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　ポリイミド(PI)の一次構造と光吸収・蛍光特注の関係についてはこれまでに多くの報告がな

されているが，構造異注の効果に関する報告は限られている。そこでわれわれは，直線構造を

有する5-ODPA/DCHMと屈曲構造を有する/-'〇DPA/DCHM(Schemel)の光吸収・励起/蛍光スペ

クトル測定を行い，構造異陛が光吸収・蛍光枠注に与える効果について検討した。その結果，

直線構造を有する5-)DPA/DCHM薄膜では400 nm 以下にj-ODPA部のフタルイミドの局所的

な電子遷移(ＬＥ遷移)吸収と，その励起ＬＥ状態からのＬＥ蛍光が紫外戦400 皿n)に観測され

た。一方，i-ODPA/DCHM薄膜では420 ran付近に光吸収ピークが観測され，この吸収帯の励起

により490 nmに蛍光ピークが観測された。このことから，酸二無水物に/-ODPAを用いること

で可視域に緑色蛍光が得られることが明らかとなった。

1｡緒言

　われわれは，脂環式ジアミンを用いて合成した半芳香族ポ

リイミド(PI)において電荷移動性の抑制により高効率の蛍光

が得られ，その蛍光特性は酸二無水物の化学構造に強く依存

することを報告している[1][2]。例えば，フッ素を含まない酸

二無水物を用いて合成したPIは青色蛍光を有するが,全フッ

素化酸二無水物を用いて合成したPIは緑色･赤色蛍光を有す

る。このように, PIの一次構造と光吸収・蛍光特陛の関係に

ついてはこれまでに多くの報告がなされているが，構造異性

の効果については報告されていない。そこで本報では, PI

の光吸収・蛍光枠性に及ぼす構造異性の影響を明らかにする

ことを目的として，直線構造を有する5-)DPA/DCHMと屈曲

構造を有するz-ODPA/DCHM (Schemel)の光吸収・励起/蛍光

スペクトル測定を行い，電子状態に関する考察を行った。

2.実験

　本研究で用いたPIの分子構造をSchemelに示す。33 ',4,4'-Diphenyletliertetracarbo巧lic

dianhydride(5-ODPA)は上海合成樹脂研究所賀飛峰教授から提供されたものを，真空下150°Cで

16時間乾燥後，昇華精製を行って使用した。 2^'^3'-Diphenyle1hertetracarboj^lic

dianhydride (i-ODPA)は㈱マナックから提供されたものをそのまま使用した。

4,4'-)ianiinodicyclohexylmethane(DCHM)は㈱東京化成工業より購入したものを，ヘキサンで再

結晶後，昇華精製を行って使用した。前駆体であるポリアミド酸シリルエステル(PASE)は，ド

ライボックス中，窒素雰囲気下でm situシリル化法[3]を用いて合成した。加熱イミド化は，

5-ODPA/DCHMは70°C^0分の乾燥後に300°C/90分の条件で行い, /-ODPA/DCHMは70°C/20

分の乾燥後に最終イミド化温度の異なる240°C, 270(C, 300°C/90分の条件で行った。時間分

解蛍光測定は，㈱浜松ホトニクス製ピコ秒蛍光寿命測定装置(ストリ一夕カメラ:C4334,分光

器:C5908,ディレイジェネレ二夕:C4792)を用いた。励起光には窒素レーザ(励起波長337 nm),
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色素レーザ(LD423 : 励起波長423 ran)を使用した。蛍光量子収率Ofは，基準試料を用いる相

対測定法から算出した。基準試料として, anthracene(ANT)をドープしたポリメチレンメタクリ

レート(ＰＭＭＡ)フィルムを用いた蛍光量子収率Φfは次式によって算出した[4]。

　　　　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　φか　1－10‾耳凧n]
　　　　　　　　　一一一一一
　　　　　　　　　Φか‾1‾10ぺB^兄

ここで, Aは励起波長での吸光度，Bは蛍光スペクトルの積分強度, "は平均の屈折率，

刈ま基準試料, sit試料を示す。

3｡結果・考察

a)光吸収スペクトル

　Fig.lに5-ODPA/DCHM薄膜(8.9 urn)と/-ODPA/DCHM薄膜

(0.73 |um)の光吸収スペクトルを示すa 5-ODPA/IXHM薄膜には

可視光領域の光吸収は観測されず，紫外域に強い吸収が観測さ

れる。一方, /-ODPA/DCHM薄膜では, 330 nm付近にイミド環

のＬＥ遷移に帰属される光吸収ピークと400 nm付近に光吸収ピ

ークが観測された。次に,熱イミド化の効果について検証する。

Fig.2に5-ODPA/DCHMと/-ODPA/DCHMのPASE薄膜の光吸

収スペクトルを示す。 Fig.2より, z-ODPA/DCHMのPASE薄膜

において400 nm に光吸収ピークが観測されないことから，

i-ODPA/EXlHM薄膜では熱イミド化過程において400 nm付近

の光吸収が生じると考えられる。そこで, /-ODPA/DCHM薄膜

の光吸収スペクトルに対する最終イミド化温度の効果を検討し

た。 Fig.3に最終イミド化温度240(C, 270(C, 300°Cで処理した

/-ODPA/DCHM薄膜の光吸収スペクトルを示-To Fig.3より，最

終イミド化温度の上昇に伴って400 nm付近の光吸収ピークの

吸光度が増加するoZ-ODPA/DCHM薄膜のイミド化温度はPASE

のＴＧＡ測定から192°Cと考えられるため,イミド化温度以上の

熱処理温度が高温であるほど400 nm付近の光吸収ピークの吸

光度が高くなると考えられる。

b)励起/蛍光スペクトル

　Fig.4,5に5-)DPA/DCHM薄膜と/-ODPADCHM薄膜の励起/

蛍光スペクトルを示す。5-ODPA/DCHM薄膜はイミド環のLE

性励起/蛍光に対応する340 nm / 402 nm (Φ(量子収率)＝0.10)

に励起/蛍光ピークを有する。一方，/-ODPA/DCHM薄膜では258

nm /489 nm ((t)＝0.19), 321 nm /489 Tim (Φ＝0.16)，416 nm /487

nm(Φ＝0.38)に励起/蛍光ピークが観測される。以後，それぞれ

の励起/蛍光ピークをF1,F2,F3と表記する。F3の励起ピーク波

長は光吸収のピーク波長に対応し，また/-ODPA/DCHMの

PASE薄膜には同様の励起/蛍光ピークが観測されないことから

(Fig.6), 490 nm付近の緑色蛍光の発光種は熱イミド化過程で生
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じると考えられる。また, F1,F2の励起波長はベンゼン環及び

イミド環のＬＥ励起波長にそれぞれ対応することから，励起さ

れた電子は局所的なＬＥ励起状態から，熱処理過程で生じたエ

ネルギーの低い励起準位に緩和し，その状態からの発光として

490 nmの蛍光を示すと考えられる。蛍光の量子収率に関しては，

全ての蛍光ピークに関してｊ体はｊ体よりも高く，特にF3は

Φ＝0.38という高い値を示した。したがって，酸二無水物に

/-ODPAを用いることで，紫外戦416 rnn)励起により量子収率の

高い緑色蛍光が得られることがわかった。近年のBlu-Ray技術

の進展により青紫色(405 nm)発光の半導体レーザやＬＥＤが安価

に製造されるようになってきたことから，この/-ODPA/DCHM

は新規の而擦敗色変換膜や波長変換フィルタとして発展が期待

できる。加えて，蛍光スペクトルに対する最終イミド化温度の

効果に関して以下２つの違いが観測された。

(i)F3 (励起波長:420 nm)の蛍光強度

　Fig.7に最終イミド化温度240 °C，270 °C, 300 °Cの

/･-ODPA/DCHM薄膜のF3の蛍光スペクトルを示す。これらの試

料では，最終イミド化温度の上昇により蛍光強度の増加が観測

された。 Fig.3に示すように，最終イミド化温度の上昇により

400 rnnの光吸収ピークの吸光度が増加することから，最終イミ

ド化温度の上昇に伴って励起種の数が増加することで490 nm

の蛍光強度が増加したと考えられる。

(ii)F2 (励起波長.･320nm)のスペクトル形状及び蛍光強度

　Fig.8にイミド化温度240°C, 270°C, 300°Cのi-ODPA/DCHM

薄膜のF2の蛍光スペクトルを示す。最終イミド化温度240°C,

270°Cの試料では530 nm にピークが観測された。また, 300°C

の試料でも530 nra に肩が観測された。490 nm の蛍光強度に対

する530 nmの祖対的な蛍光強度は最終イミド化温度の上昇に

伴って減少するが，全体としてはF3と同様，最終イミド化温

度の上昇によって蛍光強度は増加した。以上のことから，

z-ODPA/DCHM薄膜には490 ranと530 nm の蛍光を発する２種

の励起種が存在すると考えられる。また, 530nmの蛍光はPASE

薄膜では観測されず，イミド化温度の上昇により蛍光強度が増

加したことから, 530 mnの蛍光を発する励起種も熱イミド化過

程において形成されたと考えられる。

　以上のことから530 nm にも蛍光ピークが存在することが明

らかとなった。そこで，この励起/蛍光ピークを以後F4と表記

する。ではこの530 nm の蛍光を発する励起種は490 nmの蛍光

を発する励起種と異なるものであろうか。以下に記す２つの理

由からこれら２つの励起種は異なるものと考えている。
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(1)励起波長依存性

　仮に530 nmと490 nmの蛍光を発する励起種が同じであれば，励起光が420 nmの場合にも

530 ran の蛍光ピークが観測されるはずである。しかし，前述したように530 nm の蛍光ピーク

は320 nmで励起した場合のみに観測され，励起光が420 nmの場合は観測されない。したがっ

て，両者は異なる励起種によると考えられる。

(ii)蛍光寿命

　Tablelにイミド化温度240°C, 270°C, 300(Cの試料の蛍光寿命を示す。励起光が423 nm の場

合はF3の励起波長に対応するため490 ranの蛍光成分のみが観測される。したがって, 490 nm

の蛍光寿命は約7 nsと考えられる。一方，励起光が337 nm の場合はF2とF4の励起波長に対

応する。したがって,観測波長範囲が480～600 nm の場合にはF2,F4の蛍光成分が観測される。

一方,観測波長範囲が600～640 nmの場合は,観測範囲が長波長領域であるため，F4の530 nm

の蛍光成分のみが観測されると考えられる。ゆえに, 530 nm の蛍光寿命は約1.3 ns～2.0 nsであ

ると見積もられる。このように, 490 ranと530 nmの蛍光寿命は明確に異なることから両者は

異なる励起種によると考えられる。

4｡結論

　;y-ODPAを用いて合成したポリイミドは光吸収を紫外域に蛍光発光を可視青色域に示す。

一方, /-ODPAを酸二無水物に用いて合成したポリイミドでは,熱イミド化過程において400 nm

に光吸収ピークが生じ，そのピーク強度は最終イミド化温度の上昇により増加する。また，励

起/蛍光スペクトルにはFl(258 nm /489 nm), F2 (320 rnn / 490 ran), F3 (420 nm /490 nm),F4 (320

皿1/530 nm)の４対のピークが観測された。以上のことから，屈曲構造を有するi-ODPAを酸二

無水物に用いることで(全フッ素化酸二無水物を用いなくても)量子収率の高い緑色の蛍光発

光を有するPIが得られることが明らかとなった。
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