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第1章緒言

近年､有機材料を用いた電子デバイスの開発が注目されている｡分

子合成により得られる有機材料の多様性､ウェットプロセスでの薄膜

化が可能であるなどの製造コストの低減､有機材料の持つフレキシブ

ル性等のメリットを生かし､有機EL(1-1)､有機薄膜太陽電池(1-2)､

有機超伝導体(1-3)､キャパシタ(1-4)等が活発に研究開発されている｡

しかしながら､物理化学的な観点からの動作理論､デバイスの高効率

化における機構の解明には末解決の部分が多いcl

これらの､デバイスの高効率化において､使用される有機材料の分

子レベルでの秩序性が重要であることが知られている｡例えば､有機

EL材料の場合､アモルフアス薄膜と微結晶集合体の発光効率を比較

した場合､微結晶集合体の方が2-3桁大きいことが知られている

(卜1) 〔=また､有機超伝導体は､ほぼ全てが電荷移動錯体と呼ばれる

物質群に属し､ドナ-分子とアクセプタ-分子が2次元的な層を形成

し､さらに､ドナ-分子が特定の配列パタ-ンを形成していることが

知られている(1-3)｡このように､分子レベルでの配列と機能発現には

密接な関係にあり､その制御方法､発現する機能との相関を明確にす

る必要がある｡

そこで､本論文では､ 2種類の色素分子を混合し､その分子間の相

互作用から､配列を制御する因子の解明を試みた｡分子の配列制御を

行う場合､その分子の存在する環境の影響を考慮する必要があり､例

えば､ 2種類のシアニン色素を混合しJ凝集体を形成させる場合､ポ

リマ-中でJ凝集体を形成した場合と､ LB膜上に形成した場合では､

その凝集形態が異なることが知られている(卜4)｡そこで､その配列

制御する環境として､ 2, 3章では､比較的色素分子が混合しやすい

2次元の配列を形成することのできる1ノB膜を選択した｡〕また､ 4章

では､より積極的に配列制御を行うため､一--一-方の色素分子をポリマ-

の側鎖に導入し､ポリマ-主鎖の立体構造制御で､側鎖の局所的な秩

序構造を構築し､そこに他方の色素分子を相互作用させること目的と

して､立体特異垂合したポリマ-を選択したcまた､配列制御を行う

クロモフア-として､ 2､ 3章では､シアニン色素を､4章では､ポ

リマ-側鎖としてフルオレニル基を､そのフルオレニル基に相互作用

させる分子として､2,4,7一トリニトロー9-フルオレニリデンマロノニト

リル(T＼FM＼)を選択した｡ノ

第2､ 3章で用いたシアニン色素は､電子写真等の光電変換材料､
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銀塩写真の増感剤等に用いられてきた｡このシアニン色素は､ LB膜

やポリマ-膜中等でJ凝集体を形成することが知られており､モノマ

-の光吸収波長位置より長波長側に半値幅の小さい吸収ピ-ク､およ

び吸収ピ-クよりわずかに長波長側にシフトした位置に､共鳴蛍光ピ

-クを示す(卜6､7)｡このJ凝集体の光吸収･発光特性は､色素分子の

凝集構造と密接な関係にあり､その秩序構造の制御および構造と発光

挙動の関係についての理解は､電子材料の開発の上で重要な要因の-

つであると考えられる｡

2種類のシアニン色素を混合し､ J凝集体を形成させることで､そ

の混合J凝集体の形成条件､その分光学的性質から､色素分子の凝集

構造を決定する因子､および凝集構造と､その機能発現に関して､重

要な知見が得られると考えられる｡ 2種類の色素分子を混合した場合､

色素分子同士が均-混合するための立体的条件､および､均-に混合

した際の分光学的性質を決定する電子的条件を考慮する必要がある｡

米揮らの研究から､立体的条件に関して､ thiacarbocyanineと

naphthothiacarbocyanine(Fig.1-1)の組み合わせから､色素分子同士

が均-混合ししてJ凝集体を形成するためには､分子構造が厳密に-

敦していなくても色素分子が均-に混合することができるが､メソ置

換基(z)の大きさ著しく異なる場合には､均-な混合J凝集体を形成

しないことが知られている(卜8)｡

Cl恩sN ゝ叫
i

R l:/- ==二二-= _:1-J… -=- =:二二=:_

thiacarbocyanine naphtothiacarbocyanine

Fig･卜1･ Structural formulas of thiacarbocyanine and

naphthothiacarbocyanine.

そこで､第2章で､電子的条件を明確にするため､ LB膜中でJ凝集

体を形成するシアニン色素:チアカルボシアニン色素､ナフトチアカ

ルボシアニン色素､キノシアニン色素､オキサシアニン色素､チアシ

アニン色素の中から､いくつかの組み合わせを選択し､ 2種類のシア

ニン色素を含む混合J凝集体の構造､および､その分光学的性質を詳

細に検討した｡混合J凝集体の構造を､分離型(s型)､モザイク型(M

型)､自己主張型(HP型)､融含型(HA型)の4種類に分類できることを

提案し､さらに､HA型凝集体が形成される条件を､パラメ-タ-βDA
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で表される｢電子的条件｣の観点から解釈した｡

第3章では､置換型乱れを持つ均-混合J凝集体である､自己主張

型(HP型)､融含型(HA型)に関して､これらの混合J凝集体の光吸収特

性を､コヒ-レントポテンシヤル近似(cpA)にもとづいて詳細に検討し

たoまた､不均-な混合J凝集体(M型)を形成する色素の組み合わせ

に関して､均-混合したJ凝集体成していると仮定したCPA計算との

比較を行い､凝集形態の推定を行った｡

第4章では､高分子担体を利用し､ LB膜法より積極的なクロモファ

-の配列制御について検討した｡ポリマ-としてはポリ(メタクリル酸

9-フルオレニル)(poly(FIMA))を用い､主鎖の立体規則性制御による側

鎖のフルオレン残基の配列を試み､さらに立体特異性poly(FIMA)と電

子アクセプタ-であるTNFMNとの相互作用について検討した｡フルオ

レニル基とTNFMN間のドナ-ーアクセプタ- (D-A)相互作用は､有機

光電変換素子おいて重要である｡例えば､導電性高分子に､電子アク

セプタ-性のある分子を添加することで､その変換効率が向上するこ

とが知られている(卜9)｡また､有機光電変換素子において､光誘起電

荷分離とともに､電荷輸送過程も重要であり､電子を輸送するアクセ

プタ-分子､および､正孔を輸送するポリマ-主鎖からなるキャリア

輸送ネットワ-クの構造が変換効率に大きく影響することが知られて

いる(1-10)｡

本研究で用いたクロモフア-分子の構造を下記にまとめて示すQ

第2章､第3章で用いたもの

dye I ♂S:2*S=% dyeV
Cl~

C2H, c,rt cr

C6H5

｡戯三k"sN仏｡ dyeⅡ
l l
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ニ__=;---IIL:=LI__= -三~- = ==I=I1-_ =:=一壬=

恥dyeⅣ
l I
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恥婚
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CH3
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第4章で用いたもの

It'- =三=r･

poly(FIMA)

02N

NC CN

02N

TNFMN
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第2章

2種類のシアニン色素を含む単分子膜集合体の吸収･発光特性:混合

J凝集体の形成

2-1背景

シアニン色素は銀塩写真の増感色素として広く使われている

(2-1,2)｡ある種のシアニン色素は､水溶液､吸着層､高分子膜などの

中でJ凝集体(J-Aggregate､ JA)を形成する(2-3,4)｡ JAは､興味ある

分光学的性質一鋭いJバンド帯､共鳴蛍光-を有しており､ 10-20個

の色素分子が1次元-2次元的に配列した分子クラスタ-の-種とみ

なされ､それらが3次元的に成長し､バルク結晶となる場合もある｡

Kuhnらのグル-プは､長鎖アルキル基をもつシアニン色素:

N,N'-dioctadecyloxacyanine perchlorate(S9)､ N,N'-dioctadecyl

-thiacyanine perchlorate(Sll) ､卜methyト1'-octadecyl-2,2'-

cyanine` perchlorate(S120)を合成し､これらがLangumir-

Blodgett(LB)膜中でJAを形成することを初めて見出した(2-5)｡米滞

らは､長鎖アルキル基を持たないシアニン色素のJAを含むLB膜を作

成する二方法:展開法･吸着法を提案している(2-6,7)｡これらの方

法はJAの再現性よい作成に有用であり､低温､真空中などの条件下で

JAの分光学的測定を行うことを容易にした｡

米揮らは､混合クラスタ-､混晶のモデルという観点から2種類の

シアニン色素JAを含むLB膜の分光学的性質を調べてきた(2-8,9)｡色

素としては､濃厚水溶液中でJAを形成しやすいキノシアニン色素:

5,6,5',6'-dibenzo-1,1'-diethy卜2,2'-cyanine chloride (dyeI )､

チアカルボシアニン色素: 5,5'-dichloro-3,3'-diethyl-9-phenyl

thiacarbocyanine chloride (dyeⅡ) ､ 3,3'-dimethy卜9-phenyト

4,5,4,5'-naphthothiacarbocyanine chloride (dye Ⅲ)の組み合わせ

用いた｡ 2種類のJAが隣接する単分子膜内に存在するサンドイッチ型

LB膜を作成し､そのエネルギ-移動効率が､単分子膜間の距離dに対

して､指数関数的に減少することを見出した｡また､ JAが同じ単分子

膜面に位置する混合LB膜を形成し､JA間のエネルギ-移動に関しても

研究を行った｡

Rashbaらは､ Average amplitude近似の立場から､置換型の乱れを

もつ分子性結晶､すなわち格子位置､分子配向の長距離秩序が椎持さ

れている混晶では､完全にランダムな固体と異なり､励起子的な状態
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が存在しうると考えた(2-10)｡小野寺･豊沢は､半導体混晶､絶縁体

混晶の電子構造を自己主張型(persistence型)､融合型(amalgamation

型)に分類した(2-11)｡HoshenとJortnerは芳香族炭化水素の分子性結

晶をseparate band型､ persistence型､ incipient band gap型､

amalgamation型の4種類に細かく分けた(2-12)｡これらの研究によれ

ば､ 2成分からなる格子置換型混晶の光学スペクトルは､電子的条件

(electronic requiremeQt)に応じて､ 2成分に対応する2つのバンド

を示す場合(persistence型)､ 1つの融合したバンドを与える場合

(amalgamation型)に大きく分けることができる｡シアニン色素の分子

構造の多様さを考えると､ JAを形成する2種類の色素分子が均-に混

ざり合い混晶を形成するという立体的条件(steric requirement)を満

たすのはかなり困難にみえる｡ -方､今から約60年前scheibeらは､

水溶液中で1,1'-diethyl-2,2'-cyanine chloride(dyeⅣ)とその

benzoselenazol誘導体が混合J凝集体を作成し､単-のJバンドを生

じることを見出した(2-13)｡Jバンドは色素の混合比に応じdyeⅣのJ

バンドからselenazol誘導体のJバンドまでシフトした｡原報にはそ

れぞれの色素のモノマ-バンドピ-ク位置のシフトが明確に与えられ

ていないが､ほぼ連続的なJバンドのシフトからamalgamation型のJ

凝集体が形成したものと考えられる｡PennerとM6biusは､長鎖アルキ

ル基を持つ種々のシアニン色素とselenazol誘導体の組み含わせにつ

いて調べた(2-14)｡その結果､ Scheibeらの用いた色素に長鎖アルキル

基を導入しLB膜を作製すると､条件によって水溶液中と同様の

amalgamation型J凝集体が生成することが提案された｡これらの場合

に厳密な立体的条件が成立するとは考えにくい｡従って､以上の実験

結果を考察すると､3次元バルク混晶の場合と異なり､混合クラスタ-､

低次元混晶などでは厳密な立体的条件が守られなくてもよいという推

定が成り立つ｡本研究はこの考えにもとづき､ dyeI-dyeⅢ､ S120､

S9､Sllなどの色素の中から若干の組み合わせを選び､LB膜中で混合J

凝集体の作成を試みた｡そして分光学的性質に基づいて混合J凝集体

の構造を検討した｡

実験に先だって､混合J凝集体中のドナ-分子(donor､ D分子)､ア

クセプタ-分子(acceptor､ A分子)の可能な存在形態(2次元モデル)と

分光学的性質の予想をFig.2-1の(A)-(C)にまとめる｡ここで､ 2種

類のシアニン色素のうちJバンドが短波長(高波数)側にあるものを

ドナ-､長波長(低波数)側にあるものをアクセプタ-と定義した｡
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これは色素分子間に励起エネルギ-移動が生じる場合のエネルギ-･

ドナ-､エネルギ-･アクセプタ-を意味する｡

混合J凝集体は､構造､およびその分光学的性質から4通りのタイ

プに分類される｡ 1つ目は､分離型凝集体(separate aggregate､ s

型)で､ D分子,A分子はそれぞれ別々のクラスタ-(D凝集体､ A凝集

体)を形成する｡ 2つ目は､モザイク型凝集体(mosaic aggregate､ M

型)で､ D凝集体､A凝集体が合体し､不均-なモザイク構造を取るo 3

つ目､ 4つ目は､D分子､A分子が均-混合したJ凝集体で､格子置換

した凝集体は､電子構造によって自己主張型凝集体(persistence-type

aggregate､ HP型)､融含型凝集体(amalgamation-type aggregate,HA

型)に分かれる(Fig.2-1(A)) ｡小野寺一豊沢(2-11)､ Rashba(2-10)

らの論文を参照すると､これらの混合J凝集体の吸収スペクトル､発

光スペクトルの形状は定性的にFig.2-1(B)のようになる｡ここで､ア

クセプタ-のモル分率Ⅹ-[A]/([D]+[A])､ (〔D〕 ､ 〔A〕はLB膜中の

2成分の面密度)を定義し､スペクトルのピ-ク波数､ Jバンドの吸光

度a｡(D凝集休)､ aA(A凝集体)と共喝蛍光強度i｡(D凝集体) ､ iA(A

凝集体)をそれぞれaいaAで割算した校正蛍光強度ⅠいIAのⅩ依存性

に着目すると､ Flg. 2-1(A)､ Fig. 2-1(C)のようなプロツトが得られ

る｡HP凝集体のa｡､aA､ ⅠいIAのⅩ依存性は､いままでの知見から

は推測することはできない｡また､ HA型凝集体の場合には､単-のJ

バンド､共鳴蛍光が現れると考えられる｡

S型凝集体において､ D凝集体とA凝集体の距離が十分大きい､また

はエネルギ-･ミスマッチがあるなどの理由でDからA-の励起エネ

ルギ-移動が起きない場合､ aいaAはⅩと共に直線的に変化し､ Ⅰい

IAはⅩに依らず-定となる｡ -方､励起エネルギ-移動が可能な場合

には､Fig･ 2-1(C)のように､Ⅹの増加とともにⅠ｡は減少し､またIA

も-定とはならない｡ M型凝集体の場合, D凝集体とA凝集体は按触し

ているため､A凝集体が微量混合されⅩがoからわずかに変化しただけ

でⅩは急減少し､ Ⅰ｡も変化する可能性がある｡これらに対し､HP型､

HA型などの均-混合した凝集体では｢励起エネルギ-移動｣という概

念が成り立たないと思われる｡
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homogeneous aggreg8te Of amalgamation-type. Variations of the

maximumwavenumber(vD, VA ) of the J band (-), and resonance

fluorescence (--) with molar ratio X are also given.
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2-2実験法

Fig. 2-2にシアニン色素の構造式を示す｡

C2H5 C2rt Cf-

C6H5

｡ j3[sNk"sNn｡ dye Ⅱ

C2H5

l

C2H5 Cl-

厨sNtySc?% d ye Ⅲ

＼_虚｣血ー
C2H5 C2H5 CI-

dyeⅣ

e虹NO> -ぺニ◎
I I

CleH3? C椅H37 CIO4-

①二sN> -べ£D
l l

C.aH37 CleH･37 C[04-

Fig. 2-2. Structure formulas of cyanine dyes.

S120

S9

Sll

長鎖アルキル基を持たないdyeI､ dyeⅡ､ dyeⅢ､長鎖アルキル基を

持つS120､ S9､ Sllは､日本感光色素(株)から購入した｡アラキジン

酸(C20)､-キサデカン(HD)､クロロホルム(CHCl｡)は半井化学(株)から

購入した｡色素LB膜の作製､基板-の採取は前報(2-6,7)と同様に行

った｡蒸留水の作製､ガラス器具の洗浄､石英基板の処理は通常の方

法に従った(2二5)o石英板(40×10×1 mm)の両面にアラキジン酸カドミ

ウム(C20Cd)単分子を累積し､表面を疎水化した｡

展開法(Fig.2-3)を用い､ 1種類の色素(dyeI､dyeⅢ､ dyeⅢ､S120)

を含むLB膜(単独LB膜､ dye:C20)を純水トラフ上で作成した｡展開

溶液はdyeとC20のクロロホルム溶液(モル比dye:C20-1:4)である｡

単独LB膜S9:HD､ Sll:HDの作成には､ dyeとHDのCHCl｡溶液(モル

比dye:HD-1:1)を用いた(2-15,16)｡ 2種類の色素を含む混合型LB

膜dyeI :dyeⅡ､ dyeⅡ:dyeⅢ､ S120:dyeI､ S9:Sllは､それぞれ

の色素とマトリックス分子(C20またはHD)のCHCl｡溶液を展開溶液に用

い､単独LB膜の場合と同様に作成した｡このとき､ 2種類の色素とマ

トリックスのモル比は-､ dyeI､ dyeⅡ､ dyeⅢ､ S120では1:4､また
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S9,Sllではl:1とした.展開溶液中のマトリックス分子の濃度は

(3-6)×10~3M(1 M-1 nol dm~3)であるo溶液を温度16-19℃の純水サブ

フェイズ(pH - 5.5)上に展開し､色素単分子膜を注意深く圧縮した｡

色素単分子膜を表面圧口-35mN/m (TE-Aカ-プからマトリックス

分子が最密充填構造を取っている表面圧)で石英基板に採取したo C20

をマトリックスとする単分子膜は､垂直浸漬法により基板の両面に2

層累積した((2×2)色素膜)(2-6,7)｡HDをマトリックスとする単分子膜

は､水平付着法で基板の片面に1層採取した((1×1)色素膜)(2-15,16)｡

色素LB膜の吸収､蛍光スペクトルは室温､空気中で測定した｡吸収ス

ペクトルの測定にはUV260紫外可祝分光光度計(島津製作所)を､蛍光

スペクトルの測定には日立850型分光蛍光光度計を用いた｡蛍光スペ

クトルの励起波長は､ dyeI､ dyeⅢ､ dyeⅢ､S120の組み合わせに対し

て入ex-400nm(25000cmー1) ､ s9､ Sllの組み合わせに対して入ex

-337nm (29670cm~1)とした｡蛍光検出器の感度の波長特性は補正を

行った｡

spreading Air
二+ P reSS

wale , @

PreSS

+ PreSS

Fig. 2-3. Experimental method.

-LTl-

- chromophoer

とarachidic acid (C20)

･ ~■■■■■-■■~~~.

quartz plate



2-3結果

2-3-1 dyeI :dyeⅢ LB膜

展開液中の(dyeI+dyeⅡ):C20-1:4の比を-定に保ち､dyeI :dyeⅢ

のモル比を1:0-0: 1の範囲で変えてLB膜を作成した｡ Fig.2-4(A)､

(B)にdyeI :dyeⅢ :C20-1.4:0.6:8LB膜の吸収､蛍光スペクトル

を与える｡比較のためdyeI :C20-1:4LB膜､ dyeⅡ:C20-1:4LB

膜の対応するスペクトルをそれぞれ(A)､ (B)に示す｡単独LB膜におい

て､ dyeI凝集体､ dyeⅢ凝集体のJバンド､共鳴蛍光は､それぞれ九

- 603 nm(16580cm-1)､九em- 608nm(16450cm11) ､および､九-672

nm (14880 cm-l)､入em- 676 nm (14790 cm-l)に位置する.混合型LB

膜の吸収スペクトルには2本のJバンドが久- 601nm (16640cm~1)､

670 nm (14930 cm~1)に観測されたo 2本の共鳴蛍光は九em- 608

nm (16450cm~1)､ 675 nm (14820 cm~1)に見られた｡
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Fig. 2-4. Absorption (A) andfluorescence (B) spectraofthedyel

assembly, the dyeⅢ assembly and the dyeI:dyeⅢ assembly.

A: molar ratio, dyeI:C20-1:4, B: dyeⅡ:C20-1:4, C: dyeI:dye

Ⅲ:C20-1.4:0.6:8.
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Fig･2-5に吸収ピ-ク波数v8い蛍光ピ-ク波数vemを展開溶液中の

dyeⅢのモル分率x-(dyeⅢ/†(dyeI)+(dyeⅢ))に対しプロツトした｡

ここで(dye)は展開溶液中の色素のモル濃度であるodyeI凝集体のJバ

ンドは0<X<0･8の範囲で見いだされ､ vD8b-16600-16700 cn~1であ

った｡ dyeⅢ凝集体のJバンドは0.2<X<1で見出され､ vAab-

14900115000cmー1となったQこれらはⅩによってほとんど変化しなかっ

たD同様に､共鳴蛍光のピ-ク位置vDem- 16400116500cm~l (dyeI凝

集体), vAen -14700-14800cm~1 (dyeⅡ凝集体)にも顕署なx依存性は

認められなかった｡
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Fig･ 2~5･ Variations of the positions of absorption peaks (γ

Dab, V^｡b) and fluorescence･peaks (vDe爪, VAe｡) of the dyeI : dye

Ⅲ assemblies with the fraction X of dyeⅢ.

Molar ratio (dyeI+dyeII): C20-1‥4･ Absorption peaks O‥vDab

(dyeI),□:vA8b (dyeII) , fluorescence peaks ●:vDem (dye I)■:

vAem (dyen)
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Jバンドの吸光度a｡(dyeI)､ aA(dyeⅢ)と､校正蛍光強度

I｡(dyeI)､ IA(dyeⅢ)のⅩ依存性をFig.2-6(A)､ (B)に与える｡ Xの

増加にともない単調なa｡の減少､ aAの増加が見られたo IDは､Ⅹ-0

においてdyeI単独LB膜のⅠ｡0(約10)をとり､Xの増加に従って減少し

た｡Xは最初oであるが､Xの増加とともに急激に増加し､X-0.2付近

で最大(約200)になり､その後dyeⅢ単独LB膜の値IAO(約7)に向か

って減少したo

Fig.2-4で､混合J凝集体が2つのピ-クを示し､ Fig.2-5で､その

ピ-ク位置にⅩ依存性がないことから､この色素の組み合わせでは分

離型J凝集体を形成していると考えられる｡
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Fig. 2-6. Dependencesoftheabsorbanceat theJ-band (A) andthe

normalized resonance fluorescence intensity (B) of the dyeI: dye

Ⅱ assemblies on the fraction Xof dyeⅢ. Molar ratio (dyeいdye

Ⅲ):C20-1:4. (A) Absorbance O:a｡ (dyeI) ,□:aA (dyeⅢ) , (B)

-Normalized resonance fluorescence intensity; ●: ID (dyeI), ■

:IA (dyeI】).
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2-3-2 dyeⅡ :dyeⅢLB膜

展開音夜中の(dyeⅡ+dyeⅢ):C20-1:4の比を-定に保ち､dyeⅢ:dyeⅢ

のモル比を1:0-0:1の範囲で変えLB膜を作成した｡ Fig.2-7(A)､

(B)にdyeⅡ :dyeⅢ:C20-1:1:8LB膜の吸収､蛍光スペクトルを与

える｡参考のためdyeⅡ :C20LB膜､ dyeⅢ:C20LB膜の対応するスペク

トルをそれぞれ(A)､ (B)に示す｡単独LB膜において､ dyeⅢ凝集体､

dyeⅢ凝集体のJバンド､共鳴蛍光ピ-クは､それぞれ九-670nm

(14930 cm-1)､九em- 675 nm (14820 cm~1)および入-700 nm (14290

cm~1)､久em- 708nm (14120cm-1)にある｡ -方､混合型LB膜の吸収

スペクトル､発光スペクトルはともに幅広い単-のピ-クで特徴づけ

られたoそれらは九- 691nm(14470cm-l)､九em- 704nm(14210cm~1)

に位置し､両者の間のシフトが大きくないことから､混合J凝集体の

Jバンド､共鳴蛍光と考えた｡
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Fig. 2-7. Absorption (A) andfluorescence (B) spectraofthedye

□ assembly, the dyeⅢ assembly and the dyeⅢ:dyeⅢ assembly.

A: molar ratio dyeI】:C20-1:4, B: dyeⅢ:C20-1:4, C: dyeⅢ:dye

IⅡ:C20-1:1:8.
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吸収ピ-ク波数vaい蛍光ピ-ク波数v…のdyeⅢのモル分率x-

(dyeⅢ)/((dyeⅢ)+(dyeⅢ))に対する依存性をFig.2-8に与える｡す

べてのXの範囲でJバンド､共鳴蛍光は単-のピ-クを示したo Jバ

ンドに関してみると､ γ｡bは0<Ⅹ<0.2の範囲でdyeⅢ凝集体のJバ

ンドからやや低波数シフトした｡シフト量は0<Ⅹ<0.7で大きくなり､

その後ゆるやかにdyeⅢ凝集体のJバンド(14250-14350 cm~l)に接近し

た｡ v…はvabとほぼ平行して変化する｡0<X<0.2において､ vt.m

のdyeⅢ凝築体の共鳴蛍光からのシフトはそれほど大きくない｡ 0.2<

X<0.7の範囲でγ…は大きく低波数シフトし､0.7<Ⅹから次第に

dyeⅢ凝集体vem (14050-14200 cm~1)に接近したc
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Jバンドの吸光度a､校正共鳴蛍光強度ⅠのⅩ依存性をFig.2-9(A)､

(B)に与える｡ a､ ⅠはⅩの増加につれ最初減少し､0.3<Ⅹ<0.7の範

囲で幅広い最小値(aは約0.05､ Ⅰは約2)をとる｡その後これらは再

度増加し､ Ⅰは最終的にdyeⅢ凝集体のIA''(約3)に近づいた｡

Fig.2-7で､混合J凝集体が単-のピ-クを示したこと､ Fig.2-8,9

でピ-ク位置､吸光度､共鳴蛍光強度､ Ⅹに対して連続的に変化する

ことかち､この色素の組み合わせでは融合型凝集体を形成すると考え

られる｡
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Fig. 2-9. Dependences of absorbance at the J-band (A) and the

normalized resonance fluorescence intensity (B) of the dyeⅢ :dye
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2-3-3 S9:Sll LI∋膜

展開溶液中の(S9+Sll):HD-1:1の比を-定に保ち､ s9:Sllのモ

ル比を1:0-0:1の範囲で変えてLB膜を作成した｡Fig.2-10(A)､ (B)

にS9:Sll:HD-0.8:1.2:2LB膜の吸収､蛍光スペクトルを与える｡

比較のため､ S9:HD-1:1LB膜､ sll:HD-1:1LB膜の対応するスペ

クトルをそれぞれ(A)､ (B)に示す｡単独LB膜において､S9凝集体のJ

バンド､共鳴蛍光は入- 400nm (25000 cm~1)､入em- 405 n m(24690

cm~1)に位置する｡その他に残存モノマ-(九-約384nm(26040cm~1)) ､

ダイマ-(入- 366nm (27320cm-1))にもとづく吸収の肩が短波長側に

認められ､蛍光スペクトルにもモノマ-発光(九em:426nm (23470

cm~1))､長波長側の不純物発光が見られた｡ Sll凝集体のJバンド､共

鳴蛍光は九- 452nm (22120 cm-1)､入em- 460 nm (21740 cm~1)にあ

るo励起波長が入ex - 337nm (29670cm-l)であるため､蛍光強度は

S9凝集体に比べ弱い｡その他に残存モノマ-(九:約430nm (23260

cm-1))､ダイマ-(九- 410 nm (24390 cm~l))の吸収の肩､モノマ-発

光のテ-リング(九em-約480nm (20830cm~1))などが認められたo

混合型LB膜の吸収スペクトルは2本のJバンド､入-391 nm (25580

cm-1)､ 447 nm(22370 cm~1)で特徴づけられ､それらはS9凝集体､ sll

凝集体に帰属される｡蛍光スペクトルにおいて､ S9凝集体の共鳴蛍光

はほぼ完全に消光され､ Sll凝集体の共鳴蛍光(入em-460 nm (21740

cm~1))が著しくなった｡蛍光ピ-クは残存モノマ-の発光､不純物の発

光のため幅広くなっている｡このように､S9:SllLB膜の発光特性は他

と比べ複雑である｡
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Fig.2-11に吸収ピ-ク､蛍光ピーク波数v8いVemのSllのモル分

率X-(Sll)/((S9)+(Sll)〉に対する依存性を示す｡ s9凝集体のJバン

ドは､0<X<0.6で認められ､Xの増加とともに高波数シフトした(vabD

= 24900-25800 cm~1)o -方､ Sll凝集体のJバンドは､ O12<X<1

で観察され､Xが1から減少すると高波数シフトした(v｡bA:

22000-23000 emー1)｡
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Jバンドの吸光度a｡(s9)､ aA(Sll)と､校正蛍光強度Ⅰ｡(s9)､

IA(Sll)のⅩ依存性をFig.2-12(A)､ (B)に与える｡ S9凝集体の共鳴蛍

光(vemD - 24650-24800 cm~1)は微量のSll分子の混合で消滅するo

Jバンドの吸光度､校正共鳴蛍光強度のX依存性は､Ⅹの増加とともに

a｡は減少し､ aAは増加する｡同時にⅠ｡はⅠ｡0(約300)から急激にに

減少し､またIAはX-0.2付近で最大値(約2300)をとった後､ IAO-

20まで減少するo

Flg.2-10(A)で､混合J凝集体が2つのピ-クを示したこと､

Flg.2-11で､その2つのピ-ク位置がxに依存してシフトしたことか

ら､この色素の組み合わせでは白己主張型凝集体を形成することが示

唆された｡
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Flg. 2-12. Dependences of the absorbance at the J-band (A) and

the normalized resonance fluorescence intensity (B) of the S9:Sll

assemblles on the fractlon X of S9. Molar ratio (S9+Sll):HD -

1:1. (A) Absorbance O:a｡ (S9) ,□:aA (Sll). (B) Normalized

resonance fluorescence intensity ●: ID (S9), ■:IA (Sll).
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2-3-4 S120:dyeI LB膜

展開i夜中の(S120+dyeI):C20-1:4の比を-定に保ち､ S120:dyeI

のモル比を1:0-0: 1の範囲で変えてLB膜を作成した｡Fig.2-13(A)､

(B)にS120:dyeI :C20-1.4:0.6:8LB膜の吸収､蛍光スペクトルを

与える｡比較のためS120:dyeI :C20-1 :4LB膜､ dyeI :C20-1:

4LB膜の対応するスペクトルをそれぞれ(A)､ (B)に示す｡単独LB膜に

おいて､ S120凝集体､dyeI凝集体のJバンド､共鳴蛍光は､それぞれ

Å- 578nm (17300cm-1)､入em- 580nm (17240cm-l)､および､入

- 603 nm (16580cm~1)､九em- 608nm (16450 cm~1)に位置する｡

混合型LB膜の吸収スペクトルには2本のJバンドがÅ-578nm(17300

cm~1)､ 599 nm (16690cm~1) )に見いだされた. 2本の共喝蛍光は九em

- 580nm (17240 cm~1)､ 605 nm (16530 cm~1)に見られた｡
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Fig.2-14に吸収ピ-ク波数vab､蛍光ピ-ク波数vemを展開溶液中

のdyeIのモル分率Ⅹ-(dyeI)/((S120)+(dyeI))に対しプロツトした｡

ここで(dye)は展開溶液中の色素のモル濃度である｡S120凝集体のJバ

ンドは0くⅩ<0.7の範困で見いだされ､ vD,b- 17300-17450 cm~1でX

によってほとんど変化しなかった｡ dyeI凝集体のJバンドは0.2<X

<1で見いだされ､ Xが1から減少すると､ vA｡｡- 16550-16700cm~1

とdyeI凝集体のJバンドはやや高波数側にシフトした｡同様に､共鳴

蛍光のピ-ク位置vDem- 17000-17200cmJl (s120凝集体)には顕署なⅩ

依存性は認められず､ vAem - 16400-16600cm~1は､ Ⅹが1から減少す

ると高波数側にシフトした｡
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Fig. 2-14. Variations of the positions of absorption peaks (vD8b,

vA｡b) and fluorescence peaks (vDem,vAem) of the S120 : dyel

assemblies with the fraction X of dyeI. Molar ratio (S120+dye

I):C20-1:4. Absorption peaks O:vD｡b (S120),□:vAab (dyeI).

Fluorescence peaks ●:vDem (s120)J:vAem (dyeI).
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Jバンドの吸光度a｡(s120)､ aÅ(dyeI)と､校正蛍光強度Ⅰ｡(s120)､

IA(dyel)のX依存性をFig.2-15(A)､ (B)に与える｡Ⅹの増加にともな

い単調なa｡の減少､ aAの増加が見られた｡ Ⅰ｡は､X-0においてdyeI

単独LB膜のⅠ｡0(約6)をとり､ Xの増加に従って減少した｡ Xは最初o

であるが､Xの増加とともに急激に増加し､Ⅹ-0.1付近で最大(約40)

になり､その後dyeI単独LB膜の値IAO(約10)に向かって減少した｡

Fig.2-13(A)で､混合J凝集体が2つのピ-クを示したこと､

Fig.2-14で､ vAかVAemはXに依存してシフトしたが､ vDaいVDe｡は

xに依存してシフトしなかったことから､この色素の組み合わせでは

モザイク型凝集体を形成することが示唆された｡
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Fig.2-15. Depelldences of the absorbance at the J-band (A) and the

normalized resonance fluorescence intensity (B) of the S120:dyel

assemblles on the fraction X of dyeI. Molar ratio (S120+dyeI):C20

-1:4. (A) AbsorballCe O:a｡ (S120) ,□:aA (dyeI), (B) Normalized

resonance rluorescence intensity ●:Ⅰ｡ (S120),■:IA (dyeI).
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2-4考寮

2-4-1 dyeI:dyeⅡLB膜における励起エネルギ-移動

米滞らは､従来よりdyeI凝集体とdyeⅡ凝集体を含む混合型LB膜

の発光特性に関する研究を行っている(2-8,9)｡そのなかでdyeI凝集

体からdyeⅡ凝集体-の励起エネルギ-移動がPerrin型速度論で記述

できることを提案してきた｡ここで､今回得られたFig.2-6の緒果を

同じ考えにもとづいて解析してみる｡空気一水界面の単分子膜を固体

基板上に移し取る際の採取率は一般に1より小さい｡従って､ LB膜中

の色素の面密度で定義されるモル分率Ⅹ～と展開溶液中の色素濃度から

求めたモル分率Ⅹとは-敦しない｡前報によれば､ dyeI :dyeⅢの(2

×2)LB膜が示す2本のJバンドの吸光度をaいaAとすると､D(dyeI

凝集体)､ A(dyeⅢ凝集体)の単分子層当たりの面密度[D]､ [A]個/｡m2は

次式で与えられる｡

[D]--Daい[A]- mAaA (1)

従って､

Ⅹ～-mAaA/(mAaA+mDaD) (2)

ここで､ mD=2･66個/nm2､ mA-2.86個/nm2である(2-9)｡種々の濃度

比の展開溶液からLB膜を作成し､そのJバンドの吸光度からⅩ～を算出

し､Ⅹと比較した(Fig･2-16)｡予想通り､直線Ⅹ～-Ⅹからややずれた曲

線がえられたo aいaAをⅩ-に関しプロツトし直したところ､ほぼよ

い曲線が得られた(Fig･2-17(A))｡いま､展開溶液の組成を

(dyeI十dyeⅡ)‥C20-1‥4に固定しているため､ LB膜中のC20分子の

占有面積をo･2nm2と仮定すれば､採取率が1のとき､和([dyeI]+

[dyeⅡ])はⅩ～によらず-定(1･25個/nm2)になるはずである｡和の値は､

実際には約o･4個/nm2となるが､ Ⅹ～による変化はあまり見られなかっ

たoこのことから､採取率は32%､ LB膜中の色素総分子数はⅩ-によ

らず-定であると考えられ､ Fig･2-17(･A)の直線性はこのような事情を

反映すると考えられる｡なお､ Fig.2-16の曲線が､直線Ⅹ--Ⅹに対し

Ⅹ<0･5では下側-､ Ⅹ>o･5では上側-ずれるのは､ -方の成分の濃度

が十分高いとき他方の成分の採取率が低下するという傾向を表してい

るように見える｡しかし､詳細については今後の検討課題である｡
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perrin型速度諭によれば､校正蛍光強度ⅠいIAはⅩ～の関数として

次のように書き表される(2-9)｡

Ⅰ｡- Ⅰ ｡oexp(-∑[A])

- Ⅰ｡oexpト∑(mAaA+m｡a｡)Ⅹ～)

IA-IAO+Ⅰ｡乃(aD/aA) (exp(∑[A])-1)

IA''+IDO刀(mA/m｡) ( (1-Ⅹ～)/Ⅹ～) ×

[1-exp(-∑(mAaA+m｡a｡)X～)]

ここで､式(2)を用いると､

Ⅰ｡ - Ⅰ｡oexp(-∑mAm｡)

IA-IAO+Ⅰ｡刀(aD/aA) ×(1-exp(-∑mAaA))

(3)

(4)

(5)

(6)

前報(2-9)より77-2.22､ ∑-7.Onm2であり､また本研究で用いてい

る分光蛍光計では､ Ⅰ｡0-10.0､ IAO-6.6である｡そこで､これらの

関係式を用いるとLB膜の吸収スペクトルからⅠ｡､ IAが計算できるこ

とになる｡種々の漉度比Ⅹの展開溶液からLB膜を作成し､ aいa｡の

実測値からⅠいIAを求め､Fig.2-17(B)にⅩに対してプロツトした｡

Fig.2-6(B)と比較すると､式(5)のⅠ｡は実測値と比較的よく-敦して

いる｡ IAに関しては､式(6)の計算値は実測値よりやや小さくなって

いる｡しかし､式を導く際の近似を考えると､式(6)はIAのⅩ依存性

を正しく反映しているとみることができる｡これらの緒果から､dyeI

:dyeⅢLB膜の励起エネルギ-移動がPerrin型速度論に従い､この混

合J凝集体がS型に分類されることを明示している｡



2-4-2混合J凝集体の構造

米揮らは､これまで4通りのシアニン色素の組み合わせdyeI :

dyeⅢ､ dyeⅢ :dyeⅢ､ S9:Sll､ S120:dyelについて混合型LB膜の作

成と吸収.発光特性を検討してきた｡しかし､現在のところ混合J凝

集体の構造､電子状態に関する知識はまだ十分でない｡そこで､ 2種頬

の色素がHA型凝集体を形成する条件について定性的考察を試みた｡小

野寺･豊沢はY原子､Z原子で形成される2元混晶のバンド構造を理論

的に研究し､パラメ-タ- ∂yz-△yz/Tを導入した(2-11)｡ここで､

Ayz-J Ez-Eylは原子Y､Zの励起エネルギ-差､ Tは純結晶Y､Z

のエネルギ-バンド幅(y結晶､z結晶で同-とする)である｡ 8,zがo･5

以上のときHP型混晶､ o.5以下のときHA型混晶になると予測された｡

この判断基準は､2成分が完全に混合することを前提にしており､定性

的にはバンド幅Tが非常に大さいとェネルギ-差△,zがぼやかされ､

融含型混晶を生じやすいという意味を持つ｡いま､ D凝集体､A凝集体

のJバンドのエネルギ-差を△｡Aとおき､またそれぞれのJバンドのM

帯からのシフト量の2倍TいTAを吸収スペクトル･デ-タから評価す

る(2-17,18)｡ TいTAは-般に等しくないので､その算術平均T｡Aを

定義した｡

A｡A-E｡JEAJ (7)

TD-2 (ED"-EDJ)

TA-2 (EAM-EAJ)

T｡A- (TA+T｡)/2

(8)

(9)

ここに､ E｡J､ E｡MはD分子のJバンド､Mバンドの遷移エネルギ-､

EAJ､ EA"はA分子の対応する値である｡二つの色素凝集体を混合J凝

集体の構成要素とみなせば､ HA型凝集体が形成されるための条件とし

て､ D分子､ A分子の形が似ている(立体的条件)だけでなく､ T｡Aが大

きく､ △｡Aが十分小さいこと(電子的条件)が要求される｡そこで､これ

らを比∂｡Aが小さいという条件にまとめた｡

8｡A- △｡A/T｡A (10)

なお､分子構造の類似性を比較するためには､分子の非平面性､幾何

｣二::::!ー■■



異性､分子励起の影響などについて詳細な検討をすべきであるが､こ

こでは単純化のためこれらの要因を考慮に入れなかった｡

Table 2-l･ E,J(EAJ) andT,(TA) foreachdyeand ADAforthe

combination of cyanine dyes.a

Donor Acceptor D-Aggregate A-Aggregate

oe dye Ee:D eT; …;A
■■■■■■~~~~~~~~ー

dye l dye E 2.06 0.32 1.85

dye Ⅱ dyeⅢ 1.85 0.66 1.78

S9 Sl 1 3.09 0.27 2.72

S120 dye I 2.1 5 0,44 2.06

TA

eV

O.66

0.52

0.32

0.32

D -Aggre gate :A-Aggre gate

ADA

eV

O.21

0.07

0.37

0.09

TDA

eV

O.49

0.59

0.30

0.38

βDA

O.43

0.12

1.24

0.24

altwas assumedthat fDJandTDOfS120are the same as thoseof

dyeⅣ･ EDJand EAJaretakenfromRef･17-18, aswellasRef. 6-9.

種々のシアニン色素の組み合わせについて∂｡Aを見積もり､ Table

2-1にまとめた｡ ∂｡Aは次の順序で増加するdyeⅢ :dyeⅢ<S120:dye

I<dyeI :dyeⅢ<S9:Sll｡大きな8｡Aと分子構造の相違から､dyeI

:dyeⅢLB膜ではHA型凝集体は形成されない｡実際､ Fig.2-5に示し

たように2本の吸収ピ-ク､蛍光ピ-クはⅩの広い範囲で-定であり､

dyeI分子､ dyeⅡ分子は相互に混ざり合わずs型凝集体を形成すると

結論される｡ Fig.2-8から明らかな通り､ dyeⅢとdyeⅢの組み合わせ

では両者は全濃度範囲で混合し､単-のJバンド､共鳴蛍光を示す｡

この場合､小さな∂｡Aと分子構造の類似性から､ HA型凝集体が形成さ

れると思われる｡ S9とsllの構造は極めて似かよっており､米揮らの

以前の研究(2-16)から､ Sll分子はS9凝集体中に容易にとけ込むと考

えられる｡しかし､この組み合わせでは∂｡Aが排常に大きく､HA型凝

集体は形成されないと考えられる｡ Fig.2-11の2本のJバンド(S9凝

集体､ sll凝集体)は､それぞれⅩの0からの増加､または1からの減

少によって顕著に高波数側にシフトした｡これらの結果から､S9:SllLB

膜において､ S9分子､ Sll分子は混合しHP型凝集体を形成すると予想

される｡

S120: dyeIの計算にはS120の代わりに1,1'-diethiyl-2,2'-

cyaninechlolide(dyeⅣ､ Fig.2-2)を用いた｡ 8｡Aは比較的大さく､ま

た､dyeI凝集体のJバンドの高波数シフトに注意すると､S120のJ凝

集体と､ S120分子､dyeI分子はある程度混合た凝集体とのM型凝集体

を形成する可能性がある｡
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本研究において､我々は吸収スペクトル､蛍光スペクトルにもとづ

いて混合J凝集体の構造を考察した｡その緒果､Fig.2-1で予想したモ

デルのうち､s型(dyeI :dyeⅡ)､HA型(dyeⅢ:dyeⅢ)､HP型(s9:Sll)､

M型(s120: dyeI)を実現することができた｡また､本研究では､簡単

のためサイズ､構造の異なる多種の凝集体の共存､色素モノマ-の共

存､欠陥状態などの影響を考慮しなかった｡ S型､M型､HP型､HA型

の構造は色素凝集体の励起動力学にも大きな影響を及ぼすと想像され

る｡混合J凝集体の共鳴蛍光の幅射寿命測定などは今後の興味ある研

究課題である｡

2-5結論

以上の結果をまとめると､次のようになる｡

1)2種類のシアニン色素からなる混合J凝集体の構造モデルとして､

分離型(s型)､モザイク型(M型)､自己主張型(HP型)､融合型(HA型)

を提案した｡これらの凝集体はそれぞれ特徴的な吸収､発光特性を

示すことが期待される｡

2)dyeI:dyeⅡLBの吸収スペクトル､発スペクトルには､ dyeI凝集

体､ dyeⅡ凝集体のJバンド,共鳴発光に対応する2本のピ-クが見

いだされた｡ dyeI凝集体の共鳴蛍光の消光､ dyeⅡ凝集体の共鳴蛍

光の増感はPerrin型速度論で解釈された｡これらの色素はS型混含

J凝集体を形成する｡

3)dyeⅡ :dyeⅢLB膜の吸収スペクトル､蛍光スペクトルには､単-

のJバンド､共鳴蛍光が見いだされ､それらのピ-ク位置はdyeⅢ

のモル分率が0から増加するに従ってdyeⅢ凝集体､dyeⅢ凝集体の

対応するピ-ク値-連続的にシフトした｡ dyeⅡ､ dyeⅢは相互に混

ざりやすく､ HA型J凝集体を形成すると推定される｡

4) s9:SllLB膜の吸収スペクトルには,S9凝集体､ sll凝集体に対応

する2本のJバンドが見いだされた｡ S9凝集体の共鳴蛍光は､ Sll

がわずかに混合すると消光された｡ Jバンドのブル-シフト､分子

構造の類似性から､この混合J凝集体はHP型J凝集体を形成すると

考えられる｡

5) s120:dyeILB膜の吸収スペクトル､蛍光スペクトルには､ S120

凝集体,dyeI凝集体のJバンド,共鳴蛍光に対応する2本のピ-ク

が見いだされた｡ Ⅹに対して､ S120のJ凝集体のJバンド位置が変

化しないことと､dyeI凝集体のJバンドが､ Ⅹが1から小さくなる
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につれて高波数側にシフトしたことから､ S120のJ凝集体と､ S120

分子､ dyeI分子はある程度混合た凝集体とのM型凝集体を形成する

可能性が示唆された｡

6)パラメ-タ-ー∂｡A-A｡A/T｡Aを導入し､ 2種類のシアニン色素

がHA型凝集体を形成する条件(電子的条件)を検討した｡ ∂｡Aは

dyeⅢ :dyeⅢ<S120:dyeI<dyeI :dyeⅡ<S9:Sllの順序で増加

した｡分子構造の類似性(立体的条件)をあわせ考えると､このパラ

メ-タ-はdyeⅢ :dyeⅢLB膜においてHA型凝集体が形成されるこ

とを正しく予測している｡
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第3章2種類のシアニン色素混合J凝集体の分光学的性質の推定

3-1背景

シア=ン色素のJ凝集体(JA)は色素分子間の強い励起子相互作用に

由来する鋭いJバンドと共鳴蛍光で特徴づけられる(3-1,2)｡米滞らは､

混合クラスタ-､混晶のモデルという観点から､ Langmuir-Bl｡dgett

法(LB法)によって作成した2種類のシアニン色素(ドナ-D､アクセプ

タ-A)からなる混合J凝集体の分光学的性質に興味を持っている｡こ

こで2種類のシアニン色索のうち､Jバンドが短波長(高波数)側にあ

るものをドナ-､長波長(低波数)側にあるものをアクセプタ-と名

づける｡混合.J凝集体は構造によって4種類に分類することができる

(3-3)｡分離型(s型)凝集体､モザイク型(M型)凝集体ではD分子､ A

分子はそれぞれ別々のクラスタ-(D凝集体､ A凝集体)を形成し､そ

れらが相互にある程度離れて(S型)､或いはそれらが合体したモザイク

構造として(M型)存在する｡このとき吸収スペクトル､蛍光スペクトル

にはD凝集体､A凝集体に特有のJバンドと共鳴蛍光ピ-クがそれぞれ

2本観察される｡ -方､置換型乱れをもつ均-混合J凝集体は､電子

構造によって融合型(HA型)凝集体､自己主張型(HP型)凝集体に分類さ

れる｡これらの凝集体の吸収スペクトル､蛍光スペクトルは電子的条

件に応じて単-の融合したバンドを与えるか(HA型)､ 2本のバンドを

示す(HP型)｡

我々はS型凝集体ヾ HA型凝集休を形成するとみられる何種類かのシ

アニン色素の組み合わせを見いだしてきた(3-3,4,5)｡これまでに得ら

れた結果を要約すると次のようになる｡

①構造の類似したメソ位置換Thiacarbocyanine色素(Th)同士､

Naphthothiacarbocyanine色素(Nap)同士は､HA型凝集体を形成しや

すい~o Th+Napの組み合わせでも=A型凝集体が形成される｡

②Quinocyanine色素の組み合わせはM型とHA型の入りまじった複雑

な挙動を示す(3-6)｡

③Quinocyanine色素とTh､ Napの組み合わせはS型凝集体を生じやす

い｡

④oxacyanine色素(s9)とThiacynine色素(sll)の組み合わせではHP

型凝集体が生成する可能性がある(3-4)｡

これらの結果を定性的に理解するため立体的条件(s`teri｡

requirement)と電子的条件(Electronic requirement)を導入した｡色
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素分子の構造が相異なるQuinoyanine色素+Th､Napの組み合わせにお

いて､立体的条件の観点からS型凝集体の生成が説明された｡分子構

造の類似したTh同士､ Nap同士､ Th十Napの組み合わせでは､電子的条

件の観点からHA凝集体の生成が推論された｡本研究は､ HA型凝集体､

HP型凝集体が生じる条件についてコヒ-レントポテンシヤル近似

(CPA)(3-7,8)の立場からくわしく検討し､これらの混合J凝集体吸収

ピ-ク位置の色素混合比に対する依存性を明らかにすることを目的と

して実験を行った｡

3-2実験法

Fig･ 3-1にシアニン色素の構造式を示す｡これらは長鎖アルキル基

をもたないシア三ン色素; 5,5'-dichloro-3,3'-diethyト9-phenyト

thiacarbocyanine chloride (dyeⅡ) ､ 3,3'-dimethy卜9-phenyl-

4,5,4,5'-naphthothiacarbocyanine chloride (dyeⅢ) ､ 3,3',9-

triethy卜4,5,4',5'-naphthothiacarbocyanine chloride (dyeV) ､

5,6,5',6-dibenzo-1,1'-diethyl-2,2'-cyanine chloride (dyeI )､お

よび､長鎖アルキル基をもつシアニン色素;N,N'-dioctadecyl-

oxacyanine perchlorate (S9) ､ N.N'- dioctadecylthiacyanine

perchlorate (Sll) ､ 1-methylイーOCatadecyi-2,2'-cyanine

perchlorate (S120)である｡シアニン色素は日本感光色素研究所(株)

製である｡アラキジン酸(c20)､ -キサデカン(HD)､クロロホルム

(CHC13)､メタノ-ル(CH｡OH)ほ半井化学(株)から購入した｡
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Fig･ 3-1･ Structure formulas of cyanine dyes.

色素LB膜の作成と石英基板(40×10×1mm3)-の採取は前報と同様に

行った｡蒸留水の作製､ガラス器具の洗浄､石英基板の前処理は通常

の方法に従って行った(3-9,10)｡石英表面の疎水化のためアラキジン

酸カドミウム単分子膜を両面に累積した｡色素1種類を含む単独LB膜

dye:C20(dyeⅢ､ dyeⅢ､ dyeV､ S120､ dyeI)は色素とアラキジン酸の

CHC13-CH30H溶液を展開掛こ用い作製した｡ 2種類の色素を含む混合LB

膜D‥A:C20の作製にはアラキジン酸と2種類の色素(ドナ-D､アクセ

プタ-A)をふくむ展開液を用いた｡ c20と色素のモル比は2‥1又は4:

1である｡ S9､Sllを含むLB膜は色素と-キサデカンのCHC13溶液を展

開液にして作製した｡ s9‥HDLB膜､ sll‥HD LB膜､ s9‥Sll‥HD LB膜に

おけるHDと色素のモル比は1:1とした､垂直浸漬法(c20マトリックス)

または水平付着法(HDマトリックス)を用い空気-水界面の単分子膜を

基板に採取したo LB膜中のアクセプタ-のモル分率Ⅹ-[A]/([D]+

[A])は展開液の組成から見積もった(Ⅹ-o-1)｡展開液中のマトリック

ス分子の濃度は(3-6)×10~3mol･dm-3である｡

色素LB膜の吸収スペクトル､蛍光スペクトルを室温､空気中で測定

したo吸収測定にはUV260自記分光光度計(島津製作所)を用いた｡蛍

光測定には､ PMA-10システム(浜松ホトニクス)､又は日立850型分光
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蛍光計を用いたo蛍光検出器感度の波長特性は補正されている｡蛍光

スペクトルめ励起波長はÅ｡Ⅹ-365 nm (27400 cm~1) (dyeⅢ､ dyeⅢ､

dyeV､ S120､ dyeI)又は337nm (29670 cm~1) (s9､ Sll)である｡

3-3計算法

置換型乱れをもつ二元混晶の電子構造に関するコヒ-レントポテン

シヤル近似によれば､エネルギ-Eの関数としての自己エネルギ-

∑(E)は次の有効媒質方程式から求められる｡ (3-7,8)

((1-x)(E｡-∑))/(1-(E｡-∑) f(E-∑))

+x(EA-∑)/(1-(E^-∑) f(E-∑))-0 (1)

CPA法は混晶､不規則合金､不純物半導体などの電子構造の推定に有

効に用いられてきたo我々はD分子､A分子が格子置換して均一混合し

たHA型凝集体､HP型凝集体に対してもこの方法が適用できると仮定す

るoこのとき式(1)の記号は次の意味をもつDE:エネルギ-､ EいEA

:D分子､A分子のモノマ-遷移エネルギ-､ Ⅹ‥A分子のモル分率｡補

助関数′(z)は純物質のJ凝集体の状態密度関数β (E)と次の関係に

ある｡ zは複素変数である｡

f(Z)-J p (E) /(z-E)dE (2)

混合J凝集体の状態密度関数D(E)は′ (E-∑)の虚数郡(Im)から

次式で与えられる｡

D(E)-Im′(E-∑)/冗

二::ー■■

(3)

吸収スペクトル関数I (E)は∑(E)の実数部(Re)､〃(E)､虚数都v(E)

を用いて表わされる｡

〃(E)- Re∑(E)

v(E) -Im∑(E)

Ⅰ(E)-1/7TIv(E)/[(E+T/2-〃(E)2〉+v(E)2)]

(4)

(5)

(6)

ここに､ Tは励起子のバンド幅を表わし､後で式(14)､ (15)によっ
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て定義される｡計算の便宜上､以後はエネルギ-をTの1/2を単位に

して測ることにする｡ここで､表記を見やすくするためW､Ⅴ､ Cを

導入すると､方程式(1)は式(10)のように書き直される｡

W--(ED-∑)(EA-∑)

Ⅴ-C-∑

C-(1-x)ED+xEA

W･′(E-∑)+Ⅴ-0

(7)

(8)

(9)

(10)

補助関数f(z)はp(E)の関数形に応じて異なった式で表わされる｡状

態密度関数が半楕円型の場合､

p(E)- (2/7T)√(1-E2) fEI<1

β(E)- 0それ以外の場合

f(z) 2 (z-((z2-1)

(11)

(12)

このとき､自己エネルギ-の決定方程式は次の代数方程式に帰着す
る｡

4WV (E-∑) +4W2+v2-o (13)

特定のEに対して求めた3個の根∑-∑(E)のうち､複素根の実数

部､虚数部がJl(E)､ v(E)に相当する｡広い範囲のエネルギ-Eに対

しJl(E)､ v(E)を求め､これらからEの関数としてD(E)､ I (E)を

定めることができるoバンド幅TはD凝集体の励起子バンドの幅TいA

凝集体の励起子バンドの幅TAの算術平均で近似した｡ TいTAはEい

EAとD凝集体､A凝集体のJバンドの遷移エネルギ-vいVAから見
積もった｡

T[,

TA

T

-2(ED-V｡)

2(EA-VA)

(T｡+TA)/2

代表的なシアニン色素D+Aの組み合わせとして､ dyeⅡ+dyeⅢ､
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s9+Sll､ dyeV+dyeⅢ､ S120+dyeIを選んだ｡色素の吸収スペクトル

のモノマ-バンド､Jバンドに基づいてEいEいVいVいTD､TA

を推定した｡これらとTの値をTable3-1にまとめる.

Table 3-1 parameters used for CPA calculation.

acceptor/eV donor+acceptor/eV

yA TA T_王_皇____________ヱA___________⊥L_________⊥_________

2.04 1.755 0.57 0.59

2.88 2.72 0.32 0.295

2.04 1.755 0.57 0.47

2.22 2.06 0.32 0.38

血nor aGCePtOr donor/eV

_dye dye E D V D

dye Ⅱ dyeⅢ 2.1 5 1.85
S9 Sl 1 3.23 3.095

dye V dyeⅢ 2.06 l.875
S120 dve I 2.37 2.15

TD

O.60

0.27

0.37

0.44

3-4結果

3-4-1 dyeⅡ:dyeⅢLB膜

Fig.3-2にdyeⅢ:C20-1:1:4LB膜､ dyeⅢ:C20-1:4LB膜､

dyeⅡ :dyeⅢ:C20-1:1:8LB膜の吸収スペクトルを示す｡単独の色素を

含むLB膜では色素凝集体のJバンドが､入-670nm (14930cm~1)

(dyeII)､九-700nm (14290cm-1) (dyeⅢ)に見いだされた｡ 2種類の

チアカルボシアニンを含むLB膜では幅広い単-のピ-ク(九- 691nm

(14470 cm~1))が現れた｡
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Wavenumber / cm-1
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⊂
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Flg. 3-2. Absorption spectra of the dyeII assembly, the dyeⅢ

assembly and the dyeⅢ:dyeⅢ assembly･ A: molar ratio dyeⅡ:C20

-1:4, B: dyeⅢ:C20-1:4, C: dyeII:dyeⅢ:C20-1:1:8･

種々の混合比のアクセプタ-を含む混合LB膜において単-の吸収ピ-

クが見いだされ､ピ-ク位置はⅩの増加とともにdyeⅢ凝集体のJバン

ドからdyeⅢ凝集体のJバンド-連続的に変化し､これらの観察より､

dyeⅢ+dyeⅢの組み合わせではHA型凝集体が生成することが予想され

るc

Fig.3-3にⅩ-0.5の場合のD (E) ､ I(E)の計算結果を与えるo

D(E)は幅広い-本のLLJになり､ I(E)は単-の吸収ピ-ク(v=14500

｡m-1)の存在を示唆した｡このピ-ク位置はFig.3-2の実測値(v-

14470｡m-1)とほぼ-致するDFig.3-4に種々のⅩに対するI (E)を示す｡

横軸は､ T/2で規格化した｡ Ⅹが増加するに従って吸収ピ-クは低

波数側にシフトした｡dyeⅢ=dyeⅢ=C20LB膜の吸収スペクトルにおける

ピ-ク位置vabの実測値をFig.3-5のAに､計算値をFig･3-6のAに
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示し､両者を比較した｡計算結果は実測のⅩ依存性を再現し､この組

み合わせにおけるHA型凝集体の生成を支持している｡

Wavenumber / cm-1
20000 1 5000

2.O

E/eV

Wavenumber / cm-1
20000 1 5000

2.O

E/eV

Fig･ 3-3･ DensityofstatesD(E) andoptical absorptioll SPeCtrum

l(E) fol-thedyeⅢ+dyeⅢ combjnationwithx-0.5. Verti｡al s｡ales

are arbitrary.
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Fig･ 3~4･ Optical absorption spectrum I(E) for the dyeⅡ+dyeⅢ

combination with x-0.2(a), 0.4(b), 0.6(c),0.8(d).

Vertical scaleisarbitrary. EnergvE､ is inunitsofT/2 -0.295

eV.
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Fig･ 3-5･ Variations of the positions of observed absorption

peaks (γab) with x･ A: dyeⅡ:dyeⅢ:C20 assembly, B: S9:Sll:HD

assembly, C: dyeV:dyeⅢ:C20 assembly, D: S120:dyeI :C20

assembly.
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Fig･ 3-6･ Variations of the positions ofabsorption peaks (γab)

evaluated by the-cpA calculation with x･ A: dyeⅡ +dyeⅢ

combination, B: S9+Sll combination, C: dyeV+dyeⅢ combination,

D: S120+dyel combination.
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3-4-2 S9:SllLB膜

Fig.3-7にS9:HD-1:1LB膜､sll:HD-1:1LB膜､s9:Sll:HD-1:1:2LB

膜の吸収スペクトルを示すo単独の色素を含むLB膜では色素凝集体の

Jバンドが入-400nm (25000 cmLl) (s9) ､入-452 nm (22120 cm~1)

(Sll)に見い出された｡混合LB膜の吸収スペクトルは､入-391nm

(25580cm~1)､入-447nm (22370cm~1)の2本のJバンドで特微づけら

れた｡種々の混合比のアクセプタ-を含む混合LB膜において､広い混

合比の範囲で2本のJバンドが観察された｡ Ⅹが0から増加すると短

波長側のバンドは高波数側にシフトし､またⅩが1から減少すると長

波長側のバンドは高波数側にシフトした｡これらの観察から､ S9+Sll

の組み含わせではHP型凝集体が形成される可能性が高い｡

Wavenumber / cm-1

30000 25000 20000

400

Wavelength / nm

4)
O
⊂

B o.o5
1■

O
tの
■I

<

Fig. 3-7. AbsorptionspectraoftheS9assembly, theSll assembly

and the S9:Sl1 8SSembly. A: molar ratio S9:HD-1:1, B: Sll:HD-

1:1, C: S9:Sll:HD-0.8:1.2:2.
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Fig･3~8にⅩ-0･5の場合のD(E)､ Ⅰ (E)の計算結果を与える｡ D(E)

は比較的幅の狭い2本の山に分かれ､ Ⅰ(E)より2本の吸収ピ-ク(γ

=25240cm~1､ 22490cm~1)の存在が予想された｡強度比は別にして､ 2

本のピ-ク位置はFig･3-7の実測値(γ -25580cm~1､および22370cm-1)

と対応しているo Fig･3-9に種々のⅩに対するⅠ(E)を示す｡横軸は､

T/2で規格化したo xの増加とともにⅠ(E)のピ-ク位置と強度比は

次第に変化した｡ Fig･3-5のB､ Fig･3-6のBにS9‥Sll:HDLB膜の吸収

ピ-ク位置の実測値と計算値を示すo両者の-致は比較的良好である｡

これらの結果は､S9+Sllの組み含わせにおいて=P型凝集体が生成する

ことを示唆している｡

Wavenumber / cm-1

3.O

E/eV

Wavenumber / cm-1
27500 25000 22500

3.O

E/eV

Fig･ 3-8･ Densityof statesD(E) andoptical absorption spectrum

I(E) for the S9+Sll combination with x-0.5, Vertical scales are

arbitrary.
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Fig･ 3-9･ Optical absorption spectrum I(E) f｡r the S9+Sll

combinationwithx-0･2 (a) , 0.4(b) , 0.6 (c) , 0.8(d). verti｡al

scale is arbitrary･ Energy E～ is in units of T/2-0.148 eV.
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3-4-3 dyeV:dyeⅢLB膜

Fig.3-10にdyeV:C20-1:2LB膜､ dyeⅢ:C20-1:2LB膜､

dyeV:dyeⅢ:C20-1:1:4LB膜の吸収スペクトルを示す｡単独の色素を

含むLB膜では色素凝集体のJバンドが､入- 662nm(15110cm~1)

(dyeV)､九-700 nm (14290 cm~1 ) (dyeⅢ)に見い出された｡ 2種類

のナフトチアカルボシアニンを含むLB膜では幅広い単-のピ-ク(入

-688nm(14540cm~1) )が現れた｡種々の混合比のアクセプタ-を含

む混合LB膜の吸収スペクトルにおいて単-の吸収ピ-クが観察され､

それらはⅩの増加とともにdyeV凝集体のJバンドからdyeⅢ凝集体の

Jバンド-と連続的に変化した｡これらの結果から､dyeV+dyeⅢの組

み合わせにおいてもHA型凝集体が生成すると考えられる｡

Wavenumber / cm-1

16000 14000

q)
U
⊂
吋
.⊂〉

5 o.2
u)
.⊂I

<

600 700

Wavelen9th/nm ~

Fig. 3-10. Absorptjon spectra of the dyeV assembly, the dyeⅢ

assembly and the dyeV:dyeⅢ assembly･ A: molar ratlo dyeⅢ:C20

-1:2, B: dyeⅢ:C20-1:2, C: dyeV:dyeⅢ:C20-1:1:4･
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Fig･3-11にⅩ-0･5の場合のD(E)､ I(E)の計算結果を与える. D

(E)は幅広い-本の山となり､ I(E)は単-の吸収ピ-ク(v-14600

cm~1)の存在を示すoピ-ク位置はFig･3-10の実測値(v-14540 cm-1)

とよく-敦したo種々のⅩに対しI(E)を計算し､吸収スペクトルのピ

ーク位置をFig･3-5のC､ Fig･3-6のCに与えた｡計算を行う上で導入

した多くの近似を考慮すると､両者の-致は悪くないと考えられる｡

以上の結果はナフトチアカルボシアニン同士の組み合わせにおいてHA

型凝集体が生成することを支持している｡

Wavenumber / cm-1

17500 15000

2.O

E/eV

Wavenumber / cm-1

1 7500 15000

2.O

E/eV

Fig･ 3-11･ DensityofstatesD(E) andoptical absorptionspectrum

I(E) for the dyeV+dyeⅢ combinationwith x-0.5. Vertical scales

are arbitrary.
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3-4-4 S120:dyeILB膜

Fig.3-12にS120:C20-1:4LB膜､ dyeI:C20-1:4LB膜､

S120:dyeI :C20-1:1:8LB膜の吸収スペクトルを示す｡単独の色素を含

むLB腹では色素凝集体のJバンドが入-578nm(17300cmー1) (s120)､

入-603 nm (16580 cm~l) (dyeI)に見い出された｡ 2種類のキノシア

ニン色素を含むLB膜では2本のJバンド(A-578 nm (17300cm~1) ､

入-599nm (16690 cm~1) )が認められたo

VVavenumber l cm-1

20000 1 8000 1 6000

4J
O
⊂
q
上I
t_

○
の
上1

<

500 600

Wavelongth / nm

Fig. 3-12. Absorption spectra of the S120 assembly, the dyel

assembly and the S120:dyel assembly. A: molar ratio, S120:C20-

1:4, B: dyeI:C20-1:4, C: S120:dyeI:C20-1:1:8.

種々の混合比のアクセプタ-を含む混合LB膜の吸収スペクトルにお

いても2本のJバンドが見られたDそのうち､長波長(低波数)側の

バンドはⅩが1から減少すると高波数側にシフトするが､短波長(高

波数)側のバンド位置はⅩの値によらずほとんど変化しなかった｡こ

れらの結果をFig.3-5のDに示すoFig.3-13にⅩ-0.5の場合のD(E)､
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｣

Ⅰ(E)の計算結果を与える｡ D(E)は合体した2本の山となり､ 1(E)か

ら強い吸収ピ-ク(γ-16610cmー1)と非常に弱い吸収ピ-ク(γ-

18550 cm~1)の存在が予想された｡ D(E)の形状は､ S120+dyeIの組み

合わせがHP型凝集体とHA型凝栗体の中間的な性質をもつことを示唆

している｡低波数側の吸収ピ-クはFig.3-12の実測値(γ- 16690

cm~1)とよく対応する｡ -方､高波数側のピ-ク位置は実測値(v-

17300 cm~1)と合わない｡

Wavenumber / cm-1
20000 17500

E/eV

Wavenumber / cm-1
20000 1 7500

2.0 2.7
E/eV

Fig･3-13･ Density of states D(E) and optical absorption spectrum

I(E) fortheS120+dyel combillatiollWithx-0.5. Vertical scales

are arbitrary.

種々のxに対する1(E)を計算し､吸収スペクトルのピ-ク位置を推定

した(Fig･3-6のD)o長波長側のビ-クは実測値と比較的よく対応する

が､ xの増加とともにブル-シフトする短波長側の弱いピ-クは実測

されていない⊂〕Fig.3-12の混合LB膜の吸収ピ-ク強度がかなり小さい

ことを考え合わせると､このような挙動はS120:dyeI‥C20LB膜が均-

な凝集体でなく､s120単独のJ凝集体とS120‥dyeI混合J凝集体の両

方を含んだモザイク型凝集体を生成することを支持している(3-11)｡
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3-5考察

4通りのシアニン色素の組み合わせ:dyeⅡ+dyeⅢ､ s9+Sll､ dyeV

+dyeⅢ､ s120+dyeIに関しCPA法の計算結果と実測の吸収スペクトル

を比較してきたoここで得られた結果は､置換型乱れを持っ､すなわ

ち格子位置を占める色素分子の種類(D分子､A分子)はランダムである

が､格子位置､分子配向の長距離秩序は推持されている色素混合クラ

スタ-､混晶において励起子的な状態が存在しうることを具体的に示

している(3-12)ocpA計算の結果は純物質のJ凝集体の状態密度関数に

依存して変化する可能性があるoそこで代表的な組み合わせ:s9+Sll

を例にとり､ LB膜に担持された2次元結晶を想定し､状態密度関数

がEによらない-定値になる場合について調べてみたoこのとき

β(E)､ ′(z)は次の形をとる｡

β(E)-1/2

β(E)-0

1El<1

それ以外の場合

f(z) (1/2)1n[(z+1)/(z-1)]

(16)

(17)

Fig･3~14(A)にⅠ (E)の計算結果を示す｡ Fig.3-9の結果と同様に､広い

混合比の範囲で2本の吸収ピ-クの存在が予測された｡ Fig.3-9と

Fig･3-14(A)で吸収ピ-ク高さ､バンド幅などはかなり異なるものの､

ピ-ク位置､すなわち△E(式(12)の′(z)から計算)と△E-(式(17)

の′(z)から計算)には大差がないことが示された(Fig.3-14(B))｡これ

より､少なくとも定性的には吸収ピ-ク位置は′(Z)の関数型にあまり

強く依存しないと言えるoピ-ク高さに関しては､式(12)のf(z)から

の結果の方が実測とよく対応している｡我々はこれまでLB膜中の混合

J凝集体について論じてきたo混合J凝集体の生成･構造は色素分子と

マトリックスの相互作用によって影響を受けることが予想される｡本

研究では､マトリックスとしてC20､=Dが選ばれ､色素のマトリック

スに対する比率は充分高かった｡ -方､色素のマトリックスに対する

比率が低く､両者の間の相互作用が強い場合､cpA法の適用は難しいと

思われるo実際､長鎖を持たないキノシアニン色素1,1･-diethy

-2,2'-cyaninechlorideとdyeIを含むアルギン酸ナトリウム膜(混合

比:色素:マトリックス- 1:1000)においてS型凝集体の形成が観察さ

れている(3-13)｡
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Fig･ 3-14･ (A) optical absorption.spectrum I(E) for the S9+ Sll

combination having f(z) of Eq･(17)･ Ⅹ-o･2(a), 0･4(b), 0.6(c),

0･8(d)･ Vertical scale is arbitrary･ EnergyEーis inunitsofT/2

=0.148 eV.
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3-6結論

以上の結果をまとめる｡

1)立体的条件を満たす2種類のシアニン色素はLB膜中で均一混合し

HA型凝集体或いはHP型凝集体を形成することが可能である｡これら

の凝集体は1本(HA型)または2本(HP型)のJバンドで特徴づけられ

る｡

2)混晶､不規則合金､不純物半導体などの電子構造の推定法として有

用なcpA法をHA型凝集体､ HP型凝集体にはじめて適用した｡

3)dyeⅡ+dyeⅢ､ dyeV+dyeⅢの組み合わせでは状態密度関数D(E)は

1本の幅広い山となり､吸収スペクトル関数Ⅰ(E)から1本の吸収ピ

ークの存在が予想された｡ピ-ク位置のアクセプタ-濃度依存性は

実測とよく-敦した｡これらの結果はHA型凝集体の生成を支持して

いる｡

4)s9+Sllの組み合わせではD(E)は2本の山となり､ Ⅰ(E)から2本の

吸収ピ-クの存在が予想された｡ 2本のピ-ク位置のアクセプタ-

濃度-の依存性が実測の依存性と-敦したことから､この色素の組

み合わせでHP型凝集体が生成していることを示唆している｡

5)s120+dyeIの組み合わせではD(E)は合体した2本の山になり､混合

凝集体HA型とHP型の中間的性格をもつと判断される｡この組み合

わせでは､ Jバンド位置の混合比依存性､ cpA計算行った結果か

ら､ S120-dyeIの組み合わせは､モザイク型ではあるが､ Fig.2-1

で示したモザイク型のモデル図の構造とは異なるS120単独のJ凝集

体とs120‥dyeI混合J凝集体の両方からなる凝集形態をとっている

と考えられる｡
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付録Nome11Clature

C : qualltity defined by Eq.(9)

E : energy

E､: e11ergy in units of half-balldwidth

T : balld width defined by Eq.(15)

TD

TA

exciton band width of dollOr aggregate

excitoll balld width of acceptor aggregate

V : quantity defined by Eq.(8)

W : quantjty defilled by Eq.(7)

Ⅹ : molar fractio11 0f acceptor

z : complex variable

D(E): density of state functj_o11 0f exciton in mixed aggregate

f(z): auxjliary fullCtjon

I(E): 1itle Shape functioll Of optical absorption spectrum

lm : imagillary Part

ln : natural logarithm

Re : real part

〃(E) : rea]partof ∑(E)

γ (E) jmagi11ary Part Or ∑(E)
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△E : transition energy ofmixedaggregate

△E､: transition energy of mixed aggregate

S9+Sll fromEq. (12)

S9+Sll fromEq. (17)

Eu ; transition energy of donor molecule

EA : transition energy of acceptor molecule

Å : wavelength

Å… ; excitation wavelellgth

γD : transitjon energy of donor aggregate

γA : transition energy of acceptor aggregate

γab : transitioll enel-gy Of mixed aggregate

7T :pa

β (E) : density of state fuIICtion of excj_ton in pure aggregate

=(E) ; se]f energy function
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4章9-フルオレニルメタクリレ-トの立体特異重合:

ポリマ-の熱､光物理特性-のタクチシチ-の影響

4-1背景

発色団の規則的な空間配置は､有機物が光物理､電気特性を発現す

る上で重要な因子である(4-1,2).中野らは最近､規則的に側鎖のフル

オレン部分がスタック構造を取り､主鎖の炭素一炭素結合がすべてト

ランス配置を取るポリジベンゾフルベンの合成と分子特性を報告した

(4-3,4)｡このポリマ-は､その冗電子のスタック構造により､効果

的な電荷移動特性持っことが期待される(4-5)｡ポリ(N-ビニルカルバ

ゾ-ル)は､局所的な7;スタック構造を持ち､光伝導特性を示す

(4-6,7)｡しかしながら､ポリ(N-ビニルカルバゾ-ル)は､高い立体

特異性重合ができないラジカル､カチオン重合により生成されている

ため､ある程度の立体規則性しか発現しない(4-7,8,9,10)｡それゆえ､

ポリ(N-ビニルカルバゾ-ル)の7;スタック発色団配置は､比較的短

いモノマ-の繰り返しに限定されると考えられる｡

側鎖にある発色団持ち､立体規即性の高いビニルポリマ-は､発色

団の高い規則性配置､および､特徴的な光物理特性を示すことが予想

されうる｡本研究ではこの考えに基づき､9-フルオレニルメタクリレ

ート(FIMA)を､アニオン､およびフリ-ラジカル重合を行い､立体規

則性を持つポリマ-を得ること目的とした｡異なる反応条件にて､異

なるタクチシチ-を持つポリFIMAが得られ､その､熱力学､光物理特

性を比較した｡

ア=オン重合は､ラジカル重合やカチオン重合と比較して立体規則

性の高いポリマ-を重合するのに有利であり､さまざまなメタクリレ

-ト､アクリレ-トの重合に適用されてきているが(4-11,12,13)よる

ポリFIMAの立体構造は､いまだ報告されていない(4-14)｡ラジカル重

合によるポリFIMAのみが､その立体規則性の分析のために合成されて

いるだけである(4-15)｡

4-2実験

4-2-1試薬

FIMAはトリエチルアミン(mp61℃)の存在下､ベンゼン中で､

9-hydroxyfluoreneとmethacryloyl chlorideから合成された(4-15)｡
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t-BuMgBr (エ-テル溶液､ o･58M)は､文献に従い､ t-BuBrとMgから

合成された(4-16)o t-BuLi (ペンタン溶液, 1.4M; Kanto Chemical)

とD-BuLi (-キサン溶液, 1.6 M;Nacalai Tesque)は滴定後､そのまま

使用したo α,α `Azobisisobutyronitrile (AIBN)はエタノ-ル溶液

から再結晶した｡溶媒は通常の方法で精製し､ tetrahydrofura｡ (THF)

はLiAIH4 _､塩化メチレンはCaH2 ､トルエンは少量のn-BuLiの添加に

より乾燥した｡また､使用直前に蒸留を行った｡重合は乾燥窒素下で

ガラス管にて行ったoポリマーはメタノ-ルからの再沈殿により分離

した｡ポリFIMAは､タクチシチ-の分析のためポリメチルメタクリレ

ート(pMMA)に転換したoポリマ-は､まず､窒素雰囲気下､ =2SO4/H20

(9/1)中で加水分解し､反応混合物をNaO= (6･25 M)水溶液で中和し､

CH2N2でメチル化することで､ poly(methacrylic acid)が得られた｡

4-2-2測定

1H NMRスペクトルは､ JEOL製JNM-ECP500 spe｡tr｡meter (500MHz

for lH)により測定したo分子量､および分子量分布は､ Tosoh TSKgel

G6000HHR､ G3000HHRカラムを連続して接続したDawn E (Wyatt

Technology) multトangle light scattering (MALLS) detectorを用

い､ size exclusion chromatography(SEC)にて測定した｡吸収スペク

トルはⅤ-550 (Jasco) spectrophotometerを､蛍光スペクトルは､

FP-777 (Jasco) spectrometerを用い､測定直前に､ 10分間窒素バブリ

ング後､希釈溶液にて測定したo Differential scanning calorimetry

(DSC)とthermogravimetric analysis (TGA)は､それぞれ､ DSC-6200

とTG-DTA-6200 (Seiko lnstruments,Inc･)を用いて測定を行った｡

4-2-3コンピュ-タ-シュミレ-ション

Molecular mechanics (MM) and molecular dynamics(MD)シミュレ

ーションは､ theMaterial Studio2･0 (Accelrys)ソフトウェアパッ

ケ-ジのDiscover moduleのCompass(4-17) force fieldを用いて実

行した｡ポリマ-のモデルは､まず､MMシミュレ-ションで､

Fletcher-Reeves(4-18) conjugate gradient algorithmを用い､平均

剰余根が､ o･ol kcal/mol/A以下になるまで､最適化した｡最適化し

た構造は､その後､原子数､体積､熱力学温度が-定であるcコンスタ
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ントNVTコンディションにて､ MDシミュレ-ションを行った｡

Bearden's thermocouple(4-19)は､熱浴-のカップリングに用いた｡

ステップ時間は1fs､減衰定数は0.1psとした｡

4-3結果､考察

4-3-1アニオン､ラジカル重合

ア=オン重合､フリ-ラジカル重合の条件はTable4-1に要約する｡

THF､トルエン中での重合においては､いくつかの生成物が発生したが､

塩化メチレン中での反応は､より均-であった｡

-78℃でのアニオン重合で､比較的高収率でポリマ-が得られたが､

0℃ではポリマ-収率は低かった｡ 0℃では､いくつかの副反応が起こ

った可能性があった｡ THF中での有機リチウムを用いたMMAのアニオ

ン重合や､トルエン(4-16)､塩化メチレン中(4-20,21)でのt-BuMgBrを

用いたMMAのアニオン重合は､リビング重合であることが知られている

が､ poly(FIMA)は､同じ条件下で､初期モノマ-と開始剤濃度とポ

リマ-収率から計算される理論値より､かなり大きい数平均分子量(重

合度)を持った｡さらに､分子量分布は､THF中でのt-BuLiにより得

られたものを除き､比較的広かった｡ラジカル重合では､ポリマ-は

高い収率で得られた｡
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Table 4-1. Anionic and free-radical polymerization of FIMA.a

Diad Tl･iad
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1.2() 90/1 ()
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6() (J9.S4.4

6r) 7() 123.8

3. 6 (J 94/6 97/2jJ 1

3. 2.5 9 8/2

3.6(J n.d.g

3.19 n.仁1.g

l.り.5 n.r].g l/1(J/89

aAm｡unt｡fm｡n｡mer- 0.30-0.64g; [monomer] -0.20-0.26 (runs卜7)

or o.67M (runs 8-10); reaction time = 24h.

b MeOH-insoluble part.

c Determined by SEC with a MALLS detector･

d Determined on the basis of the -C=2- peak pattern in the lH NMR

spectra of poly(FIMA).

e Determinedon the basis of the α-CH3 peak pattern in the lHNMR

spectra of PMMA derived from poly(FIMA)･

fThe reactionwas initiatedandrunfor5minat-78o C, andthen

the systemwas warmed to O o C･

g Not determined. No clear signals based on the mdyad were

observed.

4-3-2ポリマ-の立体化学

生成物の立体構造は､もとのポリFIMA､および､そのPMMAに変換し

たものに関して､ 1HNMRにより測定した｡ (Fig.4-4)ポリFIMAのス

ペクトル(Fig.4-3)において､主鎖のメチレンに起因するスペクトル

パタ-ンは､重合条件にもっとも敏感であった｡メチレンのピ-クは､

より長い立体規則性の情報を含んでいる可能性があるが､ Fig･4-3のよ

うに,仮にm､r連子に帰属した｡メチレン(Ha)のピ-クに基づき､ 2

連子タクチシチ-を見積もった｡詳細な情報は得られないものの､フ

ルオレン基の9位にあるプロトン(Hb)と芳香族プロトンもまた立体
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規則性を反映していた｡現在の実験条件で､このスペクトル領域にお

いて､ピ-クの分解能の限界のため､ α-メチルのピ-クに基づき､3

連子タクチシチ-を決定することは困難であった｡

.q_[J 7.5 7_0 (1.5

る(ppmi

6.() 3,r) 2.5 r) ].5 LO

石咋pm)

0.5

Fig. 4-l. 1HNMR spectraofpoly(FIMA)s preparedwith t-BuLi (a)

inTHF (Table4-1,run l) and (b) intoluene (Table4-1, run2; 500

MHz, nitrobenzene-d5, l10 oC). The signals marked with X,*,and

T are due to the remaining protons of nitrobenzene-d5, aCetOne,

and water, respectively.

-67-



肖.t) 7.5 7.()

b lLPPTTl )

(L< (7.0 3.(J 2.5 2.0 ].5

6(ppm)

1.() 0,5

Fig･ 4-2･ lHNMRspectra ofpoly(FIMA)spreparedwith t-BuMgBr in

toluene (a) at-78℃ (Table4-1, run3) and (b) ato℃ (Table4-1,

run 4) andinCH2C12 (c) at-78℃(Table4-1, run5), (d) firstat

-78 ℃ (5min) andthenato℃ (24h; Table4-1, run6), and

(e) at oo c (Table4-1, run7; 500MHz, nitrobenzene-d5, 110oC].

The signalsmarkedwith x and *are due to the remainingprotons

of nitrobenzene-d5 and acetone, respectively.
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6.O 3,(] 2.5 2_() i.5 1.0

占(pprn)

Fig. 4-3. 1HNMRspectraofpoly(FIMA)spreparedwithAIBN (a) in

THF (Table4-1,run8), (b) inbenzene (Table4-1, run9), and (c)

in toluene (Table 4-1, run lO; 500 MHz,nitrobenzene-d5, 110 oC).

The signals markedwith X, *, and † are due to the remaining

protons of nitrobenzene-d5, aCetOne, and water, respectively.

いくつかのポリマ-は､硫酸によるエステル結合の加水分解､およ

びその後のジアゾメタンによるメチル化により､ PMMAに変換した｡ 3連

子タクチシチ-は､ PMMAのNMRスペクトル(Fig.4-4)により明確に決

定した｡ポリFIMAのスペクトルと､それらをPMMAに変換したスペクト

ルの上ヒ較より､ポリFIMAのメチレンのピ-ク帰属が正しいことが支持

された.｡
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Fig･ 4-4･ 1H NMR spectra of PMMAs derived from

prepared (a) with t-BuLiinTHF (Table4-1,run l),

in CIi2C12 (Table 4-1, run 6),and (c) withAIBN i｡

run 8; 500 MHz･ (a)in nitrobenzene-d5 a'nd (b,c)
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t-BuLiとFILiを用いたアニオン重合により得られたポリマ-の

立体規則性は､溶媒に強く依存することが分かった｡高いシンジオタ

クチックポリマ- (rr〉90%)が､ THF中で得られ､高いイソタクチック

ポリマ-がトルエン中で得られた｡溶媒の極性による､類似の立体規

則反応依存性は､ PMMAの重合で報告されている(4-11,12,13)｡

ト′レエン中でのt-BuMgBrを用いた重合では､イソタクチシチ-が高

いポリマ-が得られ､0℃での重合で､よりイソタクチシチ-が高くな

る｡しかしながら､同じ開始剤､溶媒を用いたMMAの重合(4-16)よりも､

イソタクチシチ-のレべルがかなり低い｡イソタクチックポリマ-は

同じ開始材を用い塩化メチレン中でも得られた｡この溶媒では､温度

の効果はより顕著であった｡-78℃ではある程度のイソタクチックポリ

マ-だけが得られたが､0℃では､高いイソタクチックポリマ-

(mm>97%)が得られた｡

ラジカル重合では高いシンジオタクチックポリマ-が得られた｡シ

ンジオタクテシチ-のレベルを先述のアニオン重合で得られたものと

比較した｡ラジカル重合では､タクチシチ-の溶媒による依存性は見

受けられなかった｡また､ラジカル重合で得られたポリマ-のフルオ

レン基の9位プロトンに基づくピ-クは､少なくとも5成分からなり､

比較的幅が広く､アニオン重合で得られたシンジオタクチックポリマ

-はシヤ-プであった｡このことは､シンジオタクチックポリマ-の

ラジカルとアニオン重合は､非常に似た2連子タクチシチ-を持ってい

るように見受けられるが､より長い連鎖では異なったの立体規則性を

持っていることを示唆している｡

4-3-3ポリマ-の温度特性におけるタクチシチ-の効果

塩イヒメチレン中でt-BuMgBrを用い重合したイソタクチックポリマ-

(run 6 in Table 4-1)と､ THF中でt-BuLiを用いて重合したシンジオタ

クチックポリマ-(run l inTable 4-1)と､ THF中でAIBNを用いて重合

したポリマ-(runlOinTable4-1)を用い､熱分析を行った｡イソタ

クチック試料(数平均分子量-7. 2×103 MALLSによる測定)は､

熱分析を行う前にオリゴマ-を除去するために､ SECにより分取した｡

アニオーン重合により得られたイソタクチックポリマ-とシンジオタク

チックポリマ-は､おのおの149℃､ 139℃付近でガラス転移温度を示

し､ -方､ラジカル重合により得られたシンジオタクチックポリマ-
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は明確な転移を示さなかった｡これらの3つのサンプルは､ TGAに

おいて明確な差異を示したo t-BuMgBr, t-BuLi,とAIBNで重合したポ

リマ-の熱分解開始温度は､それぞれ､ 264.7℃, 288.3℃､ 274.0℃

であった｡このように､イソタクチックポリマ-よりシンジオタクチ

ックポリマ-の方が熱分解開始温度が高かった｡これらの結果は､タ

クチシチ-に依存して異なった固体状態での形態をとっていることを

示唆している｡

4-3-4光物理特性におけるタクチシチ-の効果

Fig. 4-5に異なった立体規則性を持ったポリFIMAの光吸収スペクト

ルを示す｡ FIMAモノマ-と9-フルオレノ-ルのスペクトルも比較とし

て示す｡これらのポリマ-は､タクチシチ-に依存せず似たスペクト

ル形状､ピ-ク強度を示した｡ (Fig.4-5(a-c)). FIMAモノマ-と9-フ

ルオ.レノ-ルも､似たスペクトル形状､ピ-ク強度を示した｡

(Fig.4-5(d,e))明確な淡色効果､波長シフト(4-3,4,22,23)は観察さ

れず､ポリFIMAの側鎖のフルオレン基が､立体規則性に依存して､溶

液中で強い電子相互作用を示すほど近接していないことを示唆してい

た｡これらの3種のポリマ-が､冗スタック構造(4-3,4,5)の様な特別

な構造をとっていないと考えられる｡これは､かなり立体規則性のあ

るポリ(N-vinylcarbazole)が､ 7tスタック構造の形成や､吸収スペク

トルでの淡色効果を示すのと明確な対比である｡ポリ(FIMA)の側鎖フ

ルオレニル基は､積層構造を取るには主鎖よりかなり離れていると考

えられる｡フルオレニル基と主鎖との間にある3つの1重結合の回転が

連続したポリマ-鎖の比較的柔軟性のある構造を許容していると考え

られる｡

ポリマ-と比較的分子量の低い化合物の蛍光スペクトルをFig.4-6

に示す｡すべてのポリマ-はモノマ-蛍光を示し､エキシマ-発光は

観察されなかった｡ (Fig.4-6(a-c) )このことは､フルオレニル基

がスタック構造を取っていないという先述の結果を支持する｡さらに､

蛍光特性において明確なタクチシチ-の効果は確認されなかった｡こ

れゆえ､ポリマ-の蛍光特性はFIMAモノマ-や9-フルオレノ-ルに極

めて似通っていた｡
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Fig･ 4-5. Absorption spectra of poly(FIMA)s prepared (a) with

t-BuLi inTHF (Table41l, run l), (b) with t-BuMgBr inCH2Cl2 (Table

4-1, run7), and (c) withAIBN in THF (Table4-1, run8) and

absorption spectra of (d) FIMA and (e) 9-fuorenol (CH2C12, 5.0-5.5

×10~5 M, room temperature).
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Fig･ 4-6･ Emission spectra of poly(FIMA)s prepared (a) with

t-BuLi inTHF (Table4-1, run l), (b) with t-BuMgBr inCH2C12 (Table

4-1, run7), and (c) withAIBNinTHF (Table4-1, run8) andemission

spectraof (d) FIMAand (e) 9-fuorenol (THF, 4.O18.O XIO-5M, room

temperature,九e又-287 nm). The intensity was normalized to a

constant absorbance at 287 nm.
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このため､溶液中で光物理特性を発現しうる特別な構造は取っていな

いように思われたoこの結果は､シンジオタクチック､およびイソタ

クチックポリマ-の10ユニツトモデルのMD計算とも-致した｡

Fig･4-7に約10nsでのシミュレ-ションにより得られた構造を示すD

どちらのモデルでも､ 7Cスタック構造(4-3,4,5)､ -リカル構造

(4-24,25)の様な特別な構造は確認されなかった､しかしながら､局所

的にかなり緩やかなスタックの様な構造が見受けられたoよりバルキ

-な側鎖官能基は､特別な構想を実現するために､必要であると思わ

れる｡特に､より大きな､平面構造をもつ発色団が規則的な,;スタッ

ク構造､立体規則性のあるポリメタクリレ-トを得るために効果的で

あると考えられたo

Fig･ 4-7. Conformations of (A) isotactic and (B) syndiotactic

lO~mermodelsofpoly(FIMA) inCPK (1eft) andstick (right) styles

obtained through MD simulatlon at 300 K for 9･99 ns. =ydrogen,

carbon, and oxygen atoms are shown in white, gray, and red,

respectively･ The main-chain carbon atoms are in pink.
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4-3-5ポリマ-とアクセプタ-相互作用におけるタクチシチ-の効

果

発色団間のドナ-ーアクセプタ- (D-A)相互作用は､光励起におけ

る電荷分離を起こす有機半導体材料の研究の観点から重要で､そのよ

うな相互作用をもつ分子は､しばしば､光励起における電荷分離を起

こす(4-1,2)｡ここで､吸収スペクトル､および1HNMRにより測定した､

ポリマ-と2,4,7-トリニトロー9-フルオレニリデンマロノニトリル

(TNFMN)の相互作用におけるタクチシチ-の効果を示す｡ THF､塩化メ

チレン､クロロホルムで､電荷移動錯体の吸光スペクトルを測定した

結果ーピ-ク形状等に大きな差異は見受けられなかった｡そこで､TNFMN

の溶解度の高い塩化メチレンを選択し実験を行った｡ Fig.4-8に異な

ったタクチシチ-を持つ3つのポリFIMAの吸収スペクトルを示す｡

[TNFMN]｡- [モノマ-単位]｡- 1.6×10~3Mでは､明確なD

-A和互作用は確認されなかった. (Fig. 4-8(A))しかしながら､

[TNFMN]｡-2.9× 10~2M ､ [モノマ-単位]｡-4･0×10~2 Mで､ 500 nm

付近にD-Aバンドによる吸収が確認され､そのバンド強度はポリマ-

の立体構造に明確に依存していた｡ (Fig.4-8(B))イソタクチックポ

リマ-が最も強いD-Aバンドを示し､アニオン重合により得られたシ

ンジオタクチックポリマ-が最も弱いD-A吸収を示した｡

石英基板にポリFIMAとTNFMNの塩化メチレン溶液を塗布し､フイルム

状態での相互作用を観察しようと試みたが､良好なフイルムをえるこ

とができず､検討を行うことができなかった｡
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Fig. 4-8. Differential absorption spectra (with the contribution

of TNFMN subtracted) of mixtures of TNFMN and poly(FIMA)s prepared

(a) with t-BuLi in THF (Table 4-l, run l), (b) with t-BuMgBr in

CH2C12 (Table4-1, run 7), and (c) withAIBNinTHF (Table4-1, run

8): (A) [TNFMN]-1.6×10~3 M and [monomeric unit of [polymer]-

1.6×10~3M and (B) [TNFMN] - 2.9×10~2M and [monomeric unit of

polymer]-4.0×10~2 M (CH2C12, rOOm temperature).

D-A相互作用におけるタクチシチ-の効果は､1HNMRでも観察された｡

(Fig.4-9)ポリFIMAとTNFMNの混合において､ TNFMNの芳香族プロト

ンの高磁場シフトが見受けられた｡シフト量は､イソタクチックポリ

マ-で最も大きく､アニオン重合により得られたシンジオタクチック

ポリマ-が最も弱かった｡この順序は光吸収スペクトルで観察された

ものと-致した.

これゆえ､ポリマ-とTNFMNとの相互作用において､タクチシチ-

の異なるポリマ-で､相互作用の強さが異なることが分かった｡しか

しながら､ポリマ-の分子形状の差異を､溶解性､分子量の限界など

から実験的に決めるのは困難であり､計算上も明確な違いは見受けら

れなかった｡タクチシチ-の異なるポリマ-でTNFMNとの差異は､溶

液中での動的な性質の違いである可能性もあるが､今後詳細な検討が

必要であると思われる｡

また,本研究室のいままでの研究から､TNFMNとポリマ-側鎖モデル

であるフルオレンとの塩化メチレン中での平衡定数K-4.0(mol~1)､ E

-8.5(mol~1･L･cm~1)であることがわかっている｡これは､塩化メチレ
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ン中で､TNFMNのモル濃度:o.olmol/1､フルオレンのモル濃度:o.o5mol/1

-o.2mol/1の条件で､ Benesi-Hilde･brandの式cao/A=1/KE ･1/CdO+1/Eを

用い､ 490nmの吸光度から計算した｡ (Fig.4-10)

CaO: TNFMNの初期濃度cdO:フルオレンの初期濃度

K:平衡定数E :電荷移動錯体のモル吸光係数

同様に､ Table4-1 run7のポリマ-を用い､塩化メチレン中で､

TNFMNのモル濃度: o.olmol/1､フルオレンのモル濃度: o.o4mol/l-

0.2mol/1の条件で､ 490nmの吸光度を測定し､電荷移動錯体のモル吸光

係数E-8.5(mol~1･L･cm11)として､平衡定数を求めたところ､ K-

1.2(mol~1)であった｡ (Fig.4-11)

このことから､フルオレンとTNFMNとの電荷移動錯体の平衡定数と

比較しても､ポリマ-側鎖とTNFMNの平衡定数が小さいことからすべ

ての分子が電荷移動錯体を形成わけではなく､ポリマ-の局所的な部

位で､溶液中での動的な性質の違い等により､相互作用の差異が発現

していると考えられる｡

4-4結論

異なった条件下でのアニオン重合､ラジカル重合により､異なった

タクチシチ-を持つポリFIMAを作成することができた｡主鎖のタクチ

シチ-に由来する､ポリマ-の明確な構造の差異は溶液中で見受けら

れなかったD-A相互作用に影響を与えることが確認された｡これらの結

果は､有機半導体に用いられるような､光物理特性を発現しうる官能

基を持つビニルポリマ-のデザインにおける立体規則性の重要性を立

証した｡
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Fig. 4-9. Partial lH NMR spectra of TNFMN (a) in the absence of

poly(FIMA)s and (b-d) in the presence of poly(FIMA)s prepared (b)

with t-BuLi inTHF (Table 4-l,run l), (c) withAIBN in THF (Table

4-1, run 8), and (d) with t-BuMgBr in CH2C12 (Table 4-1, run 7;

[TNFMN]- 2.9×10×10~2 M, [monomeric unit of polymer]-4.3×10

×10~2 M; 500 MHz, CD2C12, rOOm temperature).
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Fig. 4-10. Differential absorbance (with the contribution of

TNFMN subtracted)of mixtures of TNFMN and Fluorene :[TNFMN]-

l.OXIO-2 M and [Fluorene]-5.OX10-2 -lM (CH2C12, rOOm

temperature). Aa: Differential absorbance at 490nm･

Fig. 4-11. Differential absorbance (with the contribution of

TNFMN subtracted)of mixtures of TNFMN and poly(FIMA)s prepared

with t-BuMgBr in CH2C12(Table 4-l,run 7):[TNFMN]-l･OXIO-2 M and

[monomeric unit of polymer]-4.0×10~2 -2.0×10-1M (CH2C12, rOOm

temperature). Aa: Differential absorbance at 490nm･
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第5章結語

有機材料を用いた電子デバイスの機能発現機構､および高効率化に

は､分子レベルでの配列制御と機能発現機構の解明が必要であり､活

発に研究開発が行われている｡

本研究では､ 2種類のクロモフア-分子間の相互作用から､分子配列

を制御する因子の解明を試みた｡以下に､本研究の成果を統括する｡

(1) 2種類のシアニン色素を含む単分子膜集合体の吸収･発光特性

:混合J凝集体の形成

2種類のシアニン色素からなる混合J凝集体の構造を､吸収･発光ス

ペクトル形状､ピ-ク位置の混合比依存性から､分離型(s型)､モザイ

ク型(M型)､自己主張型(HP型)､融合型(HA型)に分類した｡

また､立体的条件を満たし､分子が均-混合した構造を取る自己主

張型(HP型)､融合型(HA型)に対し､パラメ-タ-ー∂｡A-△｡A/T｡A

を導入し､吸収･発光スペクトル形状を決定する電子的条件として有

用であることを提案した｡

(2) 2種類のシアニン色素混合J凝集体の分光学的性質の推定

HA型凝集体は､ 1本のJバンドを､HP型凝集体は､ 2本のJバンドを

示す｡この､分光学的性質を説明するため､不純物半導体などの電子

構造の推定法として有用なCPA法をHA型凝集体､HP型凝集体にはじめ

て適用した｡その結果､HA型凝集体は､吸収スペクトル関数Ⅰ(E)から

1本の吸収ピ-クの存在が､ HP型凝集体は､ 2本の吸収ピ-クの存在

が計算結果として得られた｡また､ピ-ク位置のアクセプタ-濃度依

存性も､実測とよく-致した｡これらの結果から､CPA法でJ凝集体の

分光学的性質を推定できることを見出した｡

(3) 9-フルオレニルメタクリレ-トの立体特異重合

:ポリマ-の熱､光物理特性-のタクチシチ-の影響

異なった条件下でのアニオン重合､ラジカル重合により､異なった

タクチシチ-を持つポリFIMAを作成し､立体規則性の高い(rr=89% or

mm=97%)ポリマ-を合成した｡主鎖のタクチシチ-に由来する､ポリ

マ-の構造の明確な差異は溶液中で見受けられなかったが､ポリマ-

の立体構造がが温度特性､溶液中でのTNFMNとのD-A相互作用に影響を

与えることが確認された｡これらの結果は､有機半導体に用いられる
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ような､光物理特性を発現しうる官能基を持っビニルポリマ-のデザ

インにおける立体規則性の重要性を立証した｡
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