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研究成果の概要（和文）：分子のナノ集積構造変化で制御する固体発光は、発光特性変化が一般

に小さいことが課題であった。ESIPTという、コンホメーション変化と励起状態特性が単分子

レベルで直接的に関与する機構を、集積構造変化というメゾスコピックな効果と組み合わせて

固体発光をより広範囲に制御（「増幅」）可能なことを実証した。さらに合成化学による直接的

な電子状態制御と組み合わせることで、多様な固体発光材料の実現可能性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： Solid-state luminescence controlled by transformation of 
nano-assembled structure has a problem in its poor amount of change in luminescence. We 
have successfully demonstrated that combination of ESIPT, a process that its properties 
would be directly affected by a molecular conformation, and mesoscopic effect derived from 
nano-assembled structure caused quite large (‘enhanced’) change in luminescence 
properties. Moreover, combining with synthetic modification of the electronic state showed 
promising results for developing various types of luminescence materials.  
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ダゾピリジン 
 
１．研究開始当初の背景 
 有機固体発光材料は EL 表示素子をはじめ
とする新しい用途が飛躍的に展開しており、
その研究開発が多方面で活発に進められて
いる。一般に有機化合物は分子内に閉じた電
子系を有することから、有機固体発光は基本
的に単分子の蛍光特性を反映し、その制御は
合成化学的な分子修飾がほぼ唯一の手法で
ある。また、凝縮固体系では分子間相互作用
によって無放射失活過程が促進され消光す
る例も多く、有機固体発光材料として用いら
れるのはアモルファス固体が主流である。そ

れゆえ分子間相互作用と発光特性との関連
は、エキサイマー形成や蛍光消光などを除き、
材料開発の観点からは数年前までほとんど
注目されてこなかった。 
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 一方、分子のナノ集積構造構造を制御する
ことで分子間相互作用や単分子のコンホメ
ーション変化を誘起し、固体発光特性を制御
するというアプローチ（図 1）は、化学構造
変換をともなわず合成化学的プロセスに依
らない有用な方法論と期待され、特に 2001
年以降、報告されるようになった。さらに、
相転移などによるナノ集積構造変換の可逆
性を利用した固体発光スイッチングという、
新しい機能性有機材料の可能性を示す例が
2005 年以降散見される。我々も、2,2’:6’,2”-
テルピリジン(tpy)の結晶相転移にともなう、
固体発光のヒートモード on-offスイッチング
(Nat. Mater. 4444, 685-687 (2005))や、ピレン誘
導体のピエゾクロミック発光材料(J. Am. 
Chem. Soc. 129129129129, 1520-1521 (2007))など、先
進的な成果を報告してきた。 
 しかし分子のナノ集積構造制御の有用性
は認識されている一方、その困難さゆえ、国
内外の数グループからの報告のみであり、発
光変化の機構について現状では統一的な理
解には至っていない。さらに、これまでの報
告例は一般に発光特性変化に乏しく、高機能
な有機固体発光材料の実現を目指すにはさ
らなるブレークスルーが要求される。 
 分子内水素結合を有する 2'-ヒドロキシフ
ェニルイミダゾ[1,2-a]ピリジン(1111)は溶液中
で、光励起によって生成する励起状態分子内
プ ロ ト ン 移 動 (ESIPT: Excited State 
Intramolecular Proton Transfer)種 1ex1ex1ex1exから、
ストークスシフトの大きな(~10,000 cm-1)ご
く弱い ESIPT蛍光(量子収率Φ ~0.01)を示す。
最近、1111 の二種類の結晶多形が、大きく異な
る固体発光（青緑および黄色）を示すことを
見出した。量子収率は、溶液と比較して約 40
倍(Φ ~ 0.4)と ESIPT 発光としては非常に大
きく、固体発光材料として十分な強度を有す
ることが明らかとなった。予備的な検討から、
結晶中で 1111のフェニル環とイミダゾピリジン
(IP)環がつくる二面角が異なり、分子内水素
結合 OH…………N を含む六員環(図２の XXXX)に異な
るひずみが生じ、ESIPTプロセスに違いが現
れたことが示唆された。そこで、この固体発
光を「ナノ集積構造に由来する PIP分子のコ
ンホメーション変化によって大きく異なる
摂動を受けた ESIPT 発光」という、報告例
が皆無の例であると考えた。 

         図２ 
 
２．研究の目的 
 上の知見を推し進め、ESIPTのような、分
子のコンホメーション変化によって大きな
電子状態変化が期待できる機構を分子レベ

ルで組み込むことによって、ナノ集積構造の
変化をいわば「増幅」し、固体発光特性をよ
り幅広く制御できる系が構築可能と考えた。
本研究は、化合物 1111 で見出された ESIPT 発
光変化を足がかりとし、増幅機構を分子レベ
ルで組み込んだ種々の化合物を設計、合成、
評価し、新規な機能性有機固体材料を目指し
た材料設計指針を得ることを目的とする。以
下、具体的に述べる。 
(1) 化合物 1111 で見出されたナノ集積構造に起
因する大きく異なる ESIPT 固体発光につい
て、構造解析や各種分光法を利用し、ナノ集
積構造中における分子のコンホメーション
変化や電子状態の違いについて詳細に検討
をおこない、固体発光特性が変化する要因を
明らかにする。 
(2) 上記の解析を通じて分子のコンホメーシ
ョンを変化させる様々な分子設計をおこな
い、合成した分子について各種の構造解析法
および分光学的手法を用いてのナノ集積構
造と固体発光特性との関連性を検討する基
礎となるさまざまな知見を集め、計算化学的
手法も利用して増幅機構の適用条件につい
て明らかにする。    
(3) 組み込む増幅機構について、分子内互変
異性や電荷移動など、ESIPT以外のプロセス
についても可能性を検討し、分子設計指針の
適用範囲の拡大を目指すための知見を得る。 
(4) 熱などの外部刺激によるナノ集積構造変
換で、発光を可逆的にチューニング可能な有
機固体発光材料への展開をおこなう。 
 以上の成果を総合的に理解し、「増幅機構
を組み込む」という分子設計および材料設計
指針の妥当性を評価する。 
 
３．研究の方法 
(1)化合物 1111 の二種類の結晶について以下検
討し、固体 ESIPT 発光特性とナノ集積構造
との関連づけをおこない、今後研究を遂行す
るに当たって基本となる考え方を整理する。 
① 二種類の結晶中における分子のコンホメ
ーションを詳細に比較し、相違点を明らかに
する。特に、フェニル環と IP 環を結ぶ単結
合回りのねじれは分子内水素結合が直接的
に関与し、分子の電子状態に大きく影響する
と予想されることから注意深く検討する。ま
た、分子間の相対位置(距離、角度など)を決
定し、電子状態に大きく影響する分子間相互
作用の有無や相違を調べる。 
② 赤外分光法で分子内水素結合を観測し、
結晶構造解析の結果と合わせて、分子コンホ
メーションと水素結合との関連性を調べる。 
③ 積分球を用いた固体吸収および発光スペ
クトル測定、時間分解測光システムを用いた
過渡吸収および発光寿命測定など各種光物
性測定をおこない、結晶中における発光種お
よびその電子状態を明らかにする。 
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④ 時間分解測光システムを用いて過渡吸収
および発光寿命についてデータを得る。 
⑤  励起状態計算により、二種類の固体
ESIPT発光の特性解析をおこなう。 
(2) 化合物 1111 の誘導体について、ナノ構造や
固体発光特性、熱特性を調べる。最初のステ
ップとして、電子状態への影響を最小限とし
ながらナノ集積構造が変化する位置をアル
キル置換した誘導体を合成し、1111 との類似点
や相違点を総合して、ナノ集積構造の ESIPT
プロセスおよび固体発光特性への影響につ
いて検討をおこなう。さらに、体積や固さの
異なるアリール基を種々導入し、ナノ集積構
造の変化と ESIPT プロセスへの影響および
それを通じた固体発光特性を調べる。その結
果を計算化学的手法も利用しながらフィー
ドバックし、分子設計指針について方向性を
得る。 
(3) 組み込む「増幅機構」について、分子内
互変異性や電荷移動など、ESIPT以外のプロ
セスについても可能性を検討し、分子設計指
針の適用範囲の拡大を目指すための知見を
得る。具体的には化合物 1111のドナー部位であ
るフェノール部位に電子供与性基、アクセプ
ター部位であるイミダゾピリジン環に吸引
性基を導入し、よりドナー・アクセプター性
を増した誘導体を合成し、ナノ集積構造と固
体 ESIPT 発光特性との関連性とともに、発
光色や波長シフトの大きさ等、電子状態制御
と組み合わせた増幅機構設計についてさら
なる知見を得る。 
 (4) 熱刺激による相転移に基づく有機固体
発光スイッチング材料に適した分子構造に
ついて検討する。熱特性については、示差熱
差熱量計(DSC)による検討に加えて、顕微鏡
による画像観察によって固体発光変化の温
度依存性を明らかにする。また X線結晶構造
解析の結果も合わせてナノ集積構造と発光
特性との関連を明らかにするとともに、発光
スイッチングの実現に向けた最適条件を絞
り込む。以上をもとに、分子のコンホメーシ
ョン変化に基づく電子状態変化を「増幅す
る」機構を組み込んだ、大きな発光特性スイ
ッチングを発現する新しい有機固体材料の
開発に向けた道筋を付ける。 
 
４．研究成果 
(1)無置換体のナノ集積構造解析と ESIPT 発
光挙動 
① 分子内水素結合を有する2-(2'-ヒドロキシ
フェニル)イミダゾ[1,2-a]ピリジン(1111)は、溶
液中でごく弱い ESIPT 蛍光を示すが、固体
では強い ESIPT発光(Φ ~0.4)が観測され、さ
らに結晶構造に依存して発光色大きく異な
る（青緑および黄色）。強い黄色発光は結晶
に限らず凍結溶液やポリマー媒体中でも観
測されたことから、発光量子収率の増大は 1111

のコンホメーション固定に起因することを
明らかにした。 
 二種類の結晶についてX線結晶構造解析を
おこなったところ、黄色発光を示す結晶 Yで
分子はほぼ平面コンホメーションであった
のに対し、青緑発光を示す結晶 BGではねじ
れコンホメーション(二面角 5.8°)を取ってい
た。計算化学による最安定構造は平面コンホ
メーションであり、これは固体媒体中で黄色
ESIPT発光が観測された事実と合致する。一
方、ねじれコンホメーションは結晶 BGの分
子パッキングに特有の状態であり、このこと
が固体 ESIPT 発光特性に反映しているもの
と推定された。以上のことより、ESIPTがナ
ノ集積構造変換で制御される有機固体発光
の増幅機構として有効に機能しうることが
示唆された。 
② 結晶 Yを 135℃で 1分間加熱したところ、
結晶BGへの相転移がXRDにより確認され、
同時に発光も黄色から青緑に変化した。得ら
れた結晶 BG を融点以上(150℃)に加熱して
急冷したところ、黄色発光を示すアモルファ
ス固体となった。さらにこれを 135℃で再加
熱したところ再度結晶 BGへと相転移し、熱
によるアモルファス固体⇄結晶 BG の可逆的
変換すなわち黄色⇄青緑の固体ESIPT発光の
可逆的スイッチングが実現できた（図３）。
この成果はナノ集積構造変換で制御する有
機固体発光材料の開発に向けた新しい重要
な知見である。 
 
 
 
 
 
 
 
         図３ 
 
③密度汎関数(DFT)法を用いて化合物 1111 の軌
道計算をおこなった。その結果、プロトン移
動していないエノール体は基底および励起
状態とも電子密度分布は分子全体にほぼ一
様であった。一方、プロトン移動後の ESIPT
状態および IPT状態の電子密度分布は、それ
ぞれ IP およびフェニル部位に偏っており、
CT性を有する結果が得られた（図４）。 
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(2)置換体の ESIPT発光と結晶多形依存性 
①化合物 1111に、電子状態への影響を最小限と
しながらナノ集積構造の変化を誘起させる
ことを目的としてメチル体 (Rm = 6-Me, 
7-Me)を合成した。結晶中でそれぞれ平面お
よびねじれコンホメーションを取り、1111 のコ
ンホメーションに対応して同様の固相
ESIPT発光を発現した。このことから「分子
のコンホメーションは、固相 ESIPT 発光特
性を決定づける一つの要因である」という発
想に一般性があることを確認した。 
 
 
 
 
 
②パラ位に種々の官能基を有するアリール
基を 6-/8-位に導入した。常温 THF溶液中で
はいずれも低い量子収率(Φ ≤0.01)であった
が、凍結 THF媒体(77K)および固体では量子
収率が大きく増大（0.2-0.4）した。THF 凍
結媒体中で 6-置換体が示す単分子 ESIPT 蛍
光を比較すると、パラ位の官能基が-OMe < 
-H < -COOMeの順に蛍光が長波長シフトし、
官能基の電子供与/吸引性の違いで蛍光がシ
フトすることが分かった。8-置換体において
も同様であった。また同種の置換基を比較し
たところ、蛍光波長は 6-置換体 < 8-置換体 < 
6,8-二置換体の順に長波長シフトし、置換位
置の効果も確認された。固体発光は凍結媒体
中と類似の挙動を示し、基本的に単分子由来
の発光であることが示唆された。一方これら
の結晶多形は得られず、アリール置換は電子
状態の直接的変化によって発光特性を制御
する手法として有効であることが分かった。 
③ 分子軌道計算の結果を基に、化合物 1111 の
6-位に電子吸引性基を導入して電子状態を積
極的に変化させた誘導体を合成し、同様の検
討をおこなった。トリフルオロメチル、シア
ノ、各種ハロゲン誘導体は、いずれも効率よ
い固体 ESIPT 発光を示し、1111 と比較して
10-30 nmの長波長シフトが確認された。 
 特にシアノ置換体については三種類の結
晶多形が得られ、黄、橙、赤の三色の固体
ESIPT発光を示した。同一分子が集合構造に
依存して三種類以上の発光特性を示すとい
う報告は、ほとんど例がない。さらに三種類
全ての単結晶 X線結晶構造解析に成功し、結
晶多形と発光特性との関連という本研究の
重要な課題について第一次の検討をおこな
うことが出来た。いずれの結晶においても、
分子はほぼ同じ平面コンホメーションで、多
形の違いは集積構造にあった。従って、発光
色の違いは周囲の最近接分子が励起分子に
およぼす場の効果にあるということが示唆
された。集積構造を制御することでこのよう
な大きな発光色の変化(~40 nm)を示す例は

少なく、ESIPTは集積構造変化を発光特性の
大きな変化に結びつける上で有効な機構と
なり得ることが示唆された。 
 以上の成果により、置換基導入による電子
状態変化と分子のコンホメーション変化と
を組み合わせることで、発光色や波長シフト
がより広い範囲で制御可能であることが示
され、単分子の電子状態制御と組み合わせた
増幅機構設計の重要性と可能性について有
用性の高い知見が得られた。 
④分子軌道計算の結果を基に、化合物 1111の 4’-
またま 5’-位に電子供与性基を導入した誘導
体を種々合成し、同様の検討をおこなった。
しかし上記③とは異なり、置換基導入による
発光特性変化は一般にわずかで、一部の誘導
体では量子収率の顕著な減少が見られた。 
(3) ESIPT発光の特徴の一つに大きなストー
クスシフトが挙げられる。これを利用し、他
の発光色素と混合して特徴的な発光材料の
開発おこなった。一般に、ストークスシフト
の小さい発光色素どうしの混合体は、短波長
発光体の発光スペクトルと長波長発光体の
吸収スペクトルに重なりが生じ、励起エネル
ギー移動等の相互干渉により、発光スペクト
ルは単純な線形和にならない場合が多い。ま
た一般に長波長発光体は可視光に吸収帯を
持つことから有色の材料である。一方、本研
究で合成した一連の ESIPT 発光体は紫外光
のみを吸収する無色の材料であり、黄から橙
色の長波長に効率よく発光する。 
 そこで類似の吸光特性を有し、青色発光と
黄色 ESIPT 発光を示す M2M2M2M2 と H2H2H2H2 を任意の
比率で混合したところ、発光スペクトルは
各々の化合物の混合比を反映していた。従っ
て、各々の発光が相互干渉なく足し合わされ
たものであることが分かった。これを利用し、
M2M2M2M2と H2H2H2H2を PMMA中 0.5 w%で適切な混合
比で分散させた薄膜は無色透明であり、紫外
線照射下で効率よい白色発光を示した（図
５）。このような特徴的な発光特性を持つ有
機材料は少なく、ストークスシフトの大きな
発光を可能にする ESIPT という励起状態ダ
イナミクスの有用性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          図５ 



 

 

 
５．主な発表論文等 
 
〔雑誌論文〕（計７件） 
1. H. Shono, T. Ohkawa, H. Tomoda, T. 

Mutai, K. Araki, ‘Fabrication of 
Colorless Organic Materials 
Exhibiting White Luminescence 
Using Normal and Excited-State 
Intramolecular Proton Transfer 
Processes’, ACS Appl. Mater. 
Interfaces, 3333, 654-657 (2011). 査読：有 

2. M. Sase, S. Yamaguchi, Y. Sagara, I. 
Yoshikawa, T. Mutai, K. Araki, 
‘Piezochromic luminescence of amide 
and ester derivatives of 
tetraphenylpyrene – role of amide 
hydrogen bonds in sensitive 
piezochromic response’, J. Mater. 
Chem. 2011, DOI: 10.1039/c0jm03950k. 
査読：有 

3. 荒木 孝二，務台 俊樹, 結晶多形に基づ
く固相 ESIPT 発光材料の設計 — ヒー
トモードによる有機発光スイッチ —，化
学工業，60606060, 201-205 (2009). 査読：無 

4. T. Mutai, H. Tomoda, T. Ohkawa, Y. 
Yabe, K. Araki 'Switching of 
Polymorph-Dependent ESIPT 
Luminescence of an Imidazo[1,2-a] 
pyridine Derivative' Angew. Chem. 
Int. Ed., 47474747, 9522-9524 (2008). 査読：
有 

5. 荒木孝二，務台俊樹，押すと発光色が変
わる有機ピエゾクロミック材料の設計
に向けて，現代化学, 2008(451)2008(451)2008(451)2008(451), 24-29. 
査読：無 

 
〔学会発表〕（計２７件） 
1. Organic solid-state luminescent 

materials - control of electronic state 
based on the mode of molecular 
packing， Toshiki MUTAI, 日本化学
会第 91春季年会, 2011.03.28, 横浜 

2. 固体 ESIPT発光の集積構造依存性：ハ
ロゲン置換フェニルイミダゾピリジン
誘導体，志田 俊秀, 生野 秀明, 務台 
俊樹, 荒木 孝二，日本化学会第 91春季
年会, 2011.03.27, 横浜 

3. フェニルイミダゾピリジン誘導体の高
効率固相 ESIPT発光：フェニル基への
置換基導入の効果，沢谷 浩隆, 生野 秀
明, 務台 俊樹, 荒木 孝二，日本化学会
第 91春季年会, 2011.03.26, 横浜 

4. Efficient solid-state ESIPT 
luminescence of imidazopyridine 
derivatives: Packing effect on the 
luminescence， H. Shono, T. Ohkawa, 

H. Tomoda, T. Mutai, K. Araki, 
PACIFICHEM2010, 2010.12.17, 
Hawaii 

5. イミダゾピリジン誘導体が示す固体
ESIPT 発光の結晶多形依存性，生野秀
明, 大川達也，務台俊樹, 荒木孝二，第
19 回 有 機 結 晶 シ ン ポ ジ ウ ム , 
2010.11.11, 大阪 

6. イミダゾピリジン類の蛍光特性に関す
る量子化学解析, 重光保博, 務台俊樹, 
荒木孝二 , 第 33 回情報化学討論会 , 
2010.10.30, 徳島 

7. 固相 ESIPT発光を示すイミダゾピリジ
ン誘導体の置換基効果， 務台俊樹, 生
野秀明, 大川達也, 友田晴彦, 荒木孝二，
第 21 回基礎有機化学討論会 , A30, 
2010.09.11, 名古屋 

8. イミダゾピリジン誘導体の LE/ESIPT 
発光特性を利用した固体白色発光材料
の開発， 生野 秀明, 大川 達也, 務台 
俊樹, 荒木 孝二，２０１０光化学討論
会, 2010.09.09, 千葉 

9. イミダゾピリジン誘導体の高効率固相
ESIPT 発光：アリール置換基の効果，
生野秀明, 大川達也, 務台俊樹, 友田晴
彦, 荒木孝二，日本化学会第 90 春季年
会, 2010.03.27, 大阪 

10. ピレン系ピエゾクロミック発光材料の
ナノ集積構造の解析， 務台俊樹, 佐瀬
光敬, 相良剛光, 荒木孝二，第 18 回有
機結晶シンポジウム, 2009.11.10, 東京 

11. 固相で発現するイミダゾピリジン誘導
体の高効率 ESIPT発光， 務台俊樹, 大
川達也, 友田晴彦, 矢部優司, 荒木孝二,
第 20 回 基 礎 有 機 化 学 討 論 会 , 
2009.09.29, 群馬 

12. 置換フェニルイミダゾピリジンが示す
高効率固相 ESIPT発光， 大川達也, 務
台俊樹, 友田晴彦, 荒木孝二，第 3回日
本化学会関東支部大会, 2009.09.05, 東
京 

13. 固体 ESIPT発光の結晶多形依存性の解
析， 務台俊樹, 大川達也, 矢部優司, 友
田晴彦, 荒木孝二，日本化学会第 89 春
季年会, 2009.03.27, 千葉 

14. Organic Luminescent Materials - 
Luminescence Tuning Based on 
Supramolecular Structure -， Toshiki 
Mutai, Koji Araki, National 
Symposium on Frontiers of Chemical 
Science Interfacing Physical & 
Biological Phenomena, 2009.02.28, 
Varanasi (India). 

15. T. Mutai, Y. Sagara, Y. Yanagihara, K. 
Araki, Design of Organic 
Piezochromic Luminescent Materials 
Based on Supramolecular Concept, 



 

 

The IUMRS International Conference 
in Asia 2008, 2008.12.13, Nagoya.  

16. 務台俊樹, 友田晴彦, 大川達也, 矢部優
司 , 荒木孝二 , 多形に依存する固体
ESIPT 発光とそのｽｲｯﾁﾝｸﾞ, 第 17 回有
機結晶シンポジウム, 2008.11.13, 大阪 

17. 佐瀬光敬, 相良剛光, 務台俊樹, 荒木孝
二, アミド基を持つピレン誘導体のピ
エゾクロミック発光発現, 第 19 回基礎
有機化学討論会, 2008.10.3, 大阪 

18. 務台俊樹, 友田晴彦, 大川達也, 矢部優
司, 荒木孝二, ヒートモード多形変換
に基づく有機固体 ESIPT 発光のｽｲｯﾁﾝ
ｸﾞ, 2008 光化学討論会, 2008.9.13, 大
阪 

 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計１件） 
名称：白色発光を示す無着色有機固体材料 
発明者：荒木孝二, 務台俊樹, 生野秀明, 大川
達也 
権利者：東京大学 
種類：特許 
番号：特願２０１０−１９９４６８ 
出願年月日：２２年９月７日 
国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
ホームページ： 
http://www.iis.u-tokyo.ac.jp/~yoshika/araki
home.html 
 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 

  務台 俊樹（MUTAI TOSHIKI） 
  東京大学・生産技術研究所・助教 
  研究者番号：８０３１３１１２ 
 
 
 
 


