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 固液界面を利用した化学反応によって、均一相では合成できない化学構造、高次構造

を持った高分子薄膜を合成することが可能である。共有結合性 2 次元ナノ超分子構造体

の構築や π共役ポリマー薄膜のその場合成技術（化学液相成長法）について紹介する。	
 

	
 

１．電気化学 STM を用いた固液界面のその場観察	
 	
 

	
 固体と液体の界面において物理吸着的な比較的弱い吸着系を設定すると、溶液相の分

子の吸着を、溶液・基板条件によって熱力学的に制御することが可能となる。溶液相か

らの分配を制御するによって比較的容易に固液界面での二次元自己組織化を誘起する

ことができる。こうした研究は、固液界面のその場観察が可能な電気化学トンネル顕微

鏡（STM）観察と組み合わされることで、目で見る自己組織化として発展してきた。分

子の内部形状まで明らかな高解像度イメージングによって、分子の詳細な配列構造が観

察出来るだけでなく、分子が界面で自己組織化していく動的過程のその場観察も可能で

ある。固体表面上における 2 次元ナノ構造の自己組織的構築は、ボトムアップ手法によ

る分子デバイス構築のプロトタイプとして注目を集めてきた。しかし分子配列構造の美

図１	
 界面選択的二次元分子カップリング反応	
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しさと裏腹に、超分子は van	
 der	
 Waals 力や水素結合といった比較的弱い分子間相互作

用に基づく単なる集合構造では機能性・応用性に乏しく、材料分野につながる新たな切

り口が求められていた。	
 

	
 

２．共有結合性二次元超分子構造の構築とその場観察	
 

	
 近年、より強固な共有結合性・配位結合性超分子構造に注目が集まるようになってき

た。熱力学的平衡系からの共有結合性超分子ナノ構造構築へ向けた新しいアプローチと

して、Schiff	
 base	
 カップリング反応に着目した（図１）。この反応は、共有結合を形

成するにもかかわらず、室温・水中で進行する平衡反応であり、水溶液の pH によって、

反応をコントロールすることが可能である。固液界面における分子の分配平衡と、平衡

的に進行する共有結合形成反応の 2 つの平衡を同時制御することによって、熱力学的平

衡系に基づいた共有結合性ナノ構造を固液界面選択的に形成させることができること

を見出した。例えば、多置換の芳香族アミンと芳香族アルデヒドの混合水溶液中におい

て、強酸性条件ではほとんど反応は進行しないが、塩基性にすると反応平衡は生成系に

傾き、沈殿を生じる。この際、液相で反応が進行できないぎりぎりの臨界 pH に設定し、

金単結晶やグラファイトなどの疎水性基板を浸漬すると、液相中のビルディングブロッ

ク分子が基板表面に吸着され、固液界面で局所的にモノマーの濃度が高くなる濃縮効果

と固液界面が疎水的であることによる脱水反応の促進により、基板表面だけで重縮合反

応（Schiff	
 base カップリング）が進行することになる。	
 

	
 2 官能性の芳香族アミンと、2 官能性芳香族アルデヒドの組み合わせの溶液中に、適

当なｐH に制御して、ヨウ素修飾金(111)単結晶基板を浸すと、直線状に成長したポリ

マー鎖が、二次元に最密充填した結晶ドメインがパッチ状に入り組んだモザイク構造が

観察できる。さらに、4 官能性のテトラアミノポルフィリンと二官能性芳香族アルデヒ

ド	
 (TPA)	
 を組み合わせて用いることで、メッシュ状のフレームワーク構造を形成する

図２	
 共有結合性ポルフィリンメッシュの電気化学 STM 像 
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ことにも成功している（図２）。溶液中でのその場 STM 観察により、このフレームワー

ク構造では、部分的な結合と開裂を繰り返しており、可逆的な反応平衡の上に成り立っ

ていることも視覚的に証明された。	
 

	
 

３．化学液相成長法による水溶液からのπ共役高分子ナノ薄膜の自発成長	
 

	
 界面 Schiff	
 baseカップリング反応において、反応平衡を生成系の方向へ少し動かす、

すなわち pH を塩基性にシフトさせる、あるいは、モノマー濃度を高めることによって、

芳香族ポリアゾメチン型ポリマー生成を連続的に行わせπ共役高分子ナノ薄膜として

成長させることができる。これをソフト溶液プロセスによる新たな化学液相成長法とし

て位置づけて検討している（図３）。様々なビルディングブロックの組み合わせから、

薄膜を自己組織的に形成できることから、この化学液相成長法が普遍的な方法論である

ことが明らかになっている。単純な芳香族分子の組み合わせから、膜厚、反応条件を変

えることで、赤から青まで多様な色を示す薄膜を生成した。分光エリプソメトリーによ

図３	
 化学液相成長法で作成したポリアゾメチン薄膜 
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る検討によって、構造色ではなく、実際に可視光吸収による発色であることが確認され

た。可視光吸収は、ポリマー重合度の増大だけではなく、生じた芳香族ポリマー間のπ

スタックによるπ共役系の発達に起因するものであると考えられる。さらに化学液相成

長により作製されるπ共役高分子ナノ薄膜は、バンドル構造（図３）やスタンディング

ナノウォール構造（図４）など、高比表面積を有する多様な高次構造を容易に発現する

ことも発見された。溶液反応である化学液相成長では、ブラウン運動に基づく拡散によ

って分子が固液界面の反応点に供給される。基板近傍のナノ膜内部より、ナノ膜表面の

突起した部分で優先的に供給された分子が消費されるために、気相成長ではほとんど見

られない高次構造が発現する。これらの結果は、液相からの沈殿堆積ではなく、基板表

面で選択的に重合が進行していることと、嵩高い置換基を持たない剥き身のポリアゾメ

チンが生成し、πスタッキングにより共役系が拡張されていることを示唆している。	
 

	
 Schiff	
 base カップリングにより形成されるのは共役系の C=N 結合であり、単に共有

結合でビルディングブロックをつないでいるのではなく、π共役系の拡張連結であると

言える。言うまでもなく、π共役ポリマーはその半導体特性により、有機エレクトロニ

クスの基幹材料として注目されている。現在用いられているπ共役ポリマーのほとんど

は、可溶性の置換基を導入することで、その後の薄膜形成を可能としている。化学液相

成長では、高分子化と薄膜化を同時に行うため、嵩高い置換基やイオン性を導入する必

要がなく、強い分子間スタックを持つ結晶性薄膜を構築できる。	
 

	
 	
 

４.	
 展望	
 

	
 ここで紹介した界面選択重縮合に基づく化学液相成長は、大掛かりな装置もエネルギ

ーも必要としないソフト溶液プロセス技術である。精密な条件設定が必要である一方、

ビルディングブロックの組み合わせや反応条件によって、膜の電子状態から、膜厚や表

図４	
 化学液相成長でグラフェイと表面に構築された	
 

スタンディングナノウォール構造を有するポリアゾメチン薄膜	
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面形態などの構造まで、設計性・制御性において高い柔軟性と可能性を秘めている。ま

た途中から溶液を交換することで、シームレスにヘテロ膜を積層することも可能となる。

こうした“その場”合成技術は、可溶性を考慮することなく、電子特性、光学特性など、

機能性のみを追求できる面白みを持っている。洗練された真空系の技術と無機材料によ

って、窮め尽くされた感のあるシリコン系半導体から、有機エレクトロニクスへの新た

な革新的展開が期待される今、こうしたソフト溶液プロセス技術が重要な役割を果たす

ことを期待したい。	
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