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学位論文内容の要旨

  フォトクロミック反応とは、「ある1つの化学種カ彰ヂ子量を変えることなく、吸収スペクトル

のうえで異なる2つの状態の間で可逆的に異性化する光化学反応であって、反応の方向が照射す

る光の波長によって決まる光化学反応」と定義される。このような可逆的な光異陸化反応を起こ

すフォトクロミック分子は、これまでいくつかの種類が知られている。その反応特性および反応

機構は古くから調べられ明かにされてきたが、これまでの研究は主として溶液などの流動´陸媒体

について行われ、Langmuir―Blodgett（LB）膜、高分子フィルムなどの有機固体薄膜中の反

応については研究例が少なく不明な点が多い。フォトク口ミック分子は、光巽陞イヒによルエネル

ギー状態が変化するとともに、光化学的´陸質、屈折率、電気双極子モーメント、分子の立体構造

等が可逆的に変化するので、近年これらの諸特陸の可逆的変化を利用した光機能材料開発が進め

られ、新しい光メモリ、光導波素子、光表示材料等の光分子素子の開発において注目されている。

  フオ卜クロミック反応を光分子素子へ応用する場合には、（1）光巽陞イ皈応の繰り返し耐久

性、（2）両異性体の熱的安定陸、（3）非破壊読み出し、（4）反応量子収率、（5）高感度

性、（6）速い反応速度、などの特陸が問題とされる。これらの中で、（1）および（2）の特

´陸がとくに重要であるが、これまでの研究においては、この問題に応え得る化合物あるいは材料

系 は ． 一 二 の 例 が あ る の み で あ り 、 今 後 の 研 究 が 待 た れ る 状 況 に あ る 。

  本研究は、2つのフォトク口ミック色素分子、すなわちスピロピラン、ジアリルェテンおよび

それらの誘導体を有機薄膜中に組み入れ、光照射により2状態を制御し得る機能陸薄膜の基礎的

な分子物 理化学的 性質とそ の光機能性薄膜への応用について研究したものである。

  本 論 文 は 5章 で 構 成 さ れ て い る 。 以 下 に 各 章 に つ い て の 概 要 を 述 べ る 。

  第1章では、フエトクロミック反応とこれ迄の研究例について概説し、本研究の目的について

述べた。



  第2章では、スピロピランおよびメロシアこンの、電子励起状態における電気的特陸すなわち、

電気双極子モーメントおよび分子分極率を、電場変調吸収・蛍光分光法を用いて、電場印加によ

るStarkシフ卜の解析に基づぃて求めた。試料として、色素分子をポリヌタクリル酸ヌチル

  （PMMA）薄膜内に分散させたものを用い、色素分子のモノマー状態の特性を調べるとともに、

濃度増加にともなって生ずる会合体についても、特異的な電気的特陸を明かにした。

  第3章では、LB単分子膜に取り込んだジアリルエテンのフォトク口ミック反応特性について

調べた。制御光照射により進行する光異性化反応について、可視領域に吸収帯をもつ閉環体が示

す吸光度変化の観測により、LB膜中での正、逆両方向の巽陞イ皈応量子収率を求めた。またこ

の分子のLB膜中のフォトクロミック反応の繰り返し特陸について調べ、耐久陸においても優れ

た特陸をもつことを明かにした。

  第4章では、LB多層膜を用いて層間励起工ネルギー移動の光スイッチング特陸について調べ

た。LB膜中では分子の配向、配列が制御されるので、励起工ネルギー移動が効率的に起こるこ

とが知られている。本研究では、通常の色素分子をェネルギドナーとし、光異性化反応により生

成する着色種をェネルギーアクセプターとするヘテ口LB多層膜を作成し、層間励起工ネルギー

移動をフォトク口ミック反応により○N/OFFスイッチすることができる光スイッチング素子

を作成した。ここではまた、ドナー分子の螢光強度変化を観測する方法により単分子膜レベルで

のフエトクロミック反応を高感度で追助することに廊勘した。さらにスピロピランおよびジアルー

ルエテンのフエトクロミック反応の繰り返しに対する耐久陸を比較した。この結果、uミ膜中にお

いてジアリールエテンは非常に優れた繰り返し耐久陸を持っことが示され、実用性のある光機能

性薄膜への可能性を示した。

最後に、第5章において本研究の総括を行った。
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  フエトク口ミック反応とは、「ある1つの化学種が分子量を変えることなく、吸収スペクトル

のうえで異なる2つの状態の間で可逆的に巽陸化する光化学反応であって、反応の方向が照射す

る光の波長によって決まる光化学反応」と定義される。このような可逆的な光巽隆化反応を起こ

すフォトクロミック分子については、これまでいくっかの種類が知られている。その反応特陸お

よて版応機溝は古くから調べられ明かにされてきたが、これまでの研究は主として溶液などの流

動´陸媒体について行われ、Langmuir―Blodgett（LB）膜、高分子フィルムなどの有機固体薄

膜中の反応については研究例が少なく不明な点が多い。フエトク口ミック分子は、光巽陞イ匕によ

ルエネルギー状態が変化するとともに、光化学的J陸質、屈折率、電気双極子モーヌント、分子の

立体構造等が可逆的に変化するので、近年これらの諸特陸の可逆的変化を利用した光機能材料開

発が進められ、新しい光ヌモリ、光導波素子、光表示材料等の光分子素子の開発において注目さ

れている。

  フォトク口ミック反応を光分子素子へ応用する場合には、（1）光巽幽′匕反応の繰り返し耐久

性、（2）両異陸体の熱的安定陸、（3）非破壊読み出し、（4）反応量子収率、（5）高感度

性、（6）速い反応速度、などの特陸が問題とされる。これらの中で、（1）および（2）の特

性がとくに重要であるが、これまでの研究においては、この問題に応え得る化合物あるいは材料

系は一二の例があるのみであり、今後の研究が待たれる状況にある。

  本研究は、2つのフエトクロミック色素分子、すなわちスピ口ピラン、ジアリルエテンおよび

それらの誘導体を有機薄膜中に細み入れ、光照射により2状態を制御し得る機能陸薄膜の基礎的

な分子物理化学的’陸質とその光機能性薄膜への応用について研究したものである。



本論文は5章で構成されている。以下に各章の概要を示す。

  第1章では、フォトク口ミック反応とこれ迄の研究例について概説し、本研究の目的について

述べた。

  第2章では、スピ口ピランおよびヌ口シアニンの、電子励起状態における電気的特陸すなわち、

電気双極子モーメントおよび分子分極率を、電場変調吸収・螢光分光法を用いて、電場印加によ

るStarkシフトの解析に基づいて求めた。i式料として、色素分子をポリヌタクリル酸ヌチル

（PMMA)薄膜内に分散させたものを用い、色素分子のモノマ一状態の特陸を調べるとともに、

濃度増加にともなって生ずる会合体についても、特異的な電気的特性を明かにした。

  第3章では、LB単分子膜に取り込んだジアリルエテンのフォトク口ミック反応特陸について

調ぺた。制御光照射により進行する光巽陞ミ化反応について、可視領域に吸収帯をもつ閉環体が示

す吸光蔓変化の観測により、LB膜中での正、逆両方向の巽幽′ヒ反応量子収率を求めた。またこ

の分子のLB膜中のフォトク口ミック反応の繰り返し特陸について調べ、耐久陸においても優れ

た特J陸をもつことを明かにした。

  第4章では、LB多層膜を用いて層間励起工ネルギー移動の光スイッチング特性について調べ

た。LB膜中では分子の配向、配列が制御されるので、励起工ネルギー移動が効率的に起こるこ

とが知られている。本研究では、通常の色素分子をエネルギードナーとし、光異陸化反応により

生成する着色種をェネルギーアクセプターとするへテロLB多層膜を作成し、層間励起工ネルギー

移動をフエトク口ミック反応によりON/OFFヌイッチすることができる光スイッチング素子を作

成した。ここではまた、ドナー分子の螢光強度変化を観測する方法により単分子膜レベルでのフオ

トクロミック反応を高感度で追跡することに成功した。さらにスピ口ピランおよびジアリールエ

テンのフォトク口ミック反応の繰り返しに対する耐久陸を比較した。この結果、uう膜中において

ジアリールエテンは非常に優れた繰り返し耐久陸を持つことが示され、実用性のある光機能陸薄

膜への可能陸を示した。

  第5章においては、本研究の総括と結論が示されている。

  これを要するに、著者はフォトク口ミック分子の可逆的光巽幽′匕反応について、これまで不明

であった、高分子フィルム、LB膜などの有機固体薄膜中の反応特陸を明かにし、とくに外部電

場印加によって会合体：イヒ：学種では特異的な挙動を示すことを見い出し、また光スイッチング繰返

し特陸が優れたフォトク口ミック分子材料を創出し、実用性のある光機能分子素子の開発に大き

な貢献を果たした。よって著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認

める。


