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溶媒及び励起波長に依存して可視全域の蛍光発光を示す新規イミド化合物の合成とその光物
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【緒言】蛍光性ポリイミド(PI)は，耐熱性や機械的強度に優れることから，太陽光波長変換膜等への応
用が期待されるが，実用化に向けては励起波長と蛍光波長の差であるストークスシフト（ν）のさらな
る拡大と量子収率の向上が求められる[1]．分子内水素結合を形成するイミド化合物は，励起状態プロ
トン移動 (ESIPT) に由来した ν の大きな蛍光を示すことが報告されている[2,3]．ESIPT は光励起後の
遷移状態において，分子内プロトン移動により分子構造がエナミン型（N*）からイミン型（T*）へ互
変異性し安定化することで，長波長蛍光を示す現象である．本研究では，可視域最波長の赤色発光を示
す PI 薄膜の開発を目指して，ESIPT 性新規イミド化合物の設計・合成を行い，各種光学特性を検討し
た．さらにこの新規分子の溶液状態における特異的な発光特性を光吸収スペクトル(λabs)，励起・蛍光ス
ペクトル(λex, λem)，寿命測定(τ)，および時間依存密度汎関数法（TD-DFT）計算に基づき解析した． 

【結果と考察】TD-DFT 計算より電子求
引性のトシル基を導入したイミド化合
物 3TsAPI (Fig. 1a)が，νのきわめて大き
な赤色蛍光を示すことが予測され (Fig. 
1a)，これを新規に合成した．3TsAPI は無
色透明の針状結晶として得られ，紫外線
照射下で ESIPT を介した橙色蛍光を示
した．さらに 3TsAPI の溶液は，Fig. 1b に
示すように溶媒種に依存して紫から赤
色までの全可視光域に渡る多色蛍光を
示すことを見出した．各溶液中で測定し
た 3TsAPI の λabs，λex，λem，ν及び τを Table 
1 に示す．蛍光は約 400, 500, 600 nm にピークをもつ３
つの成分に分類され，約 600 nm の蛍光は寿命が非常に
短く (τ < 1.0 ns)，かつ ν が大きく (11277 cm−1 < ν < 
12288 cm−1)，T*蛍光の計算予測値 (λem = 624 nm) に近
いことから T*蛍光に帰属した．約 400 nm の蛍光は寿
命が短く (1.0 < τ < 5.0 ns)，N*蛍光の計算値 (λem = 405 
nm)と一致したことから N*蛍光に帰属した．一方，約
500 nm の蛍光の励起波長 (392 nm < λex < 419 nm)は，
前二者の蛍光の励起波長(345 nm < λex < 361 nm)と比較
して長波長であり，寿命もさらに長い (5.0 ns < τ )．ト
シル基の強い電子求引性により3TsAPIのアミド基から
水素が解離したアニオン体が生成しうることを考慮
し，その励起・蛍光波長を計算すると λex = 465 nm，λem 
= 578 nm であった．すなわち，約 500 nm の蛍光の励
起・蛍光波長はアニオン体の計算値に近く，さらにこ
の蛍光が少量のトリフルオロ酢酸 (TFA) 添加により
効果的に抑制された事実と合わせると，アニオン体由
来の蛍光と考えられる．以上より，3TsAPI は溶液状態
にて N*, T*に由来する二種の蛍光帯に加え，アミド基の水素が解離したアニオン体に由来する新たな
吸収･蛍光帯を発現し，各種溶媒との相互作用によりこれら３種の蛍光帯が競合することで，可視全域
での多色蛍光が発現したと考えられる．今後は 3TsAPI を PI の末端に導入可能な誘導体へと変換し，赤
色蛍光を含む多色蛍光を示す新規 PI 薄膜の開発を進める． 
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