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【序】近年、励起エネルギ− 移動において、高分子や分子集合体の特異な構造との関

連において興味深い現象が見られている。例えば、ケ− リ− ツリ− と呼ばれる構造を

持ったフェニルアセンチレンデンドリマ− は、その分子の外縁部で吸収した光エネル

ギ− を中心へと集める光エネルギ− 収穫機能を持つことで知られている。これらの分

子は、外縁部から中心へ向けてπ共役の鎖長が段階的に長くなり、各直鎖部が接合す

る部位で共役が切断されている特徴を持つことから、励起エネルギ− が高い状態では

外縁部にエキシトン分布を多く持ち、低い状態では中心部に分布を多く持つというエ

キシトン状態を持つ。また、励起状態間における遷移は、エキシトン分布の重なりの

大きな状態間で起こりやすいことから、外縁部に分布の多い状態から、重なりの大き

な中間部分に分布の多い状態への遷移が起こり、最後中心に分布の多い状態への遷移

が起こることが分かった。このような段階的な遷移の結果として、空間的には外縁部

から中間部分を経て中心へと励起エネルギ− が移動することが分かった。これまでの

研究から、（ａ）部分的には非局在的な状態を形成しながらも、それらがお互いによ

く分離されていることと（ｂ）それらの非局在化した部位が、段階的なエネルギ− 移

動を起こしうるように、すなわち、各分布が順次に重なりを持つように、配置されて

いることの二つの条件を満たすならば、ケ− リ− ツリ− 構造に限らず、方向性のある

エネルギ− 移動を起こしうる可能性があることを予測した。本研究では、その一つの

例として、直線型分子集合体を取り上げる。 

 

【方法】図１に示した二つの型の直線型分子集合体を考える。ここで、矢印はモノ 
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図１  二つの直線型分子集合体の構造。（Ａ）モノマ− 間の距離が一定（10 a.u.）の直線型分子

集合体。（Ｂ）各セグメント間の距離（20 a.u.）をモノマ− 間の距離（10 a.u.）の２倍に

した直線型分子集合体。 
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図２ 直線型分子集合体モデル（Ａ）と（Ｂ）のエキシトンダイナミクスの結果。各セグメントに

属するモノマ− の寄与を足し合わせたエキシトンのポピュレ− ションの変化。 

マ− の遷移双極子モ− メントを表す。各モノマ− は２状態からなると仮定し、分子間

には双極子− 双極子相互作用を考慮する。モデル（Ａ）はモノマ− 間の距離が一定（10 

a.u.）であり、各セグメントに分けて示したのは、モデル（Ｂ）との対照のためであ

る。モデル（Ｂ）は各セグメント内のモノマ− 間距離は 10 a.u. であり、各セグメン

ト間の距離は 20 a.u. である。これら二つの分子集合体モデルに対して、電場印加後

のエキシトンダイナミクスを、Born-Markov 近似の下で、電子− 格子相互作用を考慮

したマスタ− 方程式を数値的に解くことによって実行する。 

 

【結果】図２にエキシトンダイナミクスの結果を示す。ここではモデル（Ｂ）との対

照のために、各セグメントに属するモノマ− の寄与を足し合わせたエキシトンのポピ

ュレ− ション変化を示す。この結果から、モデル（Ａ）において十分時間が経過した

後は、エキシトンの移動が見られないことが分かる。これに対して、モデル（Ｂ）に

おいては、各セグメント間のエキシトンの移動が見られ、十分時間が経過した後は、

モノマ− が９個又は１０個属するセグメントのポピュレ− ションが大きくなってい

ることが分かる。これは、非局在化とその分離の効果から、非局在化のために励起エ

ネルギ− が低いセグメントへの段階的なエキシトン移動が起こっていると考えられ

る。このモデルに対する相対緩和因子による詳細な解析及びこの発展的なモデルとし

て分岐型分子集合体モデルについて当日発表する。 
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