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研究成果の概要（和文）：　有機結晶相を含む固相で観測される秒のオーダーの超長寿命かつ低エネルギーな位
置に観 測された新たなリン光現象について，その学理の解明と有用分子群の探索による材料化学を行った。こ
の発光を発現する化合物の分類や単結晶X線構造解析による分子・結晶構造との相関，単結晶，蒸着膜を含めた
固相作製方法との相関などの検討により学理を検討した。このリン光を示す分子構造の一般性について有機合成
的手法を帰納法的に検討し，会合初期から強く働く水素結合は分子の配向に寄与し、比較的弱いπ―π相互作用
は励起電子の非局在化に影響し、発光効率に寄与することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：  Regarding the new phosphorescence phenomenon observed in solid phases of 
organic crystal, which appears extremely long lifetimes on the order of seconds and at low energy 
positions, we are conducting material chemistry by elucidating the principles and searching for 
useful molecular groups. By examining the classification of compounds that emit phosphorescence, the
 correlation with molecular and crystal structures based on single crystal X-ray structural 
analysis, the correlation with solid phase fabrication methods including single crystals and 
vapor-deposited films. We inductively investigated the generality of the molecular structure that 
exhibits phosphorescence using organic synthesis methods. We found that hydrogen bonds that act 
strongly from the initial stage of association contribute to the orientation of molecules, and that 
weak π-π interactions are delocalized by excited electrons. It was clarified that it affects the 
luminescence efficiency.

研究分野： 光化学

キーワード： 超長寿命りん光　有機結晶　固体発光　キラル結晶　ラセミ結晶　分子間相互作用　π-π相互作用　水
素結合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　近年、有機エレクトロニクスは飛躍的な進歩を遂げている。特に有機エレクトロルミネッセンス、有機トラン
ジスタ―や有機太陽電池では工業的にも展開され産業界にも大きな変革をもたらしており，日本企業の国際的競
争力にも直結する重要な課題である。中でも有機物の固体状態、結晶状態の性質はある程度理解が進んでいると
考えられていたが、本研究課題では室温超長寿命りん光など新規な現象が発現することが解明されており、物質
資源、エネルギー問題などに資すると考えられる。本研究の成果は発光材料に新たな視点を与えるのみならず有
機結晶・固体材料の未解明な学理や用途を切り開く一助となった。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有機結晶相を含む固相で観測される秒のオーダーの超長寿命かつ低エネルギーな位置に

観測される新たなリン光現象について、その学理の解明と有用分子群の探索による材料化
学へ展開する。この特異なリン光現象はポリマーや極低温ガラスなどのマトリックス中に
分散された状態から観測される従来のリン光現象と比べ特異である。この発光を観測でき
る化合 物とできない化合物の分類や単結晶 X 線構造解析による分子・結晶構造との相関、
単結晶、蒸着膜を含めた固相作製方法との相関、グラインディグなど外部刺激の影響の検討
により学理を解明する。このリン光を示す分子構造の一般性について有機合成的手法を帰
納法的に用いて解明し、発光効率、寿命、発光色を制御して材料科学に展開する。これまで
アキラルな分子が結晶中で擬似キラル構造を取り、そのラセミ対が三重項エネルギーを閉
じ込める効果を確認しており、発光機構について詳細に検討する。 
有機化合物の発光過程には蛍光とリン光がある。光吸収により一重項状態 (S1) へ励起さ 

れた分子は蛍光を発するか、三重項状態（T1）へ項間交差し、リン光を発する。リン光過程 
はスピン禁制遷移であるため、発光寿命はマイクロ秒から数秒に及ぶこともある。有機分子 
の長寿命なリン光発光過程は振動緩和などの分子運動に起因する失活のため室温下で観測
されることはまれである。分子運動が規制される極低温や固相では分子運動が規制され高
い効率でリン光を発する例が知られており、分子集合により活性化するため Aggregation-
Induced Emission (AIE)と呼ばれている。有機 EL ではホールと電子の再結合により生成
する励起子が三重項であることからリン光への関心が高い。我々は企業との共同研究で光
により硬化するフォトポリマーの増感剤を研究する過程で超長寿命リン光を見出した。こ
の時点では他の報告例はわずかであり我々は未知であったが、その後数例の類似の研究を
検索し見出した。それは室温下でリン光を発する分子として強いスピン－軌道相互作用を
示すカルボニル化合物で、代表は benzophenone 誘導体である。しかしながら、室温下では
上述したように熱失活などの非発光性の遷移が優位 に働くため、リン光を得るには極低温
化などの特別な環境を必要とすると考えられてきた。2010 年、Tang らによって
benzophenone およびその誘導体が室温下、結晶状態においてリン光を示すことを CIP 
(Crystallization-induced phosphorescence)として報告した (J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 
6090)。Tang らが benzophenone のような単純な構造をもった有機化合物が室温でリン光
を示すことを明らかにしたことで、この分野の研究は活発化したといえる。さらに純粋な有
機化合物からなるリン光材料は、重金属を含んだリン光材料に比べ、安価で、扱いやすく、
環境負荷が小さいと期待できるため、純粋な有機化合物の室温下におけるリン光は急速に
発展しており、我々も研究費を得て強力に進めたい。 (2)関連する国内外の研究動向と本研
究の位置づけ分野の現象論を中心とした論文報告は増加している。Kim らはブロモ基とア
ルデヒド基を有する化合物を合成し、固相においてリン光を示すことを報告している 
(Nature Chem., 2011, 3, 205)。ブロモ基を導入することで、リン光の量子収率が飛躍的に
増加することを見出し、 リン光を高効率化するための結晶デザインを提案している。
Huang らは Carbazole と triazine が 連結した化合物で観測された超長寿命リン光の発光
モデルとして H-会合体モデルを提唱している(Nature Mater., 2015, 14, 685。これまで の
関連成果に関しては、Hirata らの Adv.Opt.Mater. (2017, 5, 1700116) に詳しい。我々の研
究目的は第一に学理の解明である。また上述した材料科学的な展開も期待しているが、まだ
ほとんどの研究者が注目していない分子の Chirality、結晶構造の Chirality の役割を特に
重視している。化合物の分子構造により超長寿命リン光の発光メカニズムには複数存在し
ていることは明らかであるが、分子や結晶の Chirality が関わるこれまでにない新しい機構 
を提案できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
世界の他の研究室が行うことができない手間のかかる包括的かつ緻密な研究であるとい

える。1978 年に第一報が Nature に報告され、有機結晶の特異な発光現象が報告されたが、
その後 2010 年までは関連報告はなされなかった。2015 年の Nature Chem.まで明確な発
光原理の提案はなされなかった。しかしながら、提案されたモデルは一部の研究対象とされ
た分子には当てはまっていたものの、我々がその後得た類似分子の単結晶Ｘ線構造解析か
ら明確に否定できる。つまり基礎的な学理の理解が不十分な状況にある。この研究の展開に
より単に新しいタイプの発光デバイスの開発につながるだけでなく、有機 EL や太陽電池材
料の分子設計など、実用面にもフィードバックできる大変貴重かつ重要な成果となるであ
ろう。以上、学理と応用が有機的に連携することで大変有用な成果が期待できる特徴的な研
究である。有機エレクトロニクスは OLED-TV の工業的展開により産業界にも大きな変革
をもたらしており、日本企業の国際的競争力にも直結する重要な課題である。 
 
３．研究の方法 



 
提案したモデルに沿った分子設計・合成を行った。シンプルな分子構造骨格の中から優れた 

骨格構造に焦点を絞り、それらの物質群に対して多様な置換基の導入により摂動を加えた。  
１：長発光寿命、低エネルギー発光波長を有する有機結晶リン光発光の原理を解明した。特に
相互作用を示す平面分子である triphenylene などと、異なる分子間相互作用を示す
phenylethanol 誘導体を中心に、単結晶 X 線構造解析から予想される分子構造、結晶パッキン
グ構造をもとに、分子間に働く相互作用について分子軌道法を用いて見積もり、発光の原理を明
らかにした。特に計算科学においては、これまで分子間相互作用の評価が可能な DFT (M062X 
functional 法)を用いた。物質群への適応状況を詳細に検討した後、モデルの普遍性についても
検討した。 
２：本発光の分子構造との相関を普遍化する。発光原理から予想されベストな分子構造の設計を
行い、分子間相互作用の最適化し、結晶構造に反映させ、発光色の制御、発光効 率の最大化を
図る。特に chiral 分子が racemic 結晶について集中的に研究した。これまで研究した
diphenylethanol 誘導体は achiral な分子で、結晶中で chiral な conformer として固定される。
そこで不斉炭素原子を持つ chiralなアルコールを用いて行った。これまでに藤内、宮田らは(2012
年)anthracene、池田らは(2015 年)brane 誘導体の結晶中、1 重項励起状態においてマルチマー
発光を観測したことを報告しており関連性がある。密なラセミ結晶 (Wallach 則)自体に議論が
あるので結晶構造と物性を慎重に検討した。  
方法スキーム  
[1.分子デザインと合成]→[2.発光分光測定]→[3.Ｘ線単結晶構造解析と分子間相互作用]→[4.結
晶構造と計算科学]→[5.優れたパフォーマンスを示す分子群の一般性の解明と評価]→[6.デバイ
ス中での挙動の確認] 
このサイクルを繰り返し、サイクル数が増すごとにより細部にわたる分子デザインや詳細な機
構の解析を行った。 
 
４．研究成果 

4-1. 有機結晶が示す超長寿命りん光におけるキラリティの効果 
発光には蛍光とりん光が存在し、一般的な有機化合物では三重項励起状態 (T1) から一重項で

ある基底状態 (S0) に遷移する際に起こる発光をりん光と呼ぶ。りん光は禁制遷移により生じ、

寿命が長いことからバイオイメージングプローブ材料などへの応用が期待される。しかし、一般

的に長寿命のりん光は酸素による消光や分子の熱運動による無輻射失活が優先して起こるため、

りん光を室温大気下で観測することは困難である。近年、試料を結晶化することにより室温りん

光を観測できる例が報告されており、その中には 77 K のガラ

スマトリックス状態では観測されない特異的な長寿命りん光 

(pRTP) を示す化合物が報告されている。pRTP は限られた有機

結晶でのみ発現することや発光波長がマトリックス中よりも

低エネルギー側であることから、発光メカニズムには結晶状態

における無輻射失活の抑制だけでなく、結晶中の分子間水素結

合や芳香環同士の相互作用といった分子間相互作用も要

因の一つであると考えられる。 

 それぞれのエナンチオマーは同一の電子的特性を持つが、ラ

セミ体は結晶中では単一のエナンチオマーの結晶とは異なる

パッキングを持つため、pRTP の発現に対する分子間相互作用

の影響について調査することは重要であると考えた。そこで本

研究では、pRTP を示した 3 種類の不斉中心を持つ芳香族化合物 (Fig. 1) について発光特性の調

査と結晶構造の解析を行い、有機結晶が示す pRTP におけるキラリティの効果を解明した。 

 結晶構造から 2 分子を切り取り、それらの組み合わせと相互作用の強さに着目した。相互作用

の強さは距離に依存すると考え、ラセミ体と単一のエナンチオマーの結晶中の 2 分子間の距離

を比較した。距離だけに注目すると差異は見られるが、pRTP の発光特性との相関は見られなか

った。 

4-2. キラルなアミノインダノール結晶が示す室温長寿命りん光 

当研究室では pRTP を示す化合物では光学異性体とラセミ体において発光特性が異なることを

報告している。本研究では pRTP を示すキラルなアミノインダノールにおいて発光特性を比較 
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Figure 1. 化合物の構造 



検討し、単結晶 X 線構造解析、計算化学から考察を行うことでメカニズム解明を目指した。 

Fig. 2 に示した RS-AI、SR-AI、RR-AI、SS-AI およびそのラセミ体である rac(RS、SR)-AI、rac(RR、

SS)-AI において、結晶を作成し、結晶状態における発光スペクトルの測定、評価を行った。また、

単結晶を作成出来た RS-AI、SR-AI、rac(RS、SR)-AI、RR-AI、rac(RR、SS)-AI において単結晶 X

線構造解析を行い、さらに結晶構造をもとに TD-DFT 計算を行った。 

発光特性調査により、RS-AI、SR-AI、RR-AI、SS-AI およびそのラセミ体である rac(RS、SR)-AI、

rac(RR、SS)-AI において pRTP の発現を確認した（Table 1）。時間分解発光スペクトルより、他の

AI の結晶と比較して rac(RS、SR)-AI のみが比較的短波長である 450 nm 付近に極大を持つりん

光を発現することを確認した。  

 発光波長に差異を及ぼしている分子間相互作用についてより詳細に調査するために、TD-DFT

計算によって結晶中の二分子におけるエネルギーギャップの算出を行った。以下に RS-AI、rac(RS、

SR)-AI における単分子と二分子におけるエネルギーギャップの差（Eg）が最大・最少を示す二

分子の配向と、最低励起一重項からの遷移確率が最大となる遷移における分子軌道から、芳香環

同士における電子の Through-space conjugation がEgの減少に寄与しており、その結果としてり

ん光の発光波長に影響を及ぼしていると考えられる。 

4-3. モノアシル化ジオールが示す室温長寿命りん光 

モノアシル化ジオールの誘導体について

調査した。これらの化合物群は、類似の分子

構造を持つにもかかわらず、置換基によって

大きく異なる結晶構造を有することが報告

されており、pRTP の発現に寄与する結晶構

造を明確に観測できることが示唆される。 

Fig. 3 に示した 3 つのモノアシル化ジオール

の誘導体は既報に加え、本研究においても単

結晶 X 線構造解析を行うとそれぞれが異な

る結晶構造を有することが確認できた。そこ

で、それぞれの誘導体の発光スペクトル、り

ん光寿命を測定し、発光特性と分子構造、結

晶構造の相関関係を調査した。 

結晶状態のモノアシル化ジオールの誘導体はいずれも 1S、2R 体と 1R、2S 体のラセミ結晶と

して得られた。単結晶 X 線構造解析では 3 つのモノアシル化ジオールの結晶がいずれも異なる

結晶構造を有することが観測された。そこで、りん光の発光特性と分子構造の比較のため、まず

全ての化合物の結晶中での単分子構造に着目した。すると HMBr と HPBr においては、ラセミ結

晶を形成する 1S、2R 体と 1R、2S 体はいずれもアニシル基同士がゴーシュ配座をとっており、

異性体同士は鏡合わせの関係で固定化されていることが観測された(Fig. 3 上)。一方で HMBe に

おいては、ラセミ結晶中で 1S、2R 体はアニシル基同士がゴーシュ配座をとる一方で 1R、2S 体

Figure 2. Structures of chiral aminoindanol isomers. 

Figure 3.  Conformational relationships of 

HMBr and HMBe isomers in their crystals. 

HMBr 1S 、 1R 、

1S 、 1R 、HMBe 



はアンチ配座をとり、異性体同士が異なるコンホメーションを取って固定化されていることが

観測された(Fig. 3 下)。アンチ配座をとる 1R、2S 体は HOMO-LUMO の重なりが乏しく基底状態

から励起一重項状態への遷移が禁制遷移であることが観測され、pRTP の発現が起こりえない構

造であることが示された。 

4-4. トリアジン骨格を有する有機化合物が示す室温長寿命りん光 

 会合体が平面性の高いトリアジン骨格を有する化合物群において pRTP の発現を確認し、置換

基の変化によりそれぞれ異なる発光特性を有することを確認した。これら化合物群において、単

結晶 X 線構造解析（XRD）、TD-DFT 計算を用いて発光特性の差異の要因となる要素を調査する

ことで、pRTP の詳細な発現メカニズムの解明を目指した。 

種々の水素結合性置換基を有するトリアジン(Fig. 4)を合成し、各

化合物の固体状態における時間分解発光スペクトル測定、りん光量

子収率測定及びりん光寿命測定、ガラスマトリックス状態における

定常状態スペクトル測定を行った。 

4-5. 3-フルオロ安息香酸を用いた共結晶における室温長寿命りん光 
pRTP を示す分子の一つである３-フルオロ安息香酸（以下 3FBA）は単純な構造ながら目視で

4秒ほどの残光を示し、さらにいくつかの分子と共結晶を形成する。共結晶は一般的に単一分子

結晶と異なる化学的特性

を示すことが知られてい

る。本研究は長寿命りん

光のメカニズム解明を目

的に 3FBA を用いた共結

晶を作製し、どのような構造が 3FBA のりん光に寄与しているのかを解明するため調査を行っ

た。共結晶材料には 3FBA との共結晶を形成するヘテロ環化合物を用い、単一分子結晶と共結晶

について、定常状態及び時間分解発光スペクトル測定、量子収率及び発光寿命、77K における発

光測定の調査を行い、加えて単結晶Ⅹ線構造解析、赤外吸収スペクトル測定、及び DFT 計算を

行い、発光挙動と分子間相互作用の関係性を調査・考察した。 

4-6. カチオン添加による phenylquinoline 類の青色発光増強 
現在、青色発光材料は課題として発光量子収率と色純度が低いことが挙げられ、開発が注力

されている。今回、良溶媒である CH3CN 中で Phenylquinoline (PQ)に金属カチオン(Mn+: Fe3+、 

La3+、 Ce3+、 Eu3+等)を添加すると、高発光量子収率で高色純度を示す青色蛍光が見られた

(Cation Induced Emission Enhancement: CIEE, Scheme 1)。PQ の基本骨格である Quinoline (Q)環に

対して、Ph 基の置換位置が異なる 7 つの PQ の構造異性体について発光特性の調査をしたとこ

ろ、それぞれ異なる発光スペクトルや発光量子収率が見られ、青－青緑色の発光を示した。こ

れらの発光は PQ とカチオンの錯形成に起因し、Q 環に対する Ph 基の置換位置が分子内の電荷

分布に影響を与えることが要因として考えられる。Ph 基の置換位置や金属カチオンの種類に着

目し、発光機構を解明した。 
 

 

 

 

Figure 5. 3FBA とヘテロ環化合物による共結晶作製 

Scheme 1. Blue emission enhancement process of PQ. 

Figure 4.トリアジン
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