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第 1 章 

序論 

 

1.1. 共役系高分子 

共役系高分子（導電性高分子）とは単結合と二重結合が交互に並んでいる高分子のことであり、代表

的なものに polyacetylene、polythiophene、polypyrrole、polyaniline、poly(3,4-ethyelnedioxythiophene)などが

ある（Figure 1）。 

 

Figure 1. 代表的な導電性高分子 

 

1977 年に Hideki Shirakawa, Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger らによって導電性ポリアセチレンの報

告がなされて以来、1 これまでに導電性高分子に関して多くの研究がなされてきた。半導体の性質を利

用した有機太陽電池 2や有機発光素子 3、有機トランジスタ 4をはじめ、導電性と半導体性の可逆性を利

用したセンシング材料 5 やエレクトロクロミック素子 6、また、体積変化を利用したアクチュエーター7

の研究もなされている。 

共役系高分子における導電性の発現には、電子が重要な役割を担っている。二重結合の結合に関与

している p 軌道上の電子は比較的弱い結合によって構成されているが、この状態ではすべての電子は

結合に使われているため電子は自由に動くことはできず、電気伝導度は絶縁体もしくは半導体の領域に

ある。 

そのため、共役系高分子に導電性を付与するためにはドーピングとよばれる操作が必要となる。ドー

ピングとは、共役系高分子に電子を受け取りやすいアクセプター、もしくは電子を与えやすいドナーを

添加することで操作のことである。ドーピングには試薬を利用した化学ドーピングと、電気化学的ドー

ピングがある。電気化学的ドーピングとは、共役系高分子を電極上に成膜し、電解質を含む電解液中で

電圧を印加することで行うドーピングのことである。電気化学的ドーピングでは、通電量を測定するこ

とでドーピングレベルを簡便に追跡、制御可能である。 

ドーピングによって共役系高分子から電子を引き抜く（酸化）、あるいは電子が供給（還元）されると、

共役系高分子の電子状態が変化する。電子状態が変化すると、導電率、色、体積といった物性が変化す

る。例えば、電気化学的な酸化・還元に伴う色変化はエレクトロクロミズムとよばれ、表示素子やスマ

ートウィンドウへと応用されている。このように、共役系高分子はドーピングを行うことで様々な物性

値を可逆的に調整することが可能である。 

中性状態の共役系高分子から 1 電子酸化した場合は不対電子（ラジカル）と正電荷（カチオン）がペ

アとして存在する（Figure 2）。この不対電子と正電荷、構造変化が一体となったものを正ポーラロンと

よび、高分子鎖上に局在している。このポーラロンが移動することによって電気が流れる。8 そのため、

共役系高分子上にポーラロンが存在しているかどうかが、導電率や光学的性質を決定する。 
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Figure 2. Polythiophene の中性状態および 1 電子酸化によるポーラロン状態 

 

1.2. 共役系高分子の合成法 

一般的に共役系高分子は、化学重合法、電解重合法、界面重合法、化学気相成長法などを用いて合成

される。化学重合法は酸化剤や触媒を利用した重合法であり、近年では立体規則性や分子量、分子量分

布を制御可能な手法も報告されており、複雑な分子構造の重合が可能である。通常、アモルファス状態

で得られる。 

電解重合法は電極を用いて電気化学的にモノマーを酸化、あるいは還元して重合を行う方法である。

重合の進行とともに共役系高分子が電極表面上に析出し、フィルム状態で得ることができる。触媒等を

用いる必要がないため、共役系高分子への不純物の混入もほとんどない。 

 

1.3. 電解重合法 

電解重合法とは、溶媒に導電性高分子のモノマーと支持塩を加え、電気を流すことで重合する方法で

す。共役系高分子は一般的には不溶・不融であるために成膜が困難であるが、この方法では簡便にフィ

ルム状の共役系高分子を得ることができる。重合の反応メカニズムとしては、次のような過程で進行し

ていると考えられている。9 まず、モノマーが陽極表面上で電子を引き抜かれ、ラジカルが生じる。次

に、生じたラジカル種同士がカップリングし、二量体のジカチオンとなる。次に、2 つのプロトンが脱

離し、中性状態の二量体となる。その後、再び電子が引き抜かれてラジカル種となり、別のラジカル種

とカップリングし三量体、四量体、と成長していき、最終的にポリマーとなる。Figure 3 に pyrrole の場

合の重合過程メカニズムを示す。 

 

 

Figure 3. Pyrrole の電解重合における重合過程メカニズム 

 

電解重合法においては、共役系高分子の表面モルフォロジー、分子配列、結晶性といった高次構造の

制御が難しいという課題がある。そこで、共役系高分子の高次構造を制御するためにテンプレートを用

いる等の様々なアプローチが報告されている。 
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1.4. 液晶 

一般的に、物質は気体・液体・固体の 3 つの状態に分けられる。液体は流動性をもつが、位置秩序性

はもたない。一方、固体は流動性をもたないが位置秩序性を有している。しかし、いくつかの物質は液

体のような流動性と結晶のような位置秩序性の特性を併せ持つ。このような物質、もしくは状態のもの

を液晶とよぶ。今日までに多くの液晶材料が開発され、分子構造、分子配列などによって分類されてい

る。また、温度によって相が変化するサーモトロピック液晶と、溶液の濃度によって相が変化するリオ

トロピック液晶がある。液晶分子の分子構造としては棒状、円盤状、屈曲状、扇状などが知られている。 

Figure 4 に代表的な液晶相であるネマチック相、コレステリック相、スメクチック相の分子秩序の模

式図を示す。ネマチック相は、分子の位置秩序性は有していないが、分子の長軸方向に配向している状

態である。ネマチック相は液晶相の中でも最も単純な分子配列をしており、流動性も高い。コレステリ

ック相は、分子の配向方向が一定の周期でねじれた構造を有している状態である。ネマチック相の特殊

な場合に分類されることもあり、キラルネマチック相ともよばれる。ネマチック相にキラル物質を少量

添加することでも発現する。スメクチック相は分子の長軸方向の配向だけでなく、分子の重心位置が層

状構造となっている状態である。層内での分子配列などにより、いくつかの相に分類される。一般的に、

スメクチック相の流動性はネマチック相やコレステリック相と比べると低い。 

 

 

Figure 4. 代表的な液晶相の分子秩序性 

 

液晶分子は異方性と流動性を併せもつため、電場や磁場といった外場に応答する性質をもつ。そのた

め、これらを利用して液晶分子を配向させることが可能となる。 

 また、液晶の異方性と流動性を併せもった性質は、異方性溶媒としても用いることができる。例えば、

液晶中でポリアセチレンフィルムを合成することにより、配向方向の電気伝導度が向上することが報告

されている。10 他にも、通常の溶媒の代わりに液晶を溶媒として用いることで共役系高分子の微細構造

を制御し、新たな機能を付与できることが報告されている。11–13 液晶を電解液の溶媒として用いた場合、

液晶がもつ構造を共役系高分子に転写することが可能である。 

 

1.5. 目的 

共役系高分子は単に導電性だけでなく、発光性、蛍光性、エレクトロクミック特性といった、従来の

有機高分子では持ち得なかった特異的な電子的および光学的な性質を有する。このような性質を利用し

て様々な電子材料への応用がなされている。共役系高分子は、新規分子構造の作製や重合度の調整とい
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った分子スケールでの設計により、電子・光学的特性の調整が可能である。こうした分子スケールでの

設計に加えて、配向性や結晶性、高次構造といったナノ/マイクロメートルスケールでの形状や表面構

造の形態制御を適切に行うことで、共役系高分子の導電率などの性質が向上することが知られている。

しかし、一般的に共役系高分子は不溶・不融であるため重合後の加工成形は難しい。従って、重合の過

程で微細構造制御を行うことが望ましい。電解重合法は重合と同時に共役系高分子が電極表面にフィル

ム状態で析出するため、簡便な重合方法として知られている。電解重合法における微細構造の制御方法

として様々なテンプレートを用いた研究が多くなされているが、その中でも液晶を用いた場合、他のテ

ンプレートでは作製できない特異的な表面構造を作製することができる。 

本研究では共役系高分子の高次構造の制御を目指して、液晶、特にらせん秩序を有するコレステリッ

ク液晶をテンプレートとして用いて種々の共役系高分子の合成を行った。 

第 2 章では、配向が難しいとされる無置換のモノマーを、オリゴマー化した後に電解重合を行う連続

ダブルステップ重合法を用いて重合した。第 3 章では、これまでほとんど報告例がなかった、高分子系

液晶をテンプレートとして用いて電解重合を行い、光学活性を有する共役系高分子フィルムおよび表面

に微細なドット状構造を有する共役系高分子フィルムを作製した。第 4 章では、磁場を用いてコレステ

リック液晶を配向させ、そこで電解重合を行うことで表面の凹凸構造が 1 方向に並んだ共役系高分子フ

ィルムを作製し、1 次元回折格子として機能することを示した。第 5 章では、共役系高分子を溶解させ

た溶液に hydroxypropyl cellulose を添加することで液晶状態にし、ずり応力をかけることで配向フィルム

の作製を行った。 
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第 2 章 

 

化学-電気化学的ダブルステップ重合法を用いた電気-キロプティカル効果を示す 

ポリピロールフィルムの作製 

 

2.1. はじめに 

  スイッチング可能なキロプティカル材料はデータ保存、センサー、光学スイッチ、ディスプレイなど

の分野で非常に興味を持たれている。キロプティカル材料のスイッチングは pH、熱、光、電気といった

外場によって可逆的に調整可能である。1–4 フォトクロミズムや光異性化によって引き起こされるキロ

プティカルスイッチに関する研究は多く報告されているが 5,6、エレクトロクロミズムに基づいた電気に

よって引き起こされるキロプティカルスイッチは、エレクトロニクスやフォトニクス分野での応用の可

能性があるにも関わらず、ほとんど報告がない。7,8 エレクトロクロミズムを示す様々な材料の中でも、

共役系高分子は溶液プロセスによるフィルム化、早い応答速度、一つの材料で多数の色を示す等の性質

を有することから、魅力的な材料の一つである。9–12  Reynolds らはポリチオフェン誘導体やポリピロ

ール誘導体を用いてエレクトロクミックデバイスを作製している。13–16 また、近年では光学活性を有

する共役系高分子を用いたキラルセンサーも盛んに研究されている。17–22  

光学活性を有する共役系高分子を作製する方法としては、共役系高分子の側鎖へのキラル置換基の導

入やキラル溶媒中での重合などが知られている。23–31 Kotaro Araya らはネマチック液晶中でのアセチレ

ンの重合を報告している。32 その後、Goto がコレステリック液晶中での共役系高分子の不斉重合を開発

し、らせん高分子を合成した。33 先行研究で、コレステリック液晶からなるキラル反応場中でアキラル

なモノマーを合成することによって光学活性なポリマーの合成が報告されている。34–38 この手法を用い

ることで、アキラルなモノマーから光学活性な共役系高分子をフィルム状態で得ることが可能となる。

しかし、光学活性な polypyrrole はセンサーやバッテリー、スーパーキャパシタやドラッグデリバリーシ

ステムなどへ応用の可能性があるにも関わらず、その報告例はほとんどなかった。39–42 したがって、

光学活性な polypyrrole を合成することは挑戦的な課題であるといえる。 

 先行研究で、液晶の構造をポリマーに転写するためには、重合前に、液晶中のモノマーが事前に配向

（＝プレ配向）することが重要であることが明らかとなった。36,43 さらに、剛直かつ構造が直線的なモ

ノマーが液晶中でプレ配向しやすい傾向がある。しかしながら、pyrrole や 3,4-ethylenedioxythiphene 

(EDOT)といったモノマーは分子構造が直線状ではないためプレ配向しづらい。そのため、2,2’-bis(3,4-

ethylenedioxythiophene) (bisEDOT) や 2,2’,5’,2’’-ter(3,4-ethylenedioxythiophene) (terEDOT) (それぞれ EDOT

の二量体および三量体) といった直線的な形状のモノマーを使用して液晶中電解重合を行ったところ、

液晶の構造が転写されることがわかっている。 

 本研究では、無置換の pyrrole から光学活性な polypyrrole を作製する新規な手法として、pyrrole のオ

リゴマー化とその後のコレステリック液晶中での電解重合を組み合わせた「化学-電気化学的ダブルス

テップ重合」を開発した。まず、電解重合前の pyrrole に酸化剤として FeCl3を添加することで、pyrrole

のオリゴマーを得る。このオリゴマー化した pyrrole は pyrrole の単量体と比べて直線状の構造であるた

め、コレステリック液晶中で液晶分子に沿ってプレ配向する。その後、電解重合を行うことでコレステ

リック液晶のらせん構造がポリマーに転写される。この方法を用いることで、pyrrole のような非直線的
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な構造のモノマーでもコレステリック液晶のキラリティをポリマーに転写することが可能となる

（Scheme 1）。このように作製した polypyrrole フィルムは電気によって変化する光学活性を示した。今

回開発した手法は、pyrrole 以外の非直線的な構造のモノマーからキロプティカルな共役系高分子を作製

するための新たな手法となり得る。 

 

 

Scheme 1. 化学-電気化学的ダブルステップ重合の概念図 

 

2.2. 実験方法 

2.2.1. 試薬 

 4-Cyano-4'-pentylbiphenyl (5CB), cholesteryl oleyl carbonate (COC), tetrabutylammonium perchlorate (TBAP), 

pyrrole は東京化成工業株式会社から購入した。Iron (III) chloride (FeCl3) は富士フィルム和光純薬工業株

式会社から購入した。Hexane, tetrahydrofuran (THF), acetonitrile (ACN) はナカライテスク株式会社から購

入した。各試薬は特に記載のない限り、そのまま使用した。Indium tin oxide (ITO) ガラスはフルウチ化

学から購入した。 

 

2.2.2. 電解重合 

 コレステリック液晶は、ネマチック液晶である 5CB にキラルインデューサーとして COC を少量添加

することで作製した。作製したコレステリック液晶に pyrrole および TBAP を添加し、液晶電解液を調

整した。次に、pyrrole のオリゴマー化を行う為に、FeCl3を添加した。FeCl3添加後、液晶－等方相転移

温度以上まで加熱して等方相にした後、よく撹拌した。各試薬の組成は Table 1 にまとめた。電解液は 2

枚の ITO ガラスと polytetrafluoroethylene（厚さ 200 m）を用いて作製したセルに注入した。その後、3.0 

V の直流電圧を 30 分間印加して電解重合を行った。Polypyrrole (PPy)フィルムは陽極側の ITO 電極上に

得られた。電解重合後、ヘキサンおよび THF を用いて、残った 5CB, TBAP, 未反応の pyrrole を洗浄し、

純粋な PPy フィルム PPy/FeCl3を得た（Figure 1）。 
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Table 1. 電解液の組成 

Entry 5CB1 (mg) COC2 (mg) Pyrrole (mg) FeCl3 (mg) 

Ch-FeCl3 200.0 15.3 0.24 0.60 

1 4-Cyano-4'-pentylbiphenyl 

2 Cholesteryl oleyl carbonate 

 

 

Scheme 2. コレステリック液晶中でのピロールのオリゴマー化および電解重合を組み合わせた連化学-

電気化学的ダブルステップ重合 

 

 

Figure 1. 実験方法の模式図 

 

2.2.3. 測定装置 

 偏光顕微鏡（POM）観察は ECLIPS LV 100 high-resolution polarizing microscope (Nikon) を用い

て行った。原子間力顕微鏡（AFM）による観察は、S-image (Hitachi) を用いて DFM モードで測定し

た。走査型電子顕微鏡（SEM）による観察は、JSM-7000F（JEOL）を用いて行った。UV-vis 吸収スペ

クトルは V-630 (Jasco)を用いて測定した。全ての測定はスキャン速度 400 nm/min, データ間隔 0.5 nm, 

バンド幅 1.0 nmの条件で行った。円偏光二色性（CD）スペクトルは J-720 (Jasco)を用いて測定した。

全ての測定はスキャン速度 1000 nm/min, データ間隔 1.0 nm, バンド幅 1.0 nm,レスポンス 0.25 secの
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条件で行った。電気化学的測定は μAUTOLAB TYPE III (ECO Chemie)を用いて行った。電解液は、ACN

に TBAP を 0.1 M となるように調整した溶液を用いた。すべての測定の電位は Ag/AgNO3参照電極を基

準とした。対向電極は白金ワイヤーを用いた。 

 

2.3. 結果と考察 

2.3.1. 表面モルフォロジー 

 表面モルフォロジーを観察するために、得られた PPy/FeCl3に関して POM および SEM による表面観

察を行った。Figure 2 に電解液の、Figure 3 に PPy/FeCl3の偏光顕微鏡写真を示す。ポリマーフィルムの

表面にはコレステリック液晶特有の指紋状模様が見られ、電解液として用いた液晶の構造が polypyrrole

フィルムに転写されていることが確認された。また、SEM による表面観察からも、表面に指紋状の凹凸

が形成されていることが確認された（Figure 4）。 

 

 

Figure 2. Pyrrole, TBAP, FeCl3を含んだコレステリック液晶電解液の偏光顕微鏡写真 
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Figure 3. PPy/FeCl3フィルムの偏光顕微鏡写真 

 

 

Figure 4. PPy/FeCl3フィルムの走査型電子顕微鏡写真 

 

 PPy/FeCl3の AFM 観察の結果を Figure 5 に示す。Figure 5a のピンク色の線に沿った断面図を Figure 5b,i

に、緑色の線に沿った断面図を Figure 5b,ii に示す。Figure 5a の赤および青の矢印は、Figure 5b,i の赤お

よび青の矢印にそれぞれ対応する。断面図の高さ方向の解析から、指紋状構造の高さはおよそ 300 nm で

あることがわかった。 
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Figure 5. PPy/FeCl3フィルムの原子間力顕微鏡写真 

 

 POM、SEM および AFM を用いた表面観察の結果から、オリゴマー化した pyrrole が液晶分子に沿っ

てプレ配向し、その後電解重合を行うことでコレステリック液晶のらせん構造がポリマーに転写され

たことが示唆された。 

 

2.3.2. サイクリックボルタンメトリー 

 PPy/FeCl3のサイクリックボルタンメトリーの結果を Figure 6 に示す。サイクリックボルタンメトリー

は 0.1 M TBAP のアセトニトリル溶液中で行った。PPy が電着した電極を作用電極、白金ワイヤーを対

向電極、Ag/AgNO3 を参照電極として用いた。掃引速度を 50 mV/s とした時のサイクリックボルタモグ

ラムの結果から、一つの酸化ピークとそれに対応した一つの還元ピークが-0.14 V, -0.39 V にそれぞれ観

測された。これらの酸化還元ピークは 1 電子酸化還元反応を示している。Figure 6b は掃引速度を 10 mV/s

から 10 mV/s 刻みで 100 mV/s まで上げて測定したサイクリックボルタモグラムを示す。掃引速度が速

くなるにつれて、酸化・還元電流値も上昇していることがわかる。 

 

 

Figure 6. PPy/FeCl3フィルムのサイクリックボルタンメトリー。掃引速度 50 mV/s でのサイクリックボ

ルタモグラム（a）。掃引速度 10–100 mV/s（b）。 
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2.3.3. UV-vis 吸収スペクトルおよび CD スペクトル 

 0.1 M TBAP/ACN 溶液を電解液として用いて、電気化学的に酸化・還元を行いながら PPy/FeCl3フィル

ムの in situ UV-vis 吸収スペクトル測定および in situ CD スペクトル測定を行った。酸化状態の PPy/FeCl3

の UV-vis 吸収スペクトル測定から、550 nm 以上の長波長側に主鎖のポーラロン（ラジカルカチオン）

もしくはバイポーラロン（ジカチオン）に由来する吸収バンドがみられた。還元状態の PPy/FeCl3の UV-

vis 吸収スペクトル測定からは、390 nm に主鎖の−*遷移に由来する吸収バンドが観測された。 

 PPy/FeCl3の酸化状態と還元状態の CD スペクトルを Figure 7（上）に示す。電気化学的な酸化に伴っ

て、396 nm におけるピークは減少し、長波長側は増加している。 

 

 

Figure 7. PPy/FeCl3フィルムの CD スペクトル（上）および UV-vis 吸収スペクトル（下）。挿入図は 800 

– 1100 nm までの UV-vis 吸収スペクトル。 

 

2.3.4. エレクトロクロミック特性 

 PPy/FeCl3 フィルムのエレクトロクミック特性を評価するために、ポテンショスタットを用いて各種

測定を行った。PPy/FeCl3フィルムの色は、Figure 8 に示すように還元状態では黄色、酸化状態では黒色
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を呈した。 

 

 

Figure 8. PPy/FeCl3フィルムの還元状態（-0.7 V）と酸化状態（0.3 V）での色 

 

 今回作製した PPy/FeCl3フィルムのエレクトロクロミック特性を評価するために、電気化学的な酸化・

還元に伴う 918 nm での透過率の変化を測定した。フィルムには、ポテンショスタットを用いて Figure 

9a に示す方形波を-0.7 V から 0.3 V の間で印加した。それぞれの電位での保持時間は 10 秒とした。測定

時間に対して電流値をプロットしたものを Figure 9b に示す。また、394 nm および 918 nm での透過率の

変化をプロットしたグラフを Figure 9c, d に示す。 

 

 

Figure 9. PPy/FeCl3フィルムのエレクトロクロミック特性。印加電圧の変化（a）。電荷量の変化（b）。394 

nm での透過率の変化（c）および 918 nm での透過率の変化（d）。 
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Figure 10a に、Figure 9d の 1 サイクル目の透過率の変化を拡大したグラフを示す。酸化状態と還元状

態で、透過率（T）が 90%変化するのに要する時間はそれぞれ 4.3 秒および 3.9 秒であった。ここで、

着色効率（）はエレクトロクロミック材料の指標の一つである。 (cm2 C-1) は以下の式を用いて計算

することができる。 

 

   = OD / Qd  = (log Tox / Tred) Qd                (1) 

 

ここで、OD は吸光度の差、Qdは注入もしくは 放出された電荷の量、Tox および Tredは酸化状態から

還元状態もしくは還元状態から酸化状態に要する時間である。Qdはクロノアンペロメトリーを用いて測

定した。Figure 10b に、酸化状態と還元状態での PPy/FeCl3の電荷量を示す。還元状態から酸化状態へ

の電荷量は 6.63 mC/cm2 で、酸化状態から還元状態での電荷量は 7.60 mC/cm2 であった。Table 2 に

PPy/FeCl3のエレクトロクロミック特性をまとめた。 

 

 

Figure 10. PPy/FeCl3フィルムの 918 nm での応答速度（a）。PPy/FeCl3フィルムの電荷量の変化（b）。 

 

Table 2. PPy/FeCl3のエレクトロクミック特性 

Polymer max (nm) %T 

Response timea 

ODb 

Charge/discharge 

amount 

Qc (mC/cm2) 

Color efficiency 

 d (cm2/C) 
tox (s) tred (s) 

PPy/FeCl3 918 40 4.3 3.9 0.70 6.63/7.60 99.4 

a Time for 90% of the full-transmittance change.  

b Optical density (OD) = log [Treduced/Toxdized], where Treduced and Toxidized are the maximum transmittance in the 

oxidized and reduced states.  

c Q = charge and discharged value, determined from chronoamperometry.    

d Color efficiency (CE) = OD/Q. 
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2.3.5. キロプティカルスイッチング特性 

 Figure 11 は 396 nm での-0.7 V と 0.3 V で電位をスイッチングさせた時の PPy/FeCl3フィルムの in situ 

CD スペクトルの楕円率の値をプロットしたグラフである。396 nm での PPy/FeCl3フィルムの光学活性

は、酸化状態と還元状態で交互に変化した。このキロプティカル特性は、酸化状態と還元状態でのポリ

マー主鎖の構造の変化および吸収の変化の両方によると考えられる。電気化学的な酸化によって PPy の

構造は還元状態のベンゼノイド構造からキノイド構造へと変化する（Figure 12）。キノイド構造はベンゼ

ノイド構造よりもより剛直で直線的な構造となっている。したがって、PPy の 3 次元キラル会合体は電

気化学的な酸化還元過程によって構造が変化し、それに伴って CD スペクトルの楕円率も変化したと考

えられる。 

 

Figure 11. PPy/FeCl3フィルムの 396 nm での酸化状態と還元状態の楕円率の変化 

 

 

Figure 12. Polypyrrole のベンゼノイド構造およびキノイド構造。 
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2.4. 結論 

 コレステリック液晶中での化学オリゴマー化と電解重合を組み合わせた化学-電気化学的ダブルステ

ップ重合法を用いて、無置換の pyrroleから光学活性な polypyrroleフィルムを作製することに成功した。

すなわち、電解重合を行う前に微量の酸化剤を pyrrole 含有電解液に添加し、pyrrole をオリゴマー化さ

せることで、モノマーのプレ配向を行った。その後、電解重合を行うことでオリゴマーの重合を行った。

POM、SEM および SEM を用いた表面観察からは、作製したポリマーフィルムの表面に指紋状模様が形

成されていることが確認された。これは、最初のオリゴマー化の段階で直線的な構造の pyrrole オリゴマ

ーが生成され、これが液晶分子に沿って並ぶことによって電解液として用いたコレステリック液晶のら

せん構造がポリマーフィルムに転写された為である。したがって、この化学-電気化学的ダブルステップ

重合法はコレステリック液晶の構造をポリマーフィルムに転写する有効な手法であるといえる。

PPy/FeCl3フィルムの光学コントラストは約 40%であり、還元状態から酸化状態への反応速度は 4.3 秒、

着色効率は 99.4 cm2/C であった。また、電気化学的な酸化還元によって PPy/FeCl3フィルムの光学活性

は変化したことから、電気―光学的活性を示した。396 nm での酸化状態と還元状態での PPy/FeCl3の楕

円率は繰り返し特性を示した。本手法を用いることで、非直線上の単純な構造のアキラルなモノマーか

らでも光学活性な共役系高分子を作製することが可能となった。 
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第 3 章 

 

Hydroxypropyl cellulose をテンプレートとして用いた液晶中電解重合法 

 

3.1. はじめに 

 Hydroxypropyl cellulose（HPC）は自然界に抱負に存在する cellulose の誘導体である。HPC は水や

有機溶媒と適切な濃度でコレステリック液晶となることが知られている。コレステリック液晶はらせん

ピッチに対応した波長の光を選択的に反射する性質をもつため、ディスプレイや反射材、センサーとい

った光学材料やキラルテンプレートとしての研究も多くなされている 1–5。このように、HPC は高分子

の液晶材料として環境に優しく、低コストのキラルテンプレートとして有用な材料と言える。 

 

 

Figure 1. Hydroxypropyl cellulose の化学構造式 

 

 この HPC 液晶を電解液として様々なモノマーの電解重合を行った結果、主に以下の 2 種類のポリマ

ーフィルムを得た。 

①HPC 液晶のコレステリック相のらせん秩序を転写し、光学活性を有する共役系高分子 

②表面にナノ/マイクロメートルスケールの凹凸構造を有する共役系高分子 

そこで、①に関しては 3.1.1.、②に関しては 3.2.1.で詳しく報告する。 

 

3.1.1. キロプティカル材料 

 キロプティカル特性のスイッチングの制御は、センサー、データ保存、光学ディスプレイ等への応用の

可能性があることから、非常に注目されている。6,7 キロプティカルスッチング材料は光照射、8,9 熱、

10,11 添加物、12,13 溶媒、14–16 ph、17,18 そして電子の酸化還元反応 19–21 によって調整可能である。その

中でも、酸化と還元によってキロプティカル特性を変化させる材料は、テレコミュニケーション、光学

ディスプレイ、分子エレクトロニクスなどへの応用が期待されている。そのため、これまで多くの高分

子系のキロプティカル材料が研究されてきた。22–27 高分子材料においてキロプティカル材料を発現さ

せる方法としてはキラル部位の導入、28–30 キラル環境下での合成、31–33 キラルドーパントの添加およ

びキラル会合体の形成 21,34などがある。 

 キラル共役系高分子はキラル電極、円偏光発光、電気活性光学デバイスといった応用への期待から注

目されている材料である。そのため、これまで polythiophene, poly(phenylacetylene), polyaniline, 

poly(3,4-ethylenedioxtyhiophene)において電気―光学活性な共役系高分子が開発されてきた。1,21,35–39 

 電解重合法は、共役系高分子をフィルム状態で得ることができる合成法の一つである。フィルム状態
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の共役系高分子のキロプティカル特性の制御は、光学電子工学（オプトエレクトロニクス）デバイスへ

の応用の観点から重要である。一般的に、電解重合はモノマーと支持塩を含む電解液中で行われる。先

行研究で、コレステリック液晶を電解液として用いて電解重合を行うことで、光学活性な共役系高分子

を得る方法が報告されている。39 先行研究では主に、低分子系の液晶である 4-cyano-4'-pentylbiphenyl 

(5CB)とキラルインデューサーを用いてコレステリック液晶を調整し、これをテンプレートとして用い

ていた。これまでは低分子系の液晶をテンプレートとした電解重合が多く行われてきたが、高分子系の

液晶をテンプレートとして光学活性な共役系高分子を合成するという報告例はほとんどなかった。高分

子液晶はその高い粘性のために、低分子液晶と比べて構造欠陥が少なくなると期待される。 

 今回、2,2'-bis(3,4-ethylenedioxythiophene)-alt-fluorene (E-Flu)および 1,3-di(2-thienyl)isothianaphthene 

(T-ITN)の 2 種類のモノマーを用いて HPC 液晶中で電解重合を行った結果、光学活性を有するポリ

マーフィルムを作製することができた。これは、HPC 液晶のらせん秩序が電解重合中にポリマーフ

ィルムに転写されたためだと考えられる。 

 

3.1.2 実験方法 

3.1.2.1 試薬 

 2,2'-Bis(3,4-ethylenedioxythiophene)-alt-fluorene (E-Flu)および 1,3-di(2-thienyl)isothianaphthene (T-

ITN)は以前研究室で合成されたものを使用した。Hydroxypropyl cellulose (HPC)は富士フィルム和光

純薬工業株式会社から購入した。Tetrabutylammonium perchlorate (TBAP)は東京化成工業株式会社から購

入した。N,N-dimethylformamide (DMF), acetone, acetonitrile (ACN) はナカライテスク株式会社から購入

した。各試薬は特に記載のない限り、そのまま使用した。Indium tin oxide (ITO) ガラスはフルウチ化学

から購入した。 

 

3.1.2.2. 電解重合 

 E-Flu, T-ITN および TBAP（支持塩）を DMF に溶解させた。その後、HPC を電解液に加え、HPC

が完全に溶解して均一な溶液となるまで最低一週間静置した。電解液の組成は Table 1 にまとめた。調

整した HPC/DMF 溶液は、HPC を適切な濃度に調整することで、室温でコレステリック液晶を示す。

この液晶電解液を 1 cm × 5 cm にカットした ITO ガラス表面に塗り、200 m の厚さのスペーサーを

用いてもう一枚の ITO ガラスで挟むことで電解重合用セルを作製した。電解重合用セルを組み立て

る際に液晶電解液に生じるずり応力を除去するために、セル組み立て後、24 時間静置した。 

 次に、2.5 V の直流電圧を 30 分間印加し、電解重合を行った（Scheme 1）。電圧の印加後、時間経

過とともに、次第に陽極表面上にポリマーがフィルム状態で析出してきた。重合後、電解重合用セ

ルを蒸留水に浸し、HPC/DMF 電解液を除去した後、ポリマーフィルム表面を蒸留水およびアセト

ンを用いて残った HPC/DMF 液晶、未反応のモノマー、TBAP を洗浄した。 

 

Table 1. 電解液の組成 

Entry Wt%a HPC (mg) DMF (L) TBAP (mg) E-Flu (mg) T-ITN (mg) 

Poly(E-Flu) 64.0 700.8 400.0 6.0 8.0 - 

Poly(T-ITN) 64.0 701.0 400.0 6.2 - 7.9 



22 

 

a Mass ratio of HPC 

 

 

Scheme 1. E-Flu および T-ITN の HPC/DMF 液晶電解液中での電解重合 

 

3.1.2.3. 測定装置 

偏光顕微鏡観察は ECLIPS LV 100 high-resolution polarizing microscope (Nikon) を用いて行った。

原子間力顕微鏡による観察は、S-image (Hitachi) を用いて DFM モードで測定した。UV-vis 吸収スペ

クトルは V-630 (Jasco)を用いて測定した。全ての測定はスキャン速度 400 nm/min, データ間隔 0.5 nm, 

バンド幅 1.0 nm の条件で行った。円偏光二色性（CD）スペクトルは J-720 (Jasco)を用いて測定した。

全ての測定はスキャン速度 1000 nm/min, データ間隔 1.0 nm, バンド幅 1.0 nm,レスポンス 0.25 secの

条件で行った。電気化学的測定は μAUTOLAB TYPE III (ECO Chemie)を用いて行った。電解液は、ACN

に TBAP を 0.1 M となるように調整した溶液を用いた。すべての測定の電位は Ag/AgNO3参照電極を基

準とした。対向電極は白金ワイヤーを用いた。 

 

3.1.3. 結果と考察 

3.1.3.1. サイクリックボルタンメトリー 

 電気化学的特性の評価を行うために、Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)のサイクリックボルタンメトリ

ーを行った（Figure 2a, b）。いずれのポリマーフィルムに関しても、掃引速度を 10 mV/s から 100 mV/s

まで 10 mV/s 刻みで変化させながら測定を行った。掃引速度が 50 mV/s の時、Poly(E-Flu)のサイクリ

ックボルタモグラムから、0.39 V および 0.15 V の時にそれぞれ酸化電流ピークおよび還元電流ピーク

が観測された。同様に、Poly(T-ITN)のサイクリックボルタモグラムから、0.56 V および 0.07 V の時に

それぞれ酸化電流ピークおよび還元電流ピークが観測された。いずれもピーク電流は一つであるため、

1 電子酸化還元反応であることがわかる。すなわち、最初の酸化ピークが現れる電位でポリマーから電

子の引き抜きが起こり、ポーラロンが生成していると考えられる。また、還元ピークが現れる電位では

ポリマーに電子が供給され、ポーラロンが減少していっていると考えられる。掃引速度の平方根に対し

て酸化ピーク電流および還元ピーク電流の値をプロットしたグラフを Figure 2c および 2d に示す。グ

ラフの傾きがほぼ直線であることから、酸化還元反応は電子授受が律速反応である。 
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Figure 2. Poly(E-Flu)のサイクリックボルタモグラム(a)および Poly(T-ITN)のサイクリックボルタモグ

ラム(b)。Poly(E-Flu)の酸化・還元ピーク電流を掃引速度の平方根に対してプロットしたグラフ(c)およ

び Poly(T-ITN)の酸化・還元ピーク電流を掃引速度の平方根に対してプロットしたグラフ(d)。 

 

3.1.3.2. 表面モルフォロジー 

 Poly(E-Flu)と Poly(T-ITN)に関して、酸化状態および還元状態での偏光顕微鏡観察を行った。ポリマ

ーフィルムは電気化学的に酸化および還元を行った。Poly(E-Flu)の還元状態（-0.7 V）および酸化状態

（0.6 V）ともに、指紋状模様が観察された。同様に、Poly(T-ITN)の還元状態（-0.6 V）および酸化状態

（0.8 V）ともに、指紋状模様が観察された。これは、電解重合の過程で、電解液として用いた HPC 液

晶のコレステリック相のらせん秩序が、ポリマーフィルムに転写されたためだと考えられる。 

 

 Figure 3 に、Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の AFM による表面観察の結果を示す。AFM 観察から、

表面には指紋状模様に由来する凹凸が形成されていることがわかった。 
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Figure 3. Poly(E-Flu)の還元状態（a）および酸化状態（b）での偏光顕微鏡写真。Poly(T-ITN)の還元状態

（c）および酸化状態（d）での偏光顕微鏡写真。全てのスケールバーは 10 m。 

 

 

Figure 4. Poly(E-Flu)の酸化状態（a, b）および還元状態（c, d）での AFM 像および 3D 像。Poly(T-ITN)の

酸化状態（e, f）および還元状態（g, h）での AFM 像および 3D 像。全てのスケールバーは 3 m。 
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3.1.3.3. UV-vis 吸収スペクトルおよび CD スペクトル 

 ポテンショスタットを用いてポリマーフィルムにかかる電位を変化させながら測定した Poly(E-Flu)

および Poly(T-ITN)の in situ UV-vis 吸収スペクトルおよび CD スペクトル測定の結果を Figure 5 に示す。

Poly(E-Flu)に関しては-0.7 V から 0.6 V まで 0.1 V 刻みでポテンショスタットを用いて電位を変化させ

た。Poly(E-Flu)の還元状態（-0.7 V）における 458 nm の吸収バンドは、ポリマー主鎖の−*遷移に由来

する（Figure 5a）。この−*遷移に由来する吸収バンドは電気化学的な酸化に伴って減少し、599 nm に

新たな吸収バンドがあらわれた。この新たな吸収バンドは、酸化によって高分子主鎖上に生成したラジ

カルカチオン（ポーラロン状態）に由来する。同様に、Poly(T-ITN)に関しては-0.6 V から 0.8 V まで 0.1 

V 刻みで電位を変化させた（Figure 5b）。Poly(T-ITN)の還元状態（-0.6 V）における 573 nm の吸収バンド

は、ポリマー主鎖の−*遷移に由来する。この−*遷移に由来する吸収バンドは電気化学的な酸化に伴

って減少し、970 nm に新たな吸収バンドがあらわれた。この新たな吸収バンドは、酸化によって高分子

主鎖上に生成したラジカルカチオン（ポーラロン状態）に由来する。 

 In situ CD スペクトル測定の結果を Figure 5 の下に示す。Poly(E-Flu)フィルムは負の第 1 Cotton 効果と

正の第 2 Cotton 効果を示した。Poly(E-Flu)の還元状態（-0.7 V）と酸化状態（0.6 V）における楕円率が 0

となる波長は 461 nm および 607 nm となった。これは、Poly(E-Flu)の UV-vis 吸収スペクトルの極大吸収

波長とほぼ一致している。一方、Poly(T-ITN)は正の第 1 Cotton 効果と負の第 2 Cotton 効果を示した。

Poly(T-ITN)の還元状態（-0.6 V）における楕円率が 0 となる波長は 573 nm となった。これは、Poly(T-ITN)

の UV-vis 吸収スペクトルの極大吸収波長と一致している。励起子カイラリティ法によれば、2 つの励起

された発色団（励起子）が相互作用すると、系の励起エネルギー準位が 2 つに分裂する（Davydov 分裂）。

2 つに分裂した各エネルギー準位への遷移は、CD スペクトルにおいて、強度は等しいが符号の異なる

Cotton 効果を示す。一方、UV-vis 吸収スペクトルでは 2 つの吸収帯が加算されたスペクトルを与える。

もし、2 つの発色団の電気遷移モーメントが左巻き、すなわち負のキラリティであれば第 1 Cotton 効果

は負で第 2 Cotton 効果は正となる。2 つの発色団の電気遷移モーメントが右巻き、すなわち正のキラリ

ティであれば、第 1 Cotton 効果は正で第 2 Cotton 効果は負となる（Figure 6）。すなわち、励起子カイラ

リティ法を用いて発色団のねじれの向きを非経験的に決定することが可能である。今回 HPC 液晶中で

合成した各ポリマーフィルムの CD スペクトルおよび UV-vis 吸収スペクトルはこの Davydov 分裂型の

CD および UV-vis 吸収スペクトルを示している。したがって、HPC 液晶中では共役系高分子を合成した

場合、HPC 液晶のコレステリック相のらせん秩序を反映して、高分子主鎖がらせん状の会合体を形成し

ていることが示唆された。 
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Figure 5. Poly(E-Flu)の in situ UV-vis 吸収スペクトル（a, above）および in situ CD スペクトル（a, below）。

Poly(T-ITN)の in situ UV-vis 吸収スペクトル（b, above）および in situ CD スペクトル（b, below）。挿入図

は 800-1100 nm の吸収スペクトルを示す。 

 

 

Figure 6. 励起子相互作用による Davydov 分裂型の CD スペクトルおよび UV-vis 吸収スペクトルの例 
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Table 2 に Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の光学的および電気化学的特性をまとめる。光学的なバンドギ

ャップは UV-vis 吸収スペクトルの立ち上がり吸収波長から計算した。それぞれのポリマーフィルムの

HOMO のエネルギー準位は CV における立ち上がりの酸化電位から見積もった。HOMO エネルギー準

位を計算する際、フェロセンを用いて補正した。その結果、Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の HOMO エ

ネルギー準位はそれぞれ-4.58 eV および-4.72 eV と計算された。LUMO のエネルギー準位は光学的バン

ドギャップおよび HOMO エネルギー準位から計算した。 

 

Table 2. Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の光学的および電気化学的特性。 

 
UV-vis absorption (nm)a Oxidation potential (V)b 

Optical bandgap 

(eV) c 

Energy level (eV) d 

Polymer max onset Eonset E1/2 Eg
opt HOMO  LUMO  

Poly(E-Flu) 458 563 -0.18 0.19 2.20 -4.58 -2.38 

Poly(T-ITN) 573 790 -0.04 0.31 1.57 -4.72 -3.15 

a Maximum absorption and onset wavelength of the polymer films. 

b Oxidation potential estimated from cyclic voltammograms vs Ag/AgNO3 in acetonitrile. E1/2 = average potential 

of the redox couple peaks. 

c Optical bandgaps calculated from absorption edge of the polymer films. Eg = 1240/onset. 

d The HOMO levels were calculated from CV curves and were referenced to ferrocene (4.8 eV, onset = 0.04 V). 

EHOMO = -Eonset + 0.04 - 0.48; ELUMO = EHOMO + Eg
opt. 

 

3.1.3.4. エレクトロクロミック特性 

 Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)のエレクトロクミック特性を評価するために、ポテンショスタットを

用いてポリマーフィルムに印加する電位を変化させながら透過率測定を行った。Figure 7 にポリマーフ

ィルムの色変化の結果を示す。Poly(E-Flu)は還元状態でオレンジ色、酸化状態で濃い青色を示した。一

方、Poly(T-ITN)は還元状態で紫色、酸化状態で薄い水色を示した。 

 

 Figure 8 に Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の最初の 3 サイクルの印加電圧、電流値および透過率をそれ

ぞれ示す。Poly(E-Flu)は-0.7 V と 0.6 V の間で、Poly(T-ITN)は-0.6 V と 0.8 V の間で電それぞれ電圧を印

加した。透過率は、Poly(E-Flu)に関しては 630 nm、Poly(T-ITN)に関しては 970 nm で測定を行った。 
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Figure 7. Poly(E-Flu)（a）および Poly(T-ITN)（b）フィルムの色変化 

 

 

Figure 8. Poly(E-Flu)の最初の 3 サイクルの印加電圧（a）、電流値（b）および透過率（c）。Poly(T-ITN)の

最初の 3 サイクルの印加電圧（d）、電流値（e）および透過率（f）。 
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Figure 9 に Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の最初の 1 サイクル目の透過率および電流値の拡大図を示す。

Poly(E-Flu)の酸化状態と還元状態の透過率が 90%変化した時の光学コントラスト（T）は、それぞれ 1.3

秒および 1.2 秒であった（Figure 9a）。一方、Poly(T-ITN)の酸化状態と還元状態の透過率が 90%変化した

時の光学コントラスト（T）は、それぞれ 2.4 秒および 1.4 秒であった（Figure 9c）。その他のエレクト

ロクミック特性の値は Table 3 にまとめた。 

 

 

Figure 9. Poly(E-Flu)の 630 nm での最初の透過率変化（a）および電流値（b）。Poly(T-ITN)の 970 nm での

最初の透過率変化（c）および電流値（d）。 

 

Table 3. Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN) のエレクトロクミック特性 

Polymer max (nm) %T 
Response timea 

ODb 
Charge/discharge amount 

Qc (mC/cm2) 

Color efficiency 

 d (cm2/C) tox (s) tred (s) 

Poly(E-Flu) 630 45 1.3 1.2 1.02 2.23 460 

Poly(T-ITN) 970 46 2.4 1.4 1.71 2.16 792 

a Time for 90% of the full-transmittance change. b Optical density (OD) = log [Treduced/Toxidized], where Treduced and 

Toxidized are the maximum transmittance in the oxidized and reduced states, respectively. c Q is charge and discharge 

amount, determined from chronoamperometry. d Coloration efficiency (CE) = OD/Q. 
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 Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の耐久性を評価するために、サイクリックボルタンメトリーを用いて

酸化状態と還元状態を 10 秒間のインターバルをあけて 50 サイクル繰り返し変化させた（Figure 10）。

Poly(E-Flu)に関しては、光学コントラストは初期の 45%から 22%へ低下した。Poly(T-ITN)に関しては、

光学コントラストは初期の 46%から 35%へと低下した。これはいずれも、酸化状態と還元状態を繰り返

す中で、ポリマーの共役系部位のベンゼノイド構造とキノイド構造とが交互に変化してポリマー主鎖の

ねじれが引き起こされ、徐々にフィルムが劣化していくためだと考えられる。 

 

Figure 10. Poly(E-Flu)（a）および Poly(T-ITN)（b）の酸化状態と還元状態の繰り返し耐性 

 

3.1.3.5. 楕円率のスイッチング特性 

 Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の電気的なキロプティカルスイッチング特性を調べるために、酸化状

態と還元状態での楕円率の変化を追跡した。Poly(E-Flu)に関しては 520 nm, Poly(T-ITN)に関しては 702 

nm での楕円率をそれぞれ測定した。ポリマーフィルムにはポテンショスタットを用いて方形波の電圧

を印加し、その時の楕円率の時間変化を測定した。Poly(E-Flu)の場合、還元状態（-0.7 V）では負、酸

化状態（0.6 V）では正の値を示した（Figure11a）。Poly(T-ITN)の場合、還元状態（-0.6 V）では正、酸

化状態（0.8 V）では負を示した（Figure 11b）。 

 

 

Figure 11. Poly(E-Flu)（a）および Poly(T-ITN)（b）の楕円率のスイッチング特性 



31 

 

 それぞれのサイクルでの楕円率の酸化状態と還元状態での最大値と最小値をプロットしたグラフを

Figure 12 に示す。Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)は電気化学的な酸化・還元反応に伴って、交互にスイ

ッチングすることが明らかとなった。 

 

 

Figure 12. Poly(E-Flu)（a）および Poly(T-ITN)（b）の楕円率のスイッチング特性 

 

3.1.3.6. 電子スピン共鳴 

 Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)の電子スピン共鳴（ESR）測定を行った。一般的に、中性状態の共役系

高分子から酸化によって電子を 1 つ引き抜くと、ラジカルとカチオンのペアが共役系主鎖に生成される

（Figure 13）。このラジカルとカチオンのペアをポーラロンとよび、これが導電性を担う。ポーラロン状

態の共役系高分子にはラジカルが存在しているため、ESR 測定を行うことで共役系高分子のポーラロン

の有無を確認できる。 

 

 

Figure 13. Poly(E-Flu)の還元状態と酸化状態の化学構造式（a）および Poly(T-ITN)（b）の還元状態と酸化

状態の化学構造式 
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Figure 14 に Poly(E-Flu)の酸化過程および還元過程の ESR スペクトルおよび Poly(T-ITN)の酸化過程お

よび還元過程の ESR スペクトルを示す。酸化と還元は、ポテンショスタットを用いて電気化学的に行っ

た。いずれのポリマーも、酸化過程で ESR のシグナルが上昇し、還元過程で ESR のシグナルが減少す

る傾向が観測された。これは、酸化過程ではポリマー内にラジカルが発生し、ポーラロンが形成されて

いることを示しており、逆に還元過程ではラジカルが減少していき、それに伴ってポーラロンも減少し

ていることを示す。 

 

 

Figure 14. Poly(E-Flu)の酸化過程（a）および還元過程（b）の ESR スペクトル。Poly(T-ITN)の酸化過程

（c）および還元過程（d）の ESR スペクトル。 

 

Figure 15 に、各電位に対して g 値をプロットしたグラフを示す。Poly(E-Flu)の g 値は酸化状態、還元

状態ともに約 2.0042 であったのに対して、Poly(T-ITN)の g 値は還元状態で 2.0050、酸化状態で 2.0043

であった。 
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Figure 15. 電位に対して g 値をプロットしたグラフ。Poly(E-Flu)（a）および Poly(T-ITN)（b）。 

 

 Figure 16 に、Poly(E-Flu)の、印加電圧に対する 520 nm での楕円率の変化（a, above）とその時の ESR

スペクトルの強度（a, below）をプロットしたグラフおよび Poly(T-ITN)の、印加電圧に対する 702 nm で

の楕円率の変化（b, above）とその時の ESR スペクトルの強度をプロットしたグラフ（b, below）を示す。

Poly(E-Flu)の場合は酸化過程で ESR の強度の増加、すなわちポーラロンの生成に伴って楕円率は負から

正へと変化し、還元過程では ESR の強度の現象、すなわちポーラロンの減少に伴って楕円率は正から負

へと変化した。Poly(T-ITN)の場合は酸化過程で ESR の強度の増加、すなわちポーラロンの生成に伴って

楕円率は負から正へと変化し、還元過程では ESR の強度の現象、すなわちポーラロンの減少に伴って楕

円率は正から負へと変化した。 

 

Figure 16. Poly(E-Flu)の、印加電圧に対する 520 nm での楕円率の変化とその時の ESR スペクトルの強度

をプロットしたグラフ（a）。Poly(T-ITN)の、印加電圧に対する 702 nm での楕円率の変化とその時の ESR

スペクトルの強度をプロットしたグラフ（b）。 
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3.1.4. 結論 

 HPC を用いた液晶電解液を用いて光学活性な共役系高分子 Poly(E-Flu)および Poly(T-ITN)を電解重合

法により作製することに成功した。作製したポリマーフィルムの POM、AFM 測定からは、表面に指紋

状模様が形成されていることがわかり、これは、鋳型として用いた HPC のコレステリック液晶のらせ

ん構造を転写したためだと考えられる。In situ UV-vis吸収スペクトルとCDスペクトル測定の結果から、

作製したポリマーフィルムは良好なエレクトロクミック特性および電気的スイッチング特性を示した。

ESR スペクトル測定からは、共役系高分子のポーラロンと楕円率との間に密接な関係があることが明ら

かとなった。本研究で示した、HPC 液晶を鋳型として用いた光学活性な共役系高分子の作製法は、アキ

ラルなモノマーからキラルな高分子を簡便に合成する手法となり得る。 
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3.2.1. 表面ナノ構造 

  制御されたナノ/マイクロ構造は超撥水、プラズモン共鳴、機械的接着、反射防止剤といった様々な

応用があることから、機能的ナノ/マイクロメートルスケールの表面構造の作製は科学技術の観点からも

非常に興味深いテーマである。40–43 近年、-共役系高分子のナノ/マイクロ構造の作製および制御に関す

る研究が広く行われている。これは、-共役系高分子のナノ/マイクロ構造を制御することで太陽電池の

変換効率やスーパーキャパシタ、熱電変換などの効率が向上することが報告されているからである。44–

52 

 Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)（PEDOT）は導電性高分子の中でも高い導電率、空気中での化学的安

定性、酸化状態での高い透明性といった優れた性質を有するため、最も注目されている導電性高分子材

料の一つである。導電性高分子の合成方法としては化学重合法、電解重合法、界面重合法、化学気相蒸

着法などがある。化学重合法の場合、球状、棒状、チューブ状、ファイバー上のナノ/マイクロ構造を作

製できることが知られている。53–58 例えば、Xinyu Zhang らは界面活性剤中で化学重合を行うことで、

PEDOT ナノチューブを合成した。59 その結果、ミクロンスケールの PEDOT ナノチューブを得ている。

一方、Yinan Zhang らは超音波スプレー重合法という手法で PEDOT マイクロ球を合成した。このテンプ

レートを用いない方法では、超音波で噴霧されたマイクロドロップ状の 3,4-ethylenedioxythiophene 

(EDOT)と酸化剤を熱したチューブ状に通すことで、PEDOT マイクロ球を合成している。60 

電解重合法によって PEDOT の微細構造体を作製する手法も、数多く報告されている。61–68 例えば、

Rui Xial らは多孔質アルミナをテンプレートとして用いて PEDOT ナノチューブを作製し、印加電圧、モ

ノマー濃度、温度の影響を体系的に調査した。69  また、David K. Taggart らはリソグラフィ技術により

パターン化したテンプレートを用いることで、高いゼーベック係数と導電率を示す PEDOT のナノワイ

ヤーを作製した。70 

電解重合法の一つの特徴として、共役系高分子を電極表面上にフィルム状態で直接得ることができる

点が挙げられる。一般的に、共役系高分子はアルキル基を導入しない限り不溶・不融である。そのため、

アルキル基を導入していない共役系高分子の場合、有機溶媒に溶解させてフィルム化することが困難で

ある。しかし、溶解性を向上させるためにアルキル基を導入した場合、アルキル基を導入していないも

のと比べて導電率が低下してしまう傾向がある。しかし、電解重合法は無置換のモノマーから共役系高

分子をフィルム状に直接合成できる。 

 今回、EDOT を電解重合する際のテンプレートとして hydroxypropyl cellulose（HPC）により調整した

コレステリック液晶を用いた結果、得られた PEDOT フィルムの表面にナノ/マイクロメートルスケール

のドット状の構造が形成されることがわかった。電解重合を用いてこのような構造を作製した例はこれ

までになく、今回が初めての報告となる。また、また、今回作製したフィルムは回折格子としても機能

することがわかった。 

 本研究で行った HPC 液晶をテンプレートとして用いる方法は、簡便に共役系高分子のナノ/マイクロ

メートル構造を作製する新たなアプローチとなり得る。 

 

3.2.2. 実験方法 

3.2.2.1. 試薬 

 3,4-Ethylenedioxythiophene (EDOT)および tetrabutylammonium perchlorate (TBAP)は東京化成工業株式
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会社から購入した。Hydroxypropyl cellulose (HPC)は富士フィルム和光純薬工業株式会社から購入した。

N,N-dimethylformamide (DMF), acetone, acetonitrile (ACN) はナカライテスク株式会社から購入した。各

試薬は特に記載のない限り、そのまま使用した。Indium tin oxide (ITO) ガラスはフルウチ化学から購入

した。 

 

3.2.2.2. 電解重合 

 DMF に EDOT および TBAP を添加することで電解液を調整した。この電解液に、HPC を適切な濃度

で添加することで HPC/DMF 液晶電解液を作製した。電解液の組成は Table 1 にまとめている。調整した

HPC/DMF電解液を ITOガラス上に塗布し、もう一枚の ITOガラスで挟んで電解重合用セルを作製した。

この際、厚さ 200 m の polytetrafluoroethylene のスペーサーを用いた。作製した電解重合用セルは、組

み立ての際に液晶にかかるずり応力を除去するために、24 時間静置した。その後、電解重合用セルに 3.2 

V の電圧を 30 分間印加し、電解重合を行った（Scheme 2）。EDOT は陽極表面上で直接電子を引き抜か

れることで酸化されて重合が進行し、ITO ガラス表面に PEDOT がフィルム状に析出してきた。重合後、

電解重合用セルを蒸留水中に入れて解体した後、フィルム表面に残った HPC 液晶、未反応のモノマー、

TBAP を蒸留水およびアセトンを用いてよく洗浄した。 

 

Table 4. 電解液の組成 

Entry Wt%a HPC (mg) DMF (L) TBAP (mg) EDOT (L) 

PEDOT_HPC_54 54.0 491.0 400.0 14.0 20.0 

PEDOT_HPC_58 58.0 577.0 400.0 14.0 20.0 

PEDOT_HPC_62 62.0 682.0 400.0 14.0 20.0 

PEDOT_HPC_63 63.0 700.0 400.0 14.0 20.0 

PEDOT_HPC_66 66.0 812.0 400.0 14.0 20.0 

 

 

Scheme 2. Hydroxypropyl cellulose (HPC)/N,N-dimethylformamide (DMF) 液 晶 中 で の 3,4-

ethyelenedioxythiophene (EDOT) の 電解重合 

 

3.2.2.3. 測定装置 

偏光顕微鏡観察は ECLIPS LV 100 high-resolution polarizing microscope (Nikon) を用いて行った。

原子間力顕微鏡による観察は、S-image (Hitachi) を用いて DFM モードで測定した。走査型電子顕微

鏡による観察は、JSM-7000F（JEOL）を用いて行った。UV-vis 吸収スペクトルは V-630 (Jasco)を用

いて測定した。全ての測定はスキャン速度 400 nm/min, データ間隔 0.5 nm, バンド幅 1.0 nm の条件

で行った。角度スキャン測定および反射スペクトルは ARMN-735 (JASCO) を用いて測定した。全ての

測定はスキャン速度 1000 nm/min, データ間隔 1 nm, バンド幅 5.0 nm の条件で行った。電気化学的測
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定は μAUTOLAB TYPE III (ECO Chemie)を用いて行った。電解液は、ACN に TBAP を 0.1 M となるよう

に調整した溶液を用いた。すべての測定の電位は Ag/AgNO3参照電極を基準とした。対向電極は白金ワ

イヤーを用いた。金コーティングは MSP-1 magnetron sputter (Vacuum Device)を用いて行った。金コーテ

ィングの厚さは Dektak 3ST (Ulvac)を用いて測定した。 

 

3.2.3. 結果と考察 

3.2.3.1. 光学顕微鏡観察 

 Figure 17 に EDOT を含む電解液の偏光顕微鏡写真を示す。電解液の光学模様はコレステリック液晶の

ポリゴナル模様に似ており、これは以前の報告とよく一致している 71, 72。鋭敏色板を用いた同じ領域の

観察からは、A の領域では分子が円状に並び、B の領域では分子は放射状に並んでいることが示唆され

た（Figure 17b）。A および B の領域の模式図を Figure 17c, d に示す。 

 

 

Figure 17. HPC/DMF 電解液の偏光顕微鏡写真（a）。鋭敏色板を用いて撮影した偏光顕微鏡写真（b）。全

てのスケールバーは 50 m。Figure b の A および B の領域の模式図（c）。矢印は分子の配向方向を示す。

破線と緑色の線は、それぞれらせん軸と分子を示す（d）。 
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 Figure 18a, b に PEDOT_HPC_63 の光学顕微鏡写真および偏光顕微鏡（POM）写真をそれぞれ示す。光

学顕微鏡写真からは、大きさの揃った多数の黒丸がランダムに形成されていることがわかる。Figure 18b

は、Figure 18a の同じ領域を撮影したものである。その結果、黒丸が形成されていた位置に十字の影が

見られたことから、PEDOT が配向している可能性が示唆された。Figure 18c は今回作製した PEDOT_HPC

フィルムの写真であり、PEDOT 特有の濃い紫色を呈している。Figure 18d は同じ PEDOT_HPC フィルム

に白色光を入射し、特定の角度から撮影したものであり、構造色に由来する虹色の反射光がみられた。 

 

 

Figure 18. PEDOT_HPC_63 の光学顕微鏡写真（a）および偏光顕微鏡写真（b）。全てのスールバーは 10 

m。PEDOT_HPC フィルムの写真（c）および白色光下で虹色の構造色を示す PEDOT_HPC フィルムの

写真（d）。 

 

3.2.3.2. 表面モルフォロジー 

 SEM および AFM を用いて、表面モルフォロジーの観察を行った。Figure 19a に PEDOT_HPC_63 の

SEM 写真を示す。Figure 19b は 19a の拡大図である。SEM 写真からも、ポリマーフィルム表面に無数の

ドット状の構造が形成されていることが確認された。Figure 19c-h には AFM 観察の結果を示す。Figure 

19f は一つのドット構造を観察した図である。Figure 19c, 19f の黒線の断面図を、Figure 19e, 19h にそれ

ぞれ示す。断面図の解析から、ドット構造体の直径は約 1.2 m, 高さは 270 nm であることがわかった。 
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Figure 19. PEDOT_HPC_63 の走査型電子顕微鏡写真（a）。b は a の拡大図。PEDOT_HPC_63 の原子間力

顕微鏡写真（c, f）。d, g はそれぞれ c, f の立体画像。e, h は c, f の黒線の断面図。 

 

 フィルムの断面図の AFM 写真を Figure 20a に示す。Figure 20a の水色の線の断面図の結果から、ドッ

ト構造はフィルムのおよそ上半分に形成されており、下半分は厚さがほぼ一定であることがわかった。 
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Figure 20. PEDOT_HPC フィルムの AFM 画像（a）。同じ領域の 3 次元画像（b）。a の水色の線での断

面図（c）。 

 

 HPC/DMF 液晶電解液の POM 観察から、ポリゴナル構造が形成されていることが示唆された。これ

は、HPC を用いて作製した液晶の先行研究での偏光顕微鏡観察の報告とよく一致している。71–74 

Bouligand らはそのようなポリゴナル構造のトポロジー的模式図に関して詳細に報告している（Figure 

21）。75Rofouie らはコレステリック液晶が表面エネルギーの変化によってらせんピッチが変化し、周期

的な凹凸構造を形成することを報告している。76 さらに、Agez らはコレステリック液晶の表面に誘起

された変形を観察し、反射光に関して報告している。77 

 

 

Figure 21. コレステリック相のポリゴナル構造の模式図。俯瞰図（a）および側面図（b）。 
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 これらの報告を踏まえ、ドット構造の形成メカニズムに関して考察した。Figure 22 に電解重合前の

HPC 分子の模式図を示す。電解重合前、HPC のコレステリック相のらせん軸は、ITO ガラスの電極基板

に対して平行になっていることが POM 写真から示唆される。POM 写真で観察される明線と明線の幅

は、コレステリック液晶の半ピッチに相当する。 

 

 

Figure 22. HPC 液晶分子が電解重合用セルの中で配列している様子を表した模式図。左下の Top-view の

電解液の POM 写真中の明線と明線の間隔は、らせん構造の半ピッチに相当する。 

 

 電解重合を開始した初期の段階の PEDOT フィルムの表面の観察からは、PEDOT フィルムに指紋状模

様が転写されていることが示された（Figure 23）。このことから、電解重合の初期の段階では HPC 分子

は、らせん軸が基板に対して平行となるホメオトロピック配向となっていることが示唆された。 
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Figure 23. 電解重合時間 10 分間の PEDOT_HPC_66 の光学顕微鏡写真。スケールバーは 20 m。 

 

 Figure 24 は電解重合時間が 15 分間の時の PEDOT_HPC_66 の光学顕微鏡写真である。Figure 24a は形

成され始めたドット構造、Figure 24b は指紋状模様に焦点を合わせて撮影した。Figure 24b は基板側に焦

点を少し動かして撮影したため、Figure 24b のほうが基板側に近い。すなわち、指紋状模様の上にドッ

ト構造が形成されていることがわかる。このことから、電解重合の初期段階では指紋状模様が形成され

るが、重合が進行して PEDOT の薄膜が基板上に形成され始めると、ドット構造の核となるような構造

が指紋状構造の上に形成されているということがわかった。 
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Figure 24. 電解重合時間 15 分間での PEDOT_HPC_66 の光学顕微鏡写真。a, b ともに同じ領域を撮影。

aは形成されはじめたドット構造、bは指紋状模様に焦点を合わせて撮影。全てのスケールバーは20 m。 
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 電解重合時間が 10 分（a）、25 分（b）、26 分（c）、30 分（d）の時の AFM による PEDOT_HPC_66 の

写真を Figure 23 に示す。AFM 画像中の黒線の断面図は、それぞれの AFM 画像の下に示す。AFM によ

る表面構造観察からも、重合の初期の段階では指紋状模様が形成されているが、重合が進行するに伴っ

てドット構造が形成され始め、時間ともに成長していることが明らかとなった。 

 

 

Figure 25. 電解重合時間が 10 分（a）、25 分（b）、26 分（c）、30 分（d）の時の PEDOT_HPC_66 の AFM

画像。各画像の黒線における断面図を、各画像の下に示す。全てのスールバーは 2 m。 

 

 これらの結果を踏まえて、HPC 液晶中での電解重合中にドット構造が形成されるメカニズムの模式図

を Figure 26 に示す。電解重合前では、HPC 分子は 26a のような配向をしている。電解重合の初期段階

では、PEDOT はコレステリック液晶の指紋状模様を転写しながら陽極側の ITO ガラス表面に薄いフィ

ルム状として析出し始める。PEDOT が陽極上に析出し始めると、陽極側の表面エネルギーが変化する

と考えられる。この時、陽極表面の HPC 分子の配列に変化が生じ、Figure 26c のような分子配列になる。

このまま電解重合が進行すると、ドット構造の核のようなものが形成され始める。ドット構造の核は重

合の進行とともに成長し、PEDOT フィルム一面にドット構造が形成される。つまり、基板近傍の HPC

分子の配列の乱れが、ドット構造形成の要因となっていると考えられる。このドット構造体同士の間隔

は、電解液のらせん半ピッチよりも大きくなっている。 
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Figure 26. HPC/DMF 液晶電解液中での電解重合中に形成されるドット構造の予想形成メカニズム。灰色

の楕円体は HPC 分子、黄色の円は EDOT を示す。電解重合前（a）、電解重合の初期段階（b）、電解重合

の中間状態（c）、および電解重合の最終段階（d）。 

 

3.2.3.3. エレクトロクロミック特性 

 PEDOT_HPC フィルムのエレクトロクミック特性を、in situ UV-vis 吸収スペクトルから評価した。

Figure 27 に PEDOT_HPC フィルムのサイクリックボルタモグラムを示す。酸化過程、還元過程ともにそ

れぞれ 1 つの酸化電流および還元電流が確認できる。したがって、1 電子酸化還元反応であることがわ

かる。 
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Figure 27. PEDOT_HPC フィルムのサイクリックボルタモグラム 

 

 酸化過程での PEDOT_HPC の UV-vis 吸収スペクトルを Figure 28a に示す。還元状態（-0.8 V）での 551 

nm の吸収バンドは、主鎖の−*遷移に由来する。電気化学的酸化にともなって 551 nm の吸収バンドの

吸光度は減少し、新たな吸収バンドが 713 nm 付近にあらわれた。713 nm の吸収バンドはポーラロン（ラ

ジカルカチオン）の吸収に由来する。PEDOT_HPC フィルムの色は還元状態では紫色、酸化状態では青

色を呈した（Figure 28b）。 

続いて、551 nm と 713 nm での透過率の時間変化を、-0.8 V と 0.9 V の間で電位を変化させながら測定

した。それぞれの波長での透過率と電流値の時間変化を、Figure 28c-f に示す。酸化状態と還元状態での

透過率の差T は、551 nm で 18%、713 nm で 22%となった。T が 90%変化するのに要する時間はそれ

ぞれ、551 nm で 2.3 秒、713 nm で 5.6 秒となった。その他のエレクトロクミック特性の値は Table 5 に

まとめた。 
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Figure 28. PEDOT_HPC フィルムの in situ UV-vis 吸収スペクトル（a）。PEDOT_HPC フィルムの色変化

（b）。PEDOT_HPC フィルムの 551 nm での透過率（c）および電流値の時間変化（d）, 713 nm での透過

率（e）および電流値の時間変化（f）。 
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Table 5. PEDOT_HPC フィルムのエレクトロクミック特性 

Polymer max (nm) %T 
Response timea 

ODb 
Charge/discharge amount 

Qc (mC/cm2) 

Color efficiency 

 d (cm2/C) tox (s) tred (s) 

PEDOT_HPC 551 18 2.3 5.6 0.18 2.156 83.9 

 713 22 2.6 9.9 0.23 2.785 84.3 

a Time for 90% of the full-transmittance change.  

b Optical density (OD) = log [Treduced/Toxidized], where Treduced and Toxidized are the maximum transmittance in the 
reduced and oxidized states, respectively.  

c Q is charge and discharge amount, determined from chronoamperometry.  

d Coloration efficiency (CE) = OD/Q. 

 

3.2.3.4. ドット構造の HPC 濃度依存性 

 ドット構造のサイズと HPC 液晶の濃度依存性を評価するために、54.0wt%, 58.0wt%, 62.0wt%, 68.0wt%

の濃度の電解液を用いて PEDOT フィルムを作製した。それぞれの濃度で作製した PEDOT_HPC フィル

ムの光学顕微鏡写真を Figure 29a-d に示す。画像解析ソフト ImageJ を用いて、光学顕微鏡写真からドッ

ト構造の面積を計算し、ヒストグラムにしたものをそれぞれの光学顕微鏡写真の下に示す（Figure 29e-

f）。各濃度でのドット構造の面積および面積から見積もったドット構造の直径を Table 6 にまとめた。こ

れらの結果から、ドット構造の直径は、HPC の濃度が高くなるにつれて小さくなる傾向がみられた。一

般的に、リオトロピック系のコレステリック液晶のらせんピッチは、濃度が高くなるにつれて小さくな

る。したがって、HPC の濃度が高くなるにつれてドット構造体のサイズも小さくなっていったと考えら

れる。 

 

 

Figure 29. PEDOT_HPC_54（a）, _58（b）, _62（c）, _66（d）のフィルムの光学顕微鏡写真。全てのスー

ルバーは 10 m。それぞれの濃度でのドットの面積のヒストグラム（e-h）は ImageJ を用いて作製した。

ドットの面積の平均値はそれぞれ 3.23, 2.47, 1.89, 0.95 である。 標準偏差はそれぞれ 0.78, 0.74, 0.64, 0.33

である。 

 



52 

 

 

Table 6. 各濃度で作製した PEDOT_HPC フィルムのドットの面積と直径 

Entry Area (m2) Diametera (m) 

PEDOT_HPC_54 3.23 2.03 

PEDOT_HPC_58 2.47 1.78 

PEDOT_HPC_62 1.89 1.55 

PEDOT_HPC_66 0.95 1.10 

a Diameters are calculated from dot area. 

 

3.2.3.5. 回折格子 

 PEDOT_HPC フィルムは表面に微細な凹凸構造を有していることから、回折格子として機能すると

考えられる。一般的に、表面に周期構造を有するところに光を入射した場合、以下の回折方程式に従

って光の回折がおこる。 

 

d (sin  + sin ) = m  (1) 

ここで、およびはそれぞれ入射角および回折角、d は回折格子間隔、は入射光の波長、m は回折次

数である。 

 

 

Figure 30. 反射型回折格子の模式図。およびはそれぞれ入射角および回折角。d は回折格子間隔。 

 

 今回作製した PEDOT_HPC フィルムに緑色レーザー（＝532 nm）を入射したところ、スクリーン上

にリング状の回折パターンがみられたことから、たしかに回折が起こっていることがわかった（Figure 

31）。そこで、回折機能についてより詳細に議論するため、反射スペクトル測定を行った。 
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Figure 31. PEDOT_HPC フィルムに緑色レーザーを入射した時に観察されたリング状の回折パターン 

 

 まず、透過型の回折格子としての機能を評価した。PEDOT_HPC__66 に入射角 0で光を入射し、検出

角度に対して回折光の強度をプロットしたグラフを Figure 32a に示す。青、緑、赤の実線はそれぞれ

436, 546, および 700 nm をあらわす。この角度スキャン測定から、が大きくなるにつれて回折光の波長

が長くなっていっていることがわかった。また、透過の配置での回折光の反射スペクトルからも同様に、

がからと大きくなるにつれて回折光の最大回折波長がレッドシフトしていることがわかる

（Figure 32b）。また、Figure 32c には回折スペクトルから計算した CIE カラー表示法における回折光の

色を示す。 

 

 

Figure 32. 入射角 0での PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定（a）青、緑、赤の実線はそれぞれ 436, 546, 

および 700 nm。PEDOT_HPC_66 の透過の配置での回折光の反射スペクトル（b）。検出角度 10から 30

までの反射スペクトルから計算した CIE カラー表示（c）。 

 

 Figure 33 に酸化状態（0.9V）と還元状態（-0.8 V）での PEDOT_HPC の回折光の角度スキャン測定を

行った（Figure 33a）。フィルムの酸化と還元はポテンショスタットを用いて電気化学的に行った。実線

は還元状態、破線は酸化状態での角度スキャン測定を表す。還元状態から酸化状態に変化した時、

PEDOT_HPC の回折光は、436 nm の波長では強度が強くなり、546 nm、700 nm の波長では強度が弱く

なった。これは、酸化状態と還元状態でのフィルムの吸収が異なるためである。Figure 33b, c には還元
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状態および酸化状態での CIE カラー表示を示す。酸化状態の回折光は、還元状態の回折光と比べて青色

領域にシフトしていることがわかる。 

 

 

Figure 33. 酸化状態と還元状態での PEDOT_HPC の角度スキャン測定（a）。反射スペクトルから計算

した還元状態での CIE カラー表示（b）および酸化状態での CIE カラー表示（c）。 

 

 次に、反射型の回折格子としての機能を評価した。Figure 34 に入射角 30の場合の角度スキャン測定、

反射スペクトル測定、CIE カラー表示を示す。入射光が 436, 546, 700 nm の時、13.5, 8.0, 2.5にそれぞ

れの波長の-1 次の回折光の極大値があらわれ、52.0, 58.0, 67.0にそれぞれの波長の+1 次の回折光の極

大値が観測された（Figure 34a, b）。Figure 34a, e に対応する反射スペクトルを Figure 34b, 34e にそれぞれ

示す。検出角度が 0から 20に変化した時、反射光の最大値は長波長領域から短波長領域にブルーシフ

トした。一方、検出角度が 40から 70に変化した時、反射光の最大値は短波長領域から長波長領域に

レッドシフトした。Figure 34b, e の反射スペクトルから計算した反射光の CIE カラー表示を Figure 34c, f

に示す。0から 20では赤色の領域から青色の領域へと弧を描きながら変化し、40から 70では青色の

領域から赤色の領域へと変化した。 
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Figure 34. 入射角 30での PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定（a）。青、緑、赤の実線はそれぞれ 436, 

546, および 700 nm。PEDOT_HPC_66 の反射の配置での回折光の反射スペクトル（b）。検出角度 0から

20までの反射スペクトルから計算した CIE カラー表示（c）。検出角度 35から 80までの角度スキャン

測定（d）。検出角度 40から 70までの反射スペクトル（e）。検出角度 40から 70までの反射スペクト

ルから計算した CIE カラー表示（f）。 

 

 入射光が 45, 60の時の角度スキャン測定、反射スペクトル測定、CIE カラー表示を Figure 35, Figure 

36 にそれぞれ示す。 
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Figure 35. 入射角 45での PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定（a）。青、緑、赤の実線はそれぞれ 436, 

546, および 700 nm。PEDOT_HPC_66 の反射の配置での回折光の反射スペクトル（b）。検出角度 15か

ら 35までの反射スペクトルから計算した CIE カラー表示（c）。検出角度 50から 85までの角度スキャ

ン測定（d）。検出角度 55から 80までの反射スペクトル（e）。検出角度 53から 80までの反射スペク

トルから計算した CIE カラー表示（f）。 

 

 

Figure 36. 入射角 60での PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定（a）。青、緑、赤の実線はそれぞれ 436, 

546, および 700 nm。PEDOT_HPC_66 の反射の配置での回折光の反射スペクトル（b）。検出角度 26か

ら 50までの反射スペクトルから計算した CIE カラー表示（c）。 

 

 ドット構造体の直径と回折角度との間の関係を調べるために、PEDOT_HPC_54, PEDOT_HPC_58, 

PEDOT_HPC_62, PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定を行い（Figure 37）、436, 546, 700 nm の各波長で

の最大反射波長を、ドット構造の直径に対してプロットした（Figure 38）。このグラフから、ドット構造

体の直径が小さくなるにつれて、回折光の角度が広がることが明らかとなった。すなわち、電解液の HPC

の濃度が大きくなるにつれてドット構造体どうしの間隔は小さくなり、回折方程式中の回折格子間隔 d

が小さくなっていることが明らかとなった。このことから、HPC の濃度を調整することで回折光の角度
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を容易に変更させることが可能であるといえる。 

 また、透過型と反射型の回折スペクトルを比べた場合、反射型の方が各波長での反射率の強度のばら

つきが少ない。これは、透過型の場合は光の吸収によるゲインロスの影響がある為だと考えられる。 

 

Figure 37. PEDOT_HPC_54（a）, PEDOT_HPC_58（b）, PEDOT_HPC_62（c）, PEDOT_HPC_66（d）の角

度スキャン測定。 

 

 

Figure 38. ドット構造体の直径に対して回折光角度をプロットしたグラフ（a）。グラフ中の黒線は最小

二乗法によって求めた近似直線。ドット構造が大きい場合（b）および小さい場合（c）の模式図。 
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3.2.3.6. 金コーティング 

 回折光の反射率を高めるために、PEDOT_HPC フィルムの表面への金コーティングを行った。コーテ

ィング時間に対して蒸着した金の厚さをプロットしたグラフを Figure 39 に示す。このグラフから、金の

コーティング速度は 27 nm/min であると見積もられた。 

 

 

Figure 39. コーティング時間に対して金の厚さをプロットしたグラフ。 

 

Figure 40 に、5 分間の金コーティングを行った PEDOT_HPC_66 フィルムの反射顕微鏡写真を示す。挿

入図は、金コーティングを行った PEDOT_HPC_66の写真。金コーティングを行う前後の PEDOT_HPC_66

の AFM 画像を Figure 40b, c に示す。AFM 画像から、金が PEDOT の_HPC_66 フィルム表面に均一にコ

ーティングされていることがわかる。 

 

 

Figure 40. 金を 5 分間コーティング下 PEDOT_HPC_66 の反射顕微鏡写真（a）。挿入図は金をコーティ

ングしたフィルムの写真。金コーティング前（b）および金コーティング後（c）の AFM 画像。 
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Figure 41 に、金コーティングなし、30 秒間の金コーティング、300 秒間の金コーティングを行った

PEDOT_HPC_66 の CIE カラー表示を示す。金コーティング後、回折光は Figure 41a から 41b のように変

化した。コーティング時間が 300 秒間のフィルムは、回折光は全体的に黄色からオレンジ色の領域へと

シフトした。これは、金自身の反射が強くなった為だと考えられる。 

 

 

Figure 41. 金コーティングを行っていない PEDOT_HPC_66 の CIE カラー表示（a）。30 秒間金コーティ

ングを行った PEDOT_HPC_66 の CIE カラー表示（b）。300秒間金コーティングを行った PEDOT_HPC_66

の CIE カラー表示（c）。 

 

 金コーティングの厚さの違いによる回折光の強度変化をプロットしたグラフを Figure 40 に示す。入

射光の角度は 30とし、波長はそれぞれ 436 nm（a）, 546 nm（b）, 700 nm（c）とした。全ての波長にお

いて、回折光の強度は増加した。Figure 42d に金コーティングの厚さに対して各波長の回折光共度をプ

ロットしたグラフを示す。金の膜厚が約 50 nm となるまでは強度は上昇するが、50 nm 以上の金コーテ

ィングは回折光の強度の増加には影響がないことがわかった。 

 

 入射光の角度が 45および 60の場合の結果を Figure 43 および Figure 44 に示す。 
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Figure 42. それぞれの波長での PEDOT_HPC_66 の角度スキャン測定。436 nm（a）, 546 nm（b）, 700 

nm（c）。金の厚さに対して回折光の強度をプロットしたグラフ（d）。円のプロットは 1 次の回折光の

強度、三角のプロットは 2 次の回折光の強度を示す。 

 

 

Figure 43. 入射光の角度が 45の時の PEDOT_HPC_66 の金の膜厚に対して回折光強度をプロットした

グラフ。-1 次光の領域（a）および+1 次光の領域（b）。 
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Figure 44. 入射光の角度が 60の時の PEDOT_HPC_66 の金の膜厚に対して回折光強度をプロットした

グラフ。-1 次光の領域。 

 

3.2.4. 結論 

 HPC/DMF 液晶電解液中で EDOT を電解重合法により重合した結果、表面にナノ/マイクロメートルス

ケールのドット状の構造が形成されることがわかった。HPC の濃度を調整することで、ドット構造体の

直径を 1.1 から 2.0 m まで調整することができた。ドット構造体の大きさはほぼ一様であるが、位置は

ランダムであった。反射スペクトル測定から、今回作製した PEDOT フィルムは回折格子としての機能

を有していることが明らかとなった。また、電気化学的な酸化還元によって、回折光の強度も変化させ

ることができた。これは、酸化状態と還元状態で PEDOT の可視光領域での吸収が変化したためである。

回折光の角度はドット構造体の大きさによっても変化し、ドット構造体が小さくなるにつれて回折光の

角度も広がっていく傾向がみられた。最後に、ドット構造体を有する PEDOT フィルムの表面に金をコ

ーティングすることで回折光の強度を 10 倍以上増加させることができた。 

 今回、電解重合のテンプレートとして高分子系の液晶を用いることで、ナノ/マイクロメートルスケー

ルのドット状構造を共役系高分子表面に作製することができた。 
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第 4 章 

 

磁場配向コレステリック液晶中電解重合法による一次元回折格子の作製 

 

4.1. はじめに 

コレステリック液晶は、らせん軸が基板に対して垂直になる場合と水平になる場合とで独特な光学特

性を示す。らせん軸が基板に対して垂直な場合のホモジニアス配向では、らせんピッチに対応した波長

の光のみを反射する選択反射がおこる（Figure 1a）。また、らせん軸が基板に対して水平な場合のホメオ

トロピック配向では、周期的な縞模様に由来した光の回折がおこる（Figure 1b）。この時の縞模様は、指

紋状模様とよばれる。このように、コレステリック液晶は分子の配向方向によって独特な光学特性を示

す 1,2。 

 

 

Figure 1. コレステリック液晶のホモジニアス配向およびホメオトロピック配向 

 

近年、液晶を用いて回折格子を作製する研究が盛んに行われている。これは、液晶分子が光、熱、電

場といった外部刺激に対して比較的容易に応答するため非機械的操作で制御が可能であり、また従来の

回折格子と比べて軽量であるといった特徴を有する為である。3 特に、コレステリック液晶を用いた回

折格子は、外部刺激を利用して回折光のスイッチングや回転を行うことが可能な次世代の回折格子とし

ての利用が期待されている。4–9 

コレステリック液晶を 1 次元回折格子として利用する場合、コレステリック液晶のらせん軸を一方向

に配向させる必要がある。液晶分子を配向させる方法としては、配向膜の利用、溝の形成、光に応答す

る分子への偏光レーザー光の照射、電場や磁場といった外場の利用などがある。10–16 この中でも、外場

を利用する方法は分子の配向を間接的に制御できるといった利点がある。 

これまでに、コレステリック液晶のらせん構造を光重合や電解重合を用いて固定化する手法が報告さ

れている。17–20 例えば、Kang らは光架橋性モノマーを用いてコレステリック液晶のらせん構造を固定
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化し、電気的にスイッチング可能な 2 次元の回折格子を作製している。17 一方、Kawabata らは電気的に

重合可能なモノマーを用いて電解重合法によりコレステリック液晶のらせん構造をポリマーに転写し

た。20 表面に形成された周期的な縞模様は、レーザー光を回折させた。 

先行研究で、様々な種類の p-共役系高分子フィルムがコレステリック液晶中での電解重合により合成

されてきた。21 特に、2,7-di(2-furyl)fluorene (F-Flu)モノマーは液晶の構造をよく転写することがわかって

おり、このモノマーを用いたコレステリック液晶中での電解重合により作製した poly(2,7-di(2-

furyl)fluorene (Poly(F-Flu))は深い溝が形成され、その周期的な凹凸構造に由来した回折機能を示した。し

かし、転写された指紋状模様の向きはランダムであった為に、回折光も 2 次元的にランダムな方向であ

った。 

そこで、回折光の向きを揃えて 1 次元的に回折する回折格子の作製を目指して、磁場を用いた配向を

試みた。通常のコレステリック液晶の場合、らせん軸はランダムな方向を向いている為、指紋状模様の

ように渦上の縞模様が形成される。そこで、らせん秩序を有するコレステリック液晶に磁場を印加する

ことでらせん軸を一方向に揃え、縞模様も一方向に揃えることを試みた。 

らせん軸が配向したコレステリック液晶中で共役系高分子を電解重合法により合成することで、2 次

元的にランダムな回折をおこす回折格子が 1 次元的な回折をおこすフィルムとなった。また、回折光の

強度を増加させるために作製したポリマーフィルムの表面に銀を蒸着した。その結果、回折光の強度は

約 10 倍増加した。 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 試薬 

2,7-Di(2-furyl)fluorine (F-Flu) は以前研究室で合成されたものを使用した。20 4-Cyano-4’-pentylbiphenyl 

(5CB), tetrabutylammonium perchlorate (TBAP), cholesteryl oleyl carbonate (COC)は東京化成工業株式会社か

ら購入し、そのまま使用した。 

 

4.2.2. 電解重合 

 コレステリック液晶は少量の COC を 5CB に添加することで調整した。電解液は、F-Flu 及び TBAP を

コレステリック液晶に添加することで調整した。電解液（F-Flu_Ch）の組成は Table 1 にまとめている。

室温における電解液の偏光顕微鏡（Polarizing Optical Microscopy: POM）観察からはコレステリック液晶

に由来する指紋状模様が確認された（Figure 1）。続いて、作製した電解液を 2 枚の indium tin oxide（ITO）

ガラスと polytetrafluoroethylene スペーサー（厚さ 200 mm）から構成される ITO ガラスセルに注入した

（Figure 2a）。電解液を満たした ITO ガラスセルは液晶―等方相転移温度（35C 以上）まで加熱するこ

とで、磁場中に静置する前に等方相にした。磁場発生装置は、物質・材料研究機構の二森茂樹先生の無

冷媒超電導マグネットを使用させて頂いた。加熱して等方相にした後、等方相を維持した状態で磁場中

にセットし、室温で 30 分間静置することで電解液を等方相から液晶相（コレステリック相）へと戻し

た。この過程で、電解液は等方相から液晶相へと相転移する。ITO ガラスセルに印加する磁場は、2, 4, 

6, 8, 10 Tesla の 5 パターンを行った。磁場中に静置して 30 分後、4.0 V の電圧で直流電流を 60 分間流

し、電解重合を行った(Scheme 1)。ポリマーフィルムは陽極側の電極表面に生成した。磁場中コレステ

リック液晶中での電解重合法の模式図を Figure 2b 及び 2c に示す。電解重合が開始される前、モノマー
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はコレステリック液晶のらせん構造に沿って配列する。重合条件は Table 2 にまとめている。電解重合

後、未反応のモノマー、液晶および支持塩はヘキサンを用いて数回洗浄した。洗浄後のポリマーフィル

ム Poly(F-Flu)は室温で乾燥させた。 

 

Table 1. コレステリック液晶電解液の組成 

Entry 4-Cyano-4’-

pentylbiphenyl (mg) 

Cholesteryl oleyl 

carbonate (mg) 

2,7-Di(2-furyl)fluorene 

(mg) 

Tetrabutylammonium 

perchlorate (mg) 

F-Flu_Ch 134.0 13.9 0.4 0.4 

 

 

Figure 1. 無磁場中での F-Flu, TBAP を含むコレステリック液晶電解液の偏光顕微鏡写真。 
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Figure 2. 磁場中電解重合の模式図。コレステリック液晶電解液を含む ITO ガラスセルの側面図（a）と

上面図（b）。コレステリック液晶のらせん軸は磁場印加方向に対して垂直に並ぶ。モノマーを含んだコ

レステリック液晶の拡大図（c）。5CB= 4-cyano-4’-pentylbiphenyl, F-Flu=2,7-di(2-furyl)fluorene. F-Flu モノ

マーが 5CB 液晶に沿って並んでいる様子。 

 

 

Scheme1. コレステリック中での 2,7-Di(2-furyl)fluorene の電解重合 

 

Table 2. 電解重合条件 

Entry Magnetic field (T) Voltage (V) Time (min) 

Poly(F-Flu)-Ch-0T 0 4.0 60 

Poly(F-Flu)-Ch-2T 2 4.0 60 

Poly(F-Flu)-Ch-4T 4 4.0 60 

Poly(F-Flu)-Ch-6T 6 4.0 60 

Poly(F-Flu)-Ch-8T 8 4.0 60 

Poly(F-Flu)-Ch-10T 10 4.0 60 
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4.2.4. 測定装置 

 偏光顕微鏡観察は ECLIPS LV 100 high-resolution polarizing microscope (Nikon) を用いて行った。原子間

力顕微鏡による観察は、S-image (Hitachi) を用いて DFM モードで測定した。UV-vis 吸収スペクトルは

V-630 (Jasco)を用いて測定した。全ての測定はスキャン速度 400 nm/min, データ間隔 0.5 nm, バンド幅

1.0 nm の条件で行った。角度スキャン測定および反射スペクトルは ARMN-735 (JASCO) を用いて測定

した。全ての測定はスキャン速度 1000 nm/min, データ間隔 1 nm, バンド幅 5.0 nm の条件で行った。FT-

IR 吸収スペクトルは FT-IR 4600 (Jasco)を用いて測定した。固体試料は KBr 法を用いて測定した。全て

のスペクトルは 400–4000 cm−1 の幅を 4 cm−1毎に測定した。ポリマーフィルムの表面への銀コーティン

グはスパッタリング装置(CFS-4EP-LL, Shibaura Mechatronics Corporation)を用いて行った。スパッタリン

グ時の条件は、アルゴンフローは 30 cm3/min, スパッタリングパワーは 300 W, 基板の回転速度は 20 rpm, 

蒸着時間は 30 s とした。銀コーティングの膜厚は Dektak 3ST (Ulvac)を用いて測定した。 

 

4.3. 結果と考察 

4.3.1. 赤外線吸収スペクトル 

 コレステリック液晶中で作製した Poly(F-Flu), F-Flu（モノマー）, 5CB（液晶）, COC（キラルインデュ

ーサー）,および TBAP（支持塩）の赤外線吸収スペクトルを Figure 3 に示す。Figure 3 の結果から、得ら

れた Poly(F-Flu)フィルムには液晶、キラルインデューサー、支持塩はほとんど残っておらず、純粋なポ

リマーフィルムのみを得られたことがわかる。 

 

Figure 3. Poly(2,7-Di(2-furyl)fluorine) (Poly(F-Flu)), 4-Cyano-4’-pentylbiphenyl (5CB), tetrabutylammonium 

perchlorate (TBAP), cholesteryl oleyl carbonate (COC)の FT-IR スペクトル 



70 

 

4.3.2. 表面モルフォロジー 

 0, 2, 4, 6, 8, 10 T の磁場中で電解重合法により合成した Poly(F-Flu)フィルムの偏光顕微鏡（POM）

写真を Figure 4 に示す。無磁場中で作製した Poly(F-Flu)-Ch-0T の表面には、コレステリック液晶に

典型的な指紋状模様が確認され、これは電解液として用いたコレステリック液晶とよく似ていた

（Figure 4a）。このことは、電解重合中にコレステリック液晶のらせん構造がポリマーフィルムに転写

されたことを示唆している。電解重合中の印加磁場を 2T から 6T まで上げていった時、ポリマーフィ

ルムに転写された指紋状模様は印加磁場に対して徐々に並んでいく傾向がみられた（Figure 4b-4d）。こ

の時、コレステリック液晶のらせん軸は磁場に対して垂直に並んでいる（Figure 2b）。一方、印加磁場

が 8T の時、周期的な縞模様は乱れ始め欠陥が見られ始めた（Figure 4e）。さらに 10T まで磁場を上げ

た場合は、ポリマーフィルムに指紋状模様は観察されなかった（Figure 4f）。これは、磁場によってコ

レステリック液晶のらせん秩序が壊され、液晶分子が一方向に並んだネマチック相へと変化した為だと

考えられる。 

 

 

Figure 4. Poly(F-Flu)フィルムの各印加磁場での偏光顕微鏡写真。それぞれ 0T (a), 2T (b), 4T (c), 6T (d), 8T 

(e), and 10T (f)。緑の矢印は印加磁場の方向を示す。全てのスケールバーは 10 mm。 

 

Poly(F-Flu)-Ch-0T and Poly(F-Flu)-Ch-6T と原子間力顕微鏡（AFM）による表面観察の結果を Figure 5 に

示す。Figures 5a および 5d の黒い線に沿った断面図は Figures 5c および 5f にそれぞれ示す。Figure 5b お

よび 5d は Figure 5a および 5b の 3D 画像である。AFM 観察から、フィルムの表面には立体的な凹凸構

造が形成されていることがわかった。断面図の解析から、凹凸構造の高さは約 250 nm, 凹凸構造の山と

山の感覚は約 1.5 m であることがわかった。Poly(F-Flu)-Ch-0T と Poly(F-Flu)-Ch-6T の指紋状模様の間

隔はほとんど一致していた。これらの結果は、POM による観察結果とも一致した。 
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Figure 5. Poly(F-Flu)-Ch-0T (a, b)と Poly(F-Flu)-Ch-6T (d, e)の原子間力顕微鏡による観察像および 3D 画

像。6a および 6d の黒い線に沿った断面図の画像は 5c および 5f にそれぞれ示す。 

 

4.3.3. 直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル 

 磁場を用いて配向させたポリマーフィルムの二色比および配向度を見積もるため、Poly(F-Flu)フィル

ムの直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定を行った。一般的に、共役系高分子の p-p*遷移モーメントは

共役系高分子の主鎖に対して平行である。したがって、偏光方向と平行になるように位置する双極子モ

ーメントを有する主鎖は、直線偏光をより効率的に吸収する。Figure 6 は各磁場中で作製した Poly(F-Flu)

の直線偏光 UV-vis 吸収スペクトルを示す。印加した磁場の向きと平行に配向した共役系高分子主鎖と

平行に入射した場合の吸光度を Abs//、垂直に入射した場合の吸光度を Abs と定義する。無磁場中で作

製した Poly(F-Flu)の直線偏光 UV-vis 吸収スペクトルでは、ポリマーに対して平行な方向と垂直な方向

とで吸収に差がみられないことから、ポリマー主鎖は配向していないことがわかる（Figure 6a）。一方、

磁場を用いて配向させたコレステリック液晶中で作製した Poly(F-Flu)フィルムは、いずれの場合も平行

な方向と垂直な方向とで吸収に差がみられた。いずれの場合も、共役系ポリマー主鎖に対して平行に入

射した直線偏光が垂直に入射した直線偏光よりも吸光度が高いことがわかった。このことから、共役系

ポリマーの主鎖は磁場の印加方向に対して平行に配向していることが示唆された。直線偏光 UV-vis 吸

収スペクトルの結果を用いて、各フィルムの最大吸収波長における二色比（R）および配向度（S）を以

下の式を用いて算出した。 

 

𝑅 = 𝐴𝑏𝑠∥/𝐴𝑏𝑠⊥ 

𝑆 = (𝑅 − 1)/(𝑅 + 2) 

 

各フィルムの二色比および配向度は Table 3 にまとめている。印加する磁場が 2T から 6T に強くなるに

つれて二色比および配向度も大きくなっている。しかし、磁場が 8T の時、二色比および配向度がわず

かに小さくなっている。この理由としては、Poly(F-Flu)-Ch-8T の POM 写真からも示唆されるように、

電解液として用いたコレステリック液晶のらせん構造の乱れによると考えられる。したがって、Poly(F-
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Flu)-Ch-8T の配向度は Poly(F-Flu)-Ch-6T と比べて減少している。一方、Poly(F-Flu)-Ch-10T の配向度は

Poly(F-Flu)-Ch-8T と比べてわずかに大きくなっている。これは、POM によるポリマーフィルムの観察か

らもわかるように、電解液として用いたコレステリック液晶のらせん秩序が強い磁場により壊れ、液晶

分子が一方向にのみ配向したネマチック相なった為だと考えられる。つまり、8T のときと比べてより多

くの液晶分子が印加磁場の方向と平行に並んでいたと考えられる。 

 

Table 3. Poly(F-Flu)-Ch-0T, -2T, -4T, -6T, -8T, and -10T フィルムの二色比および配向度 

Polymer Absmax 
a Dichroic ratio (R) b Order parameter (S) c 

Poly(F-Flu)-Ch-0T 418 nm 1.01 0.002 

Poly(F-Flu)-Ch-2T 412 nm 1.12 0.039 

Poly(F-Flu)-Ch-4T 413 nm 1.17 0.054 

Poly(F-Flu)-Ch-6T 411 nm 1.21 0.064 

Poly(F-Flu)-Ch-8T 411 nm 1.15 0.049 

Poly(F-Flu)-Ch-10T 412 nm 1.20 0.061 

a 最大吸収波長, b 二色比（R = Abs///Abs ）, c 配向度（S = (R–1)/(R + 2)） 
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Figure 6. Poly(F-Flu)-Ch-0T (a), -2T (b) -4T (c), -6T (d), -8T (e), -10T (f)の直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル。

実線および破線はそれぞれ平行および垂直な方向で入射した時の吸収スペクトル。 

 

4.3.4. 回折格子 

 コレステリック液晶中で電解重合法により作製したポリマーフィルムの表面の周期的な凹凸構造を

利用した回折格子としての機能を評価した。はじめに、各磁場中で作製したフィルムに波長 532 nm の

緑色レーザーを入射し、その時の回折パターンを観察した（Figure 7）。Poly(F-Flu)-Ch-0T にレーザー光

を入射した場合、回折パターンはスクリーン上にリング状として観察された（Figure 7a）。リング状の回
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折光は、光が 2 次元的にランダムな方向に回折していることを示している。これは、ポリマーフィルム

表面のランダムな向きの指紋状模様に由来する。しかし、ポリマーフィルム作製時の印加磁場が大きく

なるにつれて、回折パターンがリング状から点状へと徐々に変化していく様子が観察された（Figure 7b-

7d）。これは、印加磁場が強くなるにつれてコレステリック液晶のらせん秩序が 1 方向に揃い、表面の

凹凸構造も 1 方向に揃った為である。その結果、印加磁場が 6T の時に作製したポリマーフィルムにレ

ーザー光を入射した時、1 次元的な方向にのみ回折が起こったと考えられる。直線偏光 UV-vis 吸収スペ

クトルの結果から、印加磁場が 6T の時がポリマーの配向度が最大になることがわかった為、Poly(F-Flu)-

Ch-6T を配向フィルムの測定として用いた。 

 

 

Figure 7. 各ポリマーフィルムに緑色レーザーを入射した時の回折パターン。それぞれ Poly(F-Flu)-Ch-0T 

(a), Poly(F-Flu)-Ch-2T (b), Poly(F-Flu)-Ch-4T (c), Poly(F-Flu)-Ch-6T (d)。 

 

 コレステリック液晶中で作製したポリマーフィルムの回折格子としての機能を評価するために、

Poly(F-Flu)-Ch-0T および Poly(F-Flu)-Ch-6T (a)の角度スキャン測定および反射スペクトル測定を行った。

Figure 8 は 436 nm（青線）, 546 nm（緑線）, 700 nm（赤線）の時の反射率を、検出角度 q を x 軸にとっ

てプロットしたものである。入射光の角度は 45に設定し、検出角度は-35から 45までスキャンした。

検出角度の 0は、基板に対する法線とした（Figure 8a, inset）。436 nm, 546 nm, 700 nm の反射率の最大値

は 5から 25の範囲に観測された。これらの回折光は、Poly(F-Flu)-Ch-0T の 1 次光に対応する。一方、
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Poly(F-Flu)-Ch-6Tの角度スキャン測定では、Poly(F-Flu)-Ch-0Tと比べて強い反射率を示した（Figure 8b）。

1 次光は 5から 25の範囲に観測され、2 次光は-27から 0の範囲に観測された。436 nm の波長に関し

ては、-20に 3 次光が確認された。回折光の強度の向上は、磁場によって指紋状模様が配列したことに

由来する。これらの結果は、Figure 7 の緑色レーザーによる回折パターンの結果とよく一致している。

それぞれのポリマーの 1 次、2 次、3 次の回折光の反射強度を Table 4 にまとめる。 

 

 

Figure 8. Poly(F-Flu)-Ch-0T (a)および Poly(F-Flu)-Ch-6T (b)の角度スキャン測定。基板の法線を 0の基準

として、入射光の角度は 45とした。青線、緑線、赤線はそれぞれ 436 nm, 546 nm, 700 nm の波長を示

す。 

 

Table 4. Poly(F-Flu)-Ch-0T および Poly(F-Flu)-Ch-6T のそれぞれの波長での反射率強度 

Polymer 1st order light 2nd order light 3rd order light 

436 nm 546 nm 700 nm 436 nm 546 nm 700 nm 436 nm 546 nm 700 nm 

Poly(F-Flu)-Ch-0T 0.72 0.52 0.41 - - - - - - 

Poly(F-Flu)-Ch-6T 3.07 3.14 2.71 1.00 0.65 0.40 0.32 - - 

 

 Figure 9a および 9b は検出角度が−30から 0まで、および 1 から 35までの Poly(F-Flu)-Ch-0T の反

射スペクトルを示す。−30 から 0 までの範囲の反射率は弱いが、検出角度が大きくなるにつれて最大

反射率のブルーシフトが観測された（Figure 9a）。これらの反射光は回折光の 2 次光に由来する。1 か

ら 35 までの範囲では最大反射率のブルーシフトが明確に観測された（Figure 9b）。これらの反射光は回

折光の 1 次光に由来する。Figure 9c および 10d は Poly(F-Flu)-Ch-6T の−35 から−4および−3 から 35

までの反射スペクトルを示す。反射率の強度は−35 から−4の範囲で検出角度の増加とともに明確なブ

ルーシフトが観察された。これらの反射光は 2 次光および 3 次光に由来する。並んだ指紋状模様は 2 次

光および 3 次光の範囲で強い回折を示す。それに加えて、−3 から 35までの範囲においても、最大反

射率のブルーシフトが観察され、これは 1 次光に由来する。これらの結果から、回折格子としての機能

を有していることが示された。 
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Figure 10. Poly(F-Flu)-Ch-0T の−30 から 0まで(a)と 1 to 35まで(b)の反射スペクトル。Poly(F-Flu)-Ch-

6T の−35 から-8まで(c)と-7 to 3まで(d)の反射スペクトル。 

 

 Poly(F-Flu)-Ch-0 と Poly(F-Flu)-Ch-6T の−35から 37までの回折光の色を、Commission Internationale de 

l’Éclairage (CIE) カラー表示を用いて反射スペクトルから計算した（Figure 10）。−35から-9の範囲では、

Poly(F-Flu)-Ch-0 の回折光の色は検出角度の増加に伴って青色から、赤色を経由して緑色へと変化した

（Figure 10a）。同様に、Poly(F-Flu)-Ch-6T の回折光の色も−35から-9の範囲では青色から赤色を慶友し

て緑色へと変化した（Figure 10d）。この範囲の回折光は、2 次光および 3 次光である。−8から 37の範

囲でも同様に回折光の色が円を描きながら変化する様子がみられた。 

 



77 

 

 

Figure 10. Poly(F-Flu)-Ch-0T の−35から−9 (a), −8から 17 (b), 18から 37 (c) までの回折光の CIE カラ

ー表示および Poly(F-Flu)-Ch-6T の−35から−9 (d), −8から 17 (e), 18から 37 (f)までの回折光の CIE カ

ラー表示。 

 

4.3.5. 銀コーティング 

 磁場配向させたポリマーフィルムの回折光の反射強度を強めるために、Poly(F-Flu)-Ch-6T 表面に銀を

コーティングした。銀の蒸着時間と膜厚の測定から見積もった銀の蒸着速度は、49 nm/min であった

（Figure 11）。 

 

Figure 11. 銀の蒸着速度 
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銀コーティングを行ったポリマーフィルムは Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag とする。Figure 12 に Poly(F-Flu)-Ch-

6T-Ag の反射顕微鏡観察写真を示す。反射顕微鏡観察からは、銀コーティング後も指紋状模様が保持さ

れていることがわかる。Figure 12 の挿入写真からもわかるように白色光を当てると赤色の回折光が肉眼

でも見られる。Figure 13 に Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の AFM の平面図および立体図を示す。AFM の観察結

果からも、銀コーティング後でも指紋状模様が保持されていることがわかり、銀が表面に一様に蒸着さ

れていることがわかる。 

 

 

Figure 12. Poly(F-Flu)-Ch-6T に銀コーティングを行った Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の反射顕微鏡観写真。挿入

写真は同サンプルの写真。 

 

 

Figure 13. Poly(F-Flu)-Ch-6T に銀コーティングを行った Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の原子間力微鏡写真。平面

図(a)および立体図(b)。 
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 Figure 14 に Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の角度スキャン測定の結果を示す。Figure 9b と同様に、-35から 45

までの間に 436 nm, 546 nm, 700 nm の波長での反射率の極大値が観察された。強度が一番大きいものが

1 次光に由来するもので、その次に強度が大きいものが 2 次光に由来するピークである。436 nm に関し

ては、-20付近に 3 次光に由来するピークもみられる。銀をコーティングする前は、1 次の回折光の強

度は 4％程度であったのに対し、銀コーティング後は 436 nm の波長は 30%, 700 nm の波長は 40%程度と

大幅に回折光の強度が増加していることがわかる。 

 

 

Figure 14. Poly(F-Flu)-Ch-6T に銀コーティングを行った Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の角度スキャン測定。入

射角度は 45に固定し, 検出角度は-35から 45まで変化させた。 

 

 Figure 15a に Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の反射スペクトルを示す。入射角度は 45に固定し、検出角度は-35

から 45まで変化させた。検出角度が 8の時は回折光の波長は赤色の領域にあり、そこから検出角度を

徐々に大きくしていくにしたがって回折光の波長がブルーシフトすることがわかった。白色光下では、

Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag は角度によって青色から赤色への色の変化を示した（Figure 15b）。 
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Figure 15. Poly(F-Flu)-Ch-6T に銀コーティングを行った Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の反射スペクトル(a)。白

色光下で角度を変化させながら撮影した写真。 

 

 Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の反射スペクトルから計算した CIE カラー表示の結果を Figure 16 に示す。Figure 

11 と同様に、銀コーティング後も−35から−9では回折光のプロットはきれいな円を描くことがわかる。

また、−8から 17 および 18から 37でも角度に依存して色が変化していっている様子がわかる。 

 

 

Figure 16. −35から−9 (a), −8から 17 (b), 18から 37 (c)の Poly(F-Flu)-Ch-6T-Ag の CIE カラー表示。 

 

4.4. 結論 

 磁場配向させたコレステリック液晶を電解液として 2,7-di(2-furyl)fluorene (F-Flu)を電解重合法により

合成した結果、表面の指紋状模様が一方向に配列した poly(2,7-di(2-furyl)fluorene) (Poly(F-Flu))を作製す

ることに成功した。偏光顕微鏡および原子間力顕微鏡による表面観察からは、ポリマーフィルムの表面

は周期的な凹凸構造が形成されていることがわかり、これはコレステリック液晶の指紋状模様とよく一

致していた。コレステリック液晶のらせん軸は磁場の印加方向に対して垂直に並び、6T の時にポリマー

の配向度が最大になることがわかった。それ以上の磁場を印加すると次第にコレステリック液晶分子の

らせん秩序が乱されていき、最終的にはらせんがほどけてネマチック相の様になり、指紋状模様はなく
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なった。直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定からは、Poly(F-Flu)の主鎖が磁場と平行にならんでいるこ

とがわかった。コレステリック液晶中で作製した、表面に周期的な構造を有する Poly(F-Flu)フィルムの

角度スキャン測定および反射スペクトル測定からは、今回作製したフィルムが回折格子としての機能を

有することが示された。さらに、ポリマーフィルムの表面に銀をコーティングすることで回折光の強度

を大幅に増加させることもできた。 

 本研究では磁場配向させたコレステリック液晶をテンプレートとして p-共役系高分子フィルムを電

解重合法により合成し、その後表面に銀をコーティングして回折光の強度の増加を試みた。このような、

ボトムアップ型のアプローチとトップダウン型のアプローチを組み合わせた新たな手法を提案できた。 
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第 5 章 

 

m-cresol で 2 次ドーピングを行ったポリアニリン溶液の 

ヒドロキシプロピルセルロース添加による液晶化および配向フィルムへの試み 

 

5.1. はじめに 

 Polyaniline（PANI）は異なる化学的および物理的特性を示す様々な形態をもつことのできる導電性高

分子で、高い環境安定性を有する。PANI は酸や塩基で可逆的にドープ/脱ドープを行うことが可能で、

これに伴って導電性や色変化も可逆的に起きる。種々の PANI の構造のうち、酸化重合と同時に生成す

るエメラルジン塩（ES）は導電性を示し、これを塩基で処理するとエメラルジン塩基（EB）となる。EB

状態の PANI は種々の有機溶媒に溶解可能となり、これによりフィルム状の PANI を成膜することが可

能となる。特に PANI-EB を m-cresol に溶解させた場合、PANI の糸まり構造がほどけて高分子主鎖が伸

長し、導電性が向上するという報告がなされている 150–156。 これを 2 次ドーピングとよび、2 次ドーピ

ングを行った PANI を用いて成膜を行った場合、通常の溶媒を用いた PANI と比べて導電率は向上し、

さらに PANI 主鎖を配向させることでさらに導電率が向上すると考えられる。そこで、PANI/m-cresol 溶

液に hydroxypropyl cellulose（HPC）を添加し、液晶化させた後、ずり応力を印加することによって配向

フィルムの作製を試みた。 

 

5.2. 実験方法 

5.2.1. 試薬 

 Aniline, hydroxypropyl cellulose (HPC) , m-cresol は富士フィルム和光純薬工業株式会社から購入した。

Sulfuric acid, N,N-dimethylformamide (DMF) , ammonia solution (28%)はナカライテスク株式会社から購入

した。 Ammonium peroxodisulfate は米山薬品工業株式会社から購入した。 

 

5.2.2. ポリアニリンの合成 

Polyaniline（PANI）は、硫酸中でペルオキソ二硫酸アンモニウム（APS）とアニリンを混合することで

合成した。合成後の PANI はアンモニウム水を用いて脱ドープを行い、ポリアニリンエメラルジン塩基

（PANI-EB）とした（Scheme 1）。さらに、この PANI-EB を m-cresol に溶解させることで 2 次ドーピン

グを行った。続いて、PANI-EB/m-cresol 溶液に hydroxypropyl cellulose（HPC）を添加することで、

PANI_HPC_m-cresol 液晶を作製した。比較として、DMF を用いて PANI_HPC_DMF 液晶も作製した。

Table 1 に各 PANI_HPC 液晶の組成をまとめた。 

 

 

Scheme 1. ポリアニリンエメラルジン塩およびポリアニリンエメラルジン塩基の合成 
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Table 1. PANI_HPC 溶液の組成 

Entry PANI-EB (mg) HPC
1

 (mg) Wt% m-cresol (mL) DMF
2

 (mL) 

PANI_HPC_m-cresol 0.4 413.0 50 0.4 ― 

PANI_HPC_DMF 0.4 881.0 70 ― 0.4 

1 Hydroxypropyl cellulose 

2 N,N-dimethylformamide 

 

5.2.3. ポリアニリン液晶溶液のフィルム化 

 フィルムの作製は、PANI_HPC 液晶をスライドガラス上に塗布し、厚さ 50 m のスペーサーを用い

てラビングすることによって行った。PANI_HPC フィルムはラビング処理後にオーブンで溶媒を蒸発

させ、配向状態を固定化した（Figure 1）。 

 

 

Figure 1. PANI_HPC フィルムの作製手順 

 

5.2.3. 測定装置 

偏光顕微鏡（POM）観察は ECLIPS LV 100 high-resolution polarizing microscope (Nikon) を用いて行っ

た。UV-vis 吸収スペクトルは V-630 (Jasco)を用いて測定した。全ての測定はスキャン速度 400 nm/min, 

データ間隔 0.5 nm, バンド幅 1.0 nm の条件で行った。X 線回折測定は高エネルギー加速器研究機構の

BL-8B のビームラインを用いて行った。放射光の波長は 0.1 nm。 

 

5.3. 結果と考察 

5.3.1. 偏光顕微鏡観察 

 Figure 2 に作製した PANI_HPC_m-cresol 液晶フィルム（2a-2c）および PANI_HPC_DMF 液晶フィルム

（2d-2f）の POM 写真を示す。ずり応力の方向は写真の下から上方向である。Figure 2a はフィルムにず

り応力をかけた直後の POM 写真である。ずり応力方向に対して垂直方向に縞模様のバンド構造が形成

されていることがわかる。しかし、室温で 120 分後放置した後に再びフィルムを観察したところ、バ

ンド構造が消失し、配向状態が失われていることが確認された（Figure 2b）。そこで、ずり応力をフィ

ルムにかけた直後に 60C のオーブンに入れ、溶媒を蒸発させることで配向状態の固定化を試みた。そ

の結果、数時間経過後もバンド構造が保持されていることが確認された（Figure 2c）。バンド構造の縞

模様の間隔がずり応力直後と熱アニーリング後で異なるのは、溶媒が蒸発して濃度が変化したためで

ある。溶媒として DMF を用いた場合も同様に、ずり応力直後はバンド構造が確認されたが時間経過と
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ともにバンド構造が消失した。しかし、60C で熱アニーリングすることで、時間経過後も配向状態が

維持された。 

 

 

Figure 2. PANI_HPC_m-cresol の偏光顕微鏡写真（a-c）。ずり応力直後（a）、室温で 120 分後（b）、およ

び 60で 150 分間アニーリング後（c）。PANI_HPC_DMF の偏光顕微鏡写真（d-f）。ずり応力直後（d）、

室温で 120 分後（e）、60で 150 分間アニーリング後（f）。全てのスケールバーは 20 m。 

 

5.3.2. 直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル 

 ずり応力をかけて配向させた PANI_HPC フィルムの配向度を評価するために、直線偏光 UV-vis 吸収

スペクトル測定を行った（Figure 3）。青線はずり方向に対して直線偏光を平行に入射した場合、赤線は

ずり方向に対して垂直に直線偏光を入射した場合のスペクトルを示す。Figure 3aはずり応力をかけた後、

室温で放置してバンド構造が消失したフィルムの吸収スペクトルである。垂直に入射した場合と平行に

入射した場合の吸収スペクトルに差がみられないことから、PANI は配向していないことがわかる。一

方、Figure 3b はずり応力をかけた後、熱アニーリングしてバンド構造を固定化したフィルムの吸収スペ

クトルである。垂直に入射した場合と平行に入射した場合の吸収スペクトルに差がみられることから、

PANI は配向していることがわかった。直線偏光 UV-vis 吸収スペクトルの吸光度から計算した二色比お

よび配向度を Table 2 にまとめた。 
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Table 2. 各 PANI_HPC フィルムの二色比および配向度 

Entry 二色比（R） 配向度（S) 

PANI-EB/HPC_m-cresol 1.01 0.004 

PANI-EB/HPC_m-cresol-annealing 1.16 0.050 

PANI-EB/HPC_DMF 1.02 0.005 

PANI-EB/HPC_DMF-annealing 1.12 0.038 

 

 

Figure 3. PANI_HPC_m-cresol の直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル。配向なし（a）および配向あり（熱ア

ニーリング後）の吸収スペクトル（b）。PANI_HPC_DMF の直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル。配向なし

（c）および配向あり（熱アニーリング後）の吸収スペクトル（d）。青線はずり方向に対して平行に入射

した場合、赤線はずり方向に対して垂直に入射した場合のスペクトル。 
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5.3.3. X 線回折 

 Figure 4 及び 5 に PANI_HPC_m-cresol および PANI_HPC_DMF の X 線回折の結果をそれぞれ示す。

PANI_HPC_m-cresol の 2=5.7 および PANI_HPC_DMF の 2=5.5 の位置に見られるピークは結晶性のピ

ークであり、HPC の分子鎖間の距離に対応している（Figure 6）。m-cresol と DMF で位置に違いがみられ

ることから、このピークは液晶系の溶媒に依存して変化する。 

一方、2=13.5 の位置に見られるハローは非結晶性のピークであり、これは HPC を構成する非結晶状

態の分子鎖に由来する。このピークは溶媒の種類でもほぼ同じ角度に現れる。いずれの溶媒の場合も、

熱アニーリング処理なしの場合は配向していないが、熱アニーリング処理ありの場合は鉛直方向に配向

由来のピークがみられる。 

 

 

Figure 4. 熱アニーリング処理なしの PANI_HPC_m-cresol の 2 次元 XRD パターン（a）および 1 次元 XRD

プロファイル（鉛直方向）（b）。熱アニーリング処理ありの PANI_HPC_m-cresol の 2 次元 XRD パターン

（c）および 1 次元 XRD プロファイル（鉛直方向）（d）。 
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Figure 5. 熱アニーリング処理なしの PANI_HPC_DMF の 2 次元 XRD パターン（a）および 1 次元 XRD

プロファイル（鉛直方向）（b）。熱アニーリング処理ありの PANI_HPC_DMF の 2 次元 XRD パターン（c）

および 1 次元 XRD プロファイル（鉛直方向）（d）。 

 

 

Figure 6. Hydroxypropyl cellulose の結晶領域および非結晶領域の模式図。 
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5.4. 結論 

 m-cresol を用いて 2 次ドーピングを行った PANI 溶液に hydroxypropyl cellulose を添加することで、溶

液を液晶化した。液晶状態の溶液をガラス基板に塗布し、ずり応力をかけながら薄くのばしてフィルム

化させることでバンド構造が形成された。このバンド構造は室温で放置すると次第に消失してしまうが、

熱アニーリング処理することでバンド構造を固定化することができた。バンド構造を固定化したフィル

ムの直線偏光 UV-vis 吸収スペクトル測定および X 線回折測定からは、フィルムが配向していることが

示された。 
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第 6 章 

 

総括 

 

本博士論文全体を通して、液晶をテンプレートとして用いることで、導電性高分子のナノ/マイクロメ

ートルスケールの微細構造の制御を試みた。 

 第 2 章では、酸化剤を用いた pyrrole のオリゴマー化と電解重合法を組み合わせた化学-電気化学的ダ

ブルステップ重合を用いることで、コレステリック液晶中で無置換の pyrrole から光学活性を有する

polypyrrole を合成した。通常、pyrrole のような非直線形状の無置換のモノマーは、液晶中で配向するこ

とが困難であるため、電解重合を行っても液晶の分子構造を転写することは難しい。そこで、電解重合

前に、pyrrole を含む電解液に微量の酸化剤を添加して pyrrole オリゴマーとし、その後電解重合を行う

ことで液晶構造が転写されることが示された。オリゴマー化と電解重合を組み合わせた化学-電気化学

的ダブルステップ重合を用いることで、pyrrole のようなシンプルな構造のモノマーでも液晶中電解重合

により微細構造を作製できる可能性が示された。 

 第 3 章では、高分子系の液晶である hydroxypropyl cellulose を用いて 2,2'-bis(3,4-ethylenedioxythiophene)

-alt-fluorene (E-Flu), 1,3-di(2-thienyl)isothianaphthene (T-ITN), 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT)の電解重合

を行った。E-Flu および T-ITN モノマーを用いて HPC 液晶中で電解重合を行った場合は、ポリマーフィ

ルム表面に指紋状模様が形成され、さらに、光学活性を有するポリマーフィルムが得られた。Davydov

分裂型の CD スペクトルから、高分子がらせん会合体を形成していることが示唆された。これは、重合

の過程で HPC 液晶のらせん秩序がポリマーフィルムに転写された為である。また、電気化学的な酸化

還元により、フィルムの色だけでなく、光学活性も可逆的に変化させることができた。 

 EDOT を用いて HPC 液晶中で電解重合を行った場合は、ポリマーフィルムの表面にドット状の凹凸

構造体が形成された。この構造体のサイズは HPC 液晶の濃度に依存しており、HPC の濃度が高くなる

にしたがって構造体の直径は小さくなる傾向があった。これは、ドット状の構造体がらせんピッチに影

響しているからだと考えられる。また、表面に凹凸構造を有するフィルムが回折格子として機能するこ

ともわかり、回折光の角度は HPC 液晶の濃度に依存して変化した。また、電気化学的な酸化還元により

回折光の強度を変化させることもできた。 

 第 4 章では、磁場配向させたコレステリック液晶中で 2,7-di(2-furyl)fluorene (F-Flu)の電解重合を行っ

た。電解重合前にコレステリック液晶を磁場中におくことで、コレステリック液晶のらせん軸が一方向

に揃い、指紋状模様も一方向に並んだ。その中で F-Flu の電解重合を行うことで、ポリマーフィルムに

転写される指紋状模様も一方向に並べることができた。さらに、指紋状模様が一方向に揃ったことで、

1 次元回折格子として機能することが示された。 

 第 5 章では、m-cresol を用いて polyaniline の 2 次ドーピングを行い、そこに hydroxypropyl cellulose を

添加して溶液を液晶化させることで、フィルムの配向化を試みた。その結果、バンド構造が形成され、

さらに熱アニーリング処理を行って固定化することで、配向フィルムを作製することができた。 
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