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研究成果の概要（和文）： 
π共役系高分子の結晶性薄膜を作製し、その電子状態、特に分子間相互作用の影響につ

いて調べた。その結果、分子間隔が比較的広い結晶性薄膜では分子間相互作用が働いてい
る実験的証拠は見当たらなかった。それに対し、分子間隔が極端に狭いものでは明らかに
分子間相互作用が働いているものの、双極子―双極子相互作用では説明できないものであ
った。本研究ではその性質についてさらに詳細に調べ、その起源について議論した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

The excited-state structure of crystalline thin films of π conjugated polymers has 
been studied, with a focus on the effect of interchain interaction. While there was no 
direct evidence indicating interchain interaction in crystalline thin films with 
relatively large interchain distances, it was found that the dipole forbidden states as 
well as dipole allowed ones are equally redshifted in crystalline thin films with a 
shorter interchain distance. In this work, the nature of the interchain interaction is 
investigated and its origin is also discussed. 
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研究分野：有機材料の光物性とそのデバイス応用 
科研費の分科・細目：物理学・物性Ⅰ 
キーワード：高分子構造・物性、物性実験、π共役系高分子、光物性、フレンケル励起子 
 
１．研究開始当初の背景 

π共役系高分子は長らく１次元系材料と
して物性研究の対象として扱われてきたが、
多くの場合、得られる薄膜サンプルはアモル
ファスであり、主鎖の捻じれや折れ曲がりの
影響が大きいため、理想的な１次元系と見な

すには無理があった。その結果として、分子
間相互作用が物性に及ぼす影響については
未だ十分には解明されていない。例えば、キ
ャリア輸送特性では分子間相互作用（π-π
スタッキング）が重要とされ、結晶性が高く、
かつ高分子の面間隔が狭いほど高い電界効



 果移動度が得られることが知られているが、
同一サンプルを扱っていても、光学特性では
顕に分子間相互作用を考慮することは稀で
あり、明らかな矛盾が生じていた。 

測定手法としては基本的な（偏光）吸収お
よび発光測定に加え、電場変調測定を行った。
電場変調分光は、サンプルに印加した電場に
よる吸収の微小変化分を検出する実験方法
であり、吸収スペクトルに比べてシャープな
形状が得られるため、励起状態に関する詳細
な情報を得ることができる。もちろん結晶性
薄膜になり、不均一広がりが抑制されれば、
さらにシャープで明瞭な構造が現れる。 

 
２．研究の目的 
このような背景のもと、本研究では各種π

共役系高分子で高品質な結晶性薄膜を用意
し、その光物性を詳細に調べることで分子間
相互作用の影響について明らかにすること
を目的とした。このような研究が可能になっ
た理由には、デバイス研究の進展の副産物と
して分子量を精密に制御できるようになっ
たこと、極めて結晶性の高い薄膜を得るプロ
セスが確立したことなどがある。さらにπ共
役系高分子は大気中の酸素や水分の影響を
受けやすいことがかねてから指摘されてい
が、不活性ガス中でサンプル作製を行い、封
止することで一度も大気にさらさずに評価
することが可能になった。本研究ではこれら
の技術を駆使し、π共役系高分子の本質的な
光物性を明らかにすることを目指した。 

実験に加え、本研究では Gaussian03 を用
いた分子軌道計算も行った。分子軌道計算で
は孤立分子の偏光吸収スペクトルを予想す
ることが可能なため、実験的に得られる偏光
吸収スペクトルと比較することで孤立分子
の情報がどこまで保存されているかを推定
することができる。 
 
４．研究成果 
（１）ポリフルオレン 
ポリフルオレンでは、分子軌道計算により

得られる偏光吸収スペクトルが実験結果と
よく一致し、結晶性薄膜であってもほとんど
分子間相互作用が無視できることが示唆さ
れた。また図２には電場変調スペクトルの測
定結果を示すが、アモルファス薄膜の実験結
果とは大きく異なり、高エネルギー側（4eV
付近）に明瞭な振動構造が現れる。しかしこ
れも詳細な検討の結果、バンド形成に基づく
フランツケルディッシュ振動や分子間にま
たがる CT 励起状態によるものではなく、デ
ィスクリートな分子内励起状態によるもの
であることが確認できた。この結果を元に励
起状態構造を決めたところ、アモルファス薄
膜から結晶性薄膜に変わっても本質的には
励起状態構造は変わらず、分子間相互作用が
作用していることを示す直接的な証拠は見
られなかった。 

 
３．研究の方法 
本研究では図１に示すポリフルオレンと

ポリチオフェンを主な研究対象とした。ポリ
フルオレンは同一の物質からアモルファス
薄膜と結晶性薄膜を作り分けることが可能
であり、またアモルファス薄膜では希薄溶液
の吸収スペクトルと同一のスペクトルを示
すことから分子間相互作用はないと考えら
れる。また結晶性薄膜においても、分子間隔
が広く、基本的には分子間相互作用は小さい
と予想される。ポリフルオレンでは、さらに
配向膜を作製することが可能であり、１次元
系高分子の光学異方性についても議論する
ことができる。本研究ではそれらの薄膜を用
意した。 

ポリチオフェンについては、溶液から薄膜
化すると明確な色変化を示し、分子間相互作
用が働いていることが示唆される。さらに結
晶性薄膜では分子間隔が極めて狭い（～3.8
Å）ことも分かっている。しかし溶液中では
「捻じれていた主鎖骨格が直線的に伸び、共
役長が長くなった」と解釈されることが多い。
本研究では一般的な分子量のポリチオフェ
ン薄膜に加え、低分子量のポリチオフェンが
結晶多形を示すことを利用し、結晶構造（分
子間隔）と光学特性についての比較も行った。 
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図２ ポリフルオレン結晶性薄膜の(a)吸収
スペクトルと(b)電場変調スペクトル 
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図１ 用いた(a)ポリフルオレンと(b)ポリ
チオフェンの化学構造式 



測された。この発光スペクトル形状は、一般
的な振電相互作用では説明できない形状で
ある。他方、分子間隔の広い結晶構造では、
レッドシフトが抑制され、ポリフルオレンと
同様の０－０遷移の大きい発光スペクトル
が観測されることが分かった（図４参照）。
どちらの結晶構造でも主鎖は平面的な形態
をとっていることから、これらの差異は分子
間相互作用によるものと考えられる。π共役
系高分子では、最低励起状態が巨大な遷移双
極子モーメントを持つことから双極子―双
極子相互作用が働き、最低励起状態のみが大
きく影響を受けると予想されるが、実際には
子禁制準位も同様に大きくレッドシフトし
ていることが分かった。しかもこのような変
化がわずか１Å程度の分子間隔の変化で生
じることも確認できた。これらのことから、
実際にポリチオフェンで作用しているのは
双極子―双極子相互作用ではなく、別の、例
えば分子軌道がオーバーラップするような
相互作用が作用していることが強く示唆さ
れた。この相互作用は遷移双極子モーメント
の大きさとは無関係であるため、結果として
孤立分子の励起状態構造がおおよそ保存さ
れたまま全体的にレッドシフトしたものと
考えられる。 

（２）ポリチオフェン 
これまでにもポリチオフェンの電場変調

スペクトルは数多く報告されているが、その
ほとんどは大気中で製膜されたものである。
本研究では、不活性ガス中で製膜および封止
することで、一度も大気にさらさずに測定を
行った。また溶媒も無水溶媒を用いることで
水分の影響を極力避けるようにした。その結
果、電場変調スペクトルは信号強度が飛躍的
に増大し、ポリフルオレン同様に高エネルギ
ー側に振動構造が現れること、すなわち本質
的には似たような励起状態構造を持つこと
が確認できた。この結果を図３に示す。 
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図３ ポリチオフェン結晶性薄膜の電場変
調スペクトル。実線および破線はそれぞれ封
止有りと封止無しのサンプル。 
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しかし良く知られているように、ポリチオフ
ェンでは結晶化とともに吸収スペクトルは
大きくレッドシフトする。この起源を明らか
にするため、低分子量のポリチオフェンを用
いて結晶多形の作り分けを行い、その光学特
性の評価を行った。その結果、分子間隔が密
な結晶構造では、高分子量のポリチオフェン
と同じように、大きなレッドシフトが観測さ
れ、０－１遷移の大きい発光スペクトルが観 
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