
希土類イオンドープポリイミドナノ粒子の特異な蛍光特性

　　一紫外光照射・熱処理により強度可変な蛍光材料－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　(東北大多元研)石坂孝之・笠井均・中西八郎

　希土類イオン(Eu^‾､Tb勺ドープポリイミドナノ粒子を再沈法により作製した。作製

直後、蛍光は認められなかったが、ＵＶ光照射処理を施すことで、希土類イオンの蛍光

強度が処理時間の増加に伴い増強した。増強した蛍光は熱処理を施すことで減少し、

その処理温度が高いほどより減少し、200℃でほぼ消失した。それぞれの処理により変

化した蛍光強度は、室温でその増強を数ヶ月間保持していた。また、蛍光の増強、消

去を繰り返し行うことが可能であった。

緒言

　ポリイミド（PI）は高い耐熱性・耐溶剤性・優れた電気絶縁性などを有する高性能

ポリマーであり広く使用されている。使用形態としては、フィルム、ワニス、接着剤、

バルク状成形体などが主であるが、PIを形態制御した微粒子においても、多種多様な

用途への展開が期待されている。例えば、分離膜、画像形成用の粉末トナー添加剤、

電気絶縁部品のコーティング材、成形用充填材、液晶用スペーサーなどの電気・電子

材料、複合材料などへの応用が挙げられる。

　これまで、PI微粒子の作製法としては、ポリアミック酸（PAA）溶液を加熱処理す

ることでPI微粒子を沈澱生成させる手法1.2)や、PAA不溶の溶媒にテトラカルボン酸

二無水物およびジアミンを溶解させ、この２液を混合、超音波撹枠することにより混

合溶液からPAA微粒子を析出させ、これをイミド化して作製する手法3)などが報告さ

れている。しかしながら、ｎｍオーダーにサイズ制御することや、微粒子内に添加物を

分散させるなどの複合化は困難である。一方、筆者らはnmオーダーにサイズ制御さ

れた有機ナノ結晶・ナノ粒子の簡便な作製手法として再沈法を提案している4)。再沈

法とは良溶媒に対象化合物を溶解した後、撹挫している貧溶媒中に注入することで、

再沈澱作用により簡便に対象化合物のナノ結晶･ナノ粒子分散液を得る手法である4九

この再沈法により、ポリアミック酸のナノ粒子分散液を作製し、イミド化処理を施す

ことで、PIナノ粒子の作製にも成功している7へまた、この手法はポリアミック酸を

溶液状態からナノ粒子化できるため、あらかじめ、ポリアミック酸溶液に添加物を溶

解させておくことで､添加物を分散したPIナノ粒子の作製を容易に行うことができる。

本研究では無機蛍光体の付活剤として利用されている希土類イオンを添加したPIナノ

粒子を作製し、その蛍光特性について検討した。これにより、これまでに例のない特

異な希土類イオンの蛍光特性9)を見出したので報告する。

実験

　PIは一般的に汎用溶媒に溶解しないため、前駆体ポリマーであるPAAを用いて、希
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土類イオンドープPAAナノ粒子を再沈法により作製し、続いて化学イミド化を施すこ

とにより希土類イオンドープPIナノ粒子を作製した。具体的には以下に述べる通りで

ある。まず、1-メチル2-ピロリドン(ＮＭＰ)、又はアセトンに溶解させたPAA溶液(0.7

wt%)を調製した。本研究では4､4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalicanhydride(6FDA)

と4ヽ4'-oxydianiline(ODA)からなるPAA (平均分子量120,000)を使用した。この溶液

に希土類硝酸塩(EU(NO3)3、或いはTb(NO3)3)を添加、溶解させた。調製した溶液(通

常100μl)をよく撹枠しているシクロヘキサン(10 ml)中にマイクロシリンジを用い

て素早く注入した。このような非常に簡便な操作により、希土類イオンドープPAAナ

ノ粒子を分散液状態で得ることができた。なお、生成したナノ粒子の分散安定性を向

上させる目的で、貧溶媒には0.1 wt%の高分子分散剤(アクリディックA-1381 : 大日

本インキ製)を添加している。続いて、得られた分散液にピリジン/無水酢酸混合溶

媒(モル比1:1)を500μ1加え､室温で３時間の撹絆により化学イミド化処理を行った。

得られた希土類イオンドープPIナノ粒子分散液を用いて､電着法により汀Ｏ板上にナ

ノ粒子膜を作製し、更に270℃で熱イミド化を施した。得られた試料に対して、ハン

ディ型ＵＶランプ(254 nm, 6W)を用いてＵＶ光照射処理を行い、蛍光スペクトルを

測定した。

結果と考察

　Fig.1 にEu^゛ドープPIナノ粒子のSEM写真を示す。アセトンをＰＡＡの良溶媒とし

て用いた時は、30 nm、NMPを用いた時は200 nmのサイズのナノ粒子を作製できた。

また、何もドープしていない系と同様に、実験条件（貧溶媒温度、注入溶液濃度等）

を変えることで様々なサイズの希土類イオンドープPIナノ粒子を作製できた8)。Ｘ線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　回折測定では回折ピークは認められず、希土

類イオンはイオン、塩又はクラスターの状態

で均一にPIナノ粒子中に分散していると考

えられる。Fig.2にEu'゛ドープPIナノ粒子膜

の蛍光スペクトルを示す。PAA及びPIナノ粒

子を作製直後は全く蛍光を示さなかったが、
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UＶランプを用いて、ＵＶ光（254 nm）

を照射し続けると、その照射時間の増加

に伴い、Eu町こ帰属される蛍光の強度が

増強するという非常に面白い現象が認め

られた。また、350～600 nm にマトリッ

クス由来のブロードなバンドが認められ、

変化は少ないながらもEu^゛の蛍光強度変

化と同様な挙動を示した。更に、フォト

マスクを通してＵＶ光を照射することに

より画像記録も可能であった。 Fig.3にそ

の蛍光イメージを示した。各段階での蛍

光強度は数ヶ月間も保持していたことか

ら、本材料はＵＶ照射量を感知し、さら

に記憶もできる材料であるといえる。

　次に、15時間ＵＶ光照射処理した試料

を種々の温度で熱処理した後、室温で蛍

光強度を測定した結果をFig. 4に示す。

併せてi25℃での熱処理したときの時間

依存性を示した。熱処理温度の上昇に伴

い蛍光強度は減少し､200℃でほぼ消失し

た。また、蛍光強度の減少は短時間の熱

処理により起こり、その後ほぼ一定強度

を示すことがわかった。すなわち、同材

料は温度を感知し、さらに記憶もでき得

ると言える。蛍光強度の消去後､更にuv

光照射処理を施すと、再び蛍光強度の増

強が起こり、ほぼ同じ強度まで回復し、

蛍光強度の消去、増強を繰り返し行うこ

とができた。また、マトリックス由来の

蛍光も同様な挙動を示した。以上のよう

に、ＵＶ光と熱を用いることで記録、消

去を可逆的に繰り返し行うことが可能で

ある。

　Fig. 5 に種々の時間ＵＶ照射処理後の

励起スペクトルを示す。 241, 296 nm の２

つのピークと350, 400 nm に２つの肩が認

められた。これらのピークはマトリック

ス由来のピークに帰属される。これよりマトリックスから希土類イオンへのエネルギ

ー移動が示唆された。これら一連の現象は、紫外光照射処理、その後の熱処理による

マトリックスの構造変化がベースとなっていると考えられる。この構造変化によるマ
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トリックスの蛍光強度変化が、エネルギー移動を通じて希土類イオンの蛍光変化とし

て敏感に反映されたと考えられる。

結論

　以上のような希土類イオンの蛍光特性は、これまで報告されておらず、希土類イオ

ンとPIの複合化によって初めて発現した特性である。肉眼で十分確認できるほどの輝

度も有しているため、様々な応用展開が可能であると考えられる。例えば、ナノ空間

の紫外線照射量、温度を感知するセンサーやナノサイズの光記録素子、膜化すること

で書き換え可能な画像記録媒体等が挙げられる。現在、ハンディＵＶランプを励起源

として用いているため、記録に長時間を要しているが、レーザーを用いることで記録

時間の短縮化も行えると考えている。しかしながら、メカニズムに関してはまだ十分

解明されておらず、更なる検討が必要である。
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