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論文内容の要旨

本論文は、ケイ素骨格高分子(ポリシラン)が有する諸特性の調査を通し、分子材料としての応用の可能性を検討

したものであり、緒言、本論四章、および総括からなっている。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、本研究の概略についても併せて示している。

第一章では、側鎖 n一アルキル基を系統的に変化させたポリシランの合成と、その光学特性を詳細に調べている o

その結果、側鎖 nーアルキル基の炭素数増加に伴う主鎖骨格上に形成されている σ共役系の発達、およびエネルギー

的均一化すなわち U共役長の均一化を明らかにしているo

第二章では、陽電子消誠寿命測定法を用い、ポリシラン固体材料内部に存在する自由体積の評価を行っているo そ

の結果、側鎖 nーアルキル基の炭素数増加に伴い自由体積の平均半径は、途中に平均半径の減少を含む 2 段階での増

加傾向を確認している。この自由体積平均半径の減少は、側鎖基間の立体障害緩和のため、 n-へキシル基が適切な

分子凝集状態をとっている事に由来することを明らかにしている。同時に、側鎖 nーアルキル基の炭素数増加に伴い

自由体積分率が増加することも明らかにしている。

第三章では、ポリシランの光伝導特性についての評価を行っている。その結果、ポリ(メチルフェニルシラン)以

外のポリ (nーアルキルフェニルシラン)において、印加電界強度の増加に伴いホール移動度も減少する「負の電界

依存性」を示すことを新たに見出している。

第四章では、側鎖基にピロリル基を有するポリシランを合成し、その紫外光吸収・発光測定、更にパルスラジオリ

シスを用いた過渡吸収測定を行い、詳細な検討がなされている o その結果ピロリル基の窒素原子が有する非共有電子

対と、主鎖骨格σ結合に関与する電子との聞に σ-n ミキシングが生じ、それに伴いバンドギャップ内にバンド間準

位が形成されることを明らかにしている。

総括では、以上の研究結果を総合的に述べ、上記 2 種のポリシランの新規分子素子材料および半導体材料としての

それぞれの応用の可能性について検討している。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、ケイ素骨格高分子(ポリシラン)が有する諸特性の調査を通し、電子材料としての応用の可能性を検討

したものであり、ポリ (nーアルキルフェニルシラン)およびポリピロリルシランが次世代の電子材料として応用可

能であることを示唆するのに成功しているo 主な結果を要約すると以下の通りである。

(1)側鎖 nーアルキル基を系統的に変化させたポリ (nーアルキルフェニルシラン)を合成し、その光学吸収・発光

特性が詳細に検討されており、側鎖 nーアルキル基の炭素数増加に伴い、主鎖骨格上に形成されている σ共役系

の発達に起因する σ 一 σ ・遷移の吸収ピークの長波長シフトを明らかにしているo

(2)ポリ (n- アルキルフェニルシラン)の側鎖 n一アルキル基の炭素数増加に伴う主鎖の σ共役系のエネルギー的

均一化、すなわち共役長の均一化を明らかにしているo

(3)陽電子消滅寿命測定法を用いたポリシラン固体材料内部に存在する自由体積の詳細な検討がなされており、その

結果、側鎖 n- アルキル基の炭素数増加に伴い、自由体積の平均半径が途中に平均半径の減少を含む 2 段階での

増加傾向を示すことを見出しているo 途中に見られる自由体積平均半径の減少は、側鎖基聞の立体障害緩和のた

め n-へキシル基が適切な分子凝集状態を取っている事に由来していることも明らかにしている。また、側鎖 n­

アルキル基の炭素数増加に伴う自由体積分率の増加も明らかにしているo

(4)側鎖 n- アルキル基を系統的に変化させたポリ (nーアルキルフェニルシラン)の光伝導特性を詳細に検討した

結果、ポリ(メ駒チルフェニルシラン)以外のポリ (nーアルキルフェニルシラン)は、印加電界強度の増加に伴

いホール移動度が減少する「負の電界依存性」を示すことを明らかにしている。

(5)側鎖基にピロリル基を有するポリシランを合成し、その紫外光吸収・発光測定、更にパルスラジオリシスを用い

た過渡吸収測定を行い、詳細な光学特性評価を行っている。その結果ピロリル基の窒素原子が有する非共有電子

対と、主鎖骨格 σ結合に関与する電子との聞に a-n ミキシングが生じ、それに伴いバンドキャップ内にバンド

間準位が形成されることを明らかにしている。

以上のように、本論文では、側鎖基を系統的に変化させたケイ素骨格高分子が示す諸特性を詳細に検討しており、

側鎖 nーアルキル基の炭素数を変化させることにより、主鎖骨格上に展開する U共役長の伸びと均一度を選択的に得

ることが可能であることを明らかにしているo また、光伝導特性を詳細に検討しており、ケイ素骨格高分子固体内に

おける電荷移動機構を明らかにしている。固体ケイ素骨格高分子材料内に存在する自由体積についての詳細な検討に

より、本材料を固体材料として応用する際の重要な知見を得ているo 更に、側鎖基にピロリル基を有するケイ素骨格

高分子における詳細な分光学的検討から、バンド間準位の形成を見出し、半導体材料としての応用の可能性を見出す

ことに成功している。これらの結果は、これまで電子材料への利用が困難であるとされてきたケイ素骨格高分子を電

子材料として応用する際に重要な知見を与えるものであり、かっその応用の可能性を示唆した新しい成果であるo ま

た、無機化学、有機化学および高分子化学の各基礎・応用研究において重要な知見を与えるものであると考えられる。

よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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