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1､ ポ リジ ア セ チ レン主 鎖 上 の 共 役 7t電 子 系 の 光 励 起 状 態

群 電 性 高 分 子 物 質 の 特 徴 は､ そ の 光 電 機 能 に 関 係 す る諸 性 質 が共 役 主 鎖 構 造 に 由来 す る

強 い一 次 元 的異 方 性 を 有 す る点 に あ る｡ そ の よ うな 観 点 か ら直 鎖 状 の 共 役 7t電 子 形 を 持 っ

た代 表 的 高分 子 と して 各 種 のポ リジ ア セ チ レ ン を選 び､ ま だ未 知 の 点 が多 い これ らの 共 役

1t電 子 形 の 光 励 起状 態 の性 質 を各 種 の 分 光 測 定 に よ り詳 し く解 明 した｡

一 次 元 的 な特 徴 を持 った主 鎖 7t電 子 系 の性 質 を解 明 す る ため に各 種 の 側 鎖 基 を も っ たポ

リジ アセ チ レン (以 下 PDA略 記 ) の 単 結 晶 を用 い て､ 電 子 軌 道 放 射 光 に よ る真 空 紫 外 領

域 を含 め､ 広 い スペ ク トル 範 囲 に わ た る光 反 射 スペ ク トル と､ これ に対 す る電 場 変 調 効 果'

を測 定 した｡ この 結 果､ 可 視 域 に あ る強 い反 射 構 造 の ほ か に､ 紫 外 域 に も主 鎖 方 向 に 強 く

偏 光 した反 射 構 造 が 兄 い だ きれ､ そ れ ぞ れ主 鎖 上 の 7t - 1('励 起 に 伴 う第 1､ 第 2 Bu励 起

子 に よ る も の と同 定 き れ た｡ さ らに結 晶 の主 鎖 方 向 に沿 って 外 部 電 場 を加 え る と､ 最 低 位

光 励 起 状 態 で あ る第 1Bu励 起 子 の 高 エ ネル ギ ー 側 に､ 新 し い反 射 構 造 が 誘 起 きれ る｡ 解 析

の 結 果､ この 構 造 は結 晶 の 対 称 性 か ら通 常 は光 学 遷

移 が 禁 止 さ れ て い るA｡励 起 子 に よ る もの と同 定 され

た｡ そ の エ ネル ギ ー 位 置 は 光 電 斗 励 起 ス ペ ク トル の

エ ネル ギ ー 端 に 近 い｡ この こ とは 電 荷移 動 励 起 的 な

性 質 を持 っ たA｡励 起 子 の 解 離 に よ り電 荷 担 体 が 生 成

され る可 能 性 を 示 唆 して い る｡ ま た､ 禁 制 A｡励 起 子

は非 線 形 光 学 過 程 で の 中 間 状 態 と して も重 要 で あ る｡
∫

実 験 か ら得 られ た諸 パ ラ メ ー ター を用 い て､ 予 想 さ

れ る 3次 非 線 形 感受 率 x3の 分 散 を定 量 的 に評 価 す る

こ と が で き た｡ そ の結 果 を 第 1図 に示 した｡

こ の よ う なPDAの 主 鎖 上 の 7t電 子 系 の挙 動 を基 第 1国 分光測定デ｢タに基づいて計鼓さ
れたPDA単語晶の3次非扱形慈愛串

礎 的 に研 究 す る上 で は､ 良 質 の単 結 晶 試 料 を 用 い た

測 定 が有 用 で あ る｡ フ ッ素 を含 む ベ ンゼ ン基 を側 鎖 に持 つ 各 種 PDA結 晶 の 中 に､ 従 来 知

られ て い る多 くのPDA単 結 晶 の 中 で も特 に 完 全 性 の 高 い結 晶 が 兄 い だ き れ､ 各 種 の 輯 密

な分 光 測 定 が こ れ に つ いて 行 わ れ た｡ さ らに､ これ らの 含 フ ッ素 P DA で は､ 電 子 吸 引性

の 強 い側 鎖 基 の 存 在 の ため､ 主 鎖 上 の 7t電 子 状 態 が か な り大 き な影 響 を受 け て い る と思 わ

れ る結 果 が 得 られ､ 側 鎖 基 置換 に よ って 主 鎖 7t電 子 系 の 性 質 を 制 御 す る可 能 性 に つ い て の

見 通 しを得 る こ とが で きた｡

PDA主 鎖 の 結 合 交 替構 造 に つ いて は､ 従 来 アセ チ レン型 と ブ タ トリエ ン型 の 2種 の 異

性 体 構造 が 予 想 され て い た が､ そ の 確 実 な同 定 は､ 行 わ れ て い な い｡ この 間 潜 を調 べ るた

め､ 良質 の TC D U単 結 晶 を γ線 重 合 に よ っ て 作成 し､ 結 晶 構 造 解 析 グ ル ー プ (東 大 理､

小 林 ら) と共 同 して そ の 主 鎖 構 造 を調 べ た｡ そ の 結 果､ この 結 晶 は従 来 の 解 釈 とは異 な り､

アセ チ レン 構 造 に近 い こ と が確 か め られ た｡ 構 造 相 転 移 に伴 っ て､ この 結 合 交 替 構 造 が ど
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の よ うに変 化 す るかが､ 後 述 の 色相 変 化 横 棒 と関連 して 興 味 深 いが､ まだ 確実 な結 論 に は

達 して いな い｡

2､ P DA の 色 相 変 化 (ク ロ ミズ ム )

種 々の形 態 の P DA に は､ 共 通 した双 安 定 的 な 2種 類 の状 態 が あ り､ そ の 間 の相 転 移 に

よ って明 瞭 な色 相 の変 化 が 生 じる｡ この よ うな効 果 は単 結 晶､ 溶 滴､ 薄 膜 な ど に共通 に見

られ る こ とか ら､ 明 か に主 鎖 7t電 子 系 の 状 態 変 化 に 関 係 したの もの と考 え られ るが､ そ の

詳 しい横 梼 は ま だ よ く分 か って いな い｡ 薄 膜 につ い て は､ モ ノマ ー 薄膜 を垂 合 して得 られ

る青 色 相 (A相 と呼ぶ ) の 膜 を短 波 長 の 光 で 照射 した り､ 高温 に加 熱 す る と､ 赤色 相 (B

相 と呼ぶ ) の膜 に転換 す る｡ パ ル ス光 に対 す る色相 変 化 (A B転 移 )の応 答 時 間 は きわ め

て短 く (現 在 の 時 間分 解 能 [10 n s]以 下 )､ ま た微 少 な スポ ッ ト光 に よ る色相 変 化 バ

ター ンの分 解 能 も赦 JLm 以 下 で あ るの で､ この光 ク ロ ミズ ム効 果 を 高速 高 密 度 の光 情 報 記

録 に 応 用 す る可 能 性 が 考 え られ る｡ この よ うな発想 に基 づ いて､ 単 結 晶､ 溶 液､ お よび 各

種 の 作 製 方 法 に よ って 得 られ た薄 膜 に つ いて､ そ れ ぞ れ の相 転 移 に 伴 う光 学 ス ペ ク トル の

変 化 を詳 し く調 べ た｡

可 蒋 性 P DA (3B CM U,4 B CM U) に つ いて は溶 媒 漉 度 や 温度 変 化 に よ って特 徴

的 な 色 相 変 化 を示 す こ とが 知 られ て い る｡ 阪 大 理 学 部小 高研 究 室 との共 同 研 究 に よ って､

これ らの P DA 溶 液 の 吸収 スペ ク トル 変 化､ ゾ ル ーゲ ル 転 移､ 電 気 2色 性 な ど の測 定 を し､

その 色相 変 化 と高分 子 主 鎖 コ ン フ ォメー シ ョン との 関連 を調 べ た｡ 固相 状 態 の PDA と異

な り､ これ らの PDA溶 液 中 で は 一 次 元 的 な PDA主 鎖 が 自由 な屈 曲運 動 を して い る が､

溶 媒 の種 類 に よ って主 鎖 の 形 状 は 剛 直 な ロ ッ ド状 と湾 曲 した コ イル 状 の 2種 類 の形 態 の い

ず れ か を と る｡ この ロ ッ ドーコ イル 転 移 の 際 に主 鎖 共 役 7t電 子 系 の 状 態 が 変 化 し､ 特 徴 的

な色 相 変 化 が生 じる｡ この 現象 は､ 主 鎖 電 子 状態 に 対 す るコ ン フ ォ メー シ ョン の影 響 を調

べ る上 で重 要 で あ る｡ 種 々 な組成 の 溶媒 と広 い温 度 範 囲 にわ た って､ PDA溶 液 の 吸 収､

発 光 スペ ク トル を詳細 に測 定 し､ また低 周 波 交 流 電 場 で の 溶 液 の 高 分 子 配 向 に よ る電 気 2

色 性 の測 定 結 果 を解 析 して､ 高分 子 主 鎖 の 伸 張度 くロ ッ ド化 率 ) を調 べ た｡

上 記 の よ うに PDA 薄 膜 での光 ク ロ ミズ ム は光 情 報 記 録 へ の 応 用 が考 え られ る. この 光

ク ロ ミズ ム の機 構 につ いて の知見 を得 る ため､ Langmuir-Blodgett(L B ) 法 お よび 真 空 蒸

着 法 に よ って 作 製 した PDA薄膜 の 可 視､ 赤 外 スペ ク トル の変 化 を測 定 した｡ LB膜 につ

いて は主 鎖 電 子 状 態 の 変 化 と側鎖 基 コ ン フ ォ メー シ ョン変 化 との 問 に密 接 な関 係 が あ る こ

とが 明 らか に され た｡ 青 色 相 か ら赤 色 相 へ の 色 相 変 化 に 伴 って､ 最 初 は規 則 的 な配 置 を と

って いた累 紙 膜 中 の側 鎖 アル キル 基 が､ 不 規 則 な配 置 に不 可 逆 的 に変 化 す る｡ この よ うな

側鎖 基 コ ン フ ォ メー シ ョン変 化 に よ って 生 じた内 部 応 力 が主 鎖 77電 子系 に働 い て､ 赤 色 相

を安 定 化 して い る と考 え られ る｡

P DA薄 膜 の 作 製 法 と して は､ 従 来 L B法 が注 目 され て い た が､ そ れ以 外 に も真 空 蒸 着

や宿 泊 カ ス ト法 も適用 で き､ それ ぞ れ に特 徴 を も っ た P DA薄 膜 作 製技 術 とな る｡ これ ら

の各 種 の 成 膜 法 の 中 で も特 に重 要 と考 え られ るの は､ 本 研 究 者 らに よ って 工 夫 され た 真 空

蒸 着 法 で あ る｡ この方 法 は簡 便 き､ 汎 用 性､ お よび 完 全 に ドラ イプ ロセ スで あ るこ とな ど､
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他 の 方 法 に は な い利点 を有 し､ さ らに次 項 に述 べ る よ う に特 別 の処 理 に よ って 高度 の 配 向

性 を与 え る こ と も可 能 で あ る｡ この よ う な観 点 か ら各種 の 側 鎖 基 を も った PDA蒸 着 膜 を

作 製 し､ そ の分 光特 性 を詳 し く調 べ た｡

光 ク ロ ミズ ム の機 構 につ いて は､ 色 相 転移 効 率 の

照射 波 長 依 存 性 と強 度 依 存 性 が重 要 で あ る｡ PDA

- (12-8)の蒸 着 薄 膜 につ い て の測 定 結 果 を､

第 2図 と第 3図 に示 した｡ 第 2図 に示 さ れ た 光 ク ロ

ミズ ム転 移 スペ ク トル (実 線 ) と吸 収 スペ ク トル (

破線 ) との 比 較 か ら明 らか な よ う に､ 額 著 な B｡励 起

子 吸 収 の極 大 付 近 で は光 ク ロ ミズ ム転 換 効率 が極 め

て小 さ いが､ そ れ よ りか な り高エ ネル ギ ー側 (約 2.

2eV) か ら転 換効 率 が増 大 し､ 約 2.3eVで極

大 を示 して い る｡ この 極 大 位 置 は 前 述 の A｡励 起 子 及

び 光 電斗 励 起 スペ ク トル の 立 ち上 が りの 位置 とほぼ

一致 して い る｡ これ らの結 果 はPDA薄 膜 の 光 ク ロ

ミズ ム が光 蛸射 に よ る局 所 的 な混 度 上 昇 に伴 った い

わ ゆ る熱 モ ー ドに よ る もの で はな く､ 純 粋 な 電子 励

起 に よ る光 子 モ ー ドで あ る こ とを 明 か に示 して い る｡

その 転 換 効 率 ス ペ ク トル が 光 電祥 スペ ク トル と よ く

似 て い る こ とか ら､ 光 励 起 に よ って生 じた 自 由 キ ャ

リヤ ー が色 相 転 移 の初 期 過 程 に重 要 な役 割 を果 た し

て い る と考 え られ る｡ さ らに､ 第 3図 の よ うに光 ク

ロ ミズ ム転 換 効 率 が照 射 光 強 度 に対 して 著 し い非 線

形 性 を示 す こ と か ら､ 光 ク ロ ミズ ム転 移 の過 程 中 に

退 城 的 な不 安 定 種 が あ って､ それ が 自己触 媒 的 な役
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割 を果 た して い ると考 え られ る｡ この 中 間種 の起 源

につ いて は､ 共 役主 鎖 素 の 光 励 起 状 態 の 緩 和 を考 庶 した モデ ル が 花 村 らに よ り提案 され て

い る が､ 詳 細 な 解析 は 今 後 に残 さ れ て い る｡

PDA薄 膜 の 光 ク ロ ミズ ム を実 用 化 す る上 で､ 現 在 の 半 群 休 レー ザ ー光 に対 す る感 度 が

きわ め て低 い こ とが大 きな 障 害 と な る｡ この 間題 を克 服 す るた め に､ 各 種 の有 機 色素 に よ

る増 感 効 果 を調 べ た｡ 用 い た色 素 の 中 で は､ 光 電 斗 スペ ク トル が長 波 長 側 に伸 び､ またポ

リジ アセ チ レン の 吸収 域 で比 較 的 透 明 な 鉛 フ タロ シ アニ ン (Pb-Pcと略 記 ) が特 に面

白 い結果 を与 え た｡ 実 験 に は Pb-Pc (厚 さ約 200A)の 上 に PDA膜 (厚 さ約 10

00A)を蒸 着 した二 重膿 を用 い た｡ この結 果､ 第 2図 に示 さ れ た PDA単 独 膜 の光 ク ロ

ミズ ム特 性 に対 して､ P b- P c膜 との 二 重 膜 で は 1. 5 eV付 近 まで の 低 エ ネル ギ ー光

に対 して も､ 十 分 大 きな光 ク ロ ミズ ム感 度 を もつ こ とが確 かめ られ た｡ (第 4図 )｡ この

増 感 効果 は Pb-Pcか ら これ に 接 した PDA膜 へ の 自由正 孔 注 入 効果 に よ る もの と考 え

(68)



られ､ そ の 機 構 を さ ら に詳 し く解 明 す る た め に､

時 間 分 解 分 光 法 に よ る測 定 を行 って い る｡ そ の 結

果 に よ る と､ 照 射 光 強 度 が そ う大 き くな い と き､

過 渡 的 に青 色 相 か ら赤 色 相 へ の 転 換 が進 行 し､ 一

定 時 間 後 に ふ た たび 元 に 青 色相 に 棲 帰 す る現 象 が

見 出 され て い る｡ この 機 構 を さ らに 詳 し く解 明 す

れ ば､ 青 色 相 と赤色 相 の 間 で の光 ク ロ ミズ ム を実

現 す る こ と も､ 可 能 か も しれ な い｡

3､ 高配 向 PDA薄 膜 の 作 製

従 来 の LB法 に よ るPDA薄膜 は 累 横 方 向 の 分

子 配 向規 則 性 を もつ が､ 主 鎖 配 向 性 を与 え る こ と

が難 しい｡ 我 々 は以 前 に蒔 電 性 高 分 子 ポ リチ ア ジ

ル (SN)xの 蒸 着 膜 で機 械 的 に研 磨 した 下 地 を 用

い る こ とに よ り､ 高 い 配 向 性 を も っ た蒸 着 膜 を作

製 した纏 験 が あ る｡ こ の方 法 をPDA蒸 着 膜 に適

用 し､ 種 々の 工 夫 を重 ね た結 果､ PDA薄 膜 に つ

第4回 非増感PDA演 (a)と増感
PDA-PcPb濃 くb)の吸収､光
タロミズム転換効率スペクトル

いて も良 好 な 配 向性 が 得 られ る こ とが分 か っ た｡ 蒸 着 膜 の 膜 質 と配 向 性 の 程 度 は､ PDA

側 鎖 基 の 種 類 に 大 き く依 存 す る｡ これ ら を最 適 化 す る よ うな ジ アセ チ レン分 子 の 設 計 と合

成 が東 大 工､ 竹 田､ 長 谷 川 グル ー プ に よ って 行 わ れ､ これ らの PDAに つ い て の 配 向 性 薄

膜 の 作 製 と そ の モル フ ォ tjジ ィ､ 光 学 的 性 質 の 評 価 を行 っ た｡ 8 U励 起 子 吸 収 の極 大 位 置 で

の 吸 収 異 方 性 が 30 : 1程 度･に達 す る高 配 向 膜 が現 在 得 られ て い る｡ この よ う な異 方 性 を

も っ た配 向 性 P DA膜 は､ 非 線 形 光 学 素 子 へ の応 用 で 重 要 で あ る｡ 実 際 にMarkersフ リン ジ

法 に よ り測 定 した 3次 非 線 形 感 受 率 の 値 は､ 配 向 効 果 に よ って か な り増 大 す る こ と が 確 か

め られ た｡
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