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研究成果の概要（和文）： 

多環式芳香族（機能団）と種々のアミン化合物（構造制御部位）からなる超分子複合体を基盤とし、ユ
ビキタス元素だけを用いた高効率、高輝度で安定な超分子発光素子を創出することを目的として研究
を行った。その結果、分子間相互作用による分子振動抑制、機能団の水平および垂直方向への配列
制御、および第三成分の結晶への包接などによって、青から赤橙色までの非常に幅広い発光変調と
200倍以上の発光増強を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to develop highly efficient, bright, and stable fluorescent organic materials 
composed of ubiquitous elements, we constructed supramolecular assemblies of 
polycyclic aromatic hydrocarbons with acidic moieties (functional groups) and various 
amines (structural modulation groups), and investigated their emission properties. As 
a result, we achieved wide range of emission intensity and color from blue to nearly red 
by controlling weak interactions which inhibits molecular vibration, varying 
arrangements of pi-molecules in horizontal direction as well as in vertical one, and adding the 

third components. 
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１．研究開始当初の背景 

有機固体の物性は、固体を構成する分子の
構造だけでなく分子の集合様式にも大きく
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。実際、1960

年代より電荷移動錯体を用いた有機固体の
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電気伝導性や、反応性分子の配列に依存した
熱・光反応性について盛んに研究されてきた。
一方、有機固体発光材料では、一般に希薄溶
液中では強い蛍光を示す蛍光分子も、固相状
態では消光することがよくあり、静的または
動的に分子凝集を体系的に変換し、発光挙動
を変化させる例はほとんどなかった。静的に
は、多様な分子配列をもつ結晶の作成を、多
形結晶という偶発的な現象に依存していた
ため、蛍光性分子を用いた体系的な研究が行
えなかったからと推測できる。また動的には、
固相状態が不均一であるため定量的な測定
が難しく研究対象とするのは非常に困難で
あったためであろう。これに対し我々は、「溶
液中における化学物質の紫外可視吸収・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、発光プロセス等の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」と考えた。さらに、折しも世界中で希尐
元素の獲得競争が激化し始めた。潜在資源の
乏しい日本の状態を考慮すると、そのような
希尐元素を用いず、汎用元素のみを利用する
ことによって多様な発光挙動（色彩や強度）
を示す素子を開発する必要があった。 

 

２． 研究の目的 

本研究の目的は、大きく分けて以下の 2 つ
である。第一には、炭素、窒素、酸素、およ
びケイ素などのユビキタス元素だけを用い、
固相中で分子の自己組織化、凝集様式を変化
させることにより、レアメタルフリーの超分
子発光素子を創成することである。液相と違
って、固相では物質の安定性、システムの安
定性、取り扱いの容易さなど、実用化に近い
という観点から非常に有意ではあるが、固相
中では期待したほどの機能・性質が発揮され
ないことが多く、これまで有機分子が持つ可
能性を十分引き出せているとは言い難い。こ
の原因の多くは、分子が機能を発現するため
の理想的な分子配列を思い通りに構築でき
ないためである。本研究では、分子の自己組
織化を利用することによって、分子が本来も
つ機能性を引き出し、さらに分子間の共同効
果によって新たな性質を導くことに挑戦し
た。また、産地が偏在し、将来枯渇の恐れが
あるイリジウム、ユーロピウムなどのレアメ
タルは用いず、ユビキタス元素のみで構成さ
れる、高効率、高輝度で安定な発光素子の開
発を目指した。 

第二の目的は、固体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
ことである。有機固体での光化学・結晶工学
は、G. M. Schmidt 以来、光反応が中心であ
ったため、発光の原理については十分に理解
されていない。そこで本研究では、分子の配

列を体系的に変化させることができる系を
構築し、その原理を明らかにすることを目的
とした。 

 

３．研究の方法 

本研究では、ホストゲスト化学を取り入れ
た超分子複合体を利用することによって先
述の目的の達成を目指した。具体的には、第
一成分（機能性部位）と第二成分（構造制御
部位）により超分子複合体を構築し、その組
み合わせにより静的な分子凝集変換を達成
した。さらには、第三成分(機能モジュレータ
ー)としてさまざまな化学種を、気体あるいは
溶液として超分子複合体結晶に暴露させる
ことにより複合体の構造あるいはその配列
の可逆的・動的な変換を試みた。さらに、熱
による分子配列の転移も行った。 

 

(1) 有機塩の作成 

機能性部位には、スルホン酸、ホスホン酸、
カルボン酸などの酸性置換基を導入した多
環式芳香族（アントラセン）などのパイ共役
分子を用いた。構造制御部位には、アルキル
基や芳香族環をもつ一級、二級、および三級
のアミン誘導体を用いた。機能モジュレータ
ーには、機能性部位と相互作用するような電
子アクセプター性の芳香族や、結晶格子の深
くまで浸透できる揮発性の高い有機小分子
を用いた。本方法は、2 つの酸・塩基成分を
混ぜ合わせるだけで、煩雑な有機合成を伴わ
ずに無数の超分子複合体を有機塩として構
築できるため、高速かつ大量に有用な発光物
質の探索が可能であった。 

(2) 結晶の作成と構造同定 

作成した有機塩をさまざまな有機溶媒か
ら結晶化させ、得られた単結晶のＸ線構造解
析によってその構造を明らかにした。さらに、
構造データを詳細に検討することによって、
発光機能団の集合様式、発光機能団に作用す
る種々の分子間相互作用(水素結合、π/π 相互
作用、CH/π相互作用など)について考察した。 

(3) 動的構造変化の追跡 

第三成分の有機塩結晶への吸着・脱離、有
機塩結晶の相転移は、単結晶Ｘ線解析あるい
は粉末Ｘ線回折測定によって追跡した。また、
DSC、TG-DTA を用いた熱分析によって、包
接現象のダイナミクスに関する知見を得た。 

(4) 発光特性の評価 

単結晶あるいは結晶性の粉末固体を用い
て、固体蛍光スペクトル測定、蛍光量子効率
測定、および蛍光寿命測定をおこない、発光
特性を明らかにした。 

 

４．研究成果 
以下に代表的な研究成果について示す。 
 
(１) 弱い水素結合（CH/O 相互作用）が固体



 

 

発光効率に及ぼす影響． 

アントラセン-2,6-ジスルホン酸（2,6-ADS）
と脂肪族二級アミンからなる有機塩を用い
て結晶を作成し、その蛍光挙動を調べた。第
二級アミンは一級アミンと比べ、電荷補助型
水素結合におけるプロトンドナー数が減尐
する。そのため、スルホン酸のプロトンアク
セプターが余剰となり、その余剰分が酸性度
が比較的高いアントラセン骨格の水素と
CH/O 相互作用を形成することがわかった。
そこで、異なる大きさ・形状を有するアミン
を用いることで、CH/O 相互作用の強さや構
造の剛直性を変化させ、固体発光効率との相
関について検討した。 

2,6-ADS とアミン 1、2、および 3 からなる
単結晶はアミンに応じた蛍光強度を示した
（図２）。単結晶 X 線構造解析を行ったとこ
ろ、各アミン塩は非常に類似した分子配列を
与えることがわかった。すなわち、構造は固
く、CH/O 相互作用が比較的弱いアミン 2 の
塩が最も優れた効率を示し、一方で、構造自
由度が高く比較的強く CH/O 相互作用する 3 は、
ほぼ消光している。この結果は高効率発光材料
の設計指針を与え、また、この弱い水素結合に
基づく発光の On-Off スイッチングの可能性も示
唆している。 

 

(2) アントラセンのパイスタック配列の構築
による発光色色調制御． 

 1,5-ADS と種々の 1 級アミンを組み合わせ
ることによって得た結晶のうち、10 個の結晶
構造を明らかにした。それらはアントラセン
のパイスタック配列の違いに基づき 6 つのカ
テゴリーに分類できた。すなわち、face-to-face

型で一方向にずれながらスタックした slipped 

column、交互にスタックした zigzag column、長軸
方向に 1/2 分子長だけずれながらスタックした
bricks と、end-to-face型および edge-to-face型で
スタックした２種類の herringbone、そしてアミン
によってアントラセン部位が孤立した monomer

である。発光機能団は同一であるにもかかわ
らず、その配列の違いにより、最大 160 nm

の極大発光波長の変化が観測された（図 3）。
本研究では、特に固体発光挙動における励起
ダイマーおよび励起オリゴマーの重要性が明ら
かとなった。 

 

(3) アントラセンの並進方向の集合制御による
劇的な発光変調． 

1.8-ADS と種々の 1 級アミンを組み合わせ
ることによって得た結晶のうち、22 個の結晶
構造を明らかにした。それらはアントラセン
のパイスタック配列の違いに基づき 8 つのカ
テゴリーに分類できた。アントラセン部位がアミ
ンに取 り囲 まれて孤立 した monomer や
edge-to-face型で集合した T-shapeおよび zigzag、
face-to-face 型でのスタックに基づく dimer、
column、sandwich に加え、アントラセン部位がそ
の長軸方向へ並進配列した tandem monomerお
よび tandem dimer といった新奇なアントラセン配
列も構築されていた。このように、1,8-ADS を用
いることで、アントラセンの π スタック方向と並進
方向の両方向の集合を制御することができた。
これらの結晶の発光特性は配列に依存して大き
く変化している(図 4)。特に、アントラセンがほぼ
平行に end-to-end の配列で並んだ時、特異的
な光電子物性を示すことを発見した。これにより、
青から赤橙色までのほぼフルカラーな発光変調
と 200 倍以上の発光増強、そして異方的かつ大
きな電荷移動特性が発現した。これより、有機光
電子材料の設計・開発における重要な指針が
得られた。 
 
(4) 高包接性πスタック型ビーズ状超分子

 

 

図2．2,6-ADSと二級アミンからなる結晶の
発行挙動 

 

 

図3．1,5-ADSと1級アミンからなる結晶の発
行挙動 



 

 

の包接結晶の発光スイッチング． 

かさ高いトリフェニルメチルアミンを用
いた 1,8-ADSの有機塩は電荷補助型の水素結
合によりナノクラスターを形成し、クラスタ
ー同士がアントラセン間の π/π相互作用によ
り連結されたビーズ状集合体を強固に構築
した。この πスタック型ビーズ状集合体は結
晶中で極性分子から非極性分子まで多種多
様な有機分子を包接し、包接分子に応じて青
色から橙黄色まで幅広く発光色調を変化さ
せた。これらの結果は包接超分子あるいはセ
ンシング材料の創出の新しいアプローチを
示唆している。 
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