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【序】 

 π共役構造をもつポリマーは、π電子の非局在化に由来する電気的性質や光反応性を

示すことが知られており、その代表的なものにポリチオフェンがある。溶液中のポリ

チオフェンでは、長鎖の構造であるほど分子の平面性が失われ、π電子の非局在化す

る範囲に限界があると予想される。しかし、実際にπ電子がどの程度まで非局在化し

ているかを明らかにすることは容易ではない。我々は、近赤外時間分解分光法[1]を用

いて電子励起状態を観測することで、ポリチオフェンがもつπ電子の非局在化長を推

定することを可能にした[2]。本発表では、溶液中におけるポリチオフェンの電子励起

状態の緩和過程を観測し、オリゴチオフェンとの比較を行った結果について報告する。 

【実験】 

ポンプ―プローブ法を用いた過渡吸

収測定[1]を行い、溶液中におけるオリ

ゴチオフェンおよびポリチオフェンの

時間分解近赤外吸収スペクトルを測定

した。重合度が 3 から 8 までのオリゴ

チオフェンおよび、ポリマーであるポ

リチオフェンの計 7 試料をそれぞれト

ルエンに溶かし、光路長 2 mm のフロー

セル中に通して循環させた。 

励起光には増幅された Ti:Sapphire レーザー出力の第二高調波パルス（波長 400 nm）

を、プローブ光には広いエネルギー幅を持つ白色光パルスの近赤外部（波長 900―1550 

nm）をそれぞれ用いた。白色光は、増幅されたレーザーパルスの自己位相変調によっ

て発生させた。プローブ光を、試料の入ったフローセル、分光器、InGaAs アレイ検出

器の順に導入し、時間分解吸収スペクトルのマルチチャンネル測定を行った。 

 
図 1．フェムト秒時間分解近赤外分光計の 

ブロック図。 
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【結果と考察】 

 紫外可視吸収スペクトルから求めた S1

励起に必要な遷移エネルギーと、近赤外過

渡吸収のエネルギーを足し合わせて、Sn状

態と基底状態のエネルギー差を求めた。こ

のエネルギー差を、各オリゴマーの重合度

の逆数に対してプロットした（図 2）。図

中の測定点のほぼ全ては、4 個ある直線上

のどこかに分布した。同じ直線上の点はそ

れぞれ類似した性質を持つ励起状態を示

すと考えられる。重合度が大きくなるにつ

れて、π共役が伸長したことによる遷移エ

ネルギーの低下がみられる。S1 状態では重合度 3 から 8 のオリゴマーについてエネル

ギーが系統的に減少していることが観測された。 

重合度が 3 から 8 のオリゴチオフェンについては、第一励起状態からの時間分解吸

収スペクトルにおける各ピークの位置に時間変化は見られなかった。重合度 3 から 7

までは重合度が大きくなるにつれて低エネルギー側に過渡吸収帯が移動する。しかし、

重合度 7 と 8 についてスペクトルを比較すると吸収帯の移動はみられず、むしろ、重

合度 8 のオリゴマーのスペクトルは重合度 6 のものと類似している。溶液中において

励起状態のπ電子の有効な非局在化長は、最大でもチオフェン環にして 7 つ程度であ

ることが示された。 

 図 3 に、トルエン中におけるポリチオ

フェンの時間分解近赤外吸収スペクトル

を示す。ポリチオフェンの時間分解吸収

スペクトルにおいても、時間経過による

吸収帯の位置の変化は見られなかった。

励起後、時間とともに吸収帯の幅が小さ

くなったが、これは振動緩和によるもの

と考えられる。幅の広かったピークは電

子励起状態での振動緩和の進行とともに

狭くなっていった。振動緩和がほぼ終了

したと考えられる 10 ps 以降では、吸収帯

の位置や幅に変化は見られなかった。 
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図 2．オリゴマーの重合度の逆数(1/x)と、Sn

状態のエネルギーの関係。 

 
図 3.トルエン中におけるポリチオフェンの時

間分解近赤外吸収スペクトル。 


