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有機薄膜中における9，91一ビアントリル吸収・蛍光に対する電場効果

西村賢宣　岡崎茂俊
太　田　信　廣　　山　崎　　　巌

　　　　　（平成7年11月15日受理）

Eleetric　field　effect　on　emission　of　9，9’一bianthryl　in　polymer　films

YoshiRobu　NlsmMuRA，　Shigetoshi　OKAzAKI，　Nobuhiro　O｝ITA　and　lwao　YAMAzAKI

　　　　　　　　　　　　　（Received　November　15，　1995）

Abstract

　　Electric　field　effects　oR　tke　absorption　aRd　fluorescence　spectra　of　9，9’一bianthryl　doped

in　polymer　films　of　polymethylmethacrylate　（PMMA）　have　beeR　examined　using　electric　field

modulation　spectroscopy．　The　electroabsorption　spectra　are　very　similar　to　the　first　deriva－

tive　of　the　al）sorption　spectra，　indicating　that　the　field－induced　change　in　absorption　spectra

results　from　a　change　in　molecular　polarizability　following　photoexcitation，　as　in　the　case　of

anthracene．　On　the　other　hand，　the　electrofiuorescence　spectra　are　reproduced　by　a　combi－

nation　of　the　fluorescence　spectra，　its　first　and　second　derivative　spectra，　exhibiting　certain

changes　in　both　the　electric　dipole　moment　and　the　molecular　polarizability　following

emission．　The　presence　of　£he　electric　dipole　mornent　suggests　that　the　fluorescing　state　of

BA　films　is　represented　by　a　mixture　of　a　locally　excited　state　and　a　charge　transfer　state

in　PMMA．

1．まえがき

　9，9’一ビアントリル（BA）は環境によって異なる二つの発光帯を示す二重蛍光という特徴的な性

質を持っているために，多くの研究が幅広い興味を呼び，研究テーマとして取り上げられてきて

いる。1・2・3・4・5）9，9’一ビアントリル（BA）の吸収スペクトルはアントラセンと非常に類似しており，基

底状態においては，アントラセン環どうしの相互作用は非鴬に小さいことを示している。しかし，

この分子の蛍光特性はアントラセンとは全く異なり，溶媒の極性や粘性に大きく依存することが

知られている。たとえば粘性の高い無極性溶媒中では振動構造を持ったアントラセン類似の蛍光

を示すのに対し，低粘性溶媒中ではほとんど構造のない蛍光が観測されるようになる。また，極

性溶媒中ではその他に長波長に極大をもつブロードな蛍光スペクトルが現われ，いわゆる二重蛍

光が観測されるようになる。このように種々の観測条件下において特徴的な蛍光スペクトルが得

られており，溶媒の極性・粘度，媒体6），圧力7），温度8）に大きく依存することが報告されている。
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これらの現象には，2つの緩和プロセスが関与していると考えられる。1つはアントラセン環ど

うしのねじれ運動に基づくコンフォメーションの変化であり，もう1つは溶媒に助けられた電荷

移動プロセスの出現である。

　これらのプロセスの関係を明らかにすることは電子供与性基と電子受容一基の間でねじれ運動

を伴って起こる分子内電子移動，いわゆる”Twisted　lntramolecular　Charge　Transfer（TICT）”

の解明につながるということで興味が持たれてきた。さらに対称性をもつ分子にもかかわらず一一

方から他方へ電子移動が起こるということは光合成系におけるバクテリオクロロフィルのスペシ

ャルダイマーからフェオフィチンへの電子移動経路がやはり右回り，左回り同等であると考えら

れるにもかかわらず，一方向のみで起こるということと非常に類似しており，BAの左右対称性が

なぜくずれるのか，なぜ電気双極子モーメントをもつのかがわかれば光合成系での電子移動反応

に対する機構解明につながるということで多くの関心が持たれてきた。
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　　　　　　　　基底状態　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　励起状態

　　　　　　　　　　　　　　　図1　光励起に伴うBAの構造変化

　超音速分子ピーームを用いて得られた基底状態（S。）と励起状態（Sl）のポテンシャル曲線の結果か

ら，S。ではお互いが直交している構造が最も安定なのに対し，　S、状態ではお互いが67度と多少平

面に近づいている方が安定であることがわかっている（園1）9＞。すなわち，基底状態において二

つのアントラセン環が直交した構造をとり，励起直後のプランターコンドン状態でもこの構造は維

持されている。励起直後の高い振動状態からの緩和後，アントラセン環は直交した構造から平面

構造に近づいたねじれ構造をとるため，二つのアントラセン環の間に電荷移動相互作用が生じる

ようになり，発光スペクトルは振動構造がなくなった幅の広いものが観測されるようになる。さ

らに媒体の雰：囲気が電荷移動相互作用をより安定化させるような場合，電子移動が生じ，一一電子

還元されたアントラセン環と一電子酸化されたアントラセン環の組み合わせになると考えられる。

事実，極性溶媒中で電子移動反応が起こっていることはアントラセンのカチオンおよびアニオン

の過渡吸収スペクトルの測定によって確かめられている2・10）。結局アントラセン類似の蛍光はアン

トラセン環に励起が局在化したいわゆるLE状態からの蛍光であると考えられており，長波長部に

極大をもつブm一ドな蛍光は電荷移動状態からの蛍光であるとされている。中島ら10＞は極性溶媒中

では，励起後500ps以内ではしEと電荷移動をした状態（CT）の問に平衡が存在することを示した

（図2）。ただし，極性溶媒中ではCT状態，無極性溶媒中ではしE状態からの蛍光が圧倒的に多

いと考えられている。また，蛍光スペクトルの温度依存性の研究4＞から，励起状態において温度に

依存したねじれの分布が存在し，それぞれのねじれ状態から発光することが確認されている。
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畷2　励起状態におけるLEとCT状態の間における平衡の模式図

　ところで発光状態がCT状態なのかLE状態なのかといった問題に関しては発光種の電気双極子

モーメントや分子分極率を求め，アントラセンの場合と比較することにより確実な情報を得るこ

とができると考えられる。かかる観点からBaumannら11）は種々の溶媒中におけるBA蛍光偏光特

性の電場効果を調べている。得られた結果は，基底状態と励起状態間の分子分極率の違いのみに

よって説明することはできず，いつれの溶媒においても永久双極子モーメントの存在を仮定する

必要があると結論した。彼らは一つの発光状態を仮定し，その発光状態における電気双極子モー

メントのみならず，発光に伴う電気双極子モーメントの変化を求め，それらの値が溶媒極性の増

加とともに大きくなることを示している。また，波数分解された蛍光スペクトルの電場効果と全

積分強度に対する電場効果から求めた電気双極子モーメントについて，異なる値が得られるとい

うことから，電気双極子モーメントの異なる二種類の発光状態があると結論した。ところが，発

光状態の電気双極子モーメントよりもプランターコンドン基底状態での双極子モーメントが大きく，

しかもその向きが反対になるといった不思議な結果が得られるなど，彼らの結果には不可解な点

が数多い。複雑になる要因として，お互いのアントラセン環が自由に回転できるという効果と電

子移動プWセスが複雑にからみ合っていること，さらに溶液中では分子の配向が容易に変化し，

結果の解析がなかなか困難という点があげられる。

　そこで，今回，PMMAのポリマー中にBAをドープし，その吸収・発光スペクトルに対する電

場効果を調べた。溶液中とは異なり，分子配向の変化，分子のコンフォメーションの変化が比較

的抑制されると考えられるポリマー系においてBAの発光状態の電気的特性はどうなのか，又そ

れはアントラセンとはどう異なるのかをそれらの結果に基づいて検討した。

2．実 験

　BAは文献12）にしたがって合成し，カラムクロマトグラフィーにより精製した。媒体として用い

たポリメチルメタクリレート（PMMA，平均分子量＝120，000）はAidrichから購入し，メタノ・・一一

ルとベンゼンを用いて3圓の再沈殿により精製したのち乾燥させた。スペクトルグレードのベン

ゼン（Cica－Merck）はそのまま溶媒として使用した。石英基板には不純物からの蛍光をなくすため

に無蛍光性石英基板を使い，水酸化ナトリウムのメタノール溶液（体積比，水：メタノールm1：

1）で処理してMilli　Q水で洗浄し，さらにプラズマクリーナーで表面処理して実験に使用した。
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Al A1

石英基板

励起光

函3　測定試料の模式國

石英基板上に電極としてアルミニウムを蒸

着するために，真空蒸着装置（二本電子製

JEE－5B）を用いた。その際，蛍光測定に支

障をきたさない程度に半透明状に，かつ導

通するようにアルミニウムを蒸着（約0．2μm）

した。そして，BAを含むPMMAのベンゼ
ン溶液（5．6×10一‘M）を先に蒸着したアルミ

電極上に滴下し、二戸かけてゆっくりと乾

燥させ，さらに真空ポンプを使って十分に

乾燥させた。キャストした基板の上にもう

一方の電極を蒸着し，銀ペーストを使って

電：極にリード線を取り付けた（図3）。電極

間の厚さはミツトヨ製の非接触表面粗さ測

定器（SV－9700）を用いて測定した。通常，厚

さは～10μmであった。

　電場吸収測定法については既に報告した

論文13）に詳しい。pa　4には蛍光電場変調によ

る蛍光スペクトル測定装置の概要を示した。

測定に用いた日本分光製の蛍光分光瀾定装

置（FP777）は，外部制御用のコマンドを内

蔵しており，パソコンと接続することによ

りそれらの機能を利用することができる。

また印加している電場強度を同蒔に測定す

るために，デジタルマルチメーター
（ADVANTEST，　TR6846）も接続した。さ

らに，これらの装置をリモートコントロー

ルするためのソフトを作製し，自動で電場

スペクトル測定ができるようにした。真空

セルに固定された試料は真空ポンプで十分

キセノンランプ

分光蛍光光度計

試料

’r）“’ 分光器 検崖器

増福器

ファンクション
ジェネレーター

鳩
Ret

プリアンプ

ロックインアンプ

　　1cD，2（D

A／Dコンバーター

ハソコン

波長駆動糊御

図4　電場変調蛍光測定装置の構成図
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に脱気し，蛍光分光器の試料室に配置した。励起光の散乱光が蛍光観測側に届きにくいように位

置を調整し，励起波長350nmで測定した。試料に印加する交流電圧はファンクションジェネレー

ター（岩通SG－4311）により発生させたものを増幅して用いた。作用させた最大電場は蛍光測定で

は2．2×105V／cm（b・　・40Hz），吸収測定では2．0×105V／cm（ev　x　SOOH：z）とした。FP777からの信号

はプリアンプで増幅した後，mックインアンプ（NF回路，　LI－574）によって処理され，印加交流電

場の変調周波数と同じ周波数（1ω）および2倍の周波数（2ω）に同期した蛍光強度の変化量を見

積もった。この動作を各波長で行うことによって，電場変調蛍光スペクトルを測定した。これら

の信号と同時に全蛍光強度および印加電圧もパソコンに取り込んで，演算処理を施し，最終的な

データとした。

3．結果と考察

　永久電気双極子モーメント（μ）および分子分極率（α）を有する分子に，外部電場を作用させた場

合，分子のエネルギー準位は各状態のμやαの大きさに応じて変動し，吸収スペクトルや発光ス

ペクトルにいわゆるStarkシフトが観測される。そこでStark効果に関する簡単な説明を以下に

行う。ここでは基板に垂直な方向（Z方向）の電場（その大きさをF，とする）を考えることにす

る。μ、およびα、、はそれぞれ基底状態でのz方向での平均的な双極子モーメントおよび分極率，μ、＊

およびα，、“は励起状態での値とすると，励起エネルギーの変化（△E）は以下のように与えられる。14・15・16）

AE　m　一Aptz　Fz　ww　A　evzzF2z／2

Aptz　：ptz＊　um　ptz

Aazz　＝　crzz＊一evzz

（1）

Sl

So

1△E㌔謝帖・遇2

E　Fo

EF

灘距1嘱暢・調

Fz　＝O Fz　＃O

函5　電場によるエネルギーレベルの変化の概念図

これを模式的に表わしたのが図5である。電場の印加により基底状態および励起状態のエネルギ

ーレベルはそれぞれ，△E’および△E’＊だけ変化し，△E’と△E’＊の大小関係で吸収や蛍光スペクト

ルがブルーシフトするのか，もしくはレッドシフトするかが決まることになる。また，外部電場

を摂動とみなすことができるとすると，電場F。下での励起エネルギーEでの吸光度A（E，F。）は

以下のようになる。
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A（E，Fz）　＝A（E，　O）　一　（dA／dE）A＃zFz

　　　　　十　（1／2）　［d2A／dE2）　（AptzFz）2一　（dA／dE）　A　crzzFz2］

（2）

ここでA（E，0）は外部電場がない場合の吸光度である。実験的には透過光強度1（E）および電場に

よるその変化量△1（E）を求めることにより吸光度の変化量△A（E，FF）（…A（E，F、）一A（E，0））を

見積もることができる。吸光度の変化が非常に小さい場合，すなわち，△1（E）／1（E）＜＜1のときには，
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図6　（a）2ω（ω＝500Hz）モードで観測時の

　　電場変調吸収スペクトル（2．0×105V／

　　cm）、（b）吸収スペククトルの一次微分形、

　　　（C）吸収スペクトル。

図7　（a）2ω（ω＝40Hz）モードで観測時の電

　　場変調蛍光スペクトル（2．2×！05V／cm）、

　　　（b）蛍光スペクトルの一次微分形、（c）蛍

　　光スペクトルの二次微分形、（d）蛍光スペ

　　　クトル
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△A（E，F、）は一［△1（E）／1（E）］／2．303で与えられることになるためである。ただし，△1（E）／1（E）

の観測量は電極間の内部反射による試料の多重吸収を考慮にいれる必要がある17）。そこで，電極間

の多重反射を考慮した補正パラメータ’一　pを導入すると，△A（E，F、）m一〔△1（E）／1（E）p］／2．303

となる。補正パラメーターpは今回多重反射による吸光度の増加から見積もることができた。こ

れらの点に留意して得られた電場変調吸収スペクトルが図6に示してある。

　このBAの電場変調吸収スペクトルは1ωでは全く観測されず，　PMMA中にBAが均一分散

していると仮定した場合に期待される結果，△μ、Fz・・O，と一致した。このポリマー中におけるBA

の吸収スペクトルはアントラセンのスペクトルと酷似しており，かつ既報の論文6）に示されてい

るものと非常によい一致を示している。一方，2ωで観測された電場変調吸収スペクトルは図6

のように得られ，吸収スペクトルの一次微分とよい対応を承していることがわかる。このことは

吸収スペクトルの電場効果がStarkシフトによるものであることを示すとともに，（1）と（2＞式から，

この原因は光励起に伴う分子分極率の違いによるものであり，電場により赤心シフトする結果で

あることがわかる。結局，これら電場変調スペクトルからPMMA中のBAのαは最低励起～重

項状態（Si）では基底状態と比較して90A3だけ大きくなるという結果が得られた。

　蛍光スペクトルに対しても，吸収スペクトルに対するのと同様のStarkシフトが期待され，各

エネルギーでの蛍光強度の電場による変化は②式と類似の式で表わすことができる。すなわち，

電場の2乗に比例する蛍光強度の変化量の中で，励起状態と基底状態問の電気双極子モーメント

の差に基づくものは蛍光スペクトルの2次微分に，また分子分極率の違いによるものは蛍光スペ

クトルの1次微分にスペクトルが一致してくることになる。2．2×105V／cmの電場を作用し，2ω

で観測されたPMMA中におけるBAの電場変調蛍光スペクトルが，蛍光スペクトルおよびその

一次微分，二次微分スペクトルとともに図7に示してある。

　実測の電場変調蛍光スペクトルは，蛍光スペクトルの一一次微分と比較的似ており，発光に伴う

分子分極率の変化が電場スペクトルに大きく関与していることがわかる。しかし，両者が完全に

一一vしているわけではない。例えば，一次微分スペクトルでは25，000cm－1のシャープな負のピーク

が最大髄を示す（1△IF｝が最大）のに対し，実測ではこのピL一・一クよりも低エネルギー側に位置する

ピーク（～24，000cm“i）の方が1△IFlは大きい。また一次微分スペクトルでは23，000cm一正近傍に正の

最大のピークが観測されるのに対し，実測ではこの近傍では△雄篇0となっている。そこで蛍光ス

ペクトル，その一次および二次微分スペクトルの線形結合により実測のスペクトルを再現するこ

とを試みた。シミュレーションで得られたスペクトルが図8に示してあるが，実測のスペクトル

に非常に近いことがわかる。このスペクトルは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d2王F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dl，，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　　　AI，，　（il，，　（E，　F，）　一　1，　（E，　o））　＝　A　×　1，，　（E，　o）　十B　×　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十cx
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dE2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dE

により得られたものである。ただし，A＝一7．47×IO～5，　B　・O．282，　C＝29．8である。右辺の第2，

第3項は電場吸収スペクトルの場合と同様，各々遷移に伴う分子分極率および電気双極子モーメ

ントの変化に対癒するもので，これらの値からBAの発光種の△αおよび△μは各々210A3，2．1

Dと得られた（いずれも励起状態のほうが大きい）。吸収と蛍光プロセスに対して基底状態は共通

と考えることができる。したがって，発光種は励起直後のものと比較して分子分極率が120A3だけ

大きく，かつ2．1Dの永久電気双極子モーメントをもつと考えられる。
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（aX4）式に基づいたシミュレーションスペクトル、（b）実測の電場

変調蛍光スペクトル（2ω（ω罵40Hz）モード）

　電場変調吸収スペクトルは光励起に伴う分子分極率の変化でほぼ説明ができることから，基底

状態のコンフtメーションおよびその励起プランターコンドン状態では永久電気双極子モーメント

はないと考えられる。また得られた△μの値90A3はアントラセンの値に近いものである。しかし，

発光状態の分極率は励起プランターコンドン状態の値に比較して非常に大きく，かつμ（≠0）が存

在することになる。このことはPMMA中のBAの発光状態は完全なLE状態ではなく，二つのア

ントラセン環の間での電子移動に基づく電荷移動状態とLE状態が混在したものであると結論づけ

ることができる。PMMA中にドープされたBAは励起状態の寿命の間にポリマーマトリックスの

極性と自由体積によってアントラセン環のねじれ角がほんのわずか変化し，電子がBA全体に分

極するとともに周囲のポリマーの非対称的な環境の下に一部電子がどちらかのアントラセンに移

動したと考えられる。これは例えばポリハイドwキシエチルメタクリレート中のBA蛍光スペク

トルの赤方端励起効果に基づいて述べられているポリマー中においても電子移動が起こるという

指摘6）とも一致する。

　このようにしてPMMA中のBAの蛍光状態は，吸収直後の励起プランターコンドン状態とは大

きく異なり分子分極率が非常に大きく，かつ永久電気双極子モーメントを有することがわかった。

このことは，大きなコンフォメーションの変化が一見阻害されているかのように思われるポリマ

ー中であっても，しかも極性のそれ程大きくないPMMA中であっても，光励起後，アントラセ
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ン環のねじれがほんのわずか生じ，電子移動が起こることを示している。最後に，電場変調蛍光

スペクトルの解析の中で（3）式の第一項の寄与について簡単に触れておきたい。この項は蛍光強度

の増減を反映したものであり，本結果では蛍光強度が電場2．2×105V／cmで，約0．O！％減少するこ

とを示している。このことは励起プランターコンドン状態から発光状態に移る効率がわずかに減少

することを示している。発光状態は電子移動の起こったCT状態の寄与を含んでいることを考慮

するならば，この電場効果は電子移動に対する電場効果ということを示唆しているようにも思わ

れる。この電子移動に対する電場効果は反応の外部制御という観点から非常に重要な問題であり，

今後の重要な課題となるであろう。BAを例にとるならばPMMA中よりももっとCT性の強い蛍

光を発する系でこれらの蛍光収率の電場効果を調べてみる必要があると考えている。
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