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　　緒言

　ポリイミド(PI)の蛍光は電荷移動蛍光(ＣＴ蛍光)と酸無水物部分の局所的な励起による蛍光

(LE蛍光)に大別される。一般にＣＴ蛍光はＣＴ性が増大すると蛍光波長が長波長シフトし、無

頼射失活の増加により蛍光強度が減少することが知られている。また、LE蛍光は脂環式アミン

を用いたイミドで強い蛍光を示すことが報告されている1．高蛍光性ポリイミドに関して、PIの主鎖

または側鎖に蛍光色素を導入した報告がある2･3．しかし、100%近い蛍光量子収率(鋤を示す色

素の導入にもかかわらず、PIフィルム中では蛍光が大きく消光され唱が数％にまで低下すること

が報告されている。そこで、本研究では蛍光色素を用いずにPIに固有の蛍光を飛躍的に強め

ることを目的とし、量子化学計算に基づく分子設計およびその合成と蛍光挙動を検討した。

2｡実験

　PIのモデル化合物の構造(Fig. 1)を密度汎関数法B3LYP/

6-31G(d)で最適化した後、時間依存密度汎関数法(ＴＤ-

ＤＦＴ)Ｂ３ＬＹＰ/6-311＋＋G(d,p)により分子軌道のエネルギー

と空間分布、一重項励起状態への遷移エネルギー(A£)と

振動子強度(f)を計算した4,5。ソフトウェアはGaussian-98、

計算機は東京工業大学のCompaq alpha-server GS320

(1GHz:4cpu)を利用した。

　Fig. 2に示す６種のPIフィルムは、/n situシリル化法6.7

により合成したポリアミド酸シリルエステル(PASE)溶液を石

英基板上にスピンコートし、70°C 1 時間、300°C 1.5時間

窒素雰囲気下で乾燥、加熱イミド化して作製した。合成原

料であるP2FDAと10FEDASはＮＴＴ(株)より、TFDCと6FDC

はセントラル硝子(株)より提供して頂いた。

分子設計

　高蛍光性PIを得るためにはＣＴ性の低下とLE性の増大

が有効と考えられる。 Fig. 3に計算から得られた分子軌道

を示す。すべてのLUMOの分子軌道は酸無水物部分に局

在化している。　また、アミンに芳香族を用いた系では

ＨＯＭＯ(ＯＭＯＣＴ)はアミン部分に局在化しているが、脂肪族

を用いた系では全体に非局在化した電子分布を示す。こ

のＨＯＭＯ→LUMOの遷移はジアミン部分から酸無水物部

3｡結果・考察
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分へのＣＴ遷移である。また、ＨＯＭＯより低エネルギーの軌道に酸無水物部分に局在化した軌

道(OMO,Jが現れ、この軌道からLUMOへの遷移は酸無水物部分の局所的な遷移(LE遷移)であ

る。これらの遷移エネルギー(A£)と振動子強度(丹をTable lにまとめた。酸無水物部分へのフッ

素導入(Ph/Ａｎ→Ph4F/Ａｎ)は、フッ素の強い電子吸引性のためA屍,が減少しＣＴ性の増大を示

す。一方、アミンを芳香族から脂肪族に変える(Ph/Ａｎ→Ph/Ch)と、A瓦Tの増加とらの減少を

示しCT性の低下が確認される。これに加えて4:Eがわずかに増加し、LE性の増大が推測され

る。この4]EはPh4F/Chで顕著に増加し、LE性が大きく増大することを示している。以上のこと

から、全フッ素化酸無水物と脂環式ジアミンの組み合わせがＣＴ性の低下とＬＥ性の増大を示し、

高蛍光性PIの開発に適していると推測された。この条件に適する酸二無水物として全フッ素化酸

無水物P2FDAと10FEDAを選定し、ジアミンには脂肪族のDCHMとより電子供与性の低い-CF3

基を含んだ6FDCとＴＦＤＣを選定してPIを合成した。

基礎的物性

　Table 2に合成した６種のPIの10%重量減少温度(ひ)とガラス転移温度暖)ヽ平均屈折率(ら)

　と複屈折(A/7)をまとめた。型まDCHMをジアミンに用いたときに他と比べて低<、10FEDA/DCHM

　では顕著に低い(205 °C)。また、Ｐ２ＦＤＡを酸無水物に用いたPI(PI-Ｐ２ＦＤＡ)の方が10FEDAを酸

　無水物に用いたPI(PI-10FEDA)よりも高い。一方、7;loはPI-10FEDAの方が20～30 °c高く440

　゜Ｃである。PI-Ｐ２ＦＤＡとPI-10FEDAの屈折率に違いはほとんど見られない。ジアミンに-CF3基

　を有する6FDC, TFDCを用いたPI(PI-6FDC,PI-ＴＦＤＣ)では屈折率が大き<減少し1.50以下であっ

　た。10FEDA/6FDCはもっとも低い屈折率を有し(ら＝1.4874)、この値から算出される誘電率uニ

　1.10＊/?')は2.4と低い値を示す。一方、複屈折はPI-Ｐ２ＦＤＡよりもPト10FEDAの方が低<、柔

　軟な主鎖構造を反映していると考えられる。また、PI-DCHM, PI-6FDCはPI-TFDCよりもやや低

　い。これはDCHM, 6FDCが２つのシクロヘキシル環を結ぶ-Ｃ－ブリッジにより比較的柔軟な構造

　を有しているためと考えられる。すべての試料は複屈折が0.002～0.028と低い値を示した。
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紫外・可視吸収スペクトル

　PトP2FDAとPI-10FEDAはそれぞれ480 nmｲ寸近と400 nm付近にピークをもつブロードな吸収

を示す(Fig. 4)。これらの吸収は次の２点からイミド環とその隣のベンゼン環に直接フッ素が結合

した構造(F-Ph)が関与したLE吸収と考えられる。1)これらの前駆体であるPASEフィルムでは観

測されない。　2)これらと同様の分子骨格を有し、フッ素を含まない酸無水物(ＰＭＤＡ,ＨＯＤＥＡ)を

用いた円では観測されない。

　また、PI-P2FDAでは650 nm付近の吸収端にＣＴ吸収と考えられる吸収の肩が観測された。

励起・蛍光スペクトル

　Fig.5にPI-P2FDAとPl-IOFEDAのそれぞれのLE吸収バンドで励起したときの蛍光を示す。 PI-

　Ｐ２ＦＤＡは650nmｲ寸近の弱い吸収に対応した波長での励起による蛍光も併記する。

　PI-P2FDAでは３種類の蛍光が観測され、それぞれ次のように考えた。　1)F,(ex.515 -530nm,

em.580-590nm):LE吸収に対応した励起による発光であることからLE蛍光と帰属した。2)F,

(ex.515-530nm,em.680-720):励起波長は1)と同様だが、大きなストークスシフトを示すことから

励起状態において錯体を形成していることが示唆される。この蛍光はＤＣＨＭく6FDCくＴＦＤＣの

順に強度が増加し短波長シフトを示す。これはイオン化ポテンシャルから推測されるジアミンの電

子供与性の順序とも一致することからＣＴ発光と考えられる。よって、励起状態においてＣＴ錯

体を形成すると考えた。この蛍光は３種類の蛍光の中で最も強い蛍光を示す。3)F3(ex.6OO-

645nm, em.680 -720nm):励起過程は2)と異なるが発光過程は2)と同じであるためＣＴ蛍光と考

えられる。ストークスシフトは大きくなく、励起状態での錯体形成は考えにくい。よって、基底状
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態でＣＴ錯体を形成していると考えた。この励起波長は650 nm付近の弱い吸収に対応しており、

この吸収帯を基底状態ＣＴ吸収と帰属した。

　PI-10FEDAでは１種類のみの非常に強い蛍光が観測された。これは、LE吸収に対応した励

起による発光であることからLE蛍光である。

　PI-P2FDA, PI-10FEDAともに従来のPIに比べて強い蛍光を示した(Fig. 6)。特にPI-10FEDの

蛍光強度は飛躍的な増加を示し、ｓＢＰＤＡ/ＰＤＡと比較して約100倍の強度を誇る。また、PI-

P2FDAでは励起状態ＣＴ蛍光が最も強くｓＢＰＤＡ/ＰＤＡの約10倍であった。このような強い蛍光

はLE遷移に基づく発光であり、F-Ph構造に由来するLE吸収が高蛍光性に大きく寄与している

ことが明らかとなった。

　PI-P2FDAにはＣＴｷ目互作用が存在しており．ＣＴによる消光が起きているため、PI-10FEDAほ

どの強い蛍光にはならない。ＣＴ相互作用の生じやすさは分子間の凝集の程度によると考えられ、

パッキング定数を算出することでそれを評価した(Fig. 7)。 Ｐ２ＦＤＡの剛直な構造を反映してPI-

P2FDAのパッキング定数はもっとも大きい。このため、分子間でのＣＴ相互作用が生じやすくなっ

ていると考えられる。一方、PI-10FEDAの値は他の酸無水物と比べても顕著に低く分子間相互

作用を大きく抑制しているために、ＣＴ相互作用を生じず、かつ分子鎖凝集による濃度消光も起

こりにくくなっていることと考えられる。かさ高い-CF3基を有するＴＦＤＣや6FDCをジアミンに用い

たPIで蛍光強度が大きいのも、これと同様に分子間相互作用の抑制によるものと考えられる。

　PI-P2FDA, PI-10FEDAの発光効率を定量的に評価するため、ＰＭＭＡにAnthracene(ANT)と

9,10-Diphenylanthracene(DPA)をドープした基準フィルムを用いて蛍光量子収率(のJを算出した

KTable 3)。10FEDA/TFDCのゆ,はＢＰＤＡ/ＰＤＡ比べ２桁、Ｐ２ＦＤＡ/ＴＦＤＣと比べ１桁大きく0.25-

0.35である。 Ｐｙｏら2により報告されているフリル基をジアミンに導入したPKのf ＝0.074)と比べて

顕著に大きく、従来のＰロこ比べ飛躍的に発光効率が向上しだ高蛍光性PI"を創製することに

成功した。
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