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 本研究では動的電気複屈折測定法の理論的な整備並びに測定装置の開発を行い、高分子

系に幅広く適用し、そこから得られた知見をもとに本測定法の優位性を示すことを目的と

した。 

 高分子の希薄溶液において分子配向または分子変形により誘起される電気複屈折応答は

基本的に２次の非線形応答となるために、線形応答とは異なり時間域と周波数域との間に

これまで明瞭な関連付けがなされていなかった。そこで、まず動的電気複屈折測定法の理

論的整備を目指し、一般的な時間発展方程式から時間域を記述する非線形余効関数および

周波数域を記述する非線形応答関数の導出を行った。その結果、従来の時間域測定では２

つの特徴的な時間軸を有する非線形余効関数を１つの時間軸に関して積分した形でその応

答が得られるのに対して、周波数域では２つの特徴的な周波数軸を有する非線形応答関数

の一部すなわちある周波数軸での切片のみを観測しているということわかった。このため、

時間域と周波数域を関係づけるには２次元非線形余効関数または２次元非線形応答関数を

測定することが必要であることが明らかとなった。また、周波数域での測定において得ら

れる n 次の非線形応答関数の直流成分（dc 成分）は n-1 次の非線形応答関数と等価な情報

をもち得ることが示された。この非線形余効・応答関数は無摂動の拡散演算子の固有値と

固有関数を用いて容易に記述可能であるので、その具体的な計算によりこれまで定式化が



なされている分子配向による電気複屈折緩和に加えて、定式化がなされていない分子変形

など他のメカニズムによる電気複屈折緩和を容易に計算することが可能となった。 

 次に、具体的な例として、この非線形余効・応答関数を分子配向における電気複屈折緩

和、分子変形における電気複屈折緩和それぞれの場合に導入し、それぞれの電気複屈折緩

和の表式の導出を行った。分子配向における電気複屈折緩和の場合には、特に周波数域の

測定を行うと、2ω成分からは配向緩和に関する情報が、dc 成分からは内部運動（キャリア

移動）に関する情報が分離して観測されるという結果を得た。また、分子変形における電

気複屈折緩和の場合には、2ω成分からは変形緩和に関する情報が、dc 成分からは内部運動

（キャリア移動）に関する情報が分離して観測されるという結果を得た。さらに、それぞ

れの dc 成分は線形誘電緩和と完全に等価な情報を有することが明らかとなった。以上のよ

うに、本研究で用いた手法を用いることで、幅広い系における電気複屈折応答の解析が可

能となることが示された。 

 以上のモデルを検証するために、実際に２次元非線形応答関数が測定可能である電気複

屈折緩和測定装置の製作を行った。２次元非線形応答関数測定のための対象としては高分

子電解質ポリスチレンスルホン酸ナトリウム塩（NaPSS）水溶液系を用いた。図１に測定し

た２次元非線形応答関数を示す。測定された２次元非線形応答関数から周波数域の応答を

再現すると、2ω成分からは高分子電解質の配向緩和が観測された。この緩和時間からは高

分子の流体力学的なサイズを求めることができ、無塩系では高分子電解質が伸び切ってい

るという結果を得た。また、dc 成分からは高分子鎖に強く束縛されたカウンターイオンの

高分子主鎖方向の揺らぎと、緩く束縛されたカウンターイオンの高分子主鎖に垂直方向の

揺らぎが観測された。これらの結果は従来報告されているものと一致し、本測定法の妥当

性が示された。さらに、測定された２次元応答関数を２次元フーリエ変換した２次元余効

関数を用いて、時間域の応答の再現が可能であることを示すことに成功し、時間域、周波

数域の等価性を実験レベルで確認することに初めて成功した。 
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図１ NaPSS 水溶液における２次元非線形応答関数 (a)実部、(b)虚部 



 次に、分子配向による電気複屈折緩和の代表例として導電性高分子ポリ（3-ヘキシルチオ

フェン）（P3HT）の溶液に動的電気複屈折法の適用を試みた。これまでに導電性高分子など

の電子・光機能性高分子に動的電気複屈折法が適用された例はほとんどない。低ドープ状

態における P3HT の塩化メチレン溶液において周波数域電気複屈折緩和を測定したところ、

2ω成分からは導電性高分子鎖の配向緩和が、dc 成分からは疑似双極子型の配向緩和（LF 緩

和）と２種類の誘起双極子型の緩和（MF、HF 緩和）が観測された。2ω成分にみられる配

向緩和の緩和時間および dc 成分にみられる LF 緩和からは高分子鎖の主鎖形態に関する情

報を得ることができるため、温度・溶媒変化による高分子主鎖形態の変化を調べた。その

結果、温度や溶媒の変化により色変化するクロミズム現象が、高分子の形態のロッドーコ

イル転移によるものであることを分子の流体力学的なサイズの変化という形で観測するこ

とに成功した。これまで、光吸収スペクトルからその形態変化が提案されていたが、実際

のサイズの変化を詳細に観測したのは今回が初めてである。また、dc 成分にみられる MF、

HF 緩和は導電性高分子内のキャリア伝導に関する情報を与える。HF 緩和は導電性高分子

の分子量にあまり依存しないローカルなキャリア拡散モードであり、高周波誘電緩和測定

の結果を合わせて考えると、その拡散距離は 100 モノマー程度、拡散定数は 2×10-3 cm2/s

と得られた。また、この拡散定数はこれまで報告されているポーラロン、バイポーラロン

の分子内拡散定数とほぼ同程度となった。一方、MF 緩和は分子量に強く依存し、分子量が

短くなるにつれて消滅してしまうモードであり、その拡散定数は 1.6×10-5 cm2/s と得られた。

このことから MF 緩和は高分子全長程度に渡るキャリア拡散モードであることがわかる。す

なわち、低ドープにおける導電性高分子の分子内伝導にはπ電子共役構造の欠陥に挟まれた

100 モノマー程度のローカルな領域をキャリアが拡散するモードと、そうした欠陥を乗り越

えながら高分子鎖全長程度を拡散するモードの２種類が存在することが明らかとなった。

また、後者の拡散定数には高分子のトランスーゴーシュ変換が重要な役割を演じているこ

とが示唆される。 

 次に、構造形成による電気複屈折緩和の代表例として導電性高分子ポリアニリン（PANI）

とシクロデキストリン（CD）の混合系における包接錯体形成過程への適用を行った。CD は

グルコースから成る環状の分子であり、環の外側が親水性であるのに対して、内側が疎水

性であるために、内側に有機分子を包接することが知られている。また、線状高分子との

間でネックレス状の包接錯体を形成することが報告されている。そこで、線状高分子とし

て導電性高分子を用いることで、導電性高分子が絶縁性の環状分子により被覆された分子

レベルでの被覆導線いわゆる分子被覆導線の作製を試みた。N-メチル-2-ピロリドンを溶媒

とする PANI とβ-CD の混合溶液中において、室温では電気複屈折信号を観測することがで

きなかったが、255 K 以下の温度で急激に電気複屈折信号が増大する様子を観測することが



できた。これは PANIの主鎖形態が 255 K付近で棒状に変化することを意味している。PANI

単体ではこのような形態変化は観測することができないため、このことは PANI が CD を

次々に串刺しにしたネックレス状の包接錯体すなわち分子被覆導線が形成したことを意味

している。この構造体は導電性高分子の主鎖形態を棒状に制約し、ゴーシュなどのキャリ

ア伝導の欠陥を排除することができるため、分子エレクトロニクスにおける配線材料とし

て期待される。 

 最後に、分子変形における電気複屈折緩和の代表例として w/o マイクロエマルションド

ロップレットへの適用を行った。水、イソオクタン、2-メチルヘキシルスルホコハク酸ナト

リウム（AOT）３成分混合系の油中水滴相（L2 相）おいて周波数域電気複屈折緩和を測定

したところ、2ω成分からはドロップレットの変形緩和を観測することができた。この緩和

時間からは水滴を取り巻く界面活性剤膜の曲げ弾性率を求めることができた。すなわち、

中性子スピンエコーなどの大がかりな装置で測定することの多い曲げ弾性率を実験室レベ

ルの簡便な装置により測定できることを明らかにした。また、この L2 相は温度によって不

安定化し、その相分離点近傍における膜の弾性率が温度とともに柔らかくなる様子を確認

した。一方、dc 成分には観測した周波数範囲内で明確な分散を観測することができなかっ

た。これはこのドロップレット内の分極のタイムスケールが 10 MHz 以上であったことを意

味している。 

 以上のように本研究では動的電気複屈折測定法を幅広い対象に適用し、非線形応答なら

ではの多彩な情報が得られること示してきた。本研究がきっかけとなって電気複屈折緩和

法がさらに発展、普及していくことを期待する。 


