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屈曲構造導入による高蛍光性ポリイミドの蛍光特性への効果 

東工大院理工 ○蔵谷 理佳・安藤 慎治 
 
[緒言] 我々は高蛍光性ポリイミドである sBPDA/DCHM (BPDC) 
をガラス転移温度以上で熱イミド化すると、分子鎖が秩序相を形

成し、分子鎖の凝集が密になるため屈折率が上昇することを報告

している[1]。また、高蛍光性ポリイミドの吸光度や蛍光量子収率

()が分子鎖の凝集状態に強く依存することを報告している[2,3]。
一方、Xia ら[4]はポリフルオレンの主鎖に屈曲部位としてカルバ

ゾール部位を導入することで、分子鎖の凝集が阻害され、薄膜の

が増大することを報告している。近年、このように分子鎖の凝

集状態を立体的に制御し、蛍光発光効率を高める検討が進められ

ている。本研究では、BPDC と屈曲構造であるシクロヘキシルア

ミン(CHDA)の構造異性体(1,2-CHDA, 1,3-CHDA and 1,4-CHDA)と
の共重合体(Fig. 1)を調製し、それらの光学特性について検討した。 
[実験] PI 共重合体の合成には、DMAc を溶媒とし、CHDA と 2 当

量のBPDA に塩形成を阻害するシリル化剤(BSTFA)を混合し、一

週間撹拌して溶液①を得た。次に、DCHMとBPDAそしてBSTFA
を混合して溶液②を作製し、溶液①②を混合した後48 h撹拌し、

PI 前駆体であるポリアミド酸シリルエステル(PASE) 溶液を得

た。これをSi基板、石英基板上にスピンコートし、N2雰囲気下、

各イミド化温度(Ti )で 1.5 h 熱イミド化を行い、PI 薄膜を得た。

PI 薄膜の蛍光量子収率()測定は積分球(浜松ホトニクス C9920)
と分光検出器(同 C7473)を用いた。 

[結果・考察] Ti=300 ˚CのPI薄膜の蛍光スペクトルをFig.2
に示す。蛍光スペクトルについて、Ti=250 ˚CのすべてのPIは
ほぼ同一のスペクトルを示したが、Ti=300 ˚CのPIでは450 ~ 
600 nm付近にそれぞれ異なる蛍光ピークが観測された。この蛍

光ピークの肩は、高温での熱イミド化により、分子鎖が密に凝集

して形成された分子間錯体由来の蛍光と考えられる。BPDCと

比較して、3つの共重合体の方が蛍光ピークの肩が小さいことか

ら、Ti=300 ˚CにおいてBPDCよりも共重合体の方が分子鎖の

凝集が疎な状態であると考えられる。PI薄膜の蛍光量子収率を

Fig.3に示す。BPDCの蛍光量子収率はTi = 250 ˚Cに比べてTi = 
300 ̊ Cが約0.50倍に低下した。一方、各共重合体では、高温で

の熱イミド化による蛍光量子収率の低下は観測されなかった。以

上の結果から、屈曲構造を分子鎖に導入することにより蛍光発光

効率が目的通りに向上することが示された。 
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Fig.1 Molecular structures of PIs 

N

O

O

N

O

O

N

O

O

N

O

O9n n

(d) BPDC-4CH 

Fig.2 Fluorescence spectra of PIs imidized 
at (i) 250 ̊ C (ii) 300 ̊ C. 

Fig.3 Fluorescent quantum yields of PIs 
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