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励起状態分子内プロトン移動を示すポリイミド薄膜の圧力印加に伴う蛍光特性変化 

(東工大・物質応化)  ○藤原 瑛右・折田 良司・鹿末 健太・石毛 亮平・安藤 慎治 
（Vilnius 物理科学センター）Marius Franckevičius・Aurimas Vysniauskas・Vidmantas Gulbinas 

【緒 言】 我々は“スーパーエンプラ”として知られるポリイミド
（PI）に，高透明性と蛍光特性を付与することで，高耐久性を有す
る新規光学材料の開発を行っている [1]．これまでに，OH 基を 3 位
に置換したピロメリット酸二無水物（3HPMDA）と脂環式ジアミン
からなる半芳香族 PI において，光照射時に励起状態分子内プロトン
移動（Excited-State Intramolecular Proton Transfer : ESIPT）による Enol
体から Keto 体への異性化反応が起こり，Keto 体に由来する Stokes 
shiftの大きな ESIPT蛍光が発現することを報告している [2]．一方，
PI の蛍光特性はその凝集状態に強く依存し，圧力印加による凝集状
態の稠密化に伴って蛍光挙動が変化することを明らかにしている 
[3]．本研究では，ESIPT 蛍光を示す PI の超高圧下における蛍光寿命
測定を行い，圧力下における ESIPT 蛍光挙動の解明を目的とした． 

【実 験】 試料には 3HPMDA を用いて合成した半芳香族 PI（3H-DC, 
Fig. 1）薄膜を用いた．加圧装置としてダイヤモンドアンビルセル
（DAC）（Fig. 2）を用い，印加圧力は試料室内に封入した Ruby 片の
蛍光波長のピークシフト値（Δλ）と圧力（P）の関係式 P=2.74･Δλ
から計測した[4]．大気圧から約 8 GPa までの超高圧下におけるスト
リーク像測定は，浜松ホトニクス製のストリークカメラシステム
（C5680）を用いて行った． 

【結果・考察】波長 343 nm の励起光照射により得られた 3H-DC 薄
膜の大気圧下におけるストリーク像を Fig. 3 に示す．3H-DC 薄膜は，
343 nm の光励起により enol 体の ESIPT と PI 分子鎖の密なパッキン
グにより形成された凝集体へのフェルスター共鳴エネルギー移動
（Förster Resonance Energy Transfer：FRET）が競合し，enol 体蛍光（400 
nm 付近）に加えて凝集体蛍光（500 nm 付近）および Keto 蛍光（ESIPT
蛍光）（570 nm 付近）を示した[2]．この光物理過程に基づき，高圧
下における 400-420 nm および 570-590 nm の波長領域の蛍光強度減
衰曲線をそれぞれ 2 成分の指数関数で解析した．このとき，前者の
波長領域における 2成分を励起状態の Enol体からのESIPTまたは凝
集体への FRET（成分 1）および Enol 体の蛍光（成分 2）とし，後者
の波長領域における 2 成分を凝集体の蛍光（成分 3）および ESIPT
蛍光（成分 4）とした．また成分 n の蛍光強度比 An を An＝(成分 n
の蛍光強度)/(成分 n が存在する波長領域の 2 成分の蛍光強度の和)）
と定義した．A1 は圧力に依らずほぼ一定の値を示したが，これは圧
力が増大しても Enol体から ESIPT または凝集体への FRET を経由す
る励起分子数が変化しないためと考えられる．一方，加圧に伴い A3

は増大し，A4は減少した．これは，圧力増大により PI の分子鎖間距
離が減少し，エネルギー移動の効率が増大したためと考えられる．
以上の結果より，ESIPT 蛍光能を有する PI において競合する二つの
失活機構，すなわちEnol体からのESIPT機構および凝集体へのFRET
機構は，加圧にともない前者に比べ後者が優位になると結論できる． 
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Fig. 1 Molecular structure of PI. 

Fig. 2 Photo images and  
cross-sectional drawing of 
diamond anvil cell (DAC). 

Fig. 3 Streak image of 3H-DC at 
atmospheric pressure. 

Fig. 4 Pressure dependence of An

of components 1, 3 and 4.


