
東京工業大学・物質理工学院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(B)（一般）

2019～2017

極めて大きなストークスシフトを有するスペクトル変換用・耐熱発光ポリマーの実証研究

Experimental study of heat-resistant and photoluminescent polymers exhibiting 
extremely large Stokes shift for spectral conversion

００２７２６６７研究者番号：

安藤　慎治（Ando, Shinji）

研究期間：

１７Ｈ０３１１２

年 月 日現在  ２   ６ １０

円    14,250,000

研究成果の概要（和文）：高発光性ポリイミド（HLPI）の分子設計とその光学特性の知見を基盤とし、太陽光波
長変換膜として優れた特性を示すポリイミド共重合体を選定して、実用的な波長変換膜として使用できる大面積
HLPI膜の合成･製膜･特性評価技術の確立を行った．具体的には、高効率発光を示す青蛍光性酸無水物に少量の励
起状態プロトン移動を生ずる酸無水物を混合した新規のポリイミド共重合体を合成し、両者の間で効率的な励起
エネルギー移動を生じさせることで、ほぼ完全に無色透明、かつ極めて大きなストークスシフトを有し、紫外光
変換効率約23 %を示す赤橙色発光のHLPI膜を６インチ径の光学ガラス基板上に均一製膜することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Based on the knowledge of molecular design and optical properties of highly 
luminescent polyimides (HLPI), we designed and selected polyimide copolymers with excellent 
properties for solar wavelength conversion membranes and established the synthesis, film formation, 
and characterization techniques for large-area HLPI membranes that can be used as practical 
wavelength conversion membranes. Specifically, a new polyimide copolymer was synthesized by mixing a
 highly efficient blue-fluorescent acid dianhydride and a small amount of a red-orange luminescent 
acid dianhydride undergoing excited-state proton transfer. An HLPI film thus obtained is almost 
completely transparent and has an extremely large Stokes shift (>11,000 cm-1) through an efficient 
excitation energy transfer between the two polymers with a ultraviolet conversion efficiency of up 
to 23%. The HLPI film was uniformly deposited on a 6-inch-diameter optical glass substrate.

研究分野：光機能性高分子

キーワード： 高分子機能材料　光波長変換材料　高発光性ポリイミド　室温燐光　励起状態プロトン移動　ドナー・
アクセプター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発された高発光性ポリイミド（HLPI）膜は、合成と製膜が容易な点に加え、350℃以上の耐熱性、高
い耐光性と耐環境性、柔軟性と軽量性、十分な機械強度を有し、無色透明かつ高効率の赤橙色発光を示す初めて
の高分子膜であり、その学術的意義は極めて高い．このHLPI膜を太陽光波長変換膜として利用することで、Si系
やペロブスカイト型太陽電池の変換効率向上が可能であり、再生可能エネルギーの加速に資することができる．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 太陽光の未利用資源である近紫外線（UV-A光）を，太陽光発電や農業用途等で応用範囲の
広い可視･長波長光に高い効率で変換するため，大きなストークスシフト（SS，吸収波長と発光
波長のエネルギー差）と高いエネルギー変換収率（発光量子収率）を有する「高分子系波長変換
膜」（ダウンコンバータ）の開発が望まれている［図１］。従来の波長変換膜は，低分子系の有機
色素や量子ドットと呼ばれる無機ナノ粒子を，高分子マトリックスや無機ガラスに分散させた
ものが主流であったが，これらは時間経過にともなう色素の劣化（耐光性の不足）や色素・ナノ
粒子の凝集体発生に問題があり，また単体の変換効率は高くとも高濃度分散ができないため，波
長変換膜としての特性が十分でなかった。加えて，重金属（特に希土類元素）やカルコゲナイト
系元素（Se, Teなど）を使用する発光材料は，毒性や廃棄困難性の問題も有していた。 
(2) そこで，重金属や毒性元素のみならず，既存の蛍光･燐光色素も含まず，かつ波長 320～500 
nmの励起光を 400～630 nmの可視光に高効率で変換でき，高耐熱性・高透明性・柔軟性・耐
光性・耐環境性を有する「高分子系波長変換膜」の開発が求められてきた［図２］。既存の蛍光
発光性高分子は，高透明性・柔軟性には優れるものの，耐熱性・耐光性・耐環境性などの点で十
分な特性を有しておらず，これらの点を改善するためには，高分子主鎖をポリイミドのような高
耐熱性高分子で形成した材料が必要となるが，従来そのような検討はなされてこなかった。 
 
２．研究の目的 
スーパーエンプラである「全芳香族ポリイミド」（PI）は，
紫外線照射により蛍光発光を示すものの，電荷移動（CT）
遷移のため量子収率が一般に極めて低いことから，発光特
性は注目されてこなかった。しかし，われわれはπ共役を
有する酸二無水物とπ共役を有しない脂環式構造をもつ
ジアミンから合成される「高発光性ポリイミド」（HLPI）
が，分子内電荷移動の抑制により飛躍的に高い量子収率
（Φ＞0.11）の青色蛍光を示すことを初めて見出し［図３］
1，その後，種々の新規酸無水物の合成と量子化学計算を行
って，広範囲の発光波長を示す新たな蛍光材料群としての
基礎検討を重ねてきた 2–6。HLPIの特長として，① PI膜
が自発的に蛍光・燐光発光するため，透明な高分子系マト
リックスが不要で，軽量・柔軟・易加工性を有し，非晶質
のために高透明・低着色である，② 高耐熱（熱分解開始温
度＞400℃，ガラス転移温度＞250℃）・耐環境・高機械強
度を有するため，宇宙区間（真空条件，強い紫外線，大き
な温度差）や高温･多湿のような極端条件下での使用が可
能である，③ 分子内に重金属や希土類元素，毒性元素を含
まない，④ 既存の PI膜製造プロセスにより大量生産が可
能であり，原料も比較的安価である，などの優れた特長
を持ち，太陽光や紫外 LEDを光源とする波長変換膜への
応用が強く期待される。そこで本研究では，上記の基盤
技術に基づき，Si系太陽電池や高付加価値農業に適した
太陽光波長変換膜，すなわち波長 320～500 nmの太陽光
を高い効率で 400～630 nm の可視長波光に変換し，かつ
高い耐熱性と長期耐久性（環境安定性），大面積化が可能，
そして高い光取出し効率を有する透明 PI系波長変換膜（ス
ペクトルコンバータ）の開発･実証化を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 蛍光量子収率(Φ)のさらなる向上のためには，まず発
光性 PIの励起状態における光物理過程を詳細に解明し，
それらを精密に制御する必要がある。そこで各世代の
HLPIのモデル化合物と薄膜の発光寿命を，本研究経費で
導入した「蛍光寿命測定装置」により室温～極低温また大気中／真空下で測定し，発光過程と無
輻射遷移の速度定数から光物理過程を解析して，無輻射遷移を引き起こす機構を特定した。 
(2) 次いで，HLPIのさらなる無色透明化を目指し，新規の脂環式ジアミン構造を導入した。モ
デル化合物は無色透明であるが，対応する構造の PIは凝集体由来の薄黄色を呈し，青色光を吸
収する場合がある。そこで，ジアミンの骨格に 2 つの−CH3基や−CF3基を導入し，立体効果の
有効性を検証した。また Trögers Baseと呼ばれる，かさ高くかつ剛直な構造を主鎖に含む PIを
合成し，凝集の阻害効果とともに蛍光発光特性について考察した。 
(3) HLPIの SSを拡大する「第１の方策」として，励起状態プロトン移動（ESIPT）を引き起こ

図 1. 太陽光波長変換のコンセプト 

図 2. 多波長変換膜の応用分野. a) Si 系太
陽電池, b) 農作物(果樹)のグリーンハウス, 
c)宇宙空間での発電, d) LCD バックライト  

図 3. 高発光性ポリイミドの分子設計指針. 
脂環式ジアミンで電荷移動(CT)を抑制 



す原料物質（水酸基を有する酸無水物）を設計・合成し，
その蛍光特性とともに，波長変換膜としての特性を評価し
た。分子内水素結合を形成する PHDA 酸無水物からなる
HLPI は 10,000 cm-1を越える大きな SS と強い橙色蛍光
を示すが，凝集体由来の薄黄色を呈し，青色光を吸収する。
そこで，無色透明の青色蛍光 PIとの共重合により，無色透
明性と分子内エネルギー移動による高効率・高 SS 発光を
示す新規の PI 共重合体（CoPI）を合成して，その蛍光発
光特性について考察した。 
(4) HLPIの SSを拡大する｢第２の方策｣として，燐光によ
る発光を検討した。分子内の立体障害を引き起こす位置に
臭素原子を導入することで，π共役を遮断して無色透明性
を誘起するとともに，「重原子効果」によりスピン軌道相
互作用を強化し項間交差を誘導することで，燐光発光性と
する分子設計を採用した。さらに，上記の蛍光寿命測定装
置に「りん光計測補助ユニット」を装着することで，燐光
／遅延蛍光の確証を得ることができる。 
(5) 擬似的な太陽光として高輝度の Xe光源を用い｢波長変
換スペクトル｣を計測した。(3)で合成した CoPIにおいて，
UV-A光をほぼ吸収し，赤色光を 23％増強させる効果が確
認された。この HLPI膜が 350℃以上の耐熱性と約１ヶ月
の太陽光下によっても光学特性が劣化しない耐光性を確認
した。この HLPI 膜を Si 型太陽電池の前面に装着し，疑
似太陽光として Xe ランプ光を照射し，波長変換膜として
の実用特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 蛍光寿命測定装置により，各種 HLPI薄膜の蛍光発光
寿命を室温～極低温で測定した結果，主鎖にエーテル結合
を有する HLPIの蛍光寿命が温度低下とともに増大し，特
に 110 K以下で大きく増加するとともに，Φが２倍以上に
増加することを確認した［図４］。また，HLPIの分子設計
において（発光部ではない）脂環式ジアミン部の構造は，
特性に大きな影響を及ぼさないと考えられてきたが，ジア
ミン部を単環でメタ結合にした場合において Φ の顕著な
増加が観測された［図５］。ここで，脂環式ジアミンは，ア
ミノ基の結合部分に構造異性を有するが，異性体混合物を
原料として用いると上記の効果は得られない。これらの結
果は，PI 分子鎖の局所運動が無輻射失活の原因であるこ
とを示唆しており，波長変換膜用 HLPIの分子設計に有効
な指針を与えている。 

(2) 次いで，HLPIのさらなる無色透明化と量子収率の向
上を目指し，これまでわれわれが常用してきた２環の DC
ジアミンに対して，2つの−CH3基や−CF3基を導入した新
規ジアミン構造（DM, 6F）を検討した［図６］。ジアミン
骨格にかさ高い置換基を導入することで，量子収率が向上
するとともに，蛍光ピークが長波長シフトし，かつ薄膜の
透明性も向上することが確認された。これらの実験により，
PI 主鎖の立体的な効果を制御することで分子間の相互作
用が軽減され，性能向上が可能であることを立証した。一
方，Trögers Baseと呼ばれる，かさ高くかつ剛直な構造を
主鎖に含む PI を新規に合成し，凝集の阻害効果とともに
蛍光特性の向上を試みたが，最低励起状態が n－π*遷移と
なり，蛍光特性そのものが失われたため，検討を中断した。 

(3) 分子内の ESIPTにより極めて大きな SSを示す赤色発
光性 PHDA 酸無水物と，高透明性を有する青色蛍光性
HLPI を共重合することで，透明性が高くかつ赤色発光を
示す CoPIを合成・製膜して，その蛍光発光特性を考察し
た［図７］。PHDAのモル分率を 5 %まで上げても無色透
明性が維持され，しかも微量の酸を添加することで，フェ
ノール性水酸基のプロトンが遊離した「アニオン体由来の

図 4. 青色蛍光性ポリイミドの低温域での
蛍光寿命の変化.110K 付近で一定値に. 

図 5. 青色蛍光性ポリイミドの温度可変蛍
光量子収率へのジアミン部の構造の影響. 

図６. ESIPT 蛍光性ポリイミドにおけるジ
アミン部のかさ高い置換基構造の影響. 

図 7. ESIPT 蛍光性ポリイミドと青色蛍光
性ポリイミドの共重合による無色透明赤色
蛍光性HLPI の励起･発光スペクトル. 



吸収と蛍光」が抑制されることが明らかとなった。ESIPT
を示す低分子化合物群においては，DMSOや DMFなどの
極性溶媒中や有機塩基の存在下でのみアニオン体の吸収／
蛍光ピークが観測されていたが，ESIPT を起こす固体 PI
薄膜において観測されたことは想定外であった。また，
PHDAのモル分率を変化させることで，その発光色を連続
的に変化させることが可能であり［図８］，この CoPIの発
光スペクトルが応用目的に応じて微調整が可能であること
を立証した。 

(4) 青色蛍光性 HLPI のビフェニル部に２つの臭素原子を
向かい合うように導入し，分子内の立体障害を引き起こす
新規の HLPIを設計・合成したところ，無色透明かつ紫外
線照射下で明るい緑色の燐光発光が観測された［図 9b］。
常温真空下で測定したΦは 22%であったが，これを 77 K
まで冷却するとΦ =76%まで向上し，宇宙区間などの特殊
条件においても，優れた燐光発光性 HLPIであることが明
らかとなった。なお，対象の青色発光 HLPI［図 9a］との
比較で明らかなように，発光スペクトルには約 22%の蛍光
発光（400 nm付近）が含まれることから，色純度の向上に
は項間交差の効率向上が必要であり，材料開発を継続して
いる。 

(5) 以上，３年間の検討で開発・蓄積された各種の HLPIと
その光学特性の知見を基盤とし，太陽光波長変換膜として
最も優れた特性を示す CoPI を選定して，実用的な波長変
換膜として使用できる大面積 HLPI 膜の大量合成･大面積
製膜･特性評価技術の確立を目指した。具体的には，(3)で示
した高効率発光を示す青色蛍光性酸無水物に少量の励起状
態プロトン移動を生ずる酸無水物を混合して CoPI を合成
し，両者の間で効率的な Förster型励起エネルギー移動を
生じさせることで，明るい赤色発光を実現した。結果とし
て，紫外光変換効率約 23 %を示す赤色発光 HLPI膜を，６
インチ径の光学ガラス基板上に均一製膜することに成功し
た［図 10］。また，研究経費で導入した発光寿命測定装置
により，HLPI膜の内部で生じている光物理過程を真空条
件や低温条件（液体 He,液体窒素温度），高圧条件（大気圧
～8万気圧）にて詳細に解析することで，発光をさらに高
効率化させる分子設計指針，具体的にはジアミン構造の剛
直化と側鎖構造の最適化による無輻射失活の抑制を得た。
加えて，この膜が 350℃以上の耐熱性と約１ヶ月の太陽光
下によっても光学特性が劣化しない耐光性を確認した。こ
の HLPI 膜を Si 型太陽電池の前面に装着し，疑似太陽光
として Xeランプ光を照射し，波長変換膜としての実用特
性を評価したところ，HLPI膜表面での反射と膜中での導
波光閉じ込めにより発光の損失が生じたものの，発電効
率の上昇が確認できた。現在，HLPI 膜を共同研究先に
送り，赤色光に適したペロブスカイト型太陽電池への適用検討を行っている。結果として，上記
の研究検討により所期の目標を十分に達成することができた。 
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