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ポ リ（ρ一フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン ）誘導体の サー モ ク ロ ミズム

小 野田　光　宣， 多　 田　 和　也

Thermochromism 　in　Poly（p−phenylene　vinylene ）Derivatives

　　　　　　　　　MitSuy（）shi　Cinoda
，　 KaZJya　Tada，

We 　have　investigated　on 　the　thermoc｝rromic 　behaviors　of　poly（ρ一phenylene　vinykene ）derivatives
，

poly（2，
5−dialkoxy−p −phenylene　viny 呈ene ）s，

　ROPPVs 　and 　poly（2，
5−di証ky1汐一phenylene　vinylene ），

　RPPV ，
The　tempera組 re　dependence　of 　optical 　properties　such 　as　optical　absorption 　and 　photoluminescence
spectra　and 　the　varia 廿on 　of 　properties　with 　the　side 　chah1 畫ength 　have　been　compared 　with 　those　of

poly（3−alkylthiophene ）s，
　PATs ．　The　bandgap　energy 　of 　ROPPV 圭ncreases 　gradually　f｝om 　2．2　eV 　at　room

temperature　to 包bout　2．4　eV 　at　200 °C
，
　but　that　of 　RPPV 　does　not 　depend　oll　temperature　and 　shows 　a

nearly 　constant 　value 　of 　about　2．7　eV ．　The　temperature　dependence　of 　bandgap　energy 　is　different　f辷om
those　of 　PATs 　and 　the〔tifference　can 　be　tentatively　interpreted　in　terrns　of 　the　main 　chain　structure．　The

photoluminescence　intensities　decrease　monotonically 　With　increasing　temperatUre．　We 　specul飢 e　on 出e

separation 　of 　the　excited　species　due　to　the　reduction 　of 　distance　between　polymer　main 　chains 　and 　the
enhancement 　of　the　overlap 　of 　T ・electrons　with 　the　twist　of 　polymer　main 　chains ．　Moreover

，
　we 　have

evaluated 　the　electronic　states　of　ROPPVs　and 　RPPVs 　at　the　solid 　and 　liquid　states 　ffom　the　measurement
ofionization 　potentials．
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ード ： 導電性高分子，ポ リ（p・フ ェ ニ レ ン ビニ レ ン）誘導体，サー

モ ク ロ ミズ ム ，trans−gauche相転移

1．は じめ に

　剛直な 二 重結合 か らな る 導電性高分子 の 多 くは ，強い 分子鎖問 相 互 作用 を示 し，
亠

般 に 不融，不 溶の た め加 工 す る こ とが

困難で あ る。導電性高分子 の 有する 潜 在 的機 能 を充分 に 活 用す るた め に は，高 分子 の 形 態 で 加 工 で き る こ とが必 要不可 欠 で

あ り
， 環境安定性 に も優れ て い な けれ ば な らな い 、加 工 性 は 実 使 用 に お い て 非 常 に 重 要 な問題 で あ る、現在

， 長い ア ル キ ル

基ある い は ア ル コ キ シ 基 な ど を側鎖 に導入 し て 分子構 造を適 当 に修飾 して 分子 鎖間相互 作用 を弱め る と，あ る溶媒 に 溶解 し
，

また 比 較的低温 で も溶融 し，環境安 定性 に優れ て い る導電性 高 分子 が合 成 で き る 。 特 に，溶 液 か らス ピ ン コ
ー

テ ィ ン グ法あ

るい は キ ャ ス テ ィ ン グ法 に よ り光電 子 素子 を構 築で き る こ とは，工 業生産 上 非常に有利 で あ るO 。こ の よ うな 可溶性 導電性

高分子 の 電気的，光学的 あ るい は機械的性 質な ど種 々 の 物 性 は，導入 した 側 鎖長 に 依存してお り，特に ク ロ ミズム 現象 とい

う特異 な挙 動 を示す。例 えば，ポ リ（3一アル キル チ オ フ ェ ン ），PAT は温度や機械的応力 に よ り吸収 ス ペ ク トル が 大 き く変 化す

る こ とが報告 され て お り，それ ぞ れ サーモ ク ロ ミズム，メカ ノ ク ロ ミズ ム が観測され る   ・〔3〕。 また PAT を溶解した溶液は，

有機溶媒の 種 類 に よ り色 が変化す る ソル バ トク ロ ミズ ム を示 す  。現 在，ア ル キル 基 あ るい は ア ル コ キ シ 基な どを側鎖に 導

入 して 数多 くの 可溶性 導電 性 高分子 が合成 され て い る が，主 鎖 骨 格構 造 が ベ ン ゼ ン 環 と ビ ニ ル 基 か らな る，すな わ ちポ リψ・

フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン ），PPV 骨格構 造 を持 つ ポ リ（2，5・ジ ア ル キ ル ーp・フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン ），　RPPV や ポ リ（2，5一ジア ル コ キ シーp・フ

ェ ニ レ ン ビニ レ ン），ROPPV は，電子素子 へ 利用で き る有望 な 有機材料の
一

つ で あ る と期待 され て い る。特 に，　ROPPV は ア ル

コ キ シ 基の 電子 供与性 の た め イオ ン 化ポテ ン シ ャ ル ，Ipが低 くな るの で ドープ 状態 が極 めて 安定で あ る
（s）。

　本論文 で は ROPPV や RPPV の 光学吸収ス ペ ク トル ，蛍光ス ペ ク トル な ど光学的性質の 温 度依存性 を調べ ，　PAT の それ らと

比 較 し なが ら考察 し，PPV 誘導体の サ
ー

モ ク ロ ミズ ム現象の 機構 にっ い て検討 した。

2．試料およ び 実験方法

　図 1（a），（b）お よび （c）は，PAT ，　ROPPV お よび RPPV の 合成経路の 概略 図 をそ れ ぞ れ示 す。同 図（a）に 示す よ うに，PAT は FeC13

を触 媒 と して 3−alkylthiopheneの 酸化 重 合 に よ り合 成 した。す な わ ち，3・alkylthioPhene と FeCl3を一10°C で 無 水 ク ロ ロ フ ォ ル ム

に溶 解 し，12時 間撹 拌 した。反 応 混合 溶 液 を過 剰 量 の メ タ ノ
ール に投 入 し，沈 殿 生成 物 を濾 過 して 採 取 し，メ タ ノ

ール で ソ ッ

クス レ ー
抽出 して 残 留 FeC13を 除去 した 。 精 製 した PAT は ク ロ ロ ホ ル ム，塩化 メ チ レ ン な ど通常の 有機溶 媒に溶解 し，溶液

は赤色 を呈 す る 。 本研 究 で は，種 々 の 長 さの アル キ ル 基 （−C 。
H2

。． 1） を有 す る PAT を 合成 した。

　
一方，ROPPV は 図 1 （b）に示 す よ うに触媒 に potassium　t・butoxide，

　KOt−Bu を用 い
， 1，4−bis（chloromethyl ）−2，5−dialk−oxybenzene か

ら合成 した 。 す な わ ち，2，5・alkexybcnzene を hydrequinoneと alkylbromideか らウ ィ リア ム ソ ン エ
ー

テ ル 反 応に よ り合成 し，

1，4−biS（chloromethy ］）−2， 5−〔lialkoxy−benzene を 得 た 。 p 一キ シ レ ン と t一ブ タ ノ
ー

ル の 混 合 溶 媒 に

2，5・bis（chloromcthy ．1）−1，4−dialkoxybenzeneを溶解 し，　KOt−Bu の t一ブ タ ノ
ー

ル 溶液を加 え窒素気流下で 22時間環流 した。赤色溶
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液 を濃縮 しメ タ ノ
ー

ル 溶液 に投 入 して 得 られ た沈 殿 物 をメ タ ノ
ー

ル で ソ ッ クス レ
ー

抽出 して純 化 し，ROPPV を合成 した。

ROPPV は，ク ロ ロ ホ ル ム な どの 有機溶媒 に 可溶 で
， 溶液 は 赤 色 を呈 して い る。本 研 究 で は

， 種 々 の 長 さの ア ル コ キ シ 基

（−OC。H2n＋ i）を有す る ROPPV を合成 した。

　　　　Br
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　　　 図 1 （a）PAT ，（b）ROPPV お よび（c）RPPV の 合成経路の 概略図

Fig．1　Schematic　diagram　of 血 e　synthetic 　route 　to（a）PAT ，（b）ROPPV 　and （c）RPPV ．

RPPV は図 1 （c）に示 す よ うに alkylmagnesiumと benzeneの グリ ニ ャ
ール 反 応 に よ り 1．4−dialkylbenzeneを合 成 し，さ らに

1，4−dialkylbenzeneを chloromethl　methyl　ether と発煙硫酸に よ る ハ ロ メチル 化反応す るこ とで 2，5−bis（chlorome 血yl）−1，4− dial−

kylbenzeneを得 た 。ROPPV と同様の 手順 で KOt−Bu を用 い て 種 々 の 長 さの アル キル 基 （−C。H2。＋ 1）を有す る RPPV を合成 した。

　図 2 は ROPPV ，　RPPV お よび PAT の 融点 の アル キル 鎖長依存性 を示す 。
　ROPPVn ，　RPPVn お よび PATn の n は，側 鎖ア ル コ

キ シ 基 お よび ア ル キル 基 の 炭素数を示 してい る。 側 鎖長が長 くな るにつ れ て，ROPPV ，　RPPV お よ び PAT の 融点は徐 々 に低く

な る こ とが分か る。
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　　　　　 図 2ROPPV ，　RPPV お よび PAT の 融点 の ア ル キ ル 鎖長依存性

Fig．　2　Dependence　of 　the　melting 　point　of 　ROPPVs ，　RPPVs 　and 　PATs 　on 　the　side 　chain 　length．

　光学吸収ス ペ ク トル は，日立 U−3410分光光度計 を用い て 測定 し，導電性高分子 の 禁止 帯幅は，吸収 ス ペ ク トル の 吸収端エ

ネル ギ
ー

か ら評価 した。蛍光 ス ペ ク トル の 測定に は，目立 F−2000蛍光分光光度計 を使用 した。

　
一

方，Ip は低 エ ネル ギ
ー

光電 子 分光 装置 （理研 計器，　AC −1）で 評価 し た〔6）。温 度制御付きス テ
ージ に 試料を 置 き 3，4・6．2　eV

の エ ネル ギー範囲 で 分 光 し た紫外 光 を空気中で 試料表面 に 照射 した。放出 され た電子 を大気中の 酸素に 捕獲させ ，イ オ ン 化

した酸 素 分 子 の 数 を計数 し て Ipを評価 した。

3．実験 結果 お よび検討

3．1 光学吸収 ス ペ ク トル の温 度依存性

　図 3 （a＞，（b）お よび（c）は，それ ぞ れ ROPPVI2 ，　RPPV12 　rdよび PAT12 の 光 学吸 収 ス ペ ク トル を種 々 の 温度で測定 した結果を

示 す。同 図（a）か ら，ROPPV12 の 吸収 ヒ
一゚

ク お よび 吸収端 は，温 度上昇 で 高エ ネル ギー側 へ 徐 々 に 移行 し，膜の 色 は 赤橙色か

ら黄色 に変わ り，サ
ー

モ ク ロ ミズ ム を示 す。また，同図（b）か ら，RPPVI2 の 吸収 ピーク位置お よび吸収端は，温 度上 昇で 余 り

変化せ ず，RPPV 膜 の 色 も黄色を呈 した ま まで 明 瞭なサー
モ ク ロ ミズ ム は認 め られな か っ た。一

方，　PATI2 の 光学吸収ス ペ ク

トル の 温 度依存性 は，同図 （c）か ら明 らか なよ うに ROPPV12 や RPPV12 の そ れ とは 若干 異なっ て い る。すなわ ち，吸収 ピ
ー

ク

の 挙動 は ROPPVI6 と同 じで あ るが，吸 収 端 は ある温 度で突然高エ ネル ギ
ー

側に 移行 して い る。例 えば，吸 収 端 か ら評 価 した

禁止 帯幅で みる と，PATI2 では約 2．O　eV か ら 160°C の融点付近 で は約 2．4　eV に突然増加す るが，ROPPV12 の それ は温度上昇

と ともに約 2．2eV か ら約 2．4　eV まで 徐 々 に増加 す る。
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　　　　図 3 （a）ROPPV12 ，（b）RPPV12 お よ び（c）PAT12 の 光学 吸 収 ス ペ ク トル の 温 度依存性

Fig．3　Optica1　absorption 　spegtra 　ef （a＞ROPPV12 ，（b）RPPVl2 　and （c）PAT12 　measured 　at　various 　temperature．
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　側 鎖長 の 異なる ROPPV ，　RPPV お よび PAT の 光学吸 収 ス ペ ク トル の 温 度依存性か ら評価 した禁止 帯幅の 温度依存性 を 図4

に 示す。同図 か ら，温 度上昇 に よ る禁止 帯 幅 の 変化 に 対す る側 鎖長 依存性 は，PAT で 明確 で あ るが，ROPPV お よび RPPV で は

必ず しも明確で は ない 。す なわ ち，PAT の 禁止 帯幅は融点 付 近 で 突然 変化 し，　PAT の サーモ ク ロ ミズ ム と固体
一
液体 相転 移 と

は 相 関 関係を示 す。一方，ROPPV の 禁止 帯 幅は
，
温 度上 昇 と とも に徐 々 に大 き くな る が，　RPPV の そ れ は温 度依存性 を示 さ な

い。また
，
ROPPV お よび RPPV の 禁止 帯幅 は ， 明瞭な側鎖長依存性 は認 め られず，固体

一
液体相転移との 相関関係は認 め られ

ない。

　筆者 らは，導電性高分子 の サ
ー

モ ク ロ ミズム は次 の よ うに説 明で きる こ とを既 に報告 して い る  。すなわち，低温 で trans

構 造の 側 鎖は，温 度上昇 に よ りそ の 形 態を変化させ，gaalche構造に転移 して か さ高 くなる。そ の た め高温で は か さ高い 側鎖と

主鎖 との 間で の 立 体障害効果が 生 じ，主鎖 に 捻れ が生 じ る。従 っ て ，温 度上 昇に よ り主 鎖の π電子 共 役系は 平面性 を失 うこ と

に な り
， 実効共 役長が減少 する。結果 と して ，禁止 帯幅は増加する こ と に な りサー

モ ク ロ ミ ズ ム 現象が 認 め られ る。
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　　　　　　 図 4ROPPV ．　RPPV お よび PAT の 禁 止 帯 幅 の 温 度 依 存性

Fig．4　TemperatUre　dependence　of　the　bandgap　energies 　of　ROPPVs ，　RPPVs　and 　PATs．
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　　　　　　 図 5 高分子 主 鎖構 造 と捻 れ の 関係

Fig．　5　Relatienship　betWeen　polymer　main 　chain 　structUre 　a皿d　torsion．

　 図 3 で 述 べ た よ うに，ROPPV お よび RPPV の サー
モ ク ロ ミズ ム 挙動 は，PAT の それ とは異 な っ て お り，E 述の 機構で は説明

で き ない 。ROPPV や RPPV の 主 鎖骨格構造は，　PAT の そ れ とは 大 き く異な る の で，サー
モ ク ロ ミ ズム 挙動の 違 い と し て 次 の

よ うな機構が考 え られ る〔7）。図 5 （a｝に PPV 骨格構造の 概念図 を示 し て い る。ベ ン ゼ ン 環は 主鎖の 大 きな歪 み が なくて もパ ラ

位 で 結合 し て い るの で 主鎖 に 対 して 自由に 回 転で き る。従っ て，π電子 共役 系 の 平 面性は ，温度上 昇 と ともに徐 々 に減少 す る。

一
方，PAT の 場合同 図（b）に 示 す よ うに，ある角度 で 結合 し て い るの で，チ オ フ ェ ン 環 の 結合点 と主鎖は 直線上 に な く，チオ フ

ェ ン 環 の 回 転に は主 鎖の 大きな歪み が 必要 であ る。PAT の π電 子 共役 系の 平 面性 は，固体状態で は余 り変化せず 液体 状態 で大
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き く変わ る こ とになる 。 そ れ ゆ え，PAT の π電子 共 役系 は，温度上昇に よ り固 体状態で 徐々 に平 面性 を失 うの で は な く，固体
一

液体相転移温 度で 突然平面性 を失 う。言 い 換 えれ ば，PPV 誘導体 と PAT の 主鎖骨格構 造 の 違い が サー
モ ク ロ ミ ズ ム 挙動 の 相

違とな っ て 観測 され る と考 える。

3．2 蛍光ス ペ ク トル の温 度依存性

図 6（a）お よび（b）は，励 起波長 を 450   と して 種 々 の 温度 で観測 した ROPPVI2 お よび PAT12 の 蛍光ス ペ ク トル を示す。

同図 （a）に示 す ROPPV12 の 蛍 光ス ペ ク トル は，禁止 帯幅が温度上 昇に よ り増加 する こ とに 対応 して 蛍光 ピーク が高エ ネル ギ

ー側 に徐 々 に移行 してい る。しか し，蛍光強度は温 度 上 昇で単調に減少 して い る。

　
一方，同 図（b）に 示 す PATI2 の 蛍光ス ペ ク トル か ら，温 度上 昇に よ り蛍光 ピ

ー
ク は 徐 々 に 高エ ネル ギ

ー
側 に移 行 して い るが，

蛍光強度 は 増加 し て お り ROPPVI2 の 蛍光強度 と は 全 く逆の 傾向が 観測され る。
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　　　　　図 6 （a）ROPPV12 ， （b）RPPVI2 お よ び（c）PAT12 の 蛍光 ス ペ ク トル の 温 度依存性

Fig．6Photoluminescence　spectra 　of （a）ROPPV12 ．（b）RPPVI2 　and （c）PAT12 　measured 　at　various 　temperature．

ROPPVI2 と同様の 傾向は，主鎖骨 格構造が PPV 型の RPPV12 で も観測され る。図 6（c）に励 起波長 を 350   として観測 し

た RPPVI2 の 蛍光 ス ペ ク トル を示す。温 度上昇で，蛍光 強度は徐 々 に減少 す るが，蛍 光 ピーク位置は ほ とん ど変化 しない。

　筆者らは，温度上昇 に よ る固体状態に お け る PAT の 蛍 光強度の 増加 は，主鎖の 捻れ と実効共 役長 の 減少に 基づ い て，励起

子 あ る い は 励起子ポー
ラ ロ ン の よ うな放射励起種 の 閉 じ込 め 効果 が 強め られ る こ と に よ る と説明 し た （S）

。 そ れ ゆ え，放射再

結合の 確率が増加 し，蛍光強度は 強 め ら れ る こ とに なる。しか し
， 温 度上昇 に よ る ROPPV や RPPV の 蛍 光強度 の 減少 は，こ

の よ うな考えで は説 明で きない
。

　ROPPV や RPPV の 蛍光強 度が温 度上昇に よ り減少 する機構 と して，  側鎖の コ ン フ ォ メー
シ ョ ン 変化に よる主 鎖間距離の

減少 に伴 う励起 子 の 解離確率 の 増加，  主鎖の 捩れ に起 因 したπ共 役 電子 系の 重 畳 に伴 う励 起 子 の 解離確率の 増加，の 2 つ の

機構 が考え られ る。

（a） （b）

　　　　　　　　　 図 7 高分子 主鎖間距離の 減少 に よ る励起種の 解離

Fig．7Separation　of 　the　excited 　species 　Ciue　to　the　reduCtion 　of 　the　distance　betWeen　polymer　main 　chains ．
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　図 7 （a），（b）は温 度上 昇に伴 う側 鎖 の tratzs−gauche相転移 に起因 す る 主鎖間距離の 減少と励起種の 解離を示 す。側鎖は低温

で 同図 （a）の よ うな trans　ee造 を 取 っ て い る が，融点近 傍 で は 同 図（b）の よ うに gauche　di造 に な る と考 え る。す なわ ち，側 鎖は

trans体 よ り gauche 体で か さ高い の で
， 主鎖間距離は短くなる。それ ゆえ，温 度上 昇で 図 7 （b）に 示す よ うに 主鎖間距離が短 く

な り，分子 鎖間電荷移動に よ る励起子や励起子 ポー
ラ ロ ン の 解離確率 は増加 し，放射再結合の 確率 は減少す るの で 蛍光強度

は減少 する。

　
一

方，主鎖 の 捻れ は 図 8 に 示す よ うにπ電子 共役系 の 重畳を強 め る こ とも考えられ る。同図（a）に示すようにベ ン ゼ ン 環が互

い に垂 直 とな っ て い る主鎖 の 対 が あ り，π電子 共役 系 は互 い に重畳 して い ない とする。もちろ ん，こ の ような場合に は分子鎖

間電荷移動は起 こ ら ない。しか し，温 度 上昇で 図 8 （b）に示 す よ うに主 鎖が捻れ は じめ，さ らにπ電子 共 役 系 の 軌 道が互 い に よ

り平行 に な る と分子 鎖問電荷移動 に基 づ く励起種の 解離確率 が増加 し，放射再 結合 確率 は減少 する の で 蛍光強 度は減少 する。

また ， 熱的に励起 し た光子 は ， 励起子 の 解離確率の 増加をもた らす と考 え る。

　上述の 機構は ， 高分子 主鎖間の 相互作用の 変化を考慮 したもの で あるが
，
ROPPV と RPPV の 禁止 帯輻の 温度依存性の 違 い

は，側鎖の 構造 と密接 に 関係 して い る と推定される。側鎖として導入 したの は アル コ キシ 基とアル キル 基で，そ の 違 い は構造

中 の 酸 素 原 子 の 有無だ け で あ る。図 9 に示 す よ うに ア ル コ キ シ 基の 酸素は結合性電子 の 他 に非結合性 電子 も有 して お り，こ

の 非結合性 電子 が主 鎖の π電 子 と相 互 作用 を起 こ し て い る こ とが考 え られ る。す なわ ち，ROPPV にお い て ア ル コ キ シ 基 の 酸 素

原 子 が有す る 非結合性電子 が 主鎖 の π電子 と混 成する こ とに よっ て
，

π電 子 共役系が 拡 張 され る よ うな効果 が現れ て い る と考

え られ る。それ ゆ え
，
ROPPV の 実効共 役長は

， 側鎖に 酸素 を含 ま ない RPPV の 実効共役長 よ り も長くな る と考 え る。従っ て
，

図 4 か ら明 らか なよ うに例えば室温 付近 にお ける禁止 帯幅は，RPPV12 で 約 2．8　eV で あるの に 対 し，ROPPV12 の 禁止 帯幅は約

2．2eV と小 さくな っ てい る。

π
一electrOll　orbital

（a）

mai コ 　chai 皿

（b）

　 　 　 　 　 　 図 8 高分 子 主鎖 の 捻 れ に よ る冗電 子 系重 畳 の 強 調

Fig．8　Enhancement　of　the　overlap　of　x　electron　due　to　the　polymer　main 　chain　torsjon．

　
一

方，温度上 昇に よ り側鎖ア ル コ キ シ 基の コ ン フ ォ メ
ー

シ ョ ン 変化が 生 じる た め．主鎖間で 立 体障害が誘発され る。その

結果，側鎖 と主鎖の 結合角が 変化 し，側鎖 の 酸素原子と主鎖の 結合角も変化する。従っ て，酸素原子の 非結合性電子 と主鎖の

π電子 との 相互作用が 弱ま り，実効共役長が減少する と考えられ る。温度上昇に よりRPPV の 禁止 帯幅がほ ぼ
一

定値 であっ た

の に対 し，ROPPV の 禁 止 帯幅 が徐 々 に増大す る傾 向 を示 した の は，こ の よ うな原 因 に よ る と考 え る。

π一electrons

卩●5

　　　　　　　 図 9 主鎖の π電 子 とアル コ キ シ 基酸素原 子 の 非結合性 電 子

Fig．9 π
一
electrons 　ofpolymer 　main 　chains 　and 　nonbonding 　electrons 　in　oxygen 　atoms 　ofalkoxy 　groups．
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　　　 図 10ROPPV ，　RPPV お よび PAT の Ipの 温度依存性

Fig．10　TemperatUre　dependence　oflp 　ofROPPVs
，
　RPPs　and 　PATs ．

　図 10 は 側 鎖長 の 異なる ROPPV ，　RPPV お よ び PAT の Ip の 温 度依存性 を示す。　 PAT の Ipは，融 点近 傍 で約 4．7　eV か ら約

5．4eV に 急激に 変化 し，ア ル キ ル 鎖長 が長 くな る に つ れ て そ の 変化 は よ り低温 で 観測 され る。従 っ て ，　PAT の 電 子 状態 は，固

体一液体相転移領域で か な り大きく変化 する。しか し
，
　ROPPV 　S よ ぴ RPPV の Ipは，温度上 昇 に よ り僅か に減少 し，そ の 度合

い は側 鎖長 が長 い と大き くなっ て い る。例えば， ROPPV16 の Ipは，室温 で約 5．4　eV を示 す が 200 °C で約 5，1　eV に減少 する。

しか し，ROPPV5 の lpは，室温 か ら 200°C まで約 5．2　eV を示 す。同様の 傾 向は，　RPPV で も認 め られ る。　 ROPPV や RPPV の

Ip の 温度依存性 の 起源 につ い て は 明 瞭な こ とは不 明 で あ る が，側鎖長 が あ る長 さ以上 に な る と主鎖 との 絡み合い が 起こ り，
主鎖か らの 光電子 放出が妨害 され て い る こ とが考 え られ る。すな わ ち，低温 で 側鎖は trans　re造を取 り比 較的主鎖か らの 光 電

子 放出 は 検出 しやすい が，高温 に な る と側鎖 は 主鎖 に絡 ま り合っ た状態で gauehenVtsを取 り収縮す るの で 主鎖か らの 光電 子

放 出が 検出 し に く くなっ て い る と考 える。

　以 上 述べ た 実験結果 か ら推定 した 固 体お よ び 液体状態の 電子 状態 を，
一

例 と して ROPPVI2 ，　RPPV12 お よび PATI2 にっ い

て図 ll に示 す。　PAT12の Ipは，固体一渡体相転移 に よ り約 4、7　eV か ら約 5，4　eV に 大き く変化す るが，　ROPPV12 や RPPVI2

の Ipは，温 度上 昇 に よ り約 0．IeV 程 度の 変化 しか認 め られず，　Ipの 大き な温 度依存性 は観測 され な い
。
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図 11 固 体お よび 液体状態 にお け る ROPPV12，　RPPVI2お よび PAT12 の エ ネル ギー帯構 造

Fig」 1Electronic　e皿ergy 　stmctUres 　of 　ROPPV12 ，　RPPVl2 　and 　PATI2in 　the　soIid 　and 　liquid　states．

4。ま と め

　poly（2，5−dialkoxy一ρ一pbenylene　vinylene ），　ROPPV お よび poly（2，5−dialkyl−p・phenylene　vinylene ），　RPPV の サーモ クロ ミズ ム 挙 動
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を調べ ，poly（3−alkylthiophcne），　PAT の 特性 と比 較 した。実験結果をま とめ る と次の よ うに な る。

（1）ROPPV お よ び RPPV の 光学吸収 ス ペ ク トル の 吸 収端 の 温度依存性 は，　PAT の それ とは 大き く異なっ て い る。言 い 換えれ

　ば，PPV 誘導体 と PAT で は禁止 帯幅の 温度依存性 の 違い が 観測され，サーモ ク u ミズム 挙動の 違い を 主鎖構造の 違い に よ

　っ て 説明 した
。

（2）ROPPV お よび RPPV の 蛍 光ス ペ ク トル 強度 は，温度上 昇に よ り単調 に減少 し，　PAT の そ れ とは逆の 挙動 が観測 され る 。 蛍

　光ス ペ ク トル 強度の 減少 に 対 し次の 二 つ の 機構を提唱 した．す なわ ち，主鎖間距離 の 減少 に伴 う放射励起種の 解離確率の

　 増加，お よび 主鎖 の 捻れ に よ るπ共役電子系の 重畳 の 強調に 起因 した 励起種の 解離確率の 増加 に よっ て い る。

（3）ROPPV お よび RPPV の Ipは，温 度上昇 に よ り僅か に 減少 し，その 度合い は側鎖長 が長 くな るにつ れ て大 き くなるが，そ

　 の 起 源 につ い て は 明確 で な い 。

（平 成18年 9月29日受付，平成18年11月14日再受付）
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