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共役高分子の一次元電子による特異な光励起状態

有機電子材料研究分野長谷川達生

珪素原子によって構成された高分子・ポリシランの光励起状態を，第三高調波発生法を主

とした非線形分光により調べた.光励起によって生成した電子と正孔がー高分子上でクーロン

相互作用によって強く引き合う，一次元的な励起子状態の全貌が明らかになってきた.

1 はじめに

固体内の電子の運動が一次元方向にのみ閉じ込

められた系は，通常の三次元系と比べ，電子間相

互作用や電子格子相互作用の効果が顕著となり，

様々な興味深い性質を示す。中でも，共役高分子

は，高分子鎖上で電子がかなり自由に動ける擬一

次元半導体とみなせる物質群で，その一次元電子

に由来する特徴的な伝導性[1Jや光機能性[2Jが，基

礎・応用両面から活発に研究されている.

本稿では，共役高分子の光機能性を理解する基

礎として，その光励起状態の全体像を明らかにす

るために行った研究成果について報告する.特に

本研究では，主鎖が珪素原子によって構成され，図

l上に示すように鋭い吸収スベクトルを示すシリ

コン高分子・ポリシランについて，第三高調波発

生法を主とした非線形分光を行った [3-5J

擬一次元半導体に関してはこれまで，光励起に

より生成した電子と正孔の聞のクーロン相互作用

(励起子効果)が特異的に強くなると理論的に予想

されていた[6，7Jが，その励起構造の全貌が実験的

に明らかになった例はなかった.その理由は，共

役高分子の示す吸収スペクトルが，幅の広い単一

のピーク構造のみを示すものであったためである.

本研究では，多光子選移の特慣を活かした非線形

分光を行うことにより，高次の励起状態を含む励

起子構造の全貌を明らかにすることに成功した.

2 実験結果と考察

試料としては，室温でオールトランス構造の主

鎖が安定な，ポリ.ジーヘキシlレシラン (PDHS)の

スピンキャスト膜を用いた.第三高調波発生法に

よる複素三次非線形感受率 (χ(3)(-3ω;ω?叫 ω)= 

|χ(3) leiφ)の測定では，各光子エネルギーにおい

て，その絶対値(1χ(3)1)と位相(ゆ)を評価した.

図1下に，絶対値・ |χ(3)1スベクトルの実験結果を

示す.図から分かるように、得られた非線形光学

スペクト jレには，1.15eV， 1.5eV，及び2.1eV付近

に三つのピ}ク構造が確認された.

これら構造はそれぞ、れ，ポリシランの一次元的

な光励起状態に対する多光子共鳴構造である.ま

ず，1.15eV付近の構造は，三倍のエネルギーに対

して図示した吸収スベクトル(図l上)との比較

から，一光子吸収に寄与する 3.3eV付近の励起状

態への三光子共鳴構造と同定され，また，2.1eV付

近の共鳴構造は，二倍のエネjレギーに対して図示

した二光子吸収スペクト jレ(図l中)との比較か

ら，4.2eV付近の一光子禁制・二光子許容の励起状

態に対するこ光子共鳴構造と同定された(図2). 
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図1一光子吸収(図上)，二光子吸収(図中)，及び複

素三次非線形感受率の絶対値・ |χ(3)Iスペクトル.
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得られた非線形光学スベクト jレにおいて， PDHS 

の光励起状態に関する新しい知見を与えた最も重

要な共鳴構造は，1.5eV付近の肩の様な共鳴構造

である.この共鳴構造は，一光子吸収スベクトル

や二光子吸収スベクトルとの比較からはその起源

が明らかとはならない，一見不思議な構造である.

この構造の起源は，励起子理論や他の実験的証拠

等から，4.5eV付近に位置する一光子許容の励起状

態に対する三光子共鳴構造と同定される(図2). 

!ごコ11J7
図2絶対値・ |χ(3)Iスベクトルに現れた各ピーク構造に

おける多光子共鳴光学過程

特にこの共鳴構造の観測によって得られた重要

な結論は，一光子吸収スベクトルでは観測されな

いほど吸収強度の弱い励起状態が，非線形光学ス

ベクト lレでは明瞭に観測されるという事実そのも

のが，一次元系の光励起状態、の特徴を捉えたもの

となっている点にある.すなわち，擬一次元半導

体では，光励起によって生じた電子ー正孔の束縛状

態(励起子状態)は，一次元水素原子状の波動関

数(励起子包絡関数)をもつものになると予想さ

れる(図3).一次元系では，強い励起子効果のた

め，基底状態、からの遷移強度は第一励起子状態(図

3; 1ノ=1)へと集中し，吸収スベクトルにはこの

状態への選移のみが観測される.ところが，他の，

吸収にかからないほど弱い励起状態(図3;ν= 3) 

でも，多光子遷移にもとづく非線形光学過程では，

励起子状態、聞の強い遷移を経ることによって観測

が可能となるのである.得られた非線形光学スベ

クトルの 1.5eVピークは，9→ 1→ 2→ 3→ gと

いう多光子遷移における， μ23の遷移モーメントが

非常に強いため観測されたと解釈出来る.
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図3一次元励起子モデルによヮて得られた，第一，第

二，第三励起子の励起子包絡関数，束縛エネルギー.

3 まとめ

擬一次元半導体における光励起状態，一次元的

な励起子状態の全体像が，シリコン高分子という

現実の物質をその舞台として，初めて明らかとなっ

た(図1最上部).擬一次元半導体では，通常の吸

収・反射スベクト Jレ等の線形分光は分光手段とし

て全く不十分であり，多光子遷移の特徴を活かし

た非線形分光が大きな威力を発揮する.
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