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研究成果の概要（和文）： 

光機能性を有した多環式芳香族スルホン酸およびアミン化合物から形成される超分子複合体を階
層的に組み上げることによって、ダイアモンドネットワークを形成し、それぞれのネットワークが相互貫
入することで刺激応答的かつ安定的な多孔性物質を構築することができた。この多孔性構造に様々な
化学種を取り込ませることによって、その化学種の立体構造、電子構造を読み取り、その物質に応じた
青色から赤色までの幅広い動的な発光変調を達成することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Porous materials using organic molecules have attracted much attention due to their potential 
application such as gas absorption and so on. During this period, we have proposed a novel hierarchical 
method to construct porous structures through diamond network. In this method, the first step is to build 
up molecular assemblies: supramolecular cluster. These assemblies act to sustain porous structures with 
larger inclusion spaces. Then, the assemblies are accumulated by intermolecular interactions between 
assemblies to achieve both robustness and dynamics of the porous structures. Balance between 
robustness and dynamics leaded to drastic luminescent color change according to chemical stimuli. 
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１．研究開始当初の背景 
機能性固体材料の物性は、材料を構成する

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可能である。
電荷移動錯体は有機金属と考えられ、1960
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年代より分子配列と導電性、光特性の相関に
ついて広く研究されてきた。また 1970 年代
より、結晶工学の概念が唱えられ、結晶中に
おける分子の配列制御が重要な研究対象と
して認知されるようになった。 
一方、結晶状態で発光材料では、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
（Aggregation Induced Quenching: AIQ）、強発
光物質の報告は多くはなかった。また分子の
凝集変換を作用機序としたし、静的または動
的な発光挙動変化の報告はほとんどない。こ
れは静的変化においては、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、発光分子を用いた
体系的な研究が行えなかったからである。ま
た動的変化では、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
は非常に困難である。 
現在、地政学的な問題によって、レアメタル、
レアースの安定供給が脅かされており、これ
らを用いない発光材料を開発する必要に迫
られている。本研究はユビキタス元素からな
る固体発光材料の発光特性（色彩や強度）を、
静的、動的変換するものであり、強く望まれ
ている分野である。 
 
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、外的刺激によって動的
に発光挙動を制御することを目指した。 
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。これまで、溶液中での発光挙動は
広く議論されてきているが、固体中での発光
の機序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、トリフェ
ニルメチルアミン（TPMA）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 
以下に研究成果について示す。 

（１）スルホン酸トリフェニルメチルアミン
塩よる超分子集合体を基本単位とした多孔
質構造の階層的な設計および構築 

3 種類の多環式芳香族モノスルホン酸(ナフタ
レン-2-スルホン酸(2-NS, 1)、アントラセン-2-スル
ホン酸(2-AS, 2)、 ピレン-1-スルホン酸(1-PyS, 
3))を TPMA と組み合わせて有機塩を作製した。
エタノールと種々の芳香族系炭化水素を溶媒と
した再結晶で得られた単結晶の X 線構造解析



を行った結果、2-AS あるいは 1-PyS を組み合わ
せた有機塩からは狙い通りダイヤモンド状多孔
質 有 機 塩 (Diamondoid Porous Organic Salt, 
d-POS-2a, d-POS-3)が得られた(図１a,d)。いず
れの多孔質有機塩の構造においても、スルホン
酸とアミンのキューブ状電荷補助型水素結合ネ
ットワークを核とした四面体形状の超分子クラス
ターが、芳香族部位の π-π 相互作用によって連
結されることでダイヤモンド状のネットワークを形
成している(図１e)。このダイヤモンドネットワーク
が適度に相互貫入することで構造安定化し、多
孔質構造を階層的に形成している。構造内の空
間はそれぞれナノサイズに近い細孔径を有して
おり、空間内には溶媒分子をゲストとして包接し
ていた。興味深いことに、連結部位であるスルホ
ン酸の芳香族部位の長さや嵩高さの違いによっ
てダイヤモンドネットワークの相互貫入数が異な
っていた。分子長に比べ小さな分子幅を有した
2-AS から構築される d-POS-2a では、3 本の独立
したダイヤモンドネットワークが相互貫入してい
たのに対し、分子長に比べ大きな分子幅を有し
たより嵩高い 1-PyS によって構築される d-POS-3
では相互貫入数が 2 本となっていた。その結果、
形成される空間も d-POS-2a では一次元であっ
たのに対し、d-POS-3 では二次元空間となって
いた。以上のような結果から、スルホン酸トリフェ
ニルメチルアミン塩からなる超分子クラスターを
基本単位とした階層的な設計は、目的の多孔質
構造を系統的に設計、構築する手法として非常
に有用であることを実証した。 
（２）ゲスト分子依存的な幅広い構造と蛍光特性
を示す多孔質有機塩の階層的な構築 

多様な分子に応答して蛍光色調を変化させる
多孔質構造は、色調制御が可能な固体発光材
料として非常に有用であり、センシング材料とし
ての応用も期待できる。超分子クラスターに導入

するモノスルホン酸として、9,10-ジクロロアントラ
セン-2-スルホン酸(2-DCAS)を用いた(図 2 上)。
ハロゲン元素の導入によるπ共役系部位の適
度な拡張と、ハロゲン結合を介した溶媒分子と
構造の効果的な相互作用によって、クラスター
同士のより幅広い積層様式が可能となると考え
られ、結果多彩な多孔質構造とそれに応じた蛍
光特性が包接分子依存的に得られると考えた。 
2-DCAS と TPMA からなる有機塩を種々の有機
溶媒で再結晶することで得られた単結晶は、
発光色調を青から黄色まで大きく変化させ
た(図 2 下)。固体蛍光スペクトル測定の結果
においても、極大発光波長は 449 nm から 555 
nm まで 100 nm 以上変化しており、非常に幅
広い蛍光変調を達成している(図 2 下)。粉末
X線回折測定からは、再結晶で得られた 26 種
類の包接結晶は大別して 6種類(d-POS-4a-f)
に分類でき、異なった蛍光色調を有する結晶
は異なる構造を有していることが明らかと
なった。意外なことに、同じ構造を有した結
晶はゲスト分子によらずほぼ同一の発光を
示した。単結晶 X線構造解析の結果、いずれ
の構造も溶媒分子を包接した多孔質有機塩
であることが分かった。これらの多孔質有機
塩はすべて同様の四面体状超分子クラスタ
ーを核構造としたダイヤモンド状ネットワ
ークを有している。しかし、包接する溶媒分
子の体積に応じてクラスター自身のコンホ
メーションや集積様式、ダイアモンドネット
ワークの相互貫入数が柔軟に変化しており、
アントラセン部位の多様な積層様式と多孔

 

図 2 多孔性有機塩のゲスト依存的発光
挙動 

 
図 1 スルホン酸トリフェニルメチルアミン
塩よる超分子集合体を基本単位とした多孔
性有機塩の結晶構造 



質構造を形成していた。同時に、空隙率や細
孔幅も幅広く変化しており、空隙率は最も大
きいもので d-POS-4e の 43.7%、細孔幅は
d-POS-4c の 16.1 Å となっていた。包接する
溶媒分子と多孔質構造間には CH-Cl相互作用
もみられたことから、階層的に構築された多
孔質有機塩の高い構造柔軟性と効率的なホ
スト‐ゲスト間相互作用が、多様な溶媒分子
を包接とアントラセン部位の積層様式の変
化を可能としたと考えられる。 
（３）安定な細孔構造と分子応答的な蛍光特
性を有する多孔質有機塩の構築 

安定な細孔構造を有する多孔質構造は、構
造の剛直性に起因して極めて可逆性の高い
気体吸着挙動やサイズ選択的吸着特性を示
すことから、分離・貯蔵材料として幅広く利
用されている。機能性有機分子からなる剛直
な多孔質構造は、これらの機能に光電子特性
などの機能を融合させることが可能である
ため、発光・センシング材料などさらに幅広
い応用が期待できる。剛直な多孔質構造を構
築するため、今回はジスルホン酸と TPMA を
組み合わせた設計を行った。これまでの設計
では、モノスルホン酸と TPMA を組み合わせ
ることで独立した超分子クラスターを形成
し、それらを非共有結合によって連結するこ
とで多様性と柔軟性を有した多孔質構造の
構築を行ってきた。一方ジスルホン酸を用い
ることで、分子骨格をリンカーとしたネット
ワーク形成が可能な超分子クラスターを構
築することができ、超分子クラスターがより
強固に連結された剛直な多孔質構造を構築
することができると考えた。 
以上のような設計をもとに、スチルベン
-4,4′-ジスルホン酸(SBDS, 7)を TPMA と組
み合わせて有機塩を作製した。SBDS はリンカ
ー分子としてだけではなく機能団としても
働くため、多孔質構造への蛍光特性の導入を
期待して用いた。作製した有機塩を種々の有
機溶媒で再結晶し、得られた結晶の粉末 X線
回折測定や単結晶 X線構造解析を行った結果、
いずれの溶媒からも o-クロロトルエンを包

接した多孔質有機塩(d-POS-7∙CT)と同一の
構造が得られていることが分かった(図 3)。 
d-POS-7∙CT はこれまでの多孔質有機塩と同
様に超分子クラスターを基本単位として階
層的に構造構築がなされており、超分子クラ
スター同士は狙い通りジスルホン酸をリン
カーとして強固なダイヤモンドネットワー
クを形成していた。その結果、d-POS-7∙CT は
包接分子を脱離しても構造変化することな
くきわめて安定に細孔構造を維持していた。 
この安定な細孔構造は、可逆的かつ選択的な
CO2 吸着を小さなヒステリシスで示した(図
４a)。このような選択性が生じた理由として、
明確に定まった細孔が相対的に小さな分子
半径を有する気体分子のみを構造内に取り
込むことによる分子ふるい効果が考えられ
る。同時に多孔質構造と CO2 分子間で強い相
互作用が働くことで、高い吸着量(86.5 cm3 
g−1 (STP) at P/P0 = 0.99)を示したと考え
られる。また細孔構造は有機溶媒に対しても
安定であり、揮発性有機溶媒(VOC)に対して
もサイズ選択的な吸着特性を示した。このよ
うな構造的安定性に起因した機能に加え、
d-POS-7 は分子応答的な蛍光特性も示した
(図４b)。420 nm 付近に極大波長を有した青
色の d-POS-7 の発光は、ドナー性の高い N,N-
ジメチルアニリン誘導体を吸着することで
430~500 nmに幅広い蛍光発光を示す青緑色へ
と変化した。また種々のジメチルアミノトル
イジン誘導体を吸着させた結果、色調変化の
割合は、吸着分子のイオン化ポテンシャルを
反映して変化しており、蛍光寿命測定や時間
分解蛍光スペクトル測定などの結果からホ
スト-ゲスト間での励起錯体の形成が関与し
ていることが分かった。一方で、ニトロベン
ゼンなどの電子受容性の高い分子を吸着し
た場合は、発光が消光する挙動がみられた。 
以上のように機能性ジスルホン酸と TPMA を
用いて超分子クラスターを基本単位とした
階層的な構造設計を行うことで、高い気体吸
着特性と蛍光特性を兼ね備えた多機能性多
孔質構造を設計通りに構築することができ
ることを実証した。 
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図 4 多孔性有機塩のガス吸蔵挙動と、ゲ
スト依存的発光挙動 

図 3. ジスルホン酸を用いた連続ダイアモ
ンドネットワークの構築と多孔性有機塩
の結晶構造 
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