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研究成果の概要（和文）：特筆すべき成果の１つ目は，イミド化合物３種を非晶質媒体中に分散した薄膜が，室
温・大気中で青色蛍光とともに，極めて長い（数秒以上）寿命の緑色燐光を発する現象を見いだし，その後紫外
線数分以上，照射した場合，分単位の「誘導時間」のあと，燐光発光が徐々に増大しながら飽和し，照射終了
後，数秒以上の深緑色の残光を観測した．これをPIDLと名付け，光物理過程を解明した．２つ目は，臭素を含む
イミド化合物およびポリイミドの室温燐光が，超高圧印加により発光強度の顕著な増強を示すことを確認した．
これは「圧力誘起発光増強」（PIEE）と呼ばれる現象で，非晶性ポリマーの室温燐光におけるPIEEの初めての観
測例である． 

研究成果の概要（英文）：There are two notable achievements of this research project. First, we found
 that thin films of three imide compounds dispersed in a transparent matrix (PMMA) exhibit extremely
 long-lived green phosphorescence (more than a few seconds) as well as blue fluorescence emission at
 room temperature in air. After an "induction time" of several minutes, the phosphorescent emission 
gradually increases and approaches saturation, and a dark green afterglow of several seconds or more
 is emitted after the end of irradiation. Second, room-temperature phosphorescence of different 
imide compounds and polyimides containing bromine atoms showed a remarkable enhancement of 
luminescence intensity when ultrahigh pressure was applied (1-8.5 GPa). This phenomenon is known as 
pressure-induced emission enhancement (PIEE) and is the first observation of PIEE in 
room-temperature phosphorescence emitted by an amorphous polymer (polyimide). 

研究分野： 高分子物性・構造

キーワード： 高圧誘起発光　ダイアモンド・アンビル・セル　顕微分光　時間依存密度汎関数法　高発光性ポリイミ
ド　連続照射誘起遅延発光　室温燐光　酸素消光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
室温常圧での遅延燐光発光はこれまでも知られていたが，長時間照射遅延燐光（PIDL）においては，酸素存在下
では燐光の発光開始までに明確な誘導時間が存在すること，真空中では誘導時間が観測されないこと，誘導時間
は雰囲気中の酸素濃度に比例すること，そして燐光寿命が照射時間にともなって増強される蓄光性を示すことが
新たな発見であり，高解像ナノイメージングや高感度センシングに応用可能である．また，超高圧印加による圧
力誘起発光増強現象も知られていたが，対象は有機低分子結晶に限られており，高耐熱性を有する非晶性ポリイ
ミドにおいて観測されたことは新たな発見であり，極端条件下での圧力センサーなどに応用可能である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 

 

われわれはこれまで，ポリイミド（PI）を中心に，芳香族ポリマー材料の光･電子･熱物性制御

と機能化に取り組んできたが，その過程で高分子の局所運動状態や凝集状態を意図的に強く変

化させる外部摂動として｢静水圧印加｣が有効であることに着目し，高圧印加の方法として高分

子薄膜への適用例が極めて少ないダイヤモンド･アンビル･セル（DAC）法に分光分析法を組み合

わせ，高圧下での高分子薄膜のスペクトル解析法を開発して，各種 PI 薄膜の光学物性変化（光

吸収・蛍光・燐光スペクトルや屈折率・複屈折）を観測してきた。その結果，PI の高圧下での顕

著な光物性変化が初めて観測され，その凝集状態と光学特性が密接な関係にあることが明らか

となった。特に重ハロゲンである臭素を導入したイミド化合物（IC）及び PI で高圧印加による

燐光発光増強が観測されたが，しかしその光物理過程は明らかではなかった。 
一方，近年，能動的な光機能を有する有機分子の中でも，励起光照射停止後，数秒以上の発光

が観測される長寿命室温燐光が，高解像ナノイメージングや高感度センシングに利用可能なこ

とから注目されている。われわれは，新規の室温燐光性 IC を発見し，これを PMMA 中に分散し

た薄膜が極めて長い燐光寿命（数秒以上）を示し，かつその燐光は寿命が照射時間にともなって

増強される"蓄光性"を示すとともに，燐光発光が始まるまでに明確な「誘導時間」を有すること

を確認した。この分子は室温・空気中で明確な残光を示すだけでなく，その燐光は蓄光性を有す

る。この分子は安価な原料から一段階で合成でき，しかも重原子を含まない特長がある。観測さ

れた燐光スペクトルやその寿命は，分子の凝集状態に敏感でかつ高濃度では観測されず，また低

温下では増強されるという特徴を示す。つまり，この物質の長寿命室温燐光物性は a) 固体状態

での分子の凝集状態，b) 局所的な分子振動状態，c)マトリクス高分子の酸素透過性に関係してい

ることが強く示唆されるが，その詳細は明らかでなかった。 
 

２． 研究の目的 

 

高分子鎖の凝集状態と局所的な分

子運動性ならびに分子間相互作用の

関係を解明することは，機能性高分

子の光物性，特に蛍光や燐光などの

発光物性の理解と高性能化の鍵とな

る。中でも過酷な使用環境に耐える

全芳香族 PI の分子鎖は，電子受容体

として働く”酸無水物部分”と電子供与体として働く”ジアミン部分”が交互に繰り返す構造を有

し，電荷移動（CT）相互作用の存在が知られている。この相互作用は分子間にも作用することか

ら，PI の各種固体物性（吸光･発光特性，屈折率･複屈折，熱伝導･熱膨張･体積圧縮，電気絶縁･

光電導等）が分子鎖の凝集状態に依存して大きく変化する原因となっている。 
本研究では，発光特性を有する芳香族ポリマーの発光・緩和挙動を，極端条件下すなわち高圧

下および低温条件下においてその場観測し，それらに見られる物性変化を鍵として，励起状態に

おける電子状態や立体構造の変化と，局所的な分子運動性や振動状態，固体状態での凝集状態と

の関係を解明することを目的とした。より具体的には，これまでにわれわれが開発した蛍光ある

いは燐光発光性ポリイミドやそのモデル化合物の励起・発光スペクトル，量子収率，発光寿命，

赤外吸収スペクトルを DAC による高圧下 (1 気圧～10 万気圧: 図１) とクライオセルによる低

温下 (−196℃～室温) で観測し，項間交差や三重項励起子拡散と局所振動や凝集状態変化との関

連づけにより，新しい高分子光化学の開拓と新規耐熱発光材料の創製を目指した。 
 

３． 研究の方法 

 

本研究では，上記のイミド系物質群を端緒に，室温長寿命燐光を示す発光性ポリマーとその関

図 1. 極端条件による高分子の局所･秩序構造と物性の変化 



連物質に対して，高圧（1 気圧～10 万気圧）と低温（液体窒素温度（－196℃）～室温）を印加

しつつ，励起・発光スペクトル，量子収率，発光寿命を測定するともに，分子の局所運動性に敏

感な赤外吸収スペクトルや分子鎖の凝集状態を検知できる誘電スペクトルを観測することで，

高圧下および低温下での発光強度増大の原因を解明した。特に，高圧下(>8 GPa)では 10%以上の

体積圧縮により非晶性高分子の局所振動は強制的に抑制され，コンホメーションや凝集状態変

化も生じるため，振動緩和や項間交差に大きな摂動がかかる。これにより励起状態の光物理過程

が変化し，発光特性に顕著な変化が観測され，それを解析することで発光機構の解明が可能とな

る。一方，低温下(－196℃)では，IC や PI の局所運動が抑制されるため，酸素消光がなければ，

室温燐光発光が可能となる。酸素消光を防止する手段としては，酸素透過性の低い物質（ポリビ

ニルアルコールやナイロンなど）で発光体を覆うことの他，燐光発光体への長時間露光により三

重項酸素へのエネルギー移動を起こし，一重項酸素を生成させることが考えられる。これらの検

討後，得られた知見に量子化学計算（TD-DFT 法）を組み合わせ，無色透明性を維持しながら，

室温長寿命燐光や大きな PIEE 性を示す新規の耐熱性芳香族ポリマー群を創製し，その実用化検

討を行った。 
 
４． 研究成果 

 
初年度（2021）は，新規に合成した３種の芳香族イミド化合物を非晶高分子マトリクス（PMMA）

中に分散した薄膜が，室温・大気中において青色の蛍光発光とともに，極めて長い寿命（数秒以

上）の緑色燐光発光を示す現象を見いだした。さらにこの薄膜を数分以上，紫外線照射した場合，

まず蛍光発光のみを示して燐光発光を示さない分単位の「誘導時間」があり，その後，燐光発光

が徐々に増大しながら飽和に近づいていき，照射終了直後には数秒以上の深緑色の残光を発す

ることを見いだした。加えて，真空中では誘導時間が観測されないこと，誘導時間は雰囲気中の

酸素濃度に比例すること，そして燐光寿命が照射時間にともなって増強される蓄光性を示すこ

とを確認した。われわれはこれを「長時間照射遅延燐光」(PIDL）と名付け，この特異な発光現

象が，励起一重項からの項間交差で生じたイミド化合物（励起三重項）から周囲の酸素（基底三

重項）にエネルギー移動が生じ，一重項酸素が生成（酸素消光）することで発現することを明ら

かにするとともに，その光物理過程を詳細に解析した。 
われわれが発見した PIDL 現象に対応した新たな光学観測システムを設計し，試料の雰囲気

（酸素濃度や湿度）を変化させながら，長時間（～１時間）に渡る紫外線連続照射と光吸収・発

光スペクトルの同時観測系を構築したことにより，芳香族イミド化合物への紫外光連続照射に

ともなう誘導時間の雰囲気中の酸素濃度の依存性の関係を定量化できた。PIDL 現象は一般的な

PI 薄膜では観測されず，また重原子（臭素）を置換した燐光性イミド化合物でも観測されないこ

とから，イミド化合物や PI の光励起状態とその周辺環境（酸素透過性）の極めて微妙なバラン

スの上に成り立っていると考えられる。 
一方，臭素原子を含む別種のイミド化合物およびポリイミドの室温燐光が，ダイアモンドアン

ビルセル（DAC）を用いた超高圧印加（1~8.5 GPa）により発光強度の顕著な増強を示すことを

確認した。これは"圧力誘起発光増強"（PIEE）と呼ばれる現象で，非晶性ポリマーにおける室温

燐光の PIEE 現象の最初の観測例と考えられる。この主な原因は，燐光の無輻射遷移を引き起こ

す局所的な分子運動が高圧印加によって抑制されるためと考えられる。イミド化合物において

は，8.5 GPa においても発光増強が観測されたが，ポリイミドにおいては 1.0 GPa に極大値を示

し，1.0 GPa 以上の高圧域では発光強度が減少した。これは PI において，三重項励起子間のエネ

ルギー移動が局所的な分子運動の抑制効果を上回ったためと考察できる。 
また，これまで結晶性低分子化合物でのみ報告されてきた室温燐光の圧力誘起増強現象を，非

晶性ポリイミドにおいて初めて観測することに成功し，DAC を用いた非晶性高分子の超高圧で

の発光現象の解明に新たな扉を開くことができた。非晶性高分子は結晶格子を持たないため，こ

の現象は分子間の相互作用を直接的に反映するものと考えられ，大きな進歩と言える。 
なお，芳香族イミド化合物の PIDL 現象および含臭素イミド化合物・ポリイミドの PIEE 現象

を詳細に分析するため，リトアニア物理科学研究所への出張観測（共同研究）を計画していたが，

新型コロナ（Covid-19）の影響で延期となったことから，観測対象の光学物性に加え，高分子薄

膜の高周波域（10～20 GHz）での温度・湿度可変誘電物性もあわせて検討課題ととした。 



次年度（2022）は，室温・大気中のみならず，極端条件（低温や高圧下）において PIDL 現象

を観測するための装置設計と構築を行った。また，連続照射誘起の長寿命室温遅延燐光現象

（PIDL）における発光性分子と局所的な酸素濃度の関係を明らかにするため，酸素透過能の異

なる複数の高分子マトリックス（PMMA，ポリスチレン，シクロオレフィンポリマー）を用いた

試料作成と観測を行うとともに，蛍光・燐光の発光寿命や極低温での発光スペクトルなど種々の

観測結果を総合して，PIDL 現象の光物理過程のモデル構築に成功した。このモデルにおいて個々

の光物理過程を対応する微分方程式（反応速度式）で記述し，それらを連立して MatLab による

数値シミュレーションを行った結果，実測の結果と極めて良い一致をみた。このことから PIDL
現象の全貌を明らかにすることができた。極低温においては，イミド化合物の分子運動とともに

酸素分子の拡散も抑制されるため，室温では数 min であった誘導時間が大幅に短縮（< 1 min）
された。 
また，含臭素イミド化合物・ポリイミドで観測された PIEE 現象が，他の重元素（塩素，ヨウ

素，硫黄等）を導入した IC および PI でも生ずるかを明らかにするため，新規の含ヨウ素・含硫

黄化合物を合成して，特にチアンスレン基を有するイミド化合物でストークスシフトの大きな

室温燐光特性を観測した。 
次いで，PIDL 現象の光物理過程の全体的なモデルを構築し，それを連立微分方程式（反応速

度式）で記述して数値シミュレーションを行った結果，実測結果と極めて良い一致をみた。特に

誘導時間の酸素濃度依存性が数値シミュレーションにより定量的に再現できたことは，理論モ

デルの正当性を強く支持しており，また PIDL 現象の誘導時間が繰り返し利用可能な酸素濃度セ

ンサーとして使用できる可能性を示唆している。次いで，室温燐光の圧力誘起増強（PIEE）現象

をより広い範囲で観測するため，室温燐光性の発現が予想される新規の含ヨウ素・含硫黄化合物

を合成に成功し，特に酸無水物の中央部にチアンスレン基やチオフェン基を有するイミド化合

物で特異な燐光挙動を観測し，これらの IC や PI についても PIDL 現象や DAC を用いた PIEE 現

象の観測を行った。 
最終年度（2023）は，これまでの検討で得られた発光性イミド化合物（IC）とポリイミド（PI）

の凝集構造・局所振動と，それらの特異な発光特性（PIDL 発光と PIEE 現象）の相関に関する知

見を比較検討しつつ，それらを基盤として高い量子収率を示す室温燐光性 IC および PI の開発を

目指した。まず，PIDL を示す IC として，フランおよびチオフェン含有 IC を新規に設計・合成

した。また，PMMA 中に二重発光性（蛍光･燐光）IC を分散した薄膜の温度可変（100～400 K）

発光スペクトルを酸素下で測定したところ，140 K 付近で PMMA の局所モード緩和（γ緩和）

が徐々に活発化して酸素の拡散が促進され， IC の燐光が酸素消光により徐々に減退した。また，

セル内を真空条件または窒素，アルゴン，二酸化炭素，ヘリウムで充填し，発光スペクトルと発

光寿命の温度変化を測定したところ，4 種の気体分子が PMMA に対して異なる可塑化効果を持

つことが示された。加えて，分散媒体（非晶質ポリマー）を PMMA からポリスチレン（PS），ポ

リスルホン（PSF）に拡張して，燐光強度の温度依存性を観測したところ，酸素消光により燐光

強度が低下する温度が，個々のポリマーで報告されている局所緩和温度（γまたはβ緩和）とよ

く対応し，また低温での局所緩和挙動が報告されていないシクロオレフィンポリマー（COP）に

ついては，130 K 付近において明確な燐光強度の低下が観測され，これを側鎖エチル基の回転緩

和に帰属した。このように，非晶質ポリマー中に分散した IC の低温での燐光発光挙動から，非

晶質ポリマー自体の局所緩和に関する情報を得る新手法として応用が可能である。次いで，PIDL
の高分子化（PI 化）を目指して新規の二重発光性 PI 共重合体を合成し検討を行ったところ，PIDL
は低温においても発現しなかったが，膜表面を酸素透過性の低い PVA で被覆したところ，明確

な PIDL を観測した。PVA に助けられたとはいえ，単独の非晶質ポリマーで PIDL が観測された

初めての例である。 
他方，室温燐光の圧力誘起増強（PIEE）現象を多様な IC や PI で観測するため，室温燐光性が

予想される新規の含硫黄化合物を合成し，酸無水物中央部にチアンスレン基を有する２種の二

重発光性 IC を PMMA に分散した薄膜で，PIEE 現象とともに特異な蛍光･燐光の圧力依存効果

（IC 分散濃度により，燐光の圧力増強効果が異なる現象）を観測した。これは IC の分散濃度が

高い場合に凝集体が形成され，これが IC 分子の局所運動性を抑制したために，PIEE 現象が増強

されたと考えられる。 



最後に，３年間の検討で得られた知見を総括するとともに，国内外での学会発表，論文投稿を

積極的に進め，研究成果のプライオリティ確保と学会･産業界への情報発信を行うとともに，次

世代の耐熱高機能性発光材料の用途展開を進めた。 
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