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研究成果の概要（和文）：光三原色の赤緑青（ＲＧＢ）の蛍光を有する三種類の芳香族共役ポリマーのそれぞれ
の側鎖に、光応答性ジチエニルエテン部位を導入した。三種類のポリマーを最適比で混合することにより、
ＲＧＢのみならず白色の発光と消光を、外部紫外・可視光線の照射によりスイッチング制御することに成功し
た。次に、三種類のポリマーのひとつを、光応答性側鎖をもたないポリマーに置き換えることにより、白色と各
ＲＧＢ色との間で発光色が可逆的に変わるポリマー混合系を開発した。 

研究成果の概要（英文）：We constructed photochemically fluorescent colour-tuneable systems 
consisting of photoresponsive conjugated polymer nanospheres.  Potoresponsive conjugated polymers 
with red, green, and blue fluorescence were synthesized by introducing photoisomeric dithienylethene
 moieties in the side chains.  A mixture of the red-, green-, and blue-fluorescent polymer 
nanospheres exhibited photoswitchable white fluorescence between emission and quenching by 
irradiating external lights in both the nanosphere solution and film state.  In addition, reversible
 change in fluorescent colour between white and RGB was achieved by replacing a photoresponsive 
polymer with a non-photoresponsive analogue in the mixture.  Thus, we demonstrated “photoresponsive
 polymer illuminant” systems bearing photochemically colour-tuneable white fluorescence.

研究分野： 導電性、発光性あるいは液晶性を有する共役系高分子の合成、形態制御および機能発現

キーワード： 芳香族共役ポリマー　白色発光　七色発光　光応答性　ジチエニルエテン　光スイッチング　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景	
π共役芳香族ポリマーは半導体的性質と発
光性を有するため近年多くの注目を集めて
おり、次世代光･電子デバイスとして有力な
物質と見なされている。特に、外部刺激で光･
電子的性質を制御することは高機能化の観
点から必須とされている。	
	
２．研究の目的	
芳香族共役ポリマーのナノ粒子からなる光
応答性カラー(赤、緑、青、白色)発光体を開
発する。(1)先ず、各ポリマーの側鎖に光応
答性部位を導入して、側鎖の開閉環光異性化
を利用することで、ポリマーの各蛍光色の発
光と消光をスイッチング制御する。(2)次に、
ポリマーの混合系において、光応答性ポリマ
ーのひとつを、光応答性側鎖をもたないポリ
マーに置き換えることで、白色と各赤緑青色
との間で可逆的に発光色が変わるポリマー
系を構築する。(3)	七種の芳香族共役ポリマ
ーの側鎖に、光応答性のジチエニルエテン部
位を導入し、側鎖のジチエニルエテン部位の
開環と閉環により、七色の発光と消光を光照
射で制御する。	
	
３．研究の方法	
共役ポリマーナノ粒子からなる光応答性フ
ルカラー発光体を創成・開発する。具体的に
は次の４項目を実施する。(1)	光の三原色で
ある赤緑青（ＲＧＢ）の蛍光性を有する三種
類の芳香族共役ポリマーを合成する。(2)	次
に、各ポリマーの側鎖に光応答性部位を導入
して、側鎖の光異性化（開環および閉環）に
伴い、各赤緑青（ＲＧＢ）の蛍光色が発光と
消光を繰り返すことを試みる。(3)	ＲＧＢポ
リマーのナノ粒子を調製し、それらを最適な
組成比で混合して白色蛍光のナノ粒子溶液
およびキャストフィルムを得る。これに紫
外・可視光を照射することで、白色発光と消
光の繰り返しを検討する。(4)	ポリマーの混
合系において、光応答性ポリマーのひとつを
光応答性でない共役ポリマーに置き換える
ことで、白色とＲＧＢとの間で発光色がスイ
ッチングするかどうか明らかにする。(5)	七
種の芳香族共役ポリマーの側鎖に、光応答性
部位を導入し、側鎖の光異性化により、主鎖
の発光と消光をスイッチングすることを明
らかにする。	
	
４．研究成果		
(1)	三種類の芳香族共役ポリマー（Ｐ１，Ｐ
２，Ｐ３）を合成した（図１）。Ｐ１はフロ
ーレンとフェニレンからなるコポリマー誘
導体、Ｐ２はポリパラフェニレンビニレン誘
導体であり、それぞれ青および緑色の蛍光を
示した。Ｐ３は、フローレン部位と４，７−
（２−ジエチル）−２，１，３−ベンゾチアヂ
アゾール部位を含むコポリマー誘導体であ
り、赤色の蛍光を発現する組成比を最適化し
た。	

Ｐ１とＰ２は、フェニレン繰り返し単位部位
に、Ｐ３はフローレン繰り返し単位部位に、
それぞれ光応答性ジチエニルエテン［ＤＥ］
部位を導入した（図 1参照）。	
(2)	各ポリマーに紫外光および可視光を照
射すると、側鎖のＤＥが閉環および開環し、
それに伴い、各赤緑青（ＲＧＢ）の蛍光色が
消光および発光することを明らかにした。紫
外・可視光の照射に伴う蛍光の発光と消光の
繰り返し耐久性を実証した(図２、左図)。	
(3)	各ＲＧＢポリマーのナノ粒子を調製し
た後、これらを最適の組成比で混合して白色
蛍光のナノ粒子溶液およびキャストフィル
ムを調製した。これに紫外・可視光を照射し
て、白色蛍光の発光と消光をスイッチング制
御することに成功した(図２、左図)。	

(4)	三種類の芳香族共役ポリマー（Ｐ１，Ｐ
２，Ｐ３）と同じ主鎖骨格を持ち、側鎖には
光応答性部位を持たないポリマー（Ｐ１’，
Ｐ２’，Ｐ３’）	を合成した。ＲＧＢポリ
マーナノ粒子からなる混合系において、ポリ
マーのひとつを、光応答性部位を持たない
（長鎖アルキル基を有する）ポリマーに置き
換えることで、白色と各ＲＧＢ色との間で可
逆的に発光色が変わる混合系を調製した。す
なわち、混合系（Ｐ１’，Ｐ２，Ｐ３）、（Ｐ
１，Ｐ２’，Ｐ３）、（Ｐ１，Ｐ２，Ｐ３’）
は全て白色蛍光を示し、これらに紫外光を照
射すると、それぞれ赤、緑、青色の蛍光を示
し、さらに可視光を照射すると、全て白色蛍
光に戻ることを実証した（図２、右図）。	
(5)	ポリマーナノ粒子からなるキャスト薄
膜を調製して、ナノ粒子からなる溶液の場合
と同様の実験と評価を行った。これにより、
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図１ 光応答性側鎖をもつ発光性共役ポリ
マー (P1,P2,P3) 

図２	 外部紫外-可視光線の照射により、
RGB 色および白色の発光と消光を繰返す
光応答性ポリマーとその混合系（左図）。	

外部光照射により、白色と各 RGB 色間で
スイッチングするポリマー混合系（右図） 



ナノ粒子からなる溶液および薄膜状態での
光応答性スイッチング挙動を系統的に明ら
かにした。	
(6)	さらに、七種類の芳香族共役ポリマーを
合成し、これらのポリマーの側鎖に、それぞ
れ光応答性ジチエニルエテン部位（ＤＥ）を
導入した（図３）。	
(7)	各ポリマーに紫外光および可視光を照
射することで、側鎖のＤＥが閉環および開環
し、それに伴い、七色の蛍光色が発光および
消光することを実証した。また、紫外・可視
光の照射を繰り返すことで、蛍光の発光と消
光の繰り返し耐久性を明らかにした。	
(8)	七色発光のポリマーのナノ粒子を調製
した後、ナノ粒子からなる溶液およびキャス
トフィルムを調製し、七色蛍光の発光と消光
をスイッチング制御することに成功した（図
４）。	
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図３ 光応答性側鎖をもつ七種の発光性共役
ポリマーの分子構造 (P1~P7) 
 

図４ 外部紫外-可視光の照射により、七色の
発光と消光を繰り返す光応答性共役ポリマ

ーフィルム 
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