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 【諸言】蛍光性ポリイミド（PI）は，可視光の高い透過性や機
械的強度・耐熱性などの優れた特性を有していることから，太
陽電池や農業用の波長変換膜への応用が期待されている[1]．PI
の発光特性は，その一次構造だけでなく分子鎖の凝集状態と密
接に関係する．我々は蛍光性 PI に圧力を印加することで凝集状
態と蛍光特性の相関を解析し，分子鎖間距離の減少にともなっ
て蛍光強度が減少することを報告している[2] [3]．その延長と
して，主鎖と末端基からの二重蛍光を示す末端封止 PI の高圧下
での発光特性を調査することにより，発光基間の励起エネルギ
ー移動を含む励起状態での光物理過程を，発光特性と凝集状態
の観点から解析できると考えられる．そこで本研究では，発光
波長の異なる主鎖と末端基を有する PI 膜を合成し，高圧下にお
ける光吸収／蛍光スペクトルおよび蛍光寿命の測定に基づき，
その光物理過程を明らかとすることを目的とした． 

【実験】測定には，非末端封止 PI（sBPDA/DCHM；sBPDC）膜
と末端封止 PI（sBPDA/DCHM-3HPA；sBP-3H）膜を用いた．一
辺約 0.2 mm の PI 膜を加圧装置であるダイアモンドアンビルセ
ル（DAC）に圧媒（出光, Daphne 7474）とともに充填し，0.1 MPa
～2.0 GPa の静水圧を印加した状態で光吸収／蛍光スペクトル
および蛍光寿命測定を行った．励起光源には UV-LED を用いた． 

【結果と考察】sBP-3H 膜の高圧下における発光スペクトルを
Fig. 1 に示す．主鎖及び末端基由来の蛍光ピークは，加圧により
強度の減少を示した．これは凝集状態の稠密化に伴って，無輻
射失活の寄与が増大したためと考えられる．sBP-3H 膜におい
て，末端基由来の蛍光ピーク強度は，主鎖由来の蛍光ピーク強
度と比較して，加圧により顕著に減少した．また，sBP-3H 膜に
おける主鎖由来の蛍光ピーク強度の加圧による減少率は，
sBPDC 膜のそれと比較して小さかった（Fig. 2）．高圧下におけ
る蛍光寿命測定に基づき，各圧力下における主鎖から末端基へ
の励起エネルギー移動（Förster 型共鳴エネルギー移動：FRET）
の効率（EFRET = (1−τDA/τD)，ここで，τDA：ドナーの蛍光寿命，τD：
末端基が存在しない場合のドナーの蛍光寿命）を評価したとこ
ろ，圧力増加にともない EFRET が低下した（Fig. 3）．これは主鎖
の蛍光スペクトルと末端基由来の光吸収スペクトルの重なり積
分が高圧下で減少したことに起因すると考えられる（Fig. 4）．
これらの結果から，sBP-3H 薄膜において，大気圧下では励起状
態にある主鎖から FRET を介して末端基にエネルギー移動し，
そこから輻射緩和していたエネルギーの一部が，高圧下におい
ては FRET を介さず主鎖由来の蛍光として緩和するようになっ
たため，末端基由来の蛍光ピーク強度は高圧下で顕著に減少し，
一方，主鎖由来の蛍光ピーク強度の減少幅は末端基をもたない
sBPDC と比較して抑制されたと結論付けた． 
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Fig. 2 Pressure dependence of fluorescent 
peak intensities of sBPDC and sBP-3H. 

Fig. 1 Fluorescent spectra of sBP-3H at 
elevated pressures. 

Fig. 3 Pressure dependence of fluorescent 
lifetimes of the main chain 
fluorescence of sBPDC and sBP-3H, 
and that of EFRET from the main chain 
to terminal groups in sBP-3H. 

Fig. 4 Fluorescent spectra of sBP-3H and 
absorption bands derived from terminal 
groups at 0.1 MPa and 2.0 GPa. The 
overlapping areas are hatched. 
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