
　　　　　　　　　高圧セルを用いた静水圧印加による

　　　　　　　ポリイミド薄膜の光吸収・蛍光挙動の変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(東工大院理工)○脇田潤史・安藤慎治

　ポリイミド(PI)における分子鎖の凝集状態と紫外・可視光吸収，励起/蛍光スペクトル

の関係については一意的な解釈が困難な実験事実が多く，議論が錯綜している。そこで

われわれは，分子鎖間距離の短縮を引き起こす加圧効果に着目し，ポリイミド薄膜の紫

外/可視光吸収スペクトル・励起/蛍光スペクトルを静水圧下で測定し，加圧によるスペ

クトル変化を検討した。その結果,光吸収スペクトルにおいて,加圧により電荷移動性(ＣＴ

性)吸収帯の吸光度の増加と酸二無水物部の局所性(ＬＥ性)吸収帯の長波長シフトが観測

された。また，圧力印加により蛍光強度は減少し，その程度はＣＴ蛍光のほうがＬＥ蛍光よ

り大きかった。これらの結果は，圧力印加による分子鎖間相互作用の増大を示す結果であ

る。さらに，加圧によるスペクトル変化を解析することで吸収種・蛍光種の帰属を推定す

ることが可能となることを示した。

　【緒言】ポリパラフェニレンビニレン(ＰＰＶ)やポリフルオ

レン(PF)に代表されるように発光特性を有する高分子は有

機発光材料として研究が進められている。しかし，これらの

高分子材料では溶媒の種類や製膜条件によって分子鎖の凝

集状態が異なり,発光特性が大きく変化することが報告され

ている川[2]。近年，分子鎖間相互作用の影響を明らかにす

るために，高圧下での光学測定が行われ,その結果圧力印加

によって分子鎖間距離が短縮し，光吸収･蛍光スペクトルの

長波長シフトや蛍光強度の減少が報告されている同国。

　PIについても光吸収・蛍光特性と凝集状態との関係に関

心が持たれている。長谷川らはPI薄膜に熱処理を施すこと

で分子鎖の凝集状態が変化し，蛍光波長･強度が変化するこ

とを報告している[5]。さらに, ErskineらはＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜に12 GPa までの静水圧を

印加することで分子間電荷移動(ＣＴ)相互作用が強まり，吸収端が徐々に長波長シフトす

ることを報告している[6]。本報では，圧力印加によって分子間相互作用の増加が起きる

ことの検証，及びスペクトル変化による吸収種・蛍光種の帰属の推定を行うことを目的と

し，PI薄月莫(Fig.l)に400MPa までの静水圧を印加して光吸収･励起/蛍光スペクトルを測定

し，加圧によるスペクトル変化を検討した。

　【実験】本研究で用いたPIの分子構造をFig.lに示す。 PI薄膜は前駆体であるポリアミ

ド酸のDMAc溶液を石英基板上にスピンコートし, N,雰囲気下で加熱イミド化して作

製した。加熱イミド化は, 70°C/20分の乾燥後に全芳香族PIは350°C/90分，半芳香族

PIは3000C/90分の条件で行った。高静水圧下での紫外/可視光吸収，励起/蛍光スペク
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トル測定は分光器(Hitachi U3500, Hitachi F4500)に取

り付けた高圧光学セル(テラメックス社PCI-400)に石

英基板上PI薄膜試料を挿入し,高圧ハンドポンプ(テラ

メックス社TP-501-ＤＧ)を用いて400 MPa まで加圧した。

圧力はひずみゲージ(ミネビア製ＳＴＤ-500MPa)により

計測し，圧力媒体には蒸留水を使用した。

　【結果・考察】ＣＴ性吸収帯の圧力印加による変化を明

らかにするため，ＣＴ性吸収帯が吸収端領域に存在する

と報告されているＰＭＤＡ/ＯＤＡ[7],そしてＣＴ性吸収帯

に対するジアミンの影響を考慮するためPMDA/TFDB,

共重合体におけるＣＴ性吸収を検討するためにＯＤＡと

ＴＦＤＢを等モル混合し合成したPMDA/ODA05TFDB0.5

の光吸収スペクトルを降圧過程において測定した

(Fig.2-4)。ＰＭＤＡ/ＯＤＡ薄膜の差スペクトル(Fig.2(a))にお

いて，ＣＴ性吸収帯と考えられる410 nm 付近[7]の吸光度

に顕著な増加が見られる。さらに，Fig.2(b)に示す光吸収

スペクトルの１次微分スペクトルが加圧によって長波長

シフトしないことから，差スペクトルにおけるピークは

ＣＴ相互作用の強化による吸光度の増加によって生じた

ものと考えられる。またＰＭＤＡ/ＴＦＤＢ薄膜(Fig.3(a),(b))

においては360 nm 付近の吸光度に顕著な増加が見られ

たことから，CT性吸収帯は360 nm 付近に存在すると考

えられる。この差スペクトルピーク波長の違いは, TFDB

のイオン化ポテンシャル(計算値:7.14 eV)がODA (6.46

eV)より大きく電子供与性が低いため,ＣＴ相互作用が小

さいことを示唆していると考えられる。一方，

PMDA/ODA0.5TFDB05薄膜の差スペクトル(Fig.4(a))にお

いては,加圧に伴い明確なピークは現れないが,360 nm

付近と400 nm 付近に肩が現れた。この肩の波長は

ＰＭＤＡ/ＴＦＤＢ薄膜,ＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜の差スペクトルに

おいて観測されたピーク波長と同じである。この理由

としては２つ考えられる。第一に，共重合体内でＰＭＤＡ/ＯＤＡとＰＭＤＡ/ＴＦＤＢのミクロ

相分離に伴う２つのドメインが形成され，それぞれのドメイン内でＣＴ性吸収が起きる

可能性であり，第二はミクロ相分離が起きず繰返し単位(ＰＭＤＡ／ＯＤＡ,ＰＭＤＡ／ＴＦＤＢ)

に局在化した分子軌道が関与してＣＴ性吸収が起こる可能性である。ミクロ相分離構造

の有無は実験的にまだ検証されていないが,仮にミクロ相分離が起きていると考えると，

Fig.4(a)の400 nm付近にはＰＭＤＡ／ＯＤＡのＣＴ性吸収の吸光度の増加による明確なピー
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クが出現すると考えられる。しかし，実際にはブロード

な肩が現れるのみである。このことは，実際にはミクロ

相分離構造は形成されず，ＰＭＤＡ/ＴＦＤＢ部によって分子

間の凝集が阻害されＰＭＤＡ／ＯＤＡ部のＣＴ相互作用が弱

まったことを示唆している。したがって，加圧に伴って

差スペクトルに２つの肩が現れた理由は後者の要因が大

きいと考えられる。

　次にLE性の光吸収，蛍光を有する5-BPDA/DCHM薄

膜の光吸収・蛍光スペクトルの圧力依存性を測定した

　(Fig.5,6)。Fig.5(a),(b)に降圧過程における光吸収スペク

トルとその１次微分スペクトルを示した。１次微分スペ

クトルは圧力印加に伴い長波長シフトしている。また，

Fig.5(a)の内部に示す差スペクトルにピークは存在しな

い。これらのことから，光吸収スペクトルは圧力印加に

伴い長波長シフトしていると考えられる。これは，分子

鎖間距離が圧力印加に伴って縮まると，ポテンシャルエ

ネルギーが距離の累乗に反比例する双極子一双極子相互

作用，双極子一誘起双極子相互作用，誘起双極子一誘起双

極子相互作用などの静電的な相互作用が増加するためと

考えられる[8]。ここで，一例として分子の分極率の大き

さに比例する分散力に注目する。ベンゼンでは励起状態

の分極率が基底状態の分極率より25~30%大きいことが

報告されている[9]。したがって，圧力印加によって増加

する分散力の大きさは励起状態のほうが基底状態より大

きくなると考えられる。このように，励起状態において

は双極子モーメントや分極率が基底状態より大きいため，

圧力印加によるポテンシャルエネルギーの減少は励起状

態のおいてより大きくなる。その結果，圧力印加によっ

て基底状態と励起状態のエネルギーギャップが減少し，

光吸収スペクトルが長波長シフトしたと考えられる。

　最後にＬＥ性・ＣＴ性の光吸収・蛍光を有すると報告さ

れているP2FDA/ＤＣＨＭ薄膜[10]の光吸収，蛍光スペクトルの圧力依存性を測定した

(Fig.6,7)。Fig.6(a)-(c)に降圧過程における光吸収スペクトル，差スペクトル，光吸収スペ

クトルの１次微分スペクトルを示した。圧力印加に伴い500 nm付近のＬＥ性光吸収ピ

ークは長波長シフトし,650 nm 付近のＣＴ性吸収帯では顕著な吸光度の増加が観測され

た。これは5-BPDA／DCHM, PMDA／ODA薄膜と同様の変化である。ゆえに400 MPa まで

の圧力印加ではＬＥ性光吸収ピークは長波長シフトし,CT性吸収帯では吸光度が増加す
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ると考えられる。

　また, P2FDA/DCHM薄膜の蛍光スペクトルにはLE

性のピーク(FI)と２種のＣＴ性(F2,F3)のピークが観測

される。これら３つのピーク強度の圧力依存性をFig.7

に示した。加圧に伴ってすべてのピークの蛍光強度が

減少している。これは，発光サイト間の距離が減少し

濃度消光が増加したためと考えられる。加えて, F2,F3

の強度減少の程度はFlのそれより大きかった。 F2,F3

は無頼射失活か生じやすいＣＴ性蛍光であることから，

Flに比べて濃度消光が生じやすく，これがF2,F3蛍光

の顕著な強度減少の原因と考えられる。以上のことか

ら，蛍光強度の圧力依存性に励起状態の違い(ＬＥ性

またはＣＴ性)が明確に反映され，高静水圧下での蛍

光スペクトル測定は，ポリイミドの光物理過程の解析

に有効である。

　以上をまとめると，圧力印加に伴ってＣＴ性光吸収

の強度増加, LE性吸収帯の長波長シフトが観測され

たことから，分子鎖間の相互作用が増大したと理解で

きる。また，ＣＴ性吸収とＬＥ性吸収では圧力印加に

よるスペクトル変化の傾向が異なり, P2FDA/DCHM

薄膜においてはＬＥ性蛍光に比べＣＴ性蛍光の蛍光強

度が大きく減少した。結果として，スペクトルの圧力

変化を検証することで吸収種･蛍光種の帰属を推定す

ることが可能となることを示した。
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