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研究成果の概要（和文）：シアニン類縁体、ビオロゲン誘導体、ビピリジン誘導体、ポルフィリン誘導体などを
使って、それらの溶液中とナノシート上における発光挙動について検討した。その結果、分子内に回転部位を有
する色素の多くで、ナノシート上では、溶液中に比べ、著しく発光強度が増強されることがわかった。蛍光量子
収率、蛍光寿命の測定から、その発光増強の因子について検討した。放射速度の増加、もしくは、無放射失活速
度の抑制が発光増強の原因であることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Photochemical behavior of cyanine,  viologen, bipyridine, porphyrin 
derivatives were examined for the samples in water and on clay nanosheet. As a results, for 
molecules having rotatable parts exhibited strong emission enhancement.  Judging from the 
fluorescence quantum yield and excited lifetime, the increase of kf or the decrease of knr could be 
the reason for the fluorescence enhancement.  

研究分野： 光化学
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１．研究開始当初の背景	
代表者は、ナノシート化合物と色素を組み
合わせることにより、無機二次元平面上にお
ける独自の色素分子配列技術を見い出して
きた。このような複合体を得るためには、ア
ニオン性層状化合物(合成粘土鉱物)とカチ
オン性有機色素の組み合わせが重要である
ことを明らかとし、その原理を報告してきた。
この研究の過程で、代表者は、特定の色素に
おいてはナノシートと複合化することで発
光強度が増大することを見い出した（右図：
トリフェニルベンゼン誘導体における発光
増強、J.	Phys.	Chem.	C	2013,	117,	2774）。
分子によっては、複合化により 100 倍以上の
発光増強が認められた。特に、膜など固体状
態においても発光が維持されることが解っ
ている。発光材料は多様な用途があり、その
開発は応用的な価値が高い。	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	
	
２．研究の目的	
	 新しい学理に基づく二次元ナノシート強
蛍光体の創出を目的とする。	
	 具体的には、１）負電荷の配列、２）原子
レベルで平滑な表面、を有する粘土ナノシー
トをホスト材料として用いることにより、通
常では殆ど光らない分子を光らせることを
目指す。	
	 ナノシート材料による分子の固定化と分
子の共平面化により、電子的励起状態から基
底状態への放射遷移の Franck-Condon 因子に
大 き な 摂 動 （ Electrostatic	 Molecular	
Matching	Effect）を与え、色素分子の普遍
的な強発光化に挑戦する。このような手法で、
強発光性の溶液、透明膜を作成し、その工業
的応用を視野に入れた研究を進める。	
	
３．研究の方法	
	研究期間の前半では、粘土鉱物と組み合わ
せる色素分子の構造を系統的に変化させ、そ
の構造の発光増強に与える効果について検
討した。そのために、分子を設計、有機合成
をする。それらの色素が合成できたならば、
粘土鉱物と複合化し、複合化による発光増強
の程度を観察した。この検討は、水中で粘土
鉱物ナノシートが一枚単位まで剥離してい
る水溶液中で行い、発光増強のメカニズム解
明に主眼を置いた。	
	 研究の後半では、研究前半で得られた知見
を元に、特に発光増強の著しかった色素を用
いて、その透明固体膜の発光挙動について検
討した。粘土鉱物は、環境に応じてその層間
距離が可変であることから、環境に応じて発
光挙動の変化する応答性強発光材料の開発
を試みた。	
	
４．研究成果	
	 粘土鉱物の一種であるサポナイトは水中
で単層に剥離することでナノシートの分散
溶液を形成する。このナノシートは表面に負
電荷を有しており主にナトリウムイオンで

中和されているが、正電荷を帯びた有機分子
が静電相互作用と疎水性相互作用によりイ
オン交換的に吸着する。代表者らのグループ
では、ある種の有機分子がナノシート場に吸
着した際に、ナノシート表面の平滑性により
分子の構造変化が誘起され、興味深い光学特
性が発現することを見出してきた。例えば、
ポルフィリン、ポルフィラジン、ビオロゲン、
トリフェニルベンゼンなどの誘導体におい
て、ナノシートへの吸着に伴う吸収スペクト
ルの長波長シフト、さらには発光量子収率や
励起寿命の増加が観察された吸収スペクト
ルシフトは、ナノシートの平滑性に応じて分
子構造が変化し、特に回転性の置換基がナノ
シートに対して共平面化することで共役長
を拡張することにより生じる。発光量子収率
や励起寿命の増加は、ナノシート上に色素が
固定化されることで、i)	電子励起状態から
の熱失活（無輻射失活）過程が抑制される、
ii)	電子励起状態からの輻射失活が促進さ
れるために起きる。この特異な発光増強現象
はメチルビオロゲンについて古くから知ら
れていたが、代表者らはそのメカニズムを定
常蛍光、時間分解蛍光測定により詳細に解析
し、また、この現象の普遍性を検討し、
“ Surface-Fixation	 Induced	 Emission
（S-FIE、表面誘起発光増強）”と名付けた。
類似した現象としては Aggregation	Induced	
Emission（AIE）がよく知られている。AIE が
分子間の相互作用により生じる会合に誘起
されるため、分子構造からの発光増強の予測
が困難なのに対し、S-FIE はナノシート自体
の平滑性により誘起されるため十分なホス
トゲスト相互作用を有する分子であれば、発
光増強現象の発現は容易である。実際、分子
内に複数のカチオン電荷を有し、回転性の置
換を持つ分子の多くで S-FIE は観測される。
この新しい発光増強のメカニズムは、ナノシ
ートが持つホスト材料としての立体的な特
徴、有用性を示す例である。	
	 図１に示した分子群において、発光増強挙
動を観察した。	
	

	

その結果、図２に示すように、それぞれ著し
い発光増強を示した。AIE においては、置換
基の付いた Me-DASM.	Et-DASM において、発
光増強の程度は小さかったが、S-FIE におい
ては、置換基の嵩高さによらず発光増強が観
察された（図３）。このことは、S-FIE が非常
に普遍的な発光増強手法であることを示し
ている。	

	



	

Figure	2.	DASM,	Me-DASM,	Et-DASM における

発光挙動	

	

	

Figure	3.	S-FIE と AIE の比較	

	
実際に発光量子収率を測定した結果を表１
に示す。Me-DASM においては、粘土との複合
化により 160 倍もの発光増強が起きており、
本手法の効果が大きいことがわかる。	
	
Table	1.	DASM 誘導体の発光量子収率	

	

	
	 発光増強のメカニズムを考察するために、
発光量子収率と発光寿命の値から、放射失活
と無放射失活の速度定数について議論した。
表２に示した通り、DASM の発光量子収率の上
昇は、無放射失活速度定数(knr)の抑制によ
るものであることが明らかとなった。	
	
Table	2.DASMの放射失活と無放射失活速度定
数	

	

以上のように、本研究によって、S-FIE の蛍
光増強の効果が 100 倍以上にも及ぶこと、気
質の立体構造にほとんど依存せず普遍的な

効果として機能しうる可能性が高いことを
明らかとした。最近では、カチオン性の分子
のみならず、中性の分子でも S-FIE が適用可
能なことがわかってきた。また、発光の環境
応答性の観察には到っていないが、吸収挙動
については環境応答性を確認しており、発光
増強現象に、環境応答性という付加価値を付
与することも視野にないっている。今後の一
層の S-FIE の普及が期待される。	
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