
イミド化合物分散薄膜への紫外光連続照射により誘起される遅延発光の解析 

東工大・物質理工 ○土井 真里奈･石毛 亮平･安藤 慎治 

【緒 言】 長寿命発光材料は，応力や光などの外部刺激を受けた後，発光現象が数秒から数日間持続
し，バイオイメージングや非常用標識等に利用されている．現在，実用化されている無機系長寿命発
光材料は，重金属の使用と高温処理が必要なことから，合成が簡便で加工性に優れた有機･高分子材料
を用いた長寿命発光の達成が求められる [1]．有機化合物が示す発光のうち燐光 (PH) は，10–6–10 s の
長い発光寿命を有することから長寿命発光材料への応用が期待される [2]．しかし，PH を示す励起三重
項状態 (T1) は分子運動，周囲の酸素，分子間のエネルギー移動によって容易に無輻射失活し，室温か
つ大気中で PH を観測することは一般に困難である [3]．最近我々は，低分子イミド化合物 (IC) を透明
高分子母材に分散した薄膜が，紫外光 (UV) の連続照射により特異な長寿命遅延発光 (Prolonged 
Irradiation-induced Delayed Luminescence: PIDL) を示すことを見出した [4]．本研究では，紫外 (UV) 光
照射中の発光スペクトル測定に基づき PIDL の機構解明を目的とした． 
【実 験】 ビフェニル骨格を有するイミド化合物 (sBP-IC) を合成し，
透明高分子母材のポリメタクリル酸メチル (PMMA) に重量分率 0.2, 
0.5, 1.0, 2.5, 4.0 wt%で分散させた薄膜を調製し (Fig. 1)，UV 照射中の発
光スペクトルの時間変化を計測した． 
【結果と考察】 sBP-IC を 0.2 
wt%で分散した薄膜は，数秒間
の UV 光 (340 nm) 照射では青
色蛍光 (384 nm) を示した．一方，
UV 光を 15 min 連続照射すると
510 nm に新たな発光ピークが出
現し，その強度は照射時間に伴
い増大した (Fig. 2(a))．この新た
な発光 (PIDL) は，真空下にお
ける短時間の UV 照射で観測される燐光とピー
ク波長が同一のため燐光発光に帰属できる．UV
光照射中の発光スペクトルを蛍光と PIDL の成分
に分離し，その面積比を時間に対して図示すると 
(Fig. 2(b))，PIDL 発現までに蛍光のみを示す誘導
時間 (τID) が存在することが明らかとなった．周
囲の酸素濃度を 0–27 %で調節すると，酸素濃度
増大に伴い τID が線形に増大し，PIDL の発現機構

に酸素が強く関与することが示唆された (Fig. 2(c))．以上の結果から考
えられる PIDLの発光機構をFig. 3に示す．τIDの間，ICの励起三重項 (T1) 
から基底状態酸素 (3O2) へのエネルギー移動 (OQ) により IC は燐光を
示さないが，3O2 は励起されて拡散または PMMA と反応するため，膜中
の 3O2 は徐々に減少する．3O2 が十分に減少すると T1 からの発光過程が
許容となり，PIDL が発現する．Fig. 4 に，IC の分散濃度が異なる場合
の膜内の模式図を示す．(a) IC が低濃度で分散する場合，IC を中心とし
た半径 X の範囲内（励起範囲）に存在する 3O2 が，OQ を介して全て励
起されると，OQ が生じなくなり IC は PIDL を示す．(b) 一方，IC が高
濃度で分散し，IC 間距離が X より小さい場合，各 IC の励起範囲が重な
り合うことから 3O2 は(a)より速く励起されて減少し，誘導時間は短縮す
る．Fig. 4 において，τID が IC 濃度増大に伴い徐々に減少したことから，0.2–4.0 wt%の濃度範囲では IC
の励起範囲が相互に重なり合っており，膜中の 3O2 を全て励起した後に PIDL が発現したと考えられる． 
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