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共役・・・２つのものがセットになって結び
ついていること、同様の働きをすること。

数学における共役
・・・ある複素数に対し、その虚部の符号をいれかえたもの
　　　　z = a + ib ↔ z = a – ib

物理学における共役
・・・変数がルジャンドル変換によって移り変わる関係にある
こと。　位置↔運動量、温度↔エントロピーなど

化学における共役
共役酸・共役塩基：プロトンの受け渡しにより生じる酸・塩基
π共役：単結合と２重結合が交互に連なり、π軌道の相互作用に
よる安定化や電子の非局在化などが起こる系



共役系高分子とは・・・
非局在化したπ電子をもつ高分子

例）アセチレン→ポリアセチレン

例）チオフェン→ポリチオフェン 例）フェニレン→ポリフェニレン



π電子とは
結合方向に対し垂直方向に伸びる軌道 

（通常は pz 軌道）の電子
例）エチレン（H2C=CH2） 例）ベンゼン（C6H6）



共役系高分子の特徴
①電気を流す（ドーピング、光照射、酸化還元）

②光る（フォトルミネッセンス、電界発光）



共役系高分子の応用
①有機薄膜太陽電池

③有機電界発光(EL)素子

（住友化学）

（三菱化学）

②コンデンサー

④ダイオード・トランジスタ



π共役高分子の自己組織化
例）立体規則性ポリチオフェン
     : RR-P3HT

Liu et al., Macromolecules 2009, 42, 9390.

１次元ファイバー

２次元シート (Cast and Anneal)

Sirringhaus et al., Nature 1999, 401, 685.
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which was entirely covered by the broad fl uorescence spectrum 
of the  Rh  dye (dashed curve,  Figure    4  A). Therefore, it is pre-
dictable that the laser action can be effi ciently generated by the 
PBG effect of CC-G fi lm.   

 Subsequently, the microscopic laser emission characteristics 
of this CC-G fi lm with  Rh/ABImBr  were evaluated by optical 
excitation with second-harmonic generation (SHG) light at 
532 nm from a Nd:yttrium aluminum garnet (Nd:YAG) laser 
beam, which was directly adapted into a motorized illuminator 
for a microscope (Figure S3, Supporting Information). The 
focused diameter of excitation beam was  ≈ 40  µ m. By optical 
excitation of the CC-G fi lm at an energy of 120 nJ per pulse, 
we observed the following anomalous alteration in the broad 
fl uorescence spectrum of the  Rh  dye (spectrum  b , Figure  3 A): 
the emission was inhibited in the range of refl ection band of the 
CC-G fi lm. Most interestingly, we found a drastic increase in the 
emission intensity near the longer-wavelength edge of refl ection 
band of the CC-G fi lm. This observation is of paramount impor-
tance. Such an emission spectral alteration occurred due to 

correlation coeffi cient was estimated to be 0.99. In this way, 
we found that the refl ection wavelength of CC-G fi lm shifts 
according to the empirically linear function of  R  com . 

 On account of the peculiar property of the CC-G fi lm, i.e., 
that the refl ection band is precisely controlled by applying 
mechanical stress, we then attempted to shift the refl ection 
band of the CC-G fi lm within a broad fl uorescence band of  Rh  
dye. In order to generate the optically excited laser action, the 
amplifi cation of the optical gain in the CC-G fi lm should over-
come the losses.  Figure    3  A shows the microscopic refl ection 
and emission spectral results of a CC-G fi lm with  Rh/ABImBr  
upon compression at  R  com   =  0.10. This CC-G fi lm exhibited a 
refl ection band centered at 645 nm (spectrum  a , Figure  3 A), 

    Figure  2 .     A) Changes in the microscopic refl ection images (upper) and 
refl ection spectra (lower) of a CC-G fi lm with  Rh/ABImBr  as a function of 
compression stress. The right refl ection image and spectrum correspond 
to the initial state of the CC-G fi lm and the left is the compressed state. 
The scale bar in the refl ection images represents 50  µ m. B) Dependence 
of the   λ   PBG  of a CC-G fi lm with  Rh/ABImBr  on the compression ratio of 
the fi lm thickness ( R  com ).  

    Figure  3 .     A) Microscopic refl ection (spectrum  a ) and emission (spec-
trum  b ) spectra of a CC-G fi lm with  Rh/ABImBr , which was compressed 
with mechanical stress at  R  com   =  0.10, as shown in Figure 2B. The broad 
emission spectrum was measured just before lasing action when the exci-
tation energy was set at 120 nJ per pulse. The laser emission spectrum 
(spectrum  c ) was measured at the excitation energy of 330 nJ per pulse. 
The inset of the fi gure shows a high-resolution spectrum of the laser 
emission around 653 nm. C) 3D (left) and 1D (right) beam profi les of 
laser emission from a CC-G fi lm with a  Rh/ABImBr  solution.  

Kanai et al., Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 25. Furumi et al., Adv. Mater. 2011, 23, 3815.

非共役高分子コロイドによるフォトニック結晶
（ポリスチレン、ポリメタクリル酸メチル）

例）ポリスチレンビーズ

→→   π共役高分子からなるコロイド球体および集積化に関
する例はほとんどない！



自発光型フォトニック結晶
電荷注入とエキシトンの閉じ込めによる無閾値レーザー発振
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蒸気拡散法によるπ共役高分子の自己組織化
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代表的なπ共役高分子の自己組織化

立体規則性ポリチオフェン
( P3HT)
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π共役交互共重合体では？
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J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 870.

π共役交互共重合体では？



なぜ球体が形成するのか？

２．なぜ球体なのか？
疎水性の高分子に対し、極性溶媒をゆっくり拡散させると、
表面積を最小にするようにポリマーが凝集する。

１．ポリマーの主鎖構造について → 結晶性の低さが重要
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J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 870.



J. Am. Chem. Soc. 2013.

π共役高分子の自己組織化によるマイクロ球体

X = Me

F8T2

F8TMT2

44.5°

66.5°

5.3° 18.7°

Polym. Chem. 2014.

◎ 蒸気拡散法により特定の主鎖構造のπ共役高分子が球体を形成

◎ 主鎖のねじれが重要（ψ＞50°）
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球体の薄膜からの発光 
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Sci. Rep. 2014, 4, 5902.

球体からの発光スペクトル：WGM共鳴発光



セントポール大聖堂（ロンドン） 音が壁に沿って伝わる

What is Whispering Gallery ? 
（ささやきの回廊）



Whispering Gallery Mode (WGM) 発光とは？
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共鳴条件：

セントポール大聖堂 
ささやきの回廊：音が壁に沿って伝わる

マイクロ球体 
：光が円周に沿って伝搬
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これまでの研究の経緯−１ 
様々なπ共役ポリマー球体からWGM発光を観測



本マイクロ球体の特徴
１．自ら発光特性を有する（発光色素添加が不要）
２．高屈折媒体（共役系高分子：η = 1.6～2.0）
３．共振器としての機能（マイクロ球体）
４．作製が容易（微細加工技術を必要としない）
５．電荷注入による電界発光・電流駆動レーザーが期待される

Sci. Rep. 2014, 4, 5902/1–5.

発光性マイクロ共振器



K. J. Vahala,
Nature 2003, 424, 839.

 WGM 発光に関する報告例
微細加工によるマイクロ
ディスク・マイクロ球体

蛍光色素を添加した
ポリマーコロイド

蛍光色素を添加した
液滴・液晶

V. D. Ta et al,
Sci. Rep. 2013, 3, 1362.

M. Humar et al.,
Nat. Photon. 2009, 3, 595.

π共役高分子単体からなる球体からのWGM 発光は初めて！ 
→ 新しい高分子エレクトロニクス・フォトニクスの可能性


