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研究成果の概要（和文）：本研究では、特異な異方運動性を有するπおよびd-π共役分子を合理的に設計するこ
とで新たな光機能創成を目指し、多様な有機分子およびりん光性遷移金属の合成と外部刺激応答性など高機能な
光物性を有する材料の創出を達成した。これらはセンサーや記録材料への応用可能な分子材料の基礎的な設計指
針を提供する。これらの研究成果は17報の化学雑誌への報告と、国際学会を含む41件の学会発表として成果発表
を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to create new phophysical properties by rationally 
designing π- and d-π conjugated molecules with unique anisotropic mobility. We have synthesized a 
variety of organic and transition-metal molecules, and acheived the external stimulus responsible 
photophysical property changes. These provide fundamental design guidelines for molecular materials 
that can be applied to sensors and recording materials. These research results were reported in 17 
journals and presented in 41 academic conferences including international conferences.

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、新たな光機能を創成しうる異方運動性を有するπおよびd-π共役分子の設計指針を提供することを目
的としており、とくに凝集状態での外部刺激に応答した発光強度、発光色、赤外光透過性、CPLの制御に着目し
て新機能性分子を開発してきた。本研究の学術的意義は、凝集状態での分子間の相互作用や分子の構造変化を外
部刺激で適切に制御可能にするための分子設計を提供することであり、可動性を特定方向に限定することで外部
刺激により集合状態の変化を実現する具体的方法論を確立することができた。社会的意義として、将来的に次世
代センサーや記録材料へ応用可能であり、スマートデバイスの基礎材料を提供する。

※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 
 発光や吸収、円偏光性などの光物性は、面発光照明や薄型ディスプレイ、バイオセンサー、
暗号化技術などに応用され、それらは緻密・高度で豊かな人間生活においてますます重要と
なる基礎技術であり、これらの開拓研究は不可欠のテーマであろう。有機分子においてこの
ような性質を効果的に引き出すために、凝集状態で効果的に光物性を制御することが重要
重要であるが、高密度状態での発光の失活や分子配列の設計性の困難さから、凝集状態での
光物性制御はいまだ研究途上であり、これらを制御しうる新型発光素材開拓の基礎研究は
急務の課題である。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、異方的分子運動性とそれに伴う柔軟πおよび d-π共役を有する有機、有機
金属化合物を構築し、その運動性と電子特性を会合集合制御を介して外部要因で制御する
ことで、色、蛍光、りん光発光の ON-OFF 制御やその他の物性発現を達成する新しい方法論
の 開拓を目的としている。そのために、(1) 柔軟なπおよび d-π共役の拡張と収縮に伴う
異方的分子運動性と会合特性を有する多様な運動性 3 次元分子を設計し、(2) その運動性
と会合・集合特性の基礎研究の中から重要なポイントを抽出して、これまでにない光電子特
性を引き出す。 
 
 
３．研究の方法 
 洗濯バサミ型構造の相互篏合による分子集合制御による発光、トング型特異的 d-π共役
配位構造の折れ曲がりによる発光、d軌道直近上空を炭素鎖が通過する渡環構造の会合によ
る発光、回転運動性を有する 2 枚羽型錯体の気液界面 2 次元集合制御にともなう発光、不
安定 d-π共役構造の積極構築に基づく化学発光、分子集合の積極的へリックス制御による
発光制御、ワックス状態の金属錯体や有機ラジカルの準流動性を活かした発光やスピン制
御など、数々の新規 3 次元構造を有する金属錯体やラジカル種による異方的分子運動性と
集合制御を用いた新発光制御および物性制御法を開拓する。 
 
 
４．研究成果 
本研究で得られた研究成果の一部の概要を以下に示す。 
 
1) 近赤外光吸収の履歴変換機能をもつ液状化可能なラジカルカチオン, Angew. Chem. Int. Ed., 
60, 8284-8288 (2021). 
 
 本論文では N-ブチル-N’-メチルジヒドロフェナジンラジカルカチオンの固液相転移を利
用した近赤外吸収特性と諸物性の熱履歴現象にかんして述べています。N-ブチル-N’-メチル
ジヒドロフェナジンラジカルカチオンのビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド塩は
約 100 度で分解せずに緑色固体から緑色液体に変化します。融解後温度を下げても比較的
低温まで凝固せず、30 度でも長時間液体状態を保つことがわかりました。そこから少しだ
け温度を下げた 25 度付近で元の緑色固体へと戻りました。一見すると状態以外変化がな
いように見えますが、固体状態と液体状態で近赤外吸収特性が大きく変化することがわか
りました。これらの特性により光透過性を利用する興味深い現象が見られます。固体状態で
は可視光では濃い緑色のため、また 940 nm の近赤外光ではその光は透過せずに下側に置
いた文字は読めません。液体状態では可視光では濃い緑色のために文字が読めませんが、
940 nm の近赤外光では文字が読めるようになります。各種測定から、固体状態では多中心
結合性の π ダイマー (二分子間の多中心結合によりスピンを打ち消し合う状態) として存
在していますが、液体状態では単量体 (モノマー) として存在していることが分かりました。
本研究は、凝集状態における多中心結合の履歴状態制御という観点から極めて重要な基礎
化学的知見と考えています。 



 
 
 
2) 凝集および酸化還元に基づく刺激応答性ビスフラビン, Chem. Eur. J., 2023, 29, e202202257 
 
 本研究は、ビニレンで架橋したビスフラビンが凝集や酸化還元特性に基づいて様々な刺激応
答性発光制御を示すことを明らかにした。凝集状態を変化させることで一つの分子で様々に発
光色を変化させることができ、このビスフラビンの溶液は濃度や温度、溶媒の種類で黄色からオ
レンジ色に発光色を変化させる。この現象はモノフラビンでは発現しない現象であり、ビスフラ
ビンの多点水素結合と電子状態が鍵となって発現する。同時に、毒性の分子でもあるヒドラジン
の蒸気に応答して発光性が消失するセンサーとしても利用できる。加えて、本分子のポリマー分
散体は１分子ながら濃度を変えることで多色発光性インクとして応用可能で緑、黄色、オレンジ
とかき分けることが可能で、天然由来の発光性骨格であるフラビンをスマートな光機能材料と
して応用させることを実現した。 

 
 
 
3) りん光性白金錯体の凝集誘起発光性の起源の実験および計算化学による考察(Chem. Asian. J. 
2021, 16, 3129–3140) 
 
 本研究では、結晶充填構造の異なる一連のトランス-ビス（サリチルアルジミナト）白金（II）



錯体 1a-1d における AIE の起源を実験的および理論的に調べた。Pt-Pt 相互作用を持たない 1a
の結晶は、他の化合物よりも 298K での発光が少なかった。一方、Pt-Pt 相互作用を持つ 1b-1d
の結晶は、同じ測定条件下で強い発光を示した。77Kでは、すべての錯体 1a-1dが 3MLCT状態
から強い発光を示す。 
発光量子収率（Φ298K/Φ77K）に対する各複合体の耐熱性は、1a (0.07) < 1b (0.31) < 1c (0.35) < 

1d (0.73) の順に増加した。1a-1dのパッキング構造に基づく 2組の ONIOM（QM/MM）モデル
を用いて、結晶状態における白金錯体の発光/不活性化過程の性質について深く解析した。1b 
dimerから 1d dimerのポテンシャルエネルギー面は、3MLCT状態と 3MMLCT状態の 2つの局
所極小値を含み、これが発光スペクトルのレッドシフトを引き起こしている。三重項励起状態の
熱消光は、二量体ユニットでは進行しづらく、単量体ユニットでは配位面の曲げ・ねじり運動の
結果、発生する。熱耐性は主に結晶状態の 3MLCTとMECPの間のエネルギーギャップに起因し
ており、MECPにおける配位面の曲げ・ねじり運動のしにくさに関係している。本研究は、結晶
中での２量体形成と発光強度の関係について判定する良い手法となると考える。 
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