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研究成果の概要（和文）：本研究では、高効率の近赤外発光を示す化合物群を創製するため、C-H結合からの励
起状態分子内プロトン移動(ESIPT)という新たなコンセプトを着想した。 C-H結合からのESIPTを実現するため、
大きな酸性度をもつインドリノン骨格に種々の窒素含有ヘテロ芳香環を導入した色素群を合成したところ、べン
ゾチアゾールを導入した誘導体が結晶状態において二重発光特性を示すことを見出した。構造解析の結果、二重
発光特性が結晶中におけるJ会合構造の形成に由来し、C-H結合からのESIPTによるものではないことが示唆され
たものの、結晶誘起二重発光を示す新たな色素骨格の開発を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we newly suggested a concept, the excited-state 
intramolecular proton transfer (ESIPT) from the C-H bond, as a methodology to achieve intense 
near-infrared fluorescence. In order to realize the ESIPT from the C-H bond, we design a series of 
dyes by introducing various nitrogen-containing heteroaromatic rings into a highly acidic indolinone
 skeleton, and found that a derivative bearing the benzothiazole skeleton exhibited the dual 
emission in the crystal state. Although the structural analysis suggested that the dual emission 
behavior was due to the formation of J-aggregates in the crystal and not due to ESIPT from the C-H 
bond, we have achieved the development of a new dye skeleton that exhibits crystallization induced 
dual emission.

研究分野：有機化学

キーワード： 有機色素　凝集有機発光　二重発光　固体発光　ESIPT
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発された色素が示す結晶化誘起二重発光は、単一分子から二つの発光が示されることから、白色発光
材料やセンシング材料などの分野での応用が期待されている。これまでにも結晶化誘起二重発光を示す色素は報
告されているものの、その報告数は限られている。本研究で得られた成果は、結晶化誘起二重発光性色素の新た
な分子骨格を提案するものであり、分子構造の多様性を増大させることで、発光性有機材料の開発に寄与する。

※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 
近赤外発光を示す化合物は、生物学や光電子工学の分野において有用性が注目されている。特
に、近赤外光は生体透過性が高く、生体組織への光毒性が低いため、生体イメージングやパルス
オキシメータなどの医療デバイスへ応用されている。このような背景から、様々な近赤外発光性
化合物が報告されてきた。多くの近赤外発光性化合物では、電子豊富な分子構造 (ドナー部位) 
と電子不足な分子構造 (アクセプター部位) を組み合わせることで、励起状態において分子内電
荷移動 (Intramolecular charge transfer : ICT) を誘起している。ICT性の電子遷移を起こす化合物
においては、ドナー部位の導入により最高占有軌道 (HOMO) の準位が上昇、また、アクセプタ
ー部位の導入により最低非占有軌道 (LUMO) の準位が下降し、狭いエネルギーギャップを達成
している。加えて、HOMOがドナー部位に、LUMOがアクセプター部位に局在化することで、
励起状態が基底状態と比較して大きく分極する。その結果、極性条件において大きく分極した励
起状態が安定化され、発光波長の長波長化が達成される。 
しかし、HOMO、LUMO の局在化は軌道間の重なりを小さくし、電子遷移の確率を低下させ
てしまうため、ICT性の電子遷移を起こす化合物では発光を伴う輻射失活が遅い。加えて、一般
に近赤外発光性化合物は、発光を伴わない無輻射失活が早い傾向にあり、発光効率が低下してし
まう。そのため、発光の高効率化には、発光に関与する分子軌道間の重なりを大きくし、いかに
輻射失活を早めるかが重要となる。これまでにも早い輻射失活過程と近赤外発光を両立した化
合物が報告されているが、そのような例では吸収波長と発光波長のエネルギー差 (ストークスシ
フト) が小さい場合が多く、自己吸収により発光効率が低下しうる欠点があった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、自己吸収を起こさず、かつ輻射失活が早いことで、高効率の近赤外発光を示す化
合物を設計し、生体イメージングや有機エレクトロニクスに展開可能な高効率の近赤外発光を
示す化合物群を創製することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
申請者は、化合物が大きなストーク
スシフトを示すための手段として、励
起状態における分子内プロトン移動 
(ESIPT) に着目した。ESIPTは、励起状
態においてプロトン供与性部位の酸性
度が上昇し、プロトンが基底状態とは
異なる分子内のプロトン受容性部位へ
と移動する現象である。ESIPT の構造
変化に起因して、吸収波長と比較して
発光波長が長波長化し、自己吸収を抑
えることができる。ESIPT による発光
波長の長波長化は、近赤外発光を達成
するために有用であるため、これまで
にも近赤外発光性の ESIPT化合物が報
告されてきた。しかし、高効率の近赤外発光を示す例は限られている。その原因として、従来の
ESIPT化合物では ESIPT後に HOMO、LUMOが局在化し、輻射失活が遅くなることが挙げられ
る。本研究では、HOMO–LUMO 間の重なりが大きく、早い輻射失活を示す ESIPT 化合物を創
製するため、C–H結合からの ESIPTという新たなコンセプトを着想した。C–H結合からの ESIPT
が起こることで、π共役系に組み込まれていない飽和炭素原子上から、プロトンが移動する。そ
の結果生じるカルボアニオンを介して、π共役系を拡張し、HOMO–LUMO間の重なりを大きく
することで、発光効率の向上と、発光の長波長化が期待できる。本研究では、C–H 結合からの
ESIPTを実現する構造として、大きな酸性度をもつインドリノン骨格にプロトン受容性部位であ
る種々の窒素含有ヘテロ芳香環を導入した色素を合成し、発光特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 標的化合物であるインドリノン誘導体は、インドリノン骨格を有するボロン酸と窒素含有ヘ
テロ芳香環のハロゲン化物との鈴木・宮浦クロスカップリング反応によって合成された。得られ
たインドリノン誘導体の発光特性を評価したところ、以下の 2点が明らかとなった。 
 
a) 結晶化誘起二重発光特性の発現 
 合成したインドリノン誘導体について発光特性を評価したところ、ベンゾチアゾール環を有
する誘導体が結晶状態で二重発光を示すことがわかった。当該化合物は有機溶媒中において 400 
nm付近に単一の発光帯をもち、結晶化に伴い 530 nm 付近に新たな発光体が生じた。結晶をす



りつぶした粉末の発光スペクトルにおい
ては長波長側の発光帯が消失したことか
ら、結晶中の分子構造が二重発光特性に
寄与していることが示唆された。そこで
単結晶 X線結晶構造解析を行い結晶中の
分子構造を特定した。インドリノン骨格
の酸性度の大きい水素原子とベンゾチア
ゾール環の窒素原子間の距離は 2.78 Åで
あり、分子内水素結合の形成がなかった
ことから、結晶状態における発行波長の
長波長化は ESIPT によるものではないこ
とが示唆された。結晶中のパッキング構
造に着目したところ、色素の π 共役面が
約 50 °ずれて積層したスリップスタック
構造が観測され、結晶中における J 会合
体の形成が発光の長波長化に寄与してい
ることが示唆された。量子化学計算を用
いた波長の評価においても、実験結果を支持する計算結果が得られている。 
 
b) 窒素含有ヘテロ芳香環の構造が発光特性に与える影響 
 種々の窒素含有ヘテロ芳香環を導入したインドリノン誘導体の発光特性を比較したところ、
結晶状態における二重発光と窒素含有ヘテロ芳香環に明確な相関があることが明らかとなった。
六員環であるピリジンおよびピリミジンを導入した誘導体は溶液・固体ともに発光を示さず、X
線結晶構造解析においても J 会合体の形成は観測されなかった。ピリジンを有する誘導体につ
いては、量子化学計算から励起状態において分子構造のねじれに由来する消光が示唆されてい
る。4-メトキシベンゾチアゾールを導入した誘導体については、溶液状態では発光を示したもの
の、結晶化に伴う二重発光は観測されなかった。また、ベンゾチアゾールのかわりにベンゾオキ
サゾールを導入した誘導体はわずかに結晶化誘起二重発光を示した。X線結晶構造解析から、ベ
ンゾオキサゾール誘導体も結晶中で J 会合体を形成することが明らかになっているが、ベンゾ
チアゾール誘導体と比較して明確に長波長側の発光帯の強度が弱く、僅かな分子構造、パッキン
グ構造の違いが結晶化誘起二重発光の効率に大きく影響することがわかった。結晶化誘起二重
発光はセンシングや白色発光材料の開発において注目されているが、その報告例は少ない。本研
究で得られた結果は結晶化誘起二重発光を示す新たな色素骨格を提案するものである。 
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