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 研究課題別評価 

 

１．研究課題名：光と相互作用するエネルギー変換高分子系の構築 

 

２．研究者氏名：中野 環 

ポスドク研究員：J. Jin（研究期間 2000 年 12 月～2001 年 2 月）    

ポスドク研究員：中川 修（研究期間 2001 年 10 月～2003 年 5 月）    

ポスドク研究員：辻 雅司（研究期間 2003 年 4 月～2003 年 8 月） 

 

３．研究の狙い： 

π電子系が稠密に長距離に渡って積層した「πスタック型高分子」を合成し、その光物理化学

的性質および光電子機能を明らかにすることを目的とした。従来ポリアセチレン等に代表される主

鎖共役型導電性高分子やポルフィリン、フラーレン類などの長共役型発色団によってのみ実現さ

れて来た、エネルギー移動、電子移動などの制御を可能にする新しい高分子発色団を構造を創

成することに挑戦した。研究対象としては、ポリジベンゾフルベンおよびその誘導体を選んだ。 

 

４． 研究結果： 

（１）πスタック型ポリマーの合成と構造解析 

ジベンゾフルベンおよびその誘導体の合成と重合挙動について検討し、これらの物質がビニル

ポリマーには例のなかった規則正しいπスタック構造を有する高分子を生成することを見出した。

固体中でのπスタック型構造は、種々の末端基を有する重合度２－８のオリゴマーをクロマトグラ

フィーにより単離し、それらの単結晶を作成しX線構造解析を行うことにより決定した。最も重合度

の大きなものとして両端にエチル基を有する 6 量体までの単結晶構造解析を行った。その結果、

鎖内のフルオレン残基は末端基によらず必ずスタック構造を形成すること、および末端のフルオ

レン残基周りの立体構造は末端基に依存し、末端基がエチル基以上の大きさを持つ置換基であ

る場合にスタック型となることが明らかになった。さらに、このような構造が溶液中でも安定に保持

されることを、１HNMR 化学シフトの実測とDFT 計算により明らかにした。 

（２）πスタック型ポリマーの光物理化学的挙動 

πスタック型ポリマーは吸収スペクトル において著しい淡色効果と長波長シフトを、発光スペクト

ルにおいては励起２量体に基づく発光のみを示した。前者の効果は、重合度に依存し、重合度２

から5 程度の範囲では重合度の増加とともに効果もより顕著になったが、それ以上の重合度領域

ではほとんど変化が見られなかった。これに対して、発光挙動は重合度にほとんど依存しなかっ

た。これらの結果から、πスタックポリマー中では光励起に際して隣り合った 5 個程度の発色団に

非局在化したエキシトンが発生するが、励起エネルギーは発光に至る過程で隣り合った 2 個の発

色団に局在化することが示唆された。また、末端にピレン残基を導入したポリマーが光捕集アンテ

ナ効果を示すことも見出した。ただし、研究当初に予想した励起２量体サイトの移動による励起エ

ネルギー移動は起きないことが示唆された。 

（３）πスタック型ポリマーの光電子機能 

電荷飛行時間測定により、πスタック型ポリマーの薄膜がビニルポリマーとしてはこれまで出最

も高く、ポリシラン、ポリフェニレンビニレンなどの主鎖共役型ポリマーと同程度のホール移動度を
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 示すことが明らかになった。また、現時点ではまだ効率は高くないが、光電変換機能を有するこ

とも見出した。 

（４）πスタック型ポリマーへのキラリティーの導入 

単結晶解析からπスタック型ポリマーはゆるいらせん構造をもつことが明らかになった。この情

報を元に、様々な光学活性開始剤・触媒を用いた重合を行い、らせんを一方向に偏らせ光学活性

なπスタックポリマーを合成することに成功した。また、ここで得られた高分子はキラル識別機能

を示すことを見出した。 

 

５．自己評価： 

  空間を通じた電子共役に基づく電子移動、エネルギー移動はπスタック系に対して従来から提

案されていたが、長距離にわたるπスタック構造は DNA 以外には知られていなかった。本研究で

は合成高分子系に対してπスタック型構造をはじめて提案、構築し、構造を細部にわたって明確

に証明した。この新規な高分子構造体の光電子機能について研究期間内にすべてを明らかにす

ることはできなかったが、この構造が励起エネルギー移動および電子移動の媒体として優れてい

ることを示した。本研究を通じ、ポルフィリン、フラーレン、カーボンナノチューブなどと比較され得

る、新しい炭素材料の基礎構造創製の手がかりを見つけたと考えている。 

  反省点は、できるだけ広く研究を展開することを目標に研究を推進した結果、πスタック系の光

電子機能という研究の核心部分の追求が十分には行えなかったことである。ポスドクは実験部分

の担当者として非常に有効であった。大学院生の研究への参加が質、量ともに必ずしも研究遂行

に十分なレベルでは得られにくい当研究者の研究環境においては、研究の主戦力として欠くこと

のできない存在であった。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題はπスタック型高分子構造から想定される光物理化学的性質、光電子機能の発現を目

標としており、イメージが特色ある提案として採択された。実際の高分子実現は容易ではなかった

が、実現したものは一部想定していた光電子変換機能を持つことがわかった。画に描いた餅を実

現するのは予想以上に困難であったが、高分子πスタック構造を実現し新しい研究対象となる物

質を得たことは評価される。 
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