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Modification of π-conjugated polymer main chains and π-conjugated molecular wires with
 

organic photochromic molecules are reviewed. A class of hexatriene-type molecules shows
 

reversible photochromic isomerization to cyclohexadiene moiety reversibly.The hexatriene-type
 

photochromic molecules into the π-conjugated polymer chains have been introduced as the
 

photochromic switching unit for the π-conjugated polymers. Fluorescence emission, photocon-

ducting current,charge-injection current and conductivity ofπ-conjugated polymers have been
 

modulated by light irradiation. Possibility of future functional photoswitching units is also
 

described.
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拡張したπ共役系を主鎖に有するπ共役高分子は，有

機ポリマーでありながら，比較的高い導電性，キャリヤー

輸送特性を示すことなどから，電子材料への展開を目指し

て広く検討されてきた ．ドープされていない状態では半

導体としての性質を示すが，その電子系は一次元に閉じ込

められているため，半導体としての観点からは比較的強い

発光性を示す材料が実現可能である．したがって，キャリ

ヤー輸送特性と発光特性をあわせもつ半導体材料との観点

から，有機EL素子材料としての実用化が進められてい

る ．π共役高分子材料の開発においては，高分子の一次

構造自体に非常に多様な自由度があるうえに，その集積，

薄膜化あるいは会合の状態に応じた材料特性が得られるこ

とから，材料やプロセスには無限ともいえる自由度が介在

する ．このことは，有機ELを例にとると，多様な発光

色や高性能な発光輝度の実現可能性を意味する．例えば，

π共役電子系は主鎖構造のねじれなどにより敏感に制御さ

れ，強くねじれた構造では，その基底状態や励起状態は閉

じ込められ発光強度や発光波長が大きく変化する．また，

鎖間の相互作用の抑制によって，さらにこのような閉じ込

め効果は増強されうる．さらに，既存のデバイスや材料の

高性能化にとどまらず，従来は検討されてこなかった新た

な機能性材料やデバイスの実現可能性も期待される．π共

役高分子やその類縁材料の新機能化に向けた考え方とし

て，さまざまな刺激応答部位を化学的に導入することが提

案されている．例えば，山本らは主鎖にイミダゾールを導

入したπ共役高分子を合成し，その吸収極大波長がイミ

ダゾールユニットのプロトン化によって短波長シフトする

ことを報告している ．最近，筆者らは類似の現象を，イ

ミダゾールユニットをπ共役分子鎖に導入したモデル化

合物で見いだし，さらに量子化学計算などをもとに，スペ

クトルシフトの原因がπ共役系のねじれにあることを明

らかにした ．π共役分子・高分子における荷電キャリヤ

ーの輸送特性も，電子状態の閉じ込めあるいは非局在化の

程度に応じて大きく変化する．このような平面性とねじれ

は，π共役分子鎖間の積層構造にも大きな影響を及ぼすと

考えられている ．

π共役高分子の構成ユニットにもなっているπ共役分

子鎖においては，電気化学的あるいは化学的酸化に伴いド

( )

学院

626 12

フォトクロミック材料の新たな可能性

駒市

共役高分子鎖のフォトクロミック分子スイッチング

河 合 壯

奈良先端科学技術大 1大学物質創成科学研究科 (〒60-09 生 is高山町8 wa-5) E-mail:tka  na i＠ms. p t.j

学光

解 説



ーピングされポーラロン状態が形成する．模式的にオリゴ

チオフェン鎖を例にすると，図1(b)のような構造となる．

さらに酸化ドーピングを進めると，図1(c)に示すバイポ

ーラロン状態が形成される．類似の電子的準粒子は，有機

ELなどの電荷注入過程や光励起においても形成すると考

えられている．ポーラロンやバイポーラロンでは，一重結

合と二重結合の組み換えのためキノイド状態が形成される

ことから，これらは一重結合と二重結合が平面内に交互に

配列したπ共役鎖に特徴的なモデル構造となる．したが

って，さまざまな外部刺激により，平面性や一重結合と二

重結合の交互性を制御することができれば，大きな物性変

化が可能となり，センサーや分子スイッチなどの機能性を

付与することが可能と考えられる．このような考え方に基

づき，フォトクロミック分子をπ共役分子鎖へ導入しよう

とする試みが提案されてきた．

フォトクロミック分子は，光照射により可逆な分子構造

変化に伴う色変化を示す有機分子である ．生体システム

では，高等生物の視覚組織や走光性細菌における光応答性

タンパクにおいて，レチナールやクマル酸などのフォトク

ロミックユニットの光異性化が光の検出に利用されてい

る．光合成など自然界における光エネルギー変換ではクロ

ロフィルなどによる光電荷分離機能が利用されているが，

視覚や走光性など光情報検出においてはフォトクロミック

分子が使われていることは示唆に富んでいる．これらの自

然界の光検知，光センシングに用いられているフォトクロ

ミック分子は高速熱退色性を有しており，光反応後に自発

的に速やかにもとの基底状態へともどる熱反応が進行する

ことで次の光信号の入力に備えている．一方，合成色素と

してはアゾベンゼンが古くから知られており，幅広く研究

されてきた ．また，スピロナフトオキサジン誘導体な

どは，サングラスやスポーツ用ゴーグルなどの調光機能性

プラスチックレンズに導入されている ．太陽光などの紫

外線の照射に伴い着色し暗所で速やかに無色状態へ変換す

る，いわゆるT型フォトクロミック色素としてポリマー

中に分散されて用いられている．

フォトクロミック反応システムを利用するわれわれの視

覚組織を保護する目的で人工のフォトクロミック分子材料

が用いられていることは，合理性があるように感じられ

る．このほか，フルギドやジアリールエテンなどのヘキサ

トリエン骨格を有する分子は，特徴的なペリ光環化反応に

よりシクロヘキサジエン骨格を形成し，光反応や熱反応に

伴ってもとのヘキサトリエン体へと逆反応を示す（図2) ．

図2に示すジアリールエテンやフルギドなどは準安定状態

である光着色閉環体の安定性が比較的高いことから，メモ

リー性を有するフォトクロミック分子として注目を集め，

さまざまな誘導体や高分子材料への展開が検討されてき

た．また，固体状態でも高い反応性を示すことや，比較的

高い光反応量子収率を示すことが報告されている．ヘキサ

トリエン骨格のフォトクロミック分子がこれらの特徴を必

ずしも有しているわけではないが，実用材料として多くの

利点を有している．筆者らはこれまで，ジアリールエテン

などヘキサトリエン系のフォトクロミック分子を用いて，

機能性の高いπ共役高分子の物性を制御することによる

新たなスイッチングに関して検討してきた ．

まず，フォトクロミック分子により導電性高分子の物性

を制御する試みとして，ポリアルキルフルオレンやポリア

ルキルチオフェンなどのπ共役ポリマーの薄膜中にジア

リールエテンを分散させ，その光導電性の変化を検討し

た ．すなわち，あらかじめジアリールエテンを分散さ

せた導電性高分子膜において，光伝導特性がフォトクロミ

ック反応に伴って変化することを見いだした．π共役高分

子の光伝導では，光励起に伴って形成する電子-正孔対あ

るいはポーラロン対が電界により解離し，電気伝導に寄与
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図1 オリゴチオフェン鎖 (a)におけるポーラロン (b)およ

びバイポーラロン (c)のモデル構造．

図2 (a)ヘキサトリエン骨格の光異性化反応，(b)(c)代表

的なフルギドおよびジアリールエテン誘導体のフォトクロミ

ック反応．



する．フォトクロミック反応によって蛍光発光強度が可逆

的に変化する現象を見いだしたことなどから，観測された

光導電性の変化は，π共役高分子における励起寿命や光キ

ャリヤーに対する捕捉能がフォトクロミック反応に伴って

変化することが原因として考えられる．

より効果的な光スイッチング機能の実現のために，主鎖

にフォトクロミック分子を導入した導電性高分子の開発に

取り組んだ．はじめに，図3に分子構造を示すアルキルフ

ルオレンとジアリールエテンの共重合高分子 1を検討し

た ．このフォトクロミック導電性高分子 1は，薄膜状態

でも比較的すぐれたフォトクロミック反応性を示した．そ

の蛍光発光は，フォトクロミックユニットの光着色に伴っ

て効果的に消光される現象を見いだした．このような蛍光

消光効果は，発光バンドと着色体の吸収帯バンドの重なり

に伴い，導電性高分子のπ共役系に形成される励起状態

から着色状態のフォトクロミックユニットへの効果的なエ

ネルギー移動が進行することによるものと考えられる．こ

のようにπ共役分子鎖とフォトクロミックユニットの間

で顕著な相互作用が認められるにもかかわらず，フォトク

ロミック反応が進行することは興味深い．フォトクロミッ

ク反応に伴う蛍光消光効果には著しい非線形性が介在する

ことを見いだした ．すなわち，少数のフォトクロミック

ユニットが光着色状態に変換しただけで，蛍光強度の顕著

な消光が進行することが認められた．これは共役ポリマー

の主鎖内および主鎖間において高効率のエネルギー移動が

進行し，効果的に蛍光消光が進行することを示唆してい

る．これらの研究とは独立に，ジアリールエテンのホモポ

リマー 2のフォトクロミック反応についても検討されてい

る ．また，ジアリールエテンの着色体の発光特性を利用

して，高分子 3における蛍光スイッチング特性が評価され

ており，着色状態での特徴的な発光性の利用が提案されて

いる ．これらの蛍光スイッチング特性は有機ELなど

の機能素子への展開の可能性が考えられるが，その一方

で，蛍光励起に伴ってフォトクロミック反応が誘起される

ため，いわゆる保持性を有するメモリーやスイッチング材

料としての位置づけは難しい．

そこで筆者らは，高分子 1の薄膜とアルミ電極の接合構

造を形成し，その電流電圧特性の可逆制御にも成功した ．

この場合には，光着色状態では閉環体に特有の電子準位が

ギャップ内準位として働くため，ショットキー障壁による

整流性が失われることから，結果的には電流電圧特性の光

制御が観測された．このような検討に関連して，光反応に

伴うフェルミ準位の変化をシンクロトロン光電子分光，電

気化学計測および量子化学計算を用いて明らかにした ．

図4に示すように，ジアリールエテンにおいては，その

光閉環・開環反応に伴ってπ共役系の広がりが大きく変

化することが考えられる．導電性高分子における電気伝導

性はπ共役系の広がりによってもたらされていることか

ら，上記のジアリールエテンを主鎖に導入した導電性高分

子では，暗時の電気抵抗が光照射によって変化するメモリ

ー性を有することが期待される．実際，図3の高分子 1の

導電率は光応答することが見いだされている．しかし，電

気抵抗の変化は比較的小さく，これは紫外光をあて続けた

場合の閉環反応と開環反応がバランスする光定常状態にお

いて，ほとんどのフォトクロミックユニットが開環状態に

維持されることに起因すると考えられる．すなわち，高分

子鎖内で効率よくエネルギー移動が進行し，着色状態の閉

環体の励起状態が形成しやすいため，光による開環反応を

促進している可能性がある．光定常状態における転換率の

向上のためには，フォトクロミックユニット間の相互作用

を抑制させる分子設計上の工夫が必要と考えられた．そこ

で，ジアリールエテンユニット間にオリゴフェニレンを挿

入した構造を有する高分子 5（図3）を合成した ．この

高分子の薄膜の電気抵抗変化を検討した結果，室温におけ

る導電率は20倍程度変化することが見いだされた．これ

は，図5に示されるようなπ共役系のオン/オフに伴っ

て，着色状態で低い電気抵抗を示すものと理解される．た

だし，着色状態ではバンドギャップが低下するために，室

温におけるキャリヤー密度が増大するとの考え方も可能で

図3 フォトクロミック導電性高分子の分子構造．
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あり，スイッチング機構の解明には詳細な議論が必要と思

われる．最近，類似の高分子 6についてもフォトクロミッ

ク反応に伴う電気特性の変化が示されているが，その機構

については議論されていない ．また，ジアリールエテン

の単分子レベルにおける電気伝導性の変化も検討されてい

る ．このような電流検出型の光スイッチング現象で

は，その計測のために光励起を必要としないため，比較的

メモリー性にすぐれている可能性がある．ただし，ある種

のジアリールエテンは酸化や電荷注入に伴って異性化反応

を示す可能性が見いだされており，この場合は必ずしもメ

モリー性がすぐれているとは結論できない ．

π共役系のスイッチングは，ジアリールエテン以外のヘ

キサトリエン系フォトクロミック分子ユニットでも検討さ

れている ．図3に示すジヒドロピレン系フォトクロミッ

クユニットを主鎖に組み込んだ共役高分子 4は，その電気

化学特性の光スイッチが可能であり，これを利用して電解

液中における電気抵抗の光制御が報告されている．

ジアリールエテンは，π共役系のスイッチングの観点か

らは比較的単純なオン/オフスイッチユニットと考えられ

るのに対し，図5に示すターアリーレン系フォトクロミッ

ク分子はπ共役系の連結方向の切り替えが可能であると

考えられる ．このユニットでは，例えば図5(a)に示す

ように開環状態では分子の上部から左方向にπ共役系が

広がっているが，閉環状態では分子の右側方向へ広がって

いる．これらのターアリーレン分子も，比較的すぐれたフ

ォトクロミック反応性を示す．例えば，図5(b)に示すジ

チエニルチアゾール誘導体の光閉環反応量子収率は溶液中

で60%に達する ．また，単結晶状態やポリマー分散状

態でのフォトクロミック反応性にもすぐれており，比較的

高い固体光反応性を示すことがわかった．さらに複雑なπ

共役系のスイッチングユニットとして，最近筆者らはエチ

ニル基を導入したターアリーレン型フォトクロミックユニ

ット図5(d)を開発している ．この分子は三重結合ユニ

ットを光反応中心に直結させた構造を有しており，この三

重結合を含んだπ共役系のスイッチングが可能である．

興味深いことにこの分子は，着色体状態から無色状態への

暗所熱退色反応が高速で進行し，高分子分散系でも数秒か

ら1 秒程度でもとの無色状態へ自然退色することが見い

だされた．量子化学計算などの結果から，この分子に特有

の高速熱開環反応においては，閉環体における特異な振動

構造が寄与するものと推定された．この光着色-高速熱退

色性は，調光材料としても興味深いだけでなく，生体シス

テムで利用されている光感受・熱リセット型の光センシン

グ分子との類似性から，π共役系の切り替えを動作原理と

する光センシングユニットとしても興味深い．
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