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論文内容の要旨

有機ポリシランは、シリコン主鎖と Si 原子に結合した 2 つの有機置換基からなる高分子で、その主鎖上に非局在化

Lた σ 電子 (σ 共役)により従来の炭素系高分子と異なる化学的・物理的性質を示す。本研究は、この σ 共役に由来

する物理的性質として、その高い屈折率と紫外光照射によってシリコン主鎖の開裂ならびに酸素の導入による σ 共役

の消失にともなう屈折率低下に着目し、ポリシランの化学構造と屈折率の相関と紫外光照射による屈折率低下の要因

について研究を行い、ポリシランの新規な光学材料としての応用開発を行ったもので、本論文は、緒言、本論四章、

および総括からなる。

第一章では、 Poly (methylphenylsilane) (PMPS) など Si にフェニル基が直接結合しているポリシランが高い

屈折率 (llinit"""'_"1. 70 atλ=633 nm) と紫外線照射による大きな屈折率低下 (~n=-0.14) を示し、 t この効果的な屈

折率減少には側鎖フェニル基の脱離による σ ー π 共役の消失が大きく寄与していることを明らかにしている。またポリ

シランの屈折率が化学構造に相関があることを示し、分子設計により屈折率変化幅の拡張が可能であることを示して

いる。

第二章では、恨IJ鎖に長鎖アルキル基を有する Poly (di-n-hexylsilane) (PDHS) が試料温度に依存した主鎖コン

ブオメーショシの転移により σ 共役長が変化することに着目し、 PDHS の屈折率が加熱・冷却により ~n=0.07 と大

きく可逆的に変化することを見いだしている。その起源としては熱膨張による電子密度の減少が全体の 75% (~n= 

0.0525) を占めるものの、一般のポリマーとは異なり主鎖コンブォメーション変化にもとづく屈折率変化の明確なし

きい値ならびに約 20
0

Cの大きな熱ヒステリシスを示すことを見いだしている。

第三章では、ポリシランの屈折率変化の応用として、透過光の位相を制御する“位相差フィルター"を紫外光パタ

ーニングにより作製し、この膜を情報媒体としてフォトリフラクティブポリマーを用いた図形相関演算に成功してい

る。またポリシラン位相差フィルターが透明で表面形状変化を伴わないことから、機密保持性の高い情報媒体となり

得ることを示している。

第四章では PDHS の加熱・冷却による可逆な屈折率変化を利用し、光熱変換色素を積層することで光により書き換

え可能な位相差フィルターを開発している。また熱ヒステリシスを利用した記録の保持ならびにポリマーとしては特
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異な集光型熱レンズ素子への応用が可能であることを示している。

総括では、以上の研究成果をまとめ、ポリシランが光学材料、特にその大きな屈折率変化にもとづく位相差情報記

録媒体として有用であると結論している。

論文審査の結果の要旨

有機ポリシランは、シリコン主鎖と各 Si 原子に結合した 2 つの有機置換基からなる 1 次元高分子で、その主鎖上に

非局在化した σ 電子 (σ 共役)により従来の炭素系高分子と異なる化学的・物理的性質を示すことが知られているが、

その実用材料としての用途展開は確立していない。本研究は、この σ 共役に由来する物理的性質としての高い屈折率

と紫外光照射による屈折率低下に着目し、ポリシランの化学構造と屈折率の相関ならびに紫外光照射による屈折率低

下の要因を明らかにし、ポリシランの新規な光学材料としての用途開発を目的として研究を行ったもので、得られた

成果を要約すると以下の通りである。

(1)第一章では、 Poly (methylphenylsilane) (PMPS) など Si にフェニル基が直接結合しているポリシランが高

い屈折率 (ninit........ l.70 atλ=633 nm) と紫外光照射による大きな屈折率減少(ムn二一0.14) を示すことを見いだし、

この効果的な屈折率減少には側鎖フェニル基の脱離による σ ・ π 共役の消失が大きく寄与していることを明らかにし

ている。またポリシランの屈折率と化学構造に相関があることを示し、分子設計により屈折率変化幅の拡張が可能で

あることを示している。

(2)第二章では、側鎖に π 電子系を持たない長鎖アルキル基を有する Poly (di-n-hexylsilane) (PDHS) において、

主鎖コンフォメーションの転移により σ 共役長が変化することで、その屈折率が加熱・冷却により Ôn=0.07 の大き

な可逆的変化をすることを見いだしている。その起源として熱膨張による電子密度の変化が 75% (ßn=0.0525) 、

σ 共役長変化によるものが 25% (ßn=0.0175) を占めること、またそのために屈折率変化の明確なしきい値ならび

に約 200Cの大きな熱ヒステリシスを示すことを明らかにしている。

(3)第三章では、ポリシランの紫外光分解にともなう屈折率変化の応用として、位相差フィルターを紫外光パターニ

ングにより作製し、この膜を情報媒体としてフォトリフラクティブポリマーを用いた図形相関演算に成功している。

またポリシラン位相差フィルターが透明で表面形状変化を伴わないことから、機密保持性の高い情報媒体となり得る

ことを示している。

(4)第四章では PDHS の加熱・冷却による可逆な屈折率変化を利用し、光熱変換色素を積層することで光により書き

換え可能な位相差フィルターを開発している。また熱ヒステリシスを利用した情報記録ならびにポリマーとしては特

異な集光型熱レンズ素子への応用が可能であることを示している。

以上のように、本論文は、ポリシランが示す特異な屈折率変化に着目し、その要因を明らかにするとともにポリシ

ランが位相差情報記録媒体として有用であることを実例をもって示し、ポリシランの新たな用途展開を示したもので、

ポリシランの材料化学に新たな切り口を提供している。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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