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【要旨】ポリイミド(PI)分子鎖の凝集状態がPI薄膜の蛍光

発光特性に与える影響の解明を目的として、赤色蛍光性

PI[1]の一つである1,4－ジフルオロピロメリト酸二無水物

(Ｐ２ＦＤＡ)と脂環式ジアミン(ＤＣＨＭ)から合成された半芳

香族PI (P2FDA/DCHM) (Fie.l)の薄膜(厚さ:2.2 μm)に８

GPa(8万気圧)までの超高圧を印加し、光吸収・蛍光スペクトルを測定した。 ２GPaま

での低圧領域において蛍光強度が著しく減少したことから、低圧領域では圧力印加によ

り自由体積の減少をともなった分子鎖間距離(自由体積)の大幅な減少が起こり、濃度消

光が増大したと考えられる。また、蛍光強度と励起波長での光吸収の圧力変化から、電

荷移動(ＣＴ)蛍光は酸二無水物部分の局所的な励起(ＬＥ)に基づく蛍光に比べて圧力印加

による量子収率の減少が大きいことが示された。

[緒言]われわれはPIの電荷移動(ＣＴ)相互作用を抑制

することで蛍光強度が向上し田、酸二無水物の構造を

変化させることによる蛍光波長制御を行い[2][3]、PI

の一次構造と光吸収･蛍光の関係について報告してい

る。ここで、PIの光吸収、蛍光挙動には一次構造のみ

ならず、分子鎖の凝集状態が強く影響すると考えられ

る。例えばHasegawaら[4][5]は、s-ＢＰＤＡ/ＰＤＡにおい

て高温での熱処理により密度が増加し、ＣＴ蛍光強度

が増大すると報告している。熱処理では分子鎖間距離

や分子のパッキング形態など、多くのパラメータが変化すると考えられることから、本

研究では分子鎖間距離を直接的に短縮する摂動として外部印加の圧力を用い、PIの凝集

状態を変化させる手法を用いた。

　赤色蛍光性PIの一つであるP2FDAと脂環式ジアミンから合成された半芳香族PI

(Ｐ２ＦＤＡ/ＤＣＨＭ)は、酸二無水物部の局所的な励起に基づく(ＬＥ)励起蛍光ピークが530

nm / 600 nm (以下、Fl蛍光と呼ぶ)、酸二無水物部からジアミン部へ広がるＣＴ蛍光が

600 nm / 700 nm (F3蛍光)、また、励起ＬＥ状態から励起ＣＴ状態へのエネルギー移動に

よって生じるＣＴ蛍光が530 nm/ 700 nm (F2蛍光)に観測される(Fig.2)。本研究では

P2FDA/DCHM薄膜に8 GPaまでの超高圧を印加して光吸収・蛍光スペクトルの変化を

観察し、PI分子鎖の凝集状態が蛍光特性に与える影響を考察した。

[実験]P2FDA/DCHM PI の前駆体であるポリアミド酸シリルエステルのDMAc溶液をシ

リコン基板上にスピンコートした後、窒素気流下、300°C/90分の熱イミド化を行い厚

さ約2.2 μmの薄膜を得た。 PI薄膜は直径約200μ111のダイアモンドアンビルセル(ＤＡＣ)

試料室に入れるため、基板から剥離しカッターナイフを用いて一辺約140 μmの正方形
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に切断した。加圧装置としてFig.3に示す(株)シンテック製

のＤＡＣを用い、圧力媒体にはシリコーンオイル(粘度500

mm2/s)を用いた。試料室中の圧力算出にはルビー蛍光法[6]

を用い、Chromex社製顕微ラマン装置を用いて測定した。

光吸収スペクトル・蛍光スペクトルは浜松ホトニクス製マ

ルチチャンネル分光器PMA-ll(C7473-36)を用いて測定し

た。蛍光スペクトルの励起光源は波長532 nm の半導体励起

固体レーザ及び波長632.8 nmの半導体レーザを用いた。

[結果と考察1 300(Cで熱イミド化したP2FDA/DCHM

薄膜の超高圧(~6.3 GPa)印加による光吸収スペクト

ル変化をFig.4に示す。 P2FDA/DCHM薄膜に圧力を

印加すると、l atm～1.12 GPaの範囲では波長(λ)=500

nm付近のピークの吸光度が減少し、さらに加圧す

るとピーク位置での吸光度が増加した。また、650

nm付近のＣＴ吸収帯の吸光度は、圧力印加にともな

って単調に増加した。 ＣＴ吸収帯の吸光度増加は、

圧力印加によって分子間距離の減少し、分子間で形

成されるＣＴ錯体の数が増大したためと考えられる。

　P2FDA/ＤＣＨＭ薄膜の超高圧印加による蛍光スペ

クトル変化をFig.5に示す。 Fl, F2, F3蛍光ともに、

圧力印加によって蛍光強度が減少するとともに、ピ

ーク波長が長波長シフトした。これは、圧力印加に

よって分子鎖間距離が減少(すなわち自由体積が減

少)することで分子間相互作用が増加し、遷移エネ

ルギーの減少と、振動緩和や濃度消光による無幅射

失活の増加が生ずるためと考えられる。また、2 GPa

までの低圧領域では蛍光強度の減少が大きく、いず

れの蛍光も２ GPa までに蛍光強度が大気圧下の40%

以下となったが、２ GPa以上の高圧領域では蛍光強

度の減少が相対的に小さい。これは、低圧領域では

圧力印加により自由体積の減少を伴った分子鎖間

距離の大幅な減少が起こるのに対し、高圧領域では

すでに緻密な凝集状態が形成され、さらなる分子鎖

間距離の減少が困難となるためと考えられる。

　次に、励起状態への遷移過程の違いが蛍光挙動の圧力変化に与える影響を調べるため、

F2,F3 蛍光の圧力依存性を比較した(Fig.6)。特に蛍光の強度変化が大きな低圧領域での

ピーク強度の圧力変化を比較すると、F2蛍光の強度はＩ GPaまでの圧力印加により大

気圧下の15%まで減少したが、F3蛍光の強度は大気圧下の40%程度であった。
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PIの蛍光強度は、一般に次の式で表されることが知られている[7]。

ここでヽk : 蛍光強度,/o：励起光強度, 走E(CT):励起波

長(532, 633 nm)での吸光度、φE :ＬＥ発光の量子収率、

たＴ:ＣＴ発光の量子収率､<ki:励起ＬＥ状態から励起

ＣＴ状態へのエネルギー移動効率である。

蛍光強度の式から、F2蛍光の強度はLE吸収帯の吸

光度、F3蛍光の強度はＣＴ吸収帯の吸光度と相関が

あると考えられる。 F2, F3蛍光の励起波長での吸光

度の圧力変化の割合を比較すると、532 nm での吸光

度は２ GPaまでほとんど増大しないのに対し、633

nmでの吸光度は約1.5倍に増大した(Fig.7)。圧力印

加によりＣＴ吸収帯の吸光度が大きく増大したのは、

加圧による分子間距離の減少により分子間ＣＴ相互

作用が強化されたためと考えられる。このことから、

低圧領域においてF3蛍光の強度減少が緩やかであ

ったのは、加圧に伴う吸光度増加の割合がＬＥ部に

比べてＣＴ部において大きく、励起される分子の割

合が後者で増加するために、F3蛍光の正味の蛍光強

度の減少が抑制されたためと考えられる。一方、2

GPa 以上の高圧領域ではF2蛍光の強度減少が緩や

かになった。この原因としては、F2蛍光強度が大き

く減少したためにFl蛍光のすそ領域の寄与が相対

的に大きくなり、F2蛍光を過大評価していることが

考えられる。 5 GPa以上ではF2蛍光がFl蛍光のす

そに飲み込まれてしまい、ピーク位置や強度を読み

とることができない。

　次に、発光種の違いが蛍光挙動の圧力変化に与え

る影響を考察するため、F1,F3蛍光ピーク強度の圧

力変化を比較した(Fig.8)。特に蛍光強度変化が大き

い低圧領域でFl蛍光とF3蛍光のピーク強度の圧力

依存性を比較すると、両蛍光ともに２ GPa までに強度が大気圧下の30%まで減少してお

り、かつ同程度の強度変化を示した。 LE吸収帯に比べてＣＴ吸収帯の吸光度が２ GPa

までに大きく増大している(Fig.6)にも関わらず、F1,F3蛍光強度の変化が同様であるこ

とから、ＬＥ蛍光に比べてＣＴ蛍光の方が加圧による量子収率の減少の程度が大きいこ

とが示唆される。一方、２ GPa以上の高圧領域ではFl蛍光の強度減少が緩やかになっ

た。この変化は、２ GPa以上でＬＥ部の吸光度が増大したことと相関していると考えら

れる。以上のことから、F1,F3蛍光強度の圧力変化は、ＬＥ,ＣＴ部の吸光度と蛍光の発光
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量子収率変化と相関があり、ＬＥ蛍光に比べＣＴ蛍光の方が加圧による発光の量子収率

減少が顕著であることが示された。

　加圧実験前後の大気圧下での光吸収・蛍光

スペクトル変化をFig.9に示す。加圧実験前後

でスペクトル形状が大きく変化しており、圧

力印加によりPIの凝集構造の不可逆的な変化

が起こったと考えられる。加圧実験後にはCT

部の吸光度が顕著に増大するにもかかわらず、

F3蛍光強度はほとんど変化しなかったことは、

加圧実験後にＣＴ蛍光の量子収率(疾t)が減少

したことを意味している。また、加圧実験後

にはＬＥ部の吸光度が顕著に減少したにもか

かわらず、Fl蛍光の強度はほとんど変化しな

かったことから、加圧実験後にはＬＥ蛍光の量

子収率(<I>le)が上昇したと考えられる。F2蛍光

の強度は加圧実験後に減少し、ＬＥ部の吸光度、

ＣＴ蛍光の量子収率も加圧実験後に減少してい

るため、今回の実験ではＬＥ部からＣＴ部への

エネルギー移動の量子収率(^t)の変化の様子

は分からない。

l結論] P2FDA/DCHM PI 薄膜では，1 atm～２ GPa の低圧領域において蛍光強度が著しく

減少したが，それ以上での高圧領域では低圧領域に比べて蛍光強度の減少の程度が小さ

い．このことから，加圧前はPIの凝集状態が比較的疎であり，低圧領域では圧力印加

により自由体積の大幅な減少を伴った分子鎖間距離の短縮が起こるのに対し，高圧領域

ではすでに緻密な凝集状態が形成されているため，加圧による分子鎖間距離の減少が相

対的に小さいと考えられる．また，蛍光スペクトルと光吸収スペクトルの圧力依存性の

比較から，LE蛍光とＣＴ蛍光強度の圧力変化はLE吸収帯,CT吸収帯の吸光度の圧力変

化と相関があり，加圧による量子収率の減少はＬＥ蛍光に比べてＣＴ蛍光が大きいこと

が示された．加圧実験前のスペクトルと圧力解放後のスペクトルを比較すると，加圧実

験の前後で光吸収・蛍光スペクトル形状が大きく変化しており，高圧印加によるPI凝

集状態に不可逆な変化が生じていることが示された。
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