
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 21年 3月 31日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 

本研究では多環式芳香族などのπ系分子を超分子化し、様々な分子集合に応じた発光
物性の変化を解き明かす「自己組織化に基づくπ系分子の配列制御と、有機固体発光ダイ
ナミクスの解明」を目指している。結晶状態において化学・物理情報によりその分子集合
をプログラムに沿って変化させ、ダイナミックに発光挙動を変調する発光材料の創製と固
相状態における発光挙動とその分子集合・分子配列の相関を明らかとし、固体状態におけ
る発光化学を系統的に解き明かすことができた。得られた物質について光物性、熱物性な
どの物理物性の観察を行い、計算化学的手法を用いて物理物性と構造の相関について検討
した。 
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１．研究開始当初の背景 
これまで発光化学の研究は液相が中心で

あり、等方的な均一系での分子の設計・合成、
発光環境場（溶媒、pH 等）の構築がおもで
ある。また固相状態における発光材料の開発
も、液相中の結果および計算化学での単分子
の計算結果をもとにした分子設計・有機合成
による分子構造の探索が中心であった。しか
し、「有機固体の物性はその分子構造だけで

なく、分子の集合様式にも依存する」すなわ
ち分子運動が極めて制限されている固体状
態・結晶状態では分子の集合、配列を制御し、
調整することによって物理物性を大きく変
調することができる。比較的機構の理解が容
易である電気物性については（分子集合は偶
然性に頼るところは大きいが）、電荷移動錯
体など、このような考えから分子構造の設計
が行われてきた。しかし、光物性については
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どうだろうか。紫外可視光の吸収、さらには
発光物性に関しての材料開発は行われてき
たが、分子集合と吸収・発光機序の相関に関
する詳細な研究はなされてこなかった 
液相中における化学物質の紫外可視吸光、蛍
光発光、りん光発光のように、固相中におい
てもその分子の形状と発光量子効率、発光波
長、発光プロセスなど光物性との相関を理解
し、自由に取り扱うことはできないだろうか。
この非常に困難で、挑戦的な研究課題に対し
て研究代表者は、以前から超分子構造と分子
集合様式に注目し、結晶工学の観点から精力
的に取り組んでいる。 
 
２．研究の目的 
本研究では多環式芳香族などのπ系分子

を超分子化し、様々な分子集合に応じた発光
物性の変化を解き明かす「自己組織化に基づ
くπ系分子の配列制御と、有機固体発光ダイ
ナミクスの解明」を目指している。結晶状態
において化学・物理情報によりその分子集合
をプログラムに沿って変化させ、ダイナミッ
クに発光挙動を変調する発光材料の創製と
固相状態における発光挙動とその分子集
合・分子配列の相関を明らかとし、固体状態
における発光化学を体系づけることを目的
としている。蛍光発光団を有する分子を合成
し、アミンと組み合わせることで超分子複合
体を合成する。これらの超分子複合体の包接
ホストを用いて、化学物質の吸着・脱離、ま
たは相転移などにより光の 3原色（GBR）の
固体発光、発光の ON-OFF を単一物質で達
成し、その作用機序を明らにしたいと考えて
いる。 
 
３．研究の方法 
研究概要としては、まず発光性機能団を有

したホスト分子の設計や包接ナノ空間の設
計を行う。つづいて設計に従いホスト分子の
合成と超分子複合体および包接ナノ空間を
構築し、Ｘ線構造解析によって構造を明らか
とする。また得られた物質について光物性、
熱物性などの物理物性の観察を行う。さらに
計算化学的手法を用いて物理物性と構造の
相関について検討する。 
（１）本研究では発光変調材料のハイスルー
プット（高速大量処理）な物質のスクリーニ
ングを達成するために有機塩を発光性包接
ホストとして用いる。この有機塩は２つの
酸・塩基成分を混ぜ合わせるだけで無数の超
分子複合体（擬似分子）を作り出せる。超分
子複合体の修飾には様々な置換基を有する
対イオンを用意するだけでよく、煩雑な有機
合成を伴わないことから高速かつ大量に有
用な発光性物質の探索が可能である。 多環
式芳香族化合物に酸性基を導入した機能団
分子を合成した。 

（２）得られた機能団分子と種々のアミンと
組み合わせ複合体物質を作成した。アミンに
関しては無数に市販されており、多量の複合
体物質を高速に作成可能である。多彩な置換
基は超分子構造制御因子として有用である。 
（３） 多量に作成した有機塩を様々な有機
溶媒から結晶化させ、得られた結晶中におけ
る超分子構造の化学的、物理化学的性質を紫
外可視分光法、赤外分光法、固体核磁気共鳴
分析によって明らかとした。さらに得られた
測定データより、超分子構造による包接現象
について検討した。 
（４）良好な結晶について、単結晶 X線構造
解析により超分子集合を明らかにした。さら
に構造データを詳細に検討することで発光
機能団の集合様式、発光機能団に作用する
種々の相互作用について考察した（水素結合、
π-π相互作用、ＣＨ-π相互作用等）。 
（５）フェムト秒レーザー分光を用いること
によって、フェムト～ピコ秒オーダーでの紫
外可視分光分析、および蛍光分光分析を行っ
た。この手法により刺激による極微小時間の
変化を捉えることができる。 
（６）ゲスト分子の吸着・脱離、相転移など
により単結晶が保てず、単結晶Ｘ線構造解析
により構造変化を追跡できないため、粉末Ｘ
線回折測定により、化学および物理刺激によ
る結晶構造変化・相転移などの動的な変化を
追跡した。動的な変化を追跡すること発光ス
イッチングの研究をする上で非常に重要で
ある。 
（７）DSC、TG-DTA を用いた熱分析を行うこ
とによって、包接ゲストの導入出についての
時間分解的に計測を行い、包接現象のダイナ
ミクスについて知見を得た。 
（８）本研究の目的である、発光特性・発光
挙動について測定する。蛍光分光法により、
発光スペクトル、発光量子効率、発光寿命を
明らかにした。 
 
４．研究成果 
（１）自己組織化による超分子構築 
代表者は研究課題に対して、分子集合体を

形成するために自己組織化を利用したアプ
ローチを行った。トリフェニル酢酸と t-ブチ
ルアミンが結晶中においてキューブ状の水
素結合ネットワークを形成することを明ら
かとした。さらに、スルホン酸アミン塩にお

図１ 立方体方水素結合ネットワーク 



 

 

いても同様のキューブ状水素結合ネットワ
ークが構築される（図１）。今回、水素結合
ネットワークにおいて見られるトポロジー
を階層的に解釈し、アニオン種とトポロジー
の多様性の関係の解明を行った。アミン成分
と種々の酸性成分は立方体様の超分子集合
体を構築する。 
このうち、トリフェニル酢酸と t-ブチルア

ミン塩の結晶構造は、ベンゼン分子を包接し
ていることが分かってった。擬キューブ構造
は、逆ミセルを形成しているため、外側は疎
水的な環境となっている。そのため、非極性
分子を包接しやすい環境であるといえる。 
そこで、他の塩についても様々な非極性溶

媒で再結晶を試みたところ、イソブチルアミ
ン塩をトルエン・ヘキサン混合溶媒で再結晶
したサンプル管の中から二種類の異なる形
の結晶が見つかった。 
 この二種類のうち、柱状の結晶は C1のトポ
ロジーを持つ擬キューブ構造であるが、六角
形の結晶はトルエン分子を包接した溶媒多
形であった。さらに、その水素結合ネットワ
ークは、擬キューブ構造を維持しつつも、ト
ポロジーのみが Cs のものに変わっていた。 
この二種類の結晶形は、顕微鏡下、明確に区
別でき、それぞれを分けることによって個別
の粉末 X線パターンやFT-IRスペクトルを測 

 
定することが出来た。FT-IR では明確な差は
見られなかったが、粉末 X線パターンは、明
確な違いを示し、それぞれの単結晶 X線回折
から得られたシミュレーションデータと良
い一致を示した。 
カルボン酸アミン塩が形成する擬キューブ
型水素結合ネットワークは、二種類の塩を混
合した場合も同様に形成することが分かっ
た。結晶構造中、二種類のアミン分子は、別々
の水素結合ネットワークを構築するのでは
なく、同一のネットワーク内に二つずつ配列
していた。このとき、アミン分子の配置によ
り、三成分系のトポロジーは計 27 種類に分
類できる。実際、それらのうち 5種類のトポ
ロジーが得られた。 
（２）超分子構造と発光特性 

 
以前の研究から、代表者は同一の発光体を

用いても、分子配列によって固体発光挙動を
大きく変化させることができるが明らかと
してきた。したがって新規の配列を設計する
ことは、合成によって新たな化合物を設計す
るのと同じように、新規な固体発光特性を創
出することができるといえる。これまでのス
ルホン酸とアミンを用いた二成分系の固体
発光変調システムは簡便な作成方法のため、
分子配列や固体発光のハイスループットな
スクリーニングが可能となり、これらの相関
を検討するのに適していた。 
今回、さらにアントラセン部位のバライエ
ティに富んだ分子配列を得るために、分子情
報源となりうるヘテロ分子を含む構成要素
を、ゲストとして導入した三成分系システム
を確立した。アミンのスクリーニングの結果、
ADS と(rac)-s-ブチルアミン（(rac)-sBuA）
の塩において、ゲストを包接させるチャンネ
ル構造をもったフレームワークが形成する
ことがわかった。さらにベンゼンや 1,4-チオ 

 
キサンをゲストとして用いたときアントラ
セン部位の配列は、良く見られるパラレル状
の一次元配列であったのに対し、1,4-ジオキ
サンのときには新規なジグザグ状の一次元
配列となった。このジグザグ状の一次元配列
の固体発光スペクトルは、パラレル状と比べ
て長波長側にブロードなスペクトルを示し
た。この発光スペクトルは、ジグザグ状配列
におけるアントラセン部位の大きな重なり
に起因しており、アントラセンのエキシマー
状発光であると考えられる。アントラセンの
エキシマー発光は、室温において二量化反応
が効率よく起こるため、通常観測されない。
また、結晶場のようにアントラセンを固定化
させ反応を防ぐことができる状態でも、エキ
シマー発光の例は数少ない。このような観点
からも、本研究の結果は非常に興味深い。ま
た種々のアミンやゲストのスクリーニング

図２ イソブチルアミンによる擬多形結晶 

図３アントラセンジスルホン酸アミン塩 

図４ 包接現象による分子情報の転写 



 

 

の結果から、このジグザグ状配列は三成分系
のそれぞれの構成要素が協同的に働くこと
によって起こっていることが明らかとなっ
た。ゲストである 1,4-ジオキサンは、ADS と
(rac)-sBuA とのフレームワークのチャンネ
ル空間内で、1,4-ジオキサン同士の CH/O 相
互作用を介して形成される face-to-edge 配
列となっている。この 1,4-ジオキサンの
face-to-edge 配列がテンプレートとなり、ア
ントラセン部位の水素と 1,4-ジオキサンと
の間の CH/O 相互作用を介して、アントラセ
ン部位のジグザグ状配列が達成されている
と考えられる。さらに 1,4-ジオキサンの
face-to-edge 配列は、その周りの(rac)-sBuA
の R体と S体の交互配列と噛み合って形成し
ていることが明らかになった。このような協
同的な作用は(rac)-sBuA と 1,4-ジオキサン
の組み合わせにのみ特異的に見られること
から、一連の過程を次のように解釈すること
ができる。まず分子情報源である 1,4-ジオキ
サンは(rac)-sBuA と噛み合うことにより、
face-to-edge 配列を形成し、その分子情報を
増幅させる。さらにこの face-to-edge 配列
が、アントラセン部位に転写されることによ
ってジグザグ状配列が形成され、これが固体
発光として翻訳されてエキシマー状の発光
を示した。 
以上の結果より、目的としたダイナミック

に発光変調する物質を得ることができた。 
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