸収特性に大きく反映されると考えられる. そのために、

加熱処理によるPDHS薄膜の吸収スペクト ;L変化を測定した.アニーリング効果

に関して種々の条件(加熱時間、加熱温度、膜厚、基板の種類、分子量)の影

響が考えられる. これらの要因についてPDHS薄膜の光学特性を詳しく検討した.

@ 2. アニーリング条件の検討

2. 1 測定方法

ここで用いた基板は、親水性石英基板、疎水化処理した石英基板、 およびポ

リメチルメタクリレート (PMMA)の薄膜に覆われた石英基板である. PMMAの薄膜

l土、 スピンコーティング法により作製した. 2通りの方法を用いて石英基板を

疎水化処理した. 第一の方法は、ヘキサメチルジシラザンを基板の表面に化学

結合させる方法である.実際には、石英基板をヘキサメチルジシラザン溶液に

I晩浸潰した後、 その基板を取り出し洗浄した.第二は、 ラングミユアー-ブ

ロジェット (LB)法により長鎖脂肪酸(たとえばアラキン酸カドミウム)を基板

上に累積する方法である (5) • LB法(垂直浸漬法)により長鎖脂肪酸を親水

性基板上に奇数層累積することにより、その膜の表面に長鎖脂肪酸の疎水基部
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分を規則正しく配列させ ることができる. そこで、垂直浸演法によりアラキン

酸カドミウムを 11層累積した石英基板を用いた.

合成条件(加熱温度や加熱時間など)を変えることによって、 PDHSの分子量

を制御することは非常に困難である.種々の分子量生をもっ PDHSを得るために、

PDHSを溶かした四塩化炭素溶液に超音波照射する方法を用いた [6) • この方

法は、合成した高分子量のPDHSを低分子量のPDHSに変える方法である.用いた

無水の四塩化炭素溶媒は、水素化カルシウムで数時間の還流後、蒸留して使用

した.超音波照射には、超音波ホモジナイザー(プランソン社製:ソニファイ

ア一日)を用いた.先端直径1/8インチのマイクロチップを取り付けることに

より、高密度で大きなエネルギーをもっ超音波が得られる. まず、 PDHS粉末を

精製した四塩化炭素溶媒に 、 加熱しながらある一定濃度 (2~3重量%)溶かす.

室温まで冷却後、 PDHSを溶かした溶液を試験管に入れて超音波照射した.溶液

の温度が上昇するのを防ぐために試験管を冷却しながら超音波照射した.超音

波のエネルギーの大きさと照射時間を制復することにより、 在R..Itの分子量のポ

リシランが得られる.超音波照射した湾液をろ過する.そのろ液をメタノ ール

に注ぎ、生じた沈澱物をろ別し減圧乾燥させた.分子量は、 ゲル浸透クロマト

グラフィー(GPC)によって測定した(表8-1).超音波照射前と超音波照射後の

PDHS溶液の吸収スペクトルに変化は見られなかった. PDHSが低分子量になれば

なるほど、分子量の分散皮 (M"，/Mn) が lに近づき、分子量の揃った PDHSに

なる. これに対して、市販の超音波洗浄器を用いて超音波照射しでも種々の分

子量のPDHSが得られない。超音波のエネルギーが小さいために、 PDHSがある一

定の分子量までしか低分子化しないと考えられる.

表 8- 1. 超音波照射法により得られたPDHSの分子量と

分散度 (M../Mn)の関係.

Mol巴cularwight (M..) M"，/Mn 

8.36 x 104 3.21 

6.49 X 104 2.56 

2.61 X 104 2.19 

1.64 x 10‘ 1. 82 

0.94 X 104 1. 76 
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PDHS薄膜は、第 2章で述べたスピンコーテイング法により作製した.スピン

コーテイング前のPDHS溶液の濃度を調節することにより、膜厚の異なる薄膜を

作製した.薄膜の加熱処理の方法は、次の通りである. PDHS薄膜を乾燥器中で、

ある 一定温度、 ある 一定時間加熱する.加熱後、乾燥器から取り出し、紫外光

を遮断するデシケーター中で室温まで冷却し、 それぞれの分光測定に用いた.

冷却速度を制御するには、温度制御務(メトラ一社製:FP80) を用いた.

膜厚は、 タリステップ(ランクテーラーホブソン社製)を用いて触針法によ

り測定した.一定の測定圧により細い針を薄膜の表i商に当てながら走査し、そ

の針の勤きと走査距離を拡大して、膝厚を測定する方法である. まず、 先端の

細いもので薄膜だけを基板からはがす.その近傍を触針法によって測定すると、

薄膜の膜厚が得られる.

2. 2 加熱時間依存性

まず、アニーリング効果で考えられる種々の条件の中で、 加熱時間の影響に

ついて調ペる。膜厚が3400AであるPDHS薄膜(分子量M..=1.92xl05) を用い

て、加熱温度を 323Kに設定した. 77 Kで測定した加熱時間の違いによる PDHS薄

膜の吸収スベクトル変化を図8-1に示した.加熱前の吸収スペクトルには3.4eV

に位置する吸収極大が観測される.加熱時間の潜加とともに、その吸収位置が

低エネルギー側に移動し、鋭い極大構造として分自在してくる. この変化の原因

はPDHS薄膜中の構造変化によると考えられる. PDHS薄践を 316K以上に加熱する

と、主鎖構造がトランス構造から乱れた模造に変化し、その後、 305K以下に冷

却すると再ぴトランス構造に戻る. この可逆的な主鎖構造相転移を利用するこ

とによって、 PDHS薄膜の膜質に影響が及ぽされることを示唆している.

次に、 PDHS薄膜を 323Kで一定時間加熱後、室温(293K)までの冷却速度を変え

て、吸収スペクトル変化を調ペた.その結果、冷却速度の減少とともに、上述

と同じ吸収スペクトル変化が見られるが、そのスペクトル形状に新しい変化が

見いだされなかった.冷却速度の違いは、主鎖構造の相転移温度以上での加熱

時間の違いに対応している.すなわち、遅い冷却速度は長い加熱時間を表して

いる。そのために、 冷却速度の迷いによる吸収スペクトル変化が、加熱時間の

違いによる吸収スペクトル変化と同じになると考えられる. これは、冷却速度

に関係なく、加熱時間の長さがPDHS薄膜中の構造変化に影響を及ぼしているこ
とを示している。
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2. 3 加熱温度依存性

乱れた主鎖構造への相転移温度以上(323K)でPDHS薄膜を加熱することによっ

て、 吸収極大が加熱前より低エネルギー側 (3.25eV)に移動することを示した.

次に、 加熱海度の影響について調ペる.77 Kで測定した加熱1時間の速いによる

PDHS薄膜の吸収スベクトル変化を図8-2に示した.膜厚 (3400λ)とPDHSの分子

量(1.92xl05)は前節と同じで、加熱温度だけを 373Kに変えた. 323Kの加熱温度

での吸収スペクトル変化(図8-1)と比較すると、加熱前に観測される3.4eVの

吸収極大が、短い加熱時間で変化して低エネルギー側に移動する.

さらに高温の423K以上の加熱温度で‘加熱時間の違いによる吸収スペクトル

変化を調べた.その変化は、 323K、あるいは373Kでの吸収スペクトル変化と異

なる. 3.4eVの吸収強度が加熱時間の繕加とともに減少する. 423 K以上で簿践

を加熱することにより PDHS薄膜が完全に溶けてしまい、均一な厚さのPDHS薄膜

が基板上で形成されていないためであると考えられる.加熱後の薄践を操服で

観測しでも、 まだら模様が見られることからも裏付けられる. これらの結果か

ら、加熱温度の膜質への効果は高い温度ほど大きいが、 その温度にも限界があ

ることを示唆している.

2. 4 膜厚依存性

加熱温度と加熱時間を一定にして、薄膜の膜厚の影響について調べる.膜厚

の異なる 5種類のPDHS薄膜 (800入、 110CIA、 1650入、 2300A、3400A )を用

いる.いずれの薄膜についても 323Kで24時間加熱処理した.加熱処理した後の

5種類のPDHS薄膜 (M"，=1.92xl05) の吸収スペクトルを図8-3に示した.吸収

スペクトルは77Kで測定した.H英厚が1100人以上である 4種類のPDHS薄膜は、

加熱処理することにより同じ吸収スペクトル変化を示す.すなわち、加熱後の

吸収スペクトルには、加熱前より低エネルギー側 に移動する吸収構造 が見られ

る. これに対して、膝厚が800AであるPDHS薄膜の吸収スペクトルには、加熱

処理することによりスペクトル形状の変化が見いだされない.その簿践を 100

時間加熱処理しでも、加熱後の吸収スペクトルは加熱前と同じである. これら

の結果は、加熱処理の効果が薄膜の膜厚に依存し て異なることを示して いる.

膜厚が薄いと基板からの影響が大きく、が熱処理の効果をほとんど受けない.

これに対して、ある一定以上の膜厚になると、加熱することによって薄膜中の

構造が変化し、その変化が吸収特性に反映され ていると考えられる。
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2. 5 基板依存性

前節までは、 表面状態が親水性である基板を用いて、 PDHS薄膜への加熱処理

の効果 について検討してきた. 次に、 基板の影響について調べる. ここで用 い

た石英基板は、ヘキサメチルジシ ラザンで疎水化処理した基板、 PMMAでコーテ

イングした基板、 およびアラキ ン酸カドミウムを 11層累積した基板である.そ

れぞれの基板の表面状態は異なる. 前述のように、 膜厚が厚い PDHS薄膜を加熱

処理しても基板からの影響をほとんど受けない.そのために、 膜厚の薄いPDHS

薄膜を用 いて、 加熱処理による吸収スペクトル変化を調ペる. いずれの基板上

のPDHS薄膜についても 323Kで24時間加熱処理した a 加熱前と加熱後の吸収スペ

クトルを図8-4に示す.吸収ス ペクトルは290Kで測定した.基板はアラキン酸

カドミウムを 11層累積した石英基板を用いた.加熱処理により 3.4eVの吸収極

大の低エネルギー側への移動は観測されない.その他の基板についても、 加熱

処理による吸収スペクトル変化は同じである.薄膜の波厚が薄い場合、 基板の

表面状態に依存しないで基板からの影響を受けやすく、加熱処理の効果がほと

んどないことを示している.
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PDHS薄膜(分子量1.92xl 05) の加熱前(一一)と 323Kで

24時間加熱処理した後(一一 )の吸収スペクトル.

測定は290Kで測定し、 基板はア ラキ ン酸 カドミウムを 11層

累積した石英基板を用いた.

図 8-4. 
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しかし、 加熱後の吸収スペクトルをよく見ると、加熱前より 3.4eVの吸収強

度の増加と4.0 巴V付近の吸収強度の減少が見られる.この 2つの吸収構造は、

それぞれトランス型主鎖構造と乱れた主鎖構造に由来する.基板の種類や薄膜

の膜厚に依存せず、 PDHS薄膜を加熱することによりこの変化が観測される，加

熱前のトランス型主鎖構造を有する PDHS薄膜には、乱れた主鎖構造が少し含ま

れていると考えられる. この薄践を加熱することによって、主鎖構造がほとん

どトランス繕進に変化すると推測される.このような視点からながめると、 薄

膜の膜厚が薄くても主鎖構造の乱れを減じる観点から、薄膜を加熱する効果は

十分にある.
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2. 6 分子量依存性

前節までは、 高分子量 ( 1. 92xl 0 5 ) の P DH~薄 l撲を用いて加熱処理の効果につい

て検討 してきた.低分子量のPDHS薄膜を加熱処理することによって、 薄膜がよ

り結品化しやすくなり、 これまでとは異なった吸収スペクトル変化を示すと考

えられる. このような考えに基づいて、分子量(Mwlの異なる 5種類の PDHS

薄膜(表8-1)について、加熱処理による吸収スペクトル変化を調べる.

8.36xl0'、および6.48xlO'の分子量をもっPDHS薄膜を加熱処理すると、前述

の分子量1.92xl05のPDHS薄膜と同じ吸収スペクトル変化(図8-[)を示す. 加

熱前に観測される3.4eVの吸収極大が、加熱時間の増加とともに低エネルギー

側に移動して分離してくる. これに対して、 2.61xl0'以下の分子量をもっPDHS

薄践を加熱処理すると、いずれも同じ吸収スペクトル変化が観測される. 分子

量2.61xlO'、および1.64xl0'のPDHS薄膜の加熱前と323Kで15分間で加熱処理し

た後の吸収スベクトルを図8-5に示す.吸収スペクトルは77Kで測定した.加熱

後の吸収スベクトルには、加熱時間の長さに関係なく 3.25eVに鋭い極大構造と

3.4 eV付近に幅の広い吸収構造が見られる.短い加熱時間により薄膜中の構造

が変化するが、それによって3.25eVの鋭い吸収構造だけにはならない. さらに、

PDHSの分子量の低分子化に伴って、 蛍光灯下で操服により観測しでも加熱後の

薄膜に白濁化が見られた. これは、低分子量のPDHS簿肢を加熱することによっ

て、結晶化が起こりやすいことを示している.

~ 3. アニーリング処理後の構造

PDHS薄膜を加熱することによって、 3.2f eVに移動する鋭い吸収構造の起源に

ついて調べる。 まず、加熱前と加熱後の発光スペクト Jレを比較する。加熱前と

323 Kで24時間加熱処理した後の発光スベクトルを図8-6に示す.発光スペクト

ルは77Kで測定した.励起光としては4.0eVの高圧キセノンランプを用いた. 比

較のために、同じ温度で測定したそれぞれの吸収スベクトルを一緒に示しであ

る。 加熱後のPDHS薄膜の発光スペクトルは、 加熱前の発光スペクトルと同じで

あった園 そのために、発光スペクトルが 1つだけ図8-6に示されている. 加熱

後の発光スベクトルには、3.25eVに位置する鋭い吸収構造の低エネルギー倒に

発光構造が見いだされない.3.25巴Vの吸収構造近傍まで励起光の エネ ルギーを

変えて.発光スペクトルを測定しでも同じ結果が得られた.
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PDHS薄膜(分子量・1.92xl05) の加熱前(一一)と323K

で24時間加熱処理した後(ー・ー)の吸収スペクトル.

発光スペクトル(一一)は、加熱前と加熱後で同じ

スペクトルを示した.測定は77Kで行った.

図 8-6. 

さらに、加熱処理した後のPDHS薄膜の発光励起スペクトルを調ペた. 2Kで測

定した3.28eVの発光に対する励起スペクトルを図8-7に示した。比較のために、

同じ温度で測定した吸収、 および発光スペクトルを 一緒に示しである.励起ス

ペクトルには、 3.35eVで急峻な立ち上がりが観測される. これは、 その低エネ

ルギー側には吸収構造が存在しないこ とを示唆している.最低ー霊項励起子に

帰属される吸収極大は発光極大とほとんど同じ位置にあると考えられる. した

がって、 3.35eV以下の見かけの吸収構造は後述のように薄膜透過光の光散乱損

失によると考えられる.
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図 8-7. 

-103 -



加熱による PDHS薄膜の構造変化について、 さらに詳しい知見を得るために X

線回折ス ペクトルを測定した. 加熱前と 323Kで25時間加熱処理した後の X線回

折パ ターンを図8-8に示した. 加熱前の PDHS薄膜には、 2つの X線ピークが見

られる. トランス型主鎖構造を有する PDHSの主鎖輸を c輸に仮定すると、 それ

ぞれのピークは(110)と (220)函に対応する.この面間隔はPDHS主鎖の商関距離

とよく 一致する (7) • PDHS薄践を加熱処理することにより、 X線回折パター

ンは変化しないが、そのピーク強度が強くなる. これは、 PDHS薄膜がトランス

型主鎖構造を保ちながら、高結晶化が起こっ ているこ とを示唆している.薄膜

を蛍光灯下で裸限よる巨視的レベルで観察しでも、加熱前は透明であるのに対

して、 加熱することにより白濁化が見られた.

( a ) before annealing 

( b ) after annealing (25h at 323K) 

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 

Diffraction Angle 26(0) 

図 8-9 加熱前後のPDHS薄膜の X線回折パターン:

(a)加熱前、 (b)323Kで25時間加熱処理 した後.
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これらの結果から、加熱後に観測される 3.25eVの鋭い吸収構造は、 本来の吸

収構造でなく、見かけの吸収構造であると考えられる.加熱処理による薄膜の

高結晶化(白濁化)に伴って、共鳴吸収の近傍で屈折率が高くなり、強い光散

乱損失が起こったためであると推測される.最低一重項励起子に帰属される本

来の吸収構造は、発光極大とほとんど同じ位置に存在していて、 加熱処理の効

果を受けて強くて鋭くなっていると類錐される.薄膜での散乱、あるいは他の

要因が重なり、見かけの吸収構造には、最低励起子の吸収構造が潟となって観

測されたと考えられる.

~ 4. 結語

温度を変えることによって、ポリジヘキシルシラン(PDHS)薄膜の主鎖構造

がトランス構造から乱れた構造に相転移することを利用して、薄膜の膜質を向

上させる可能性について検討した.その最適条件を探るために、種 h の条件

(加熱時間、加熱温度、薄膜の膜厚、基板の効果、およびPDHSの分子量)の影

響について吸収スペクトルを用いて謂ペた.その結果、 PDHS薄膜を乱れた主鎖

構造への相転移温度以上に加熱することによって、薄膜の高結晶化が起こるこ

とを見いだした. また、加熱処理の効果は、薄膜の膜厚やPDHSの分子量に敏感
であることを明らかにした。
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第 9章 i結論

本論文では、種々の主鎖構造を有するポリシラン、ポリゲルマンを研究対象

として取り上げ、種々の分光的手法を用いて、 これらの光需物性を多角的な手

段により研究した. また、その基礎となっている電子構造を明らかにし、 その

知見に基づいてこれらの高分子を機能性材料に応用する可能性について検討し

た.本研究で得られた主な結果を以下にまとめる

1 .ポリシラン、ボリゲルマンの薄膜をラピング処理することにより、主鎖が

ラピング方向に沿って配向した配向膜を簡単に作製できることが分かった. IR 

スベクトルによって、 トランス型主鎖構造を有するポリシラン配向膜中での構

造を調べたところ、 側鎖基であるアルキル基は基板に対してほとんど垂直に配

向していることを明らかにした. また、温度変化による可逆的な主鎖構造相転

移を利用することによって、ポリシラン 薄膜が高結晶化することを示した.

2. トランス型主鎖構造を有するポリシラン配向膜を用いて、 偏光吸収スペク

トルを真空紫外領域から可視領域にわたる広いエネルギ一範囲にわたって軌道

放射光を用いて測定した. ポリシラン主鎖に特徴的な 4つの吸収構造が8eV以

下に観測された. これらの構造はそれぞれ明確な偏光特性を示した.計算され

た理論的バンド矯造と比較して考祭することにより 、各吸収遷移の起源を帰属

し、それぞれの同定を行った. その結果、 o電子の価電子バンドの分散の帽を

見積ることが可能となり、 。電子がポリシラン主鎖に沿って大きな非局在位を

有することを定量的に示した. また、温度変化によりトランス型主鎖構造から

乱れた主鎖構造に相転移することにより、 U 電子の非局在性が減少することも

明かにした.

3. 種身の主鎖構造(トランス構造、 トランス・ゴーシユ檎造、 7/3へりツク

ス構造、 および乱れた構造)を有するポリシランを合成し、それぞれの吸収と

発光スベクトルを測定して、その電子構造との関係を明かにした.ポリシラン

の吸収スペクトルの極大位置は、主鎖構造に依存して系統的に変化することを

示した. さらに、 ポリシランに特徴的な共鳴発光は、 格子緩和効果の少ないほ

とんど自由な励起子の再結合によることを示した.このような自由励起子の特

性を発光機能材料に応用する可能性を探るために、必要な分子設計を行った.

それに基づいて実際にポリシランを合成し、 その檎造制御によって発光中心を

制御することが可能であることを明かにした.
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4. 光学的に禁制な励起子状態を探るために、種々の主鎖構造を有するポリシ

ランについて、 2光子吸収、および電場変調スペクトルを測定した.観測され

た l光子吸収遷移、 および 2光子吸収遷移が、それぞれ a-a*バンド間遷移に

関係した l次元励起子の基底状線と第 l励起状態への遜移に帰属されることを

示した. さらに、実測の電場変調スベクトルを、 このモデルに基づいて計算し

た結果と比較することにより、ポリシランの一次元ワニア励起子の準位構造の

全体像を明らかにした. この結果から、最低励起子の結合エネルギーが約1.1

~ 1. 5巴Vと大きな値であることが分かった. また、種々の主鎖構造を有するポ

リシランのバンド・ギャップエネルギーの値を実験結果の解析から推定した.

最後に、ポリシランの一次元励起子準位に共鳴する多光子過程を利用すること

により、大きな 3次の非線形光学効果が得られることを明かにした.

5. トランス型主鎖構造を有するポリゲルマンについて、偏光吸収、発光、お

よび 2光子吸収スペクトルを測定した. その結果から、ポリゲルマンの電子状

態を明らかにし、それを同じ主鎖構造を有するポリシランと比較した.ポリシ

ランと同様に、その 1光子吸収帯と 2光子吸収帯は.ポリゲルマンの一次元励

起子遷移に帰属できることを示した.光学的に許容状態のみならず禁制状態に

ついても、そのエネルギーやその他の特徴が、 互いによ く似ていることを明ら

かにした. また、一次元趨格子の可能性を調ペるために、種 ，qの共E重合体の分

子設計を行った. それに基づいて、ポリシランとポリゲルマンの共重合体や側

鎖基の異なるポリシラン共重合体を実際に合成し、それぞれの吸収スペクトル

を測定した. しかし、電子あるいは励起子の閉じこめに由来すると考えられる

新しい準位;構造を確認するには至らなかった.

以上述べたように、本研究で分光的研究により、ポリシラン、ポリゲルマン

の光電材料としての基本的な特性を明らかにした.その光電物性を実際に機能

性材料に応用するために、次のような方針で研究を行った. まず、分光的研究

により得られた光電特性をよく検討する.ついで、その光電特性を利用した機

能性材料を開発するために、必要な部分や足りない部分を考慮して分子設計を

行った.それに基づいて実際にポ リシラン、 ポリゲルマンを合成して、再び分

光的研究を行った. このような研究方針に沿って、ポリゲルマン、ポリシラン

の光電物性を多角的な分光的手段により研究 を行い、発光機能材料、非線形光

学効果、および l次元超格子を実現するための分子設計の指針について明かに

した. また、今後の励起子工学 (excitonics) としての新しい研究の方向も示

した.
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この分野の研究が多くの関心を集め始めたのが最近である。 さらに新しい光

電物性や機能性材料を目指した物質の開発においてまだまだ広がりを見せる方

向にある.今後、機能性材料に応用するためには多くの解明されていない問題

があるが、 シリコン系高分子には多くの可能性を秘めていると信じている.
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山口敦子、守友 治、橋 治昭、腰原伸也、十倉好紀、川端康治郎

日本物理学会第46四年会(北海道大学) ， 30aA-14(1991). 

13)ポリシランの χ〈日スペクトル、 I 

岸田英夫、長谷川逮生、岩佐義宏、国府図陵夫、十倉好紀、橋 治昭、

川端康治郎

日本物理学会第46四年会(北海道大学) ， 28aY-12(1991). 

14) ポリシランの χ(3)スペクトル、 E 

長谷JIIi室生、岩佐義宏、国府田隆夫、 十倉好紀、橘 浩昭、 JI[端康治郎

日本物理学会第46四年会(北海道大学) ， 28aY-13(1991). 

15) Confor田ation-Dependenceof Electronic Structures in Polysilanes 

H.Tachibana， Y.Kawabata， Y.Moritomo， S.Koshihara， and Y.Tokura 

Unconvent i ona 1 Photoacti ve So 1 ids-Sy皿POS1U皿 onMolecular 

Syste皿s，Okazaki， (1991) 

16) Sharpened Spectral Profj le of Exciton Absorption in Polysilanes 

A. Ya皿aguchi，H. Tachibana， Y. Mori to田0，S. Koshihara， Y. Tokura， 

and Y.Kawabata 



Unconventional Photoactive Solids-Sy皿posiu皿 onMolecular 

Syste皿s，Okazaki， (1991) 

17) Excitonic Optical Nonlioearity of Polysilaoe 

T.Hasegawa， H.Kishida， Y.lwasa， T.Koda， Y.Tokur旦， H. Tachibana， 

and Y.Kawabata 

Unconv巴ntionalPhotoactiv巴 SoI i ds-Sympos i u皿 00 Molecular 

Sys te皿5，Okazaki， (1991) 

18) トランス構造ボリゲルマンの電子状態ーポリシランとの比較

橘 浩昭、松本陸良、山口敦子、守友浩、十倉好紀

日本化学会第63春季年会(近畿大学) ， 3C234 (1992) . 

19) 熱処理によるポリシラン吸収特性の制御

橘 浩昭、松本陸良、山口敦子、十倉好紀

日本化学会第63春季年会(近畿大学) ， 3C235(1992). 

20) ポリシランの χ《日スペクトルと l次元的な電子状態

長谷川途生、岩佐義宏、岸田英夫、砂村1筒、国府田隆夫、十倉好紀、

橘 浩昭、松本陸良、和田智之、レーティティ、国代英夫

第39回応用物理学関係連合講演会(日本大学) ， 30pP4(1992). 

21 )ポリシランの χ日〉スペクトル、 E

長谷川達生、岩佐義宏、砂村潤、国府田隆夫、十倉好紀、橋 治昭、

松本陸良

日本物理学会第47回会年会(段応大学) ， 29pG-12(1992). 

22) ポリシランの光機能性材料としての可能性

橋治昭、十倉好紀

第41園高分子討論会(岩手大学) ， 30H-7(1992). 

23) ポリシランの非線形光学効果の起源

橘 浩昭、松本陸良、十倉好紀、長谷川逮生、国府田隆夫

日本化学会第64秋季年会(新潟大学) ， 183-16(1992). 
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24) シリコン系ポリマーの主鎖構造と非線形光学応答

長谷川達生、岸岡英夫、岩佐義宏、国府田隆夫、十倉好紀、橘 浩昭、

松本陸良

日本物理学会1992年秋の分科会， 27aZD-8(1992). 

25)高分子半導体ポリシランでの量子細線効果 1次元励起子とその光物性

国府田隆夫、長谷}I[逮生、岸田英夫、岩佐義宏、十倉好紀、阿部修治、

橋治昭、松本陸良

日本物理学会1992年秋の分科会， 26aZG-14(1992). 



。その他の学会発表。

1)疎水基間の π電子相互作用を利用した導電性 LB膜の作成

橋 治昭、松本陸良、中村貴義、関口辰夫、}Jf端 康治郎、 高田祭一郎

日本化学会第55秋季年会(九州大学) ， 1111(1987). 

2) Conductive Lang皿uir-BlodgettFi 1田sof Charge Transfer Co 皿plex

with Mesogenic Group 

H. Tachibana， T.Naka皿ura，M.Matsu田口to，T.S巴kiguchi，H.Komizu， 

Y. Kawaba ta， and E. Manda 

6th 1日ternationalConference on Surface and Col loid Science， 

Hakon巴， 4E41(l988). 

3) 液晶性基を有する導電位 LB膜 (m)

橘 i告昭、中村食義、松本陸良、関口辰夫、小水秀男、 }rf端康治郎、

薦回祭一郎

日本化学会第56春季年会(青山学院大学) ， 2lJH46(l988). 

4)液晶性基を有する導電位LB膜 (N)

橘 浩昭、小水秀男、中村賞義、松本陸良、}Jf端康治郎、諸国策一郎、

荒弁政年、大崎克則、加藤貞二

第41図コロイドおよび界面化学討論会(東北大学) ， 3F503 (1988). 

5) Photoche皿icalSwitching Device based on Conductive Langmuir-

B 1 0 dge t t F i 1田S

H. Tachibana， H. Ko皿izu，T. Nakamura， M. Matsu皿oto，E.Manda， and 

Y.Kawabata 

Molecular Electronics-Science and Technology， Hawaii， (1989). 

6)導電性 LB膜の熱による相転移 ーアゾベンゼンを側鎖に含む電荷移動錯体

LB膜

橘 浩昭、小水秀男、中村貴義、松本陸良、田中基雄、高田祭一郎、

川端康治郎、加藤貞二

日本化学会第四春季年会(同志社大学) ， 2llC40(l989). 
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7)導電性LB膜の光スツチングーアゾベンゼンを側鎖に含む電荷移動錯体

LB膜

橘 浩昭、五嶋淳夫、中村貴義、松本陸良、高田祭一郎、新納弘之、

矢部 明、川端康治郎

日本化学会第58春季年会(同志社大学) ，211C41(1989). 

8) Phase Transition of Conductiv巴 Lang皿uir-Bldog巴tt F i 1皿sby Heat 

Treatment 

H.Tachibana， H.Ko皿izu，T. Naka皿ura，M. Matsu皿oto，E. Manda， and 

Y.Kawabata 

4th International Conference on Lang皿uir-BlodgettFil皿s，

Tsukuba， EP-6(1989) 

9) Photoresponsive Conductivity in Langmuir-Blodgett Films 

H.Tachibana， A.Goto， T.Nakamura， M.Matsu皿oto，E. Manda， 

H. Ni i no， A. Yab巴， and Y.Kawabata 

4th Int巴rnationalConference on Langmuir-Blodgett Fil皿s，

Tsukuba， EO-14(1989) 

10) キナクリドン単結品および薄膜の電気物性と非線形光学効果

橋 治昭、腰原伸也、十倉好紀

日本物理学会1989年秋の分科会(鹿児島大学) ， 5PM-6(1989). 

11)導電位 LB膜の光スイッチング(II )ーアゾベンゼンを側鎖に含む電荷移

動錯体 LB膜のメチレン鎖長の効果

橘 浩昭、宮坂広夫、五嶋淳夫、松本陸良、回中基雄、中村貴義、

諸国策一郎、川端康治郎

日本化学会第59春季年会(神奈川大学) ， 2A202(1990). 

12) Photoresponsible Switching and Me皿ory Pheno皿enain Conducting LB 

Fi 1阻S

H.Tachibana and Y.Kawabata 

第39図岡崎コンフアレンス(分子研) ， (1990) 

13) Photo-Switching of Visual Cell Syste皿



H.Tachibana， T.Nakar日ura，M.Matsumoto， M.Tanaka， and Y.Kawabata 

9th Symposiu皿 ofFuture Electron D巴vices，Makuhari， 

NB-2( (990). 

14) 導電性 LB膜の光スイッチング(III )ーメチレン鎖長による制御

西尾佳高、橘 浩昭、中村貴義、松本陸良、高田祭一郎、川端康治郎

日本化学会第61春季年会(慶応大学) ， 2B305(1991). 

15) Control of Photoche皿ical Switching Phenom巴naby Che皿ical

Modification 

H.Tachibana， Y.Nishio， T.Nakamura， M.Matsu四日to，E. Manda， 

H.Niino， A.Yabe， and Y.Kawabata 

5th International Confer巴nc巴 onLang皿uir-BlodgettFil田s，

Paris， DP-l1(1991). 

16 )光スツチング機能を持つ LB膜の電気的性質

本田智之、三浦康弘、竹永j様、葛西昭成、橋 治昭、中村貴義、

松本陸良、 JII端康治郎

第52回応用物理学会学術講演会(岡山大学) ， 9pRl(l991). 

17) 導電性 LB膜の光スイッチング (N) ーナフタレン環を含むアゾベンゼン

による制御

橘 浩昭、阿澄玲子、中村貴義、田中基雄、松本陸良、高田祭一郎、

川端康治郎

日本化学会第63春季年会(近畿大学) ， 2D335(1992). 
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