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電子状態・凝集状態制御を基盤とした 

大きなストークスシフトを示す高透明性発光ポリイミド材料の開発 
 

鹿末 健太 （指導教員 安藤 慎治 教授） 
【緒言】 
ポリイミド (PI) は，高い熱物性や機械特性を有することから幅広い分野で応用されており，近年ではその優

れた特性を活かし，光学材料としても利用されている．特に，新たな光学特性として発光特性を付与した発光性

PI は，他の高分子では達成できない耐熱性を有する新しい光学材料として様々な場面における応用が可能に

なると考えられる．発光性 PI は，短波長の光を長波長の光に変換する波長変換材料 (ダウンコンバーター) へ
の応用が提案されており，太陽電池の光電変換効率向上などに寄与できると期待される．しかし，ダウンコンバ

ーターに望まれる特性である『可視域における高い光透過性と大きな Stokes shift の発光特性を同時に達成す

る PI』はこれまでに得られておらず，現状での実用化は未だ困難である．そこで本研究では，これらを同時に達

成する革新的な解決方策として，①励起状態分子内プロトン移動 (ESIPT)，②重原子効果に基づく室温燐光 
(RTP) の２つに着目し，新規 PI の分子設計・開発を行った (Figure 1)． 

 
Figure 1. 励起状態分子内プロトン移動と重原子効果に基づく室温燐光． 

 
【第２章 ２つの水酸基及び分子内水素結合を有するフタルイミド化合物の蛍光特性】 
有機分子の蛍光特性は，水素結合の形成により多彩に変

化することが知られている．したがって，PI における水素結

合の導入と蛍光特性への影響を解明することは，新しい高

蛍光性PIの分子設計指針の獲得に有効と考えられる．本章

では，PIのモデル化合物として，２つの水酸基を有するイミド

化合物 DHNHPI を合成し，蛍光特性の評価を行うことによ

り，水酸基の導入及び分子内水素結合の形成が蛍光特性

に及ぼす影響の解明を試みた． 
DHNHPI は，分子内水素結合に由来する S0→S1 遷移の

大きな振動子強度 (0.1498) のため，CHCl3 溶液は強い青

色蛍光 (λem = 427 nm，Φ = 0.507) を示した．また，DHNHPI
は塩基性条件下では水酸基の脱プロトン化により anion 体を

生成し，蛍光色が緑色 (λem = 522 nm，Φ = 0.640) に変化することが明らかとなった (Figure 2)． 

Figure 2. DHNHPI の中性／塩基性条件下 
における蛍光特性． 



【第３章 励起状態分子内プロトン移動に基づく大きなストークスシフトを示す高蛍光性ポリイミド】 
ESIPT 蛍光を示す分子は，大きな Stokes shift のため，太

陽電池などに利用可能なダウンコンバーターへの応用が期

待されている．PI も繰り返し構造にプロトンアクセプター性官

能基である C=O 基を有することから，水素結合が形成可能

な位置にプロトンドナー性官能基を導入することで，Stokes 
shift の大きな蛍光特性が期待できる．本章では，可視域で

の光透過性を向上させ，ESIPT を利用した長波長蛍光を示

す PI 薄膜を得るために，水酸基を導入したピロメリット酸二

無水物を用いて半芳香族 PI (3H-DC，3H-6F) を合成し，薄

膜状態における蛍光特性の評価を行った． 
3H-DC 薄膜は，Stokes shift の極めて大きな橙色の ESIPT

蛍光 (ν = 10,448 cm-1，Φ = 0.068) を示すものの，凝集体由

来の可視吸収により強い黄色着色を呈した．超高速時間分

解分光法を用いた解析から，3H-DC 薄膜中では光励起後，

凝集体への励起エネルギー移動が ESIPT の過程と競合し

ていることが明らかとなった．一方，ジアミン部にかさ高いトリ

フルオロメチル基を有する 3H-6F は，凝集体形成が抑制さ

れ，可視域における高い光透過性を示し，かつ Stokes shift
の極めて大きな ESIPT 蛍光 (ν = 10,316 cm-1，Φ = 0.075) を
示すことが明らかとなった (Figure 3)． 
 
【第４章 酸二無水物部に重ハロゲン基を有するイミド化合物及びポリイミドの発光特性】 
燐光を示す材料は，発光の大きな Stokes shift や長い発

光寿命などの特徴を有することから，ディスプレイ，LED，バ

イオイメージングなどへの応用が期待されている．最近で

は，重ハロゲン基を含む有機カルボニル化合物において室

温付近での燐光発光 (RTP) が報告されており，様々な分

子において RTP の発現が確認されている．PI は繰り返し構

造に C=O 基を有することから，重ハロゲン基の導入により，

高効率な項間交差による高強度の RTP が得られると期待で

きる．本章では，PI への重ハロゲン基導入が発光特性に及

ぼす影響を考察するために，臭素またはヨウ素を導入したピ

ロメリット酸二無水物を新たに合成し，脂環式ジアミンと組み

合わせて得られる新規半芳香族 PI (3Br-PI，3I-PI) の薄膜

状態における発光特性を評価した． 
3Br-PI，3I-PI 薄膜は，凝集体由来の可視吸収により濃い

黄色の着色を呈するが，Stokes shift の極めて大きな橙色の

RTP (ν > 9,900 cm-1，Φ ~ 0.02) を示すことが明らかとなった 
(Figure 4)． 

Figure 3. 3H-DC，3H-6F 薄膜の蛍光特性． 

Figure 4. 3Br-PI，3I-PI 薄膜の発光特性． 



【第５章 酸二無水物部の立体効果に基づく高透明性を示す室温燐光性ポリイミド】 
第４章で記したように，ピロメリット酸二無水物部に重ハロ

ゲン基を導入した半芳香族 PI は，Stokes shift の極めて大き

な (ν > 9,900 cm-1) RTP を示すものの，凝集体由来の強い

吸収を可視域に有するため濃い黄色着色を呈していた 
(Figure 4)．本章では，ダウンコンバーターへの応用に適し

た高透明性を有する RTP 性 PI 薄膜を得るために，内部回

転可能な立体効果を有するビフェニルテトラカルボン酸二無

水物部に臭素を導入した新規半芳香族 PI (DBr-PI) を合成

し，その薄膜状態における発光特性の評価を行った．DBr-
PI 薄膜は，臭素の立体障害に起因するビフェニル部の二面

角の広角化により，凝集体形成が効果的に抑制され，可視

域での高い光透過性を示し，かつ Stokes shift の極めて大き

な (ν = 12,215 cm-1) 緑色 RTP を示すことが明らかとなった． 
 
【総括】 
本研究では，ダウンコンバーターへの応用に適した『可視域における高い光透過性と大きな Stokes shift の発

光特性を同時に達成する PI』を開発するために，ESIPT，及び重原子効果に基づく RTP に着目し，新規 PI の
分子設計・開発を行った．酸二無水物部に分子内水素結合または重ハロゲン基 (Br, I) を有する半芳香族 PI
は，それぞれ ESIPT または RTP に基づく Stokes shift の大きな発光 (ν > 10,000 cm-1) を示した．また，立体障

害を有する酸二無水物またはジアミンを用いて合成した PI は，薄膜中で分子鎖が形成する凝集体由来の着色

が抑えられ，高透明性を示すことが明らかとなった．これらの発光性 PIは波長変換応用に適した特性を有する。 
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Figure 5. DBr-PI 薄膜の発光特性． 


