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論文内容の要旨

有機分子を任意に分子の大きさ程度で並べてやり，分子組織体を構築する事ができるならば，従来の

均一系では見られない様な特異な現象や機能が期待できるであろう。本論文では，比較的任意に分子組

織体の構成を設計できる高分子，液晶，脂質，二重膜，ラングミュアーブロジェット (L B) 膜をとり

あげ，励起エネルギー移動やエキシマー形成などの光物理初期過程をピコ秒からマイクロ秒にわたる時

間分解分光法により調べ，分子組織体の構造と電子的励起状態における相互作用の関係を明らかにした。

溶液中でエキシマーを形成しない有機分子も高分子鎖に組み込むなどの組織化を行う己とにより，エ

キシマ一生成が可能となった。また芳香環の重なりの幾何学構造を反映した一重項エキシマーや三重項

エキシマーが生成することが，構造を制御したダイマーモデル化合物を用い，分子組織体と比較する事

により明らかとなった。高分子，液晶， LB膜においては一重項エキシマーは数百ピコ秒以内に生成す

るが，これは基底状態の会合体形成やエキシマーサイトへのエネルギーマイグレーションが寄与してい

ることによる。またエキシマ一生成はマクロな相転移現象に極めて敏感である事がわかった。さらに，

カチオン状態では分子の幾何学構造を反映したダイマーカチオンが生成するが，アニオン状態における

相互作用は極めて弱く，分子組織体においてもモノマーアニオンとして存在することがわかった。

高分子フィルムではエキシマ一生成と共に，励起エネルギー移動が起こる。アクセプタ一分子を添加

した場合，エネルギー移動はエキシマーサイトとゲスト分子への競争過程であるとする従来の考え方は

成立せず，百ピコ秒以内にエキシマーサイトへエネルギー移動した後，エキシマーからゲスト分子へエ

ネルギー移動する事が明らかとなった。また，ベシクル表面に吸着した色素系や LB膜においては，従

来の均一分布を仮定した二次元のエネルギー移動では解析できなかった。この様な分子組織体において

-462-



は，分子の分布が不均一であるとする考え方が重要であり，特にフラクタルの概念を取り入れる事によ

りエネルギー移動のダイナミックスをよく説明できた。

以上の様に，分子組織体における分子の重なりの幾何学構造および分布状態と電子的励起状態におけ

る相互作用の関係を時間分解分光法により明らかにした。

論文の審査結果の要旨

有機分子を任意に分子の大きさや程度で配列して分子組織体を構築することにより特異な現象や状態

が期待できる。このような分子設計の基礎を確立するためには組織構造と光・電子物性の関連を明らか

にすることが重要であり，本論文は，側鎖に芳香環を持つ高分子，液晶，脂質二分子膜， Langmuirｭ

Blodgett (L B) 膜における電子励起エネルギーの移動やエキシマ一生成過程等のダイナミクスとこれ

ら分子組織体の構造との関係をピコ秒からマイクロ秒にわたる時間分解分光法により調べたものである。

高分子，液晶， LB膜における一重項エキシマ一生成は数100 ピコ秒以内に起り，これは基底状態でのゆ

るい会合体形成や，そこへの速いエネルギー移動が寄与していることを明らかにした。また液晶におけ

るエキシマ一生成は液晶の相転移に極めて敏感であり，相転移のプロープとしても用いられることを示

した。さらに芳香環を含む高分子のカチオンでは容易にダイマーカチオンが生成するがアニオンではモ

ノマーアニオンとして存在し，従ってこれらの高分子鎖におけるホールの移動は困難であるが電子の移

動は比較的容易であることを明らかにした。次に高分子フィルムにおける電子励起エネルギー移動につ

いて調べ，ポリビニルカルパゾールにアクセプタ一分子を添加した系で，エネルギー移動はエキシマー

サイトとゲスト分子への競争過程として起こるという従来の説は誤りであり， 100 ピコ秒以内にエキシ

マーサイトへ移動した後ゲスト分子へ移動する機構を明らかにした。またベシクル表面やLB膜におけ

る色素分子聞のエネルギー移動のダイナミクスは，均一分布を蝦定した二次元や三次元のエネルギー移

動としては説明できず，これらの系における色素は独特の不均一分布状態にあり，フラクタルの概念に

基づいてよく説明できることを明らかにした。

以上の結果は，分子組織体の構造と励起状態における分子間相互作用のダイナミクスの聞の関係を明

らかにしたものであり 光励起に関係した組織体の分子設計の基礎に対する重要な寄与であり，学位を

授与するに値すると認める。




