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研究成果の概要（和文）：光増感型デンドリマーの高効率の発光中心励起及び濃度消光の抑制と

いった特徴に着目し、分子構造がもたらす増幅自然放出光などの発光特性について検討を行っ

た。デンドリマーを分散したポリスチレン薄膜に、ナノ秒 Nd:YAG レーザーの第三高調波(355 

nm)で励起し、基板端面からの励起光強度依存性などを検討した結果、内殻にアントラセンを

有しないものでは、しきい値が 0.06 mJ 程度に対して、アントラセンを内殻に有するものは、

0.02 mJ 程度までに閾値が小さくなり、さらに発光強度の増加の割合も高くなった。 

 
研究成果の概要（英文）：Polymer laser devices attracted considerable attention for the next generation 

optical fibers. In this works, we focused attention on photosensitized dendrimers as a novel polymer 

laser medium and measured amplified spontaneous emission (ASE). The polystyrene thin films 

containing those dendrimers were excited by the third harmonic of pulsed Nd:YAG laser (355 nm). The 

emission intensities of dendrimers increased with an increase of the excitation energy. The threshold 

level of dendrimer having inner shell anthracene was much smaller than those of the dendrimers without 

inner shell anthracene chromophores. These results suggested that amplified spontaneous emission is 

affected by the geometry of photosensitized dendrimers. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 研究の学術的背景 

現在、ポリマーファイバー及び高分子導波
路による光通信，光配線の普及のために、相
性のよい有機固体レーザー素子が望まれて
いる。この有機固体レーザーの実用化には、
未だ多くの困難な課題が残されており、中で
も高い発光効率を有するクロモフォア(発光

中心)の創成と、その高効率のクロモフォア励
起が重要である。 

本研究申請者らは、これまでにアントラセ
ン，ペリレンから構成されるデンドリマーに
おいて、デンドロン部からコア部への効率の
良いエネルギー移動を達成している(Chem. 

Commun. 2006, 3084-3086)。この「光捕集
型デンドリマー」は、植物の光合成モデルに
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起因しており、「反応中心」を「発光中心」
に置き換える系により、これまでにない高効
率のクロモフォア（発光中心）励起を行うこ
とが可能である。そこで、この「光捕集型デ
ンドリマー」をレーザー発振媒体に用いるこ
とで、低しきい値化が達せられると考えられ、
本研究課題の着想に至った。 

 

２．研究の目的 

本研究は、「光捕集型デンドリマー」の光
機能材料への応用を目標とし、新規デンドリ
マーを合成し、その光捕集機能を分光学的な
特性から評価を行い、さらに光励起による有
機固体レーザー素子への展開を目指すもの
である。 

これまでに「光捕集型デンドリマー」の開
発で得られた知見をもとに、当該申請研究で
は、以下に挙げる二つの新たな検討課題を中
心として、詳細かつ具体的な内容で研究をよ
り一層推進させる。 

 

(1) 新規光捕集型デンドリマーの合成とエネ
ルギー移動効率の解明を行う 

光機能クロモフォアを多世代に有する
種々の「光捕集型デンドリマー」を合成し、
分光学的な見地から光物性評価を行う。これ
により、クロモフォアの種類、距離だけでな
くデンドリマーの骨格が、分子内エネルギー
移動効率に及ぼす影響について明らかにす
る。その結果、高効率の発光中心励起に重要
な指針を見出すことができる。 

 

(2)高分子薄膜中での光捕集型デンドリマー
の光増幅自然放出光評価 

合成したデンドリマーを高分子薄膜中に
分散し、レーザー発振について評価を行う。
デンドリマーの発光中心と高分子薄膜の構
造を詳細に検討し、光増幅自然放出光の評価
を行い、レーザー発振特性の新たな知見を得
る。 

 

３．研究の方法 

(1)新規光捕集型デンドリマーの合成とエネ
ルギー移動評価 

これまでの研究で得られているデンドリ
マーの合成法を展開していき、光捕集クロモ
フォア(ドナー)ユニットとエネルギーアク
セプターユニットを予め数種類合成を行い、
様々な組み合わせによる「光捕集型デンドリ
マー」の合成を行う。アントラセンとペリレ
ンから構成されるデンドリマーは、同じ第 2
世代デンドリマーであっても、用いるユニッ
トを変えることにより、分岐構造が異なった
デンリマーを合成することが可能である。デ
ンドリマーにおけるデンドロン間及びデン
ドロンからコアへの分子内エネルギー移動
について、定常的な吸収及び蛍光スペクトル

の測定を行う。また現有のピコ秒レーザー及
びストリークカメラシステムを用いて蛍光
寿命測定を行い、デンドリマー骨格がエネル
ギー移動効率などに及ぼす影響について詳
細な検討を行う。 
 
(2)デンドリマー含有導波路薄膜での誘導放
出の評価 

合成した「光捕集型デンドリマー」の高分
子薄膜中での誘導放出の評価を行う。ポリス
チレンなどの高屈折率高分子に光増感型デ
ンドリマーを分散した薄膜を作製し、購入予
定の色素レーザーユニットと組み合わせた
Nd:YAG レーザーシステムで光励起を行う。こ
のときの発光について、励起光強度に対する
スペクトルの先鋭化など、レーザー発振の前
段階である増幅自然放出光(ASE : Amplified 
Spontaneous Emission)の評価を行う。また、
デンドリマー骨格によるASEのしきい値や増
幅率への影響などを検討する。 
 
４．研究成果 
(1)多世代光捕集型デンドリマーの合成と光
物性評価 

光捕集デンドリマーは、アントラセンユニ
ットとペリレンユニットを予め数種類合成
を行い、それぞれのユニットのエーテル化反
応により合成を行った。クロロホルム溶液中
において種々のデンドリマーの吸収スペク
トルの測定を行い、デンドリマーコア部であ
るペリレンの吸収で規格化を行ったところ、
アントラセンの吸光度が、そのクロモフォア
ユニット数に対して比例関係であった。これ
は、基底状態においてデンドリマー分子内の
アントラセンクロモフォア部が、電子的相互
作用が生じていないことが示された。 
 
(2)光捕集型デンドリマーのエネルギー移動
評価 

アントラセンの吸収帯である 382 nm で励
起を行い、蛍光スペクトルを測定したところ、
アントラセンの蛍光はほとんど消光され、
500 nm付近にペリレンからの蛍光が観測され
た。また、観測されたペリレンの極大発光で
ある 500 nm を観測波長として、励起スペク
トルの測定を行ったところ、すべてのデンド
リマー分子においてアントラセンの吸収に
相当したスペクトルが観測された。これらの
結果は、デンドリマー分子内において、アン
トラセンからペリレンへの効率のよいエネ
ルギー移動が生じていることを示している。 
一連のデンドリマー分子におけるエネルギ
ー移動効率について検討を行ったところ、い
ずれも比較的高いエネルギー移動効率を生
じていることがわかった。しかしながら、デ
ンドリマー分子の内殻に存在するアントラ
センクロモフォアの数において、4 個のもの



 

 

と 8個のものでは、異なったエネルギー移動
効率を生じることが示唆された。また、外殻
に有するアントラセン数は、エネルギー移動
効率には、ほとんど影響がないことがわかっ
た。 
 
(3)デンドリマー含有導波路薄膜での光増幅
自然放出光の評価 

増 幅 自 然 放 出 光 (ASE : Amplified 
Spontaneous Emission)の評価は、デンドリ
マー分子を分散したポリスチレン薄膜を、ス
ピンコート法によりガラス基板上に作製し、
ナノ秒 Nd:YAG レーザーの第三高調波(355 
nm)でポリマー薄膜を励起して、基板端面か
らの発光を CCD カメラで検出をして行った。
ペリレンとアントラセンをモル比 1：8 の割
合で分散した薄膜では、クロロホルム溶液中
で生じないエネルギー移動が生じ、ペリレン
からの発光が観測された。しかしながら、励
起光強度を増加しても、発光強度は励起光に
対して、ほぼ比例的に増加するのみであった。 

それに対して、光捕集クロモフォアである
アントラセンを内殻に有するものにおいて
は、励起光強度を増加していくと、60 μJに
おいて閾値が観測された。また、アントラセ
ンを内殻に有するは、20 μJ程度までに閾値
が小さくなり、さらに発光強度の増加の割合
も高くなった。これらの結果は、これまでに
報告しているエネルギー移動とスペクトル
の先鋭化に対応しており、デンドリマー分子
構造がASEに大きく影響を及ぼしていること
を示している。 

 
以上、本研究により、光捕集クロモフォア

であるアントラセンとエネルギーアクセプ
ターであるペリレンから構成されるデンド
リマーにおいて、そのエネルギー移動効率が、
デンドリマー骨格に依存することが示唆さ
れた。また、薄膜化において光励起による検
討を行ったところ、エネルギー移動効率が高
いほど、増幅自然放出光(ASE)による発光ス
ペクトルの先鋭化が観測された。このような
本研究に用いた光捕集デンドリマーが、新た
なコンセプトに基づいた発光材料への可能
性が示された。 
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