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研究成果の概要（和文）：発光特性を外部刺激によってスイッチすることは様々な光デバイスや記録メディア等の応用
に期待が持たれている。本研究では光刺激によって光二量化および開裂反応を繰り返し行うチミン塩基に注目し、アミ
ノエチル基を導入したアミノエチルチミン（AET)を合成した。このAETとアントラセンジスルホン酸との間で有機塩を
作成した。この有機塩は様々な有機溶媒を包接し、溶媒に応じて特徴的な発光を示した。特に、アントラセン部分がタ
ンデム配列になったものは、これまで知られている発光プロセスとは明らかに異なる。今後、包接空間を利用し、光二
量化に最適な分子配列を構築していく。

研究成果の概要（英文）：Tuning the optical properties of luminscent materials by external stimuli has been
 intensively studied because of their ability for various devices, such as sensors and optical media. Howe
ver, practical example of changing optical properties by light stimuli is challenging. In this context, we
 prepared organic crystals from anthracenedisulfonic acids and photochromic thymine arranges and reversibl
y modulate optical properties by UV irradiation. The organic salt can incorporate several organic solvents
 and emits various fluorescence depending on guest solvents.
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１．研究開始当初の背景 
アメリカのベル研究所を初めとして圧倒

的な高速処理かつ低消費電力を目指して、現
在、光量子コンピュータの研究開発が精力的
に行われている。この研究開発では論理や回
路の構築のみならず、各部材においても大き
なブレイクスルーが要求されている。特に光
トランジスタは論理ゲートを構築する上で
最も重要なものである。代表者はフォトニク
ス分野の研究者と交流する中で、代表者がこ
れまで行ってきた有機フォトクロミック材
料と有機発光および有機非線形材料を新し
い概念で融合することで、この光トランジス
タの素となる光駆動によるスイッチングデ
バイスを構築できるのではないかという着
想に至った。これまで光により紫外可視吸収
を可逆的に変化させるフォトクロミック材
料の研究は枚挙に暇がない。しかし、可逆的
光反応による蛍光部位の生成･消失より ON
－OFF を制御した例はあるが(M.Irie et al, 
Nature, 2002, 420, 759-)、発光強度を保った
まま発光波長を大きく変化させたり、非線形
光学特性を変調するようなフォトニック特
性を制御する研究例は殆どないことに気づ
いた。 
一方、代表者はこれまで、固相中で分子の

配列や配向が発光挙動に大きく影響を与え
ることにも基づき、有機塩結晶中で同一のア
ントラセン分子の配列･配向を変えるだけで、
その発光のON‐OFFおよび発光色の大幅な
変調を達成する研究を行ってきた。また同時
に代表者は紫外領域でフォトクロミズムを
示す核酸チミン塩基の固相中における光二
量化・開裂反応の立体的制御とフォトクロミ
ック現象に関する研究を行ってきた。チミン
塩基は 280,240nm の紫外線を照射すること
により可逆的に光二量化、開裂反応を示すこ
とが知られている。これに伴い 270nm にお
ける吸収が劇的に増減し、フォトクロミック
現象を示す。また二量化することでシクロブ
タン環が生成し、立体構造が大きく変化して、
キャスト膜や結晶の構造および形態が変化
する。これらの研究を複合化し、光制御によ
る発光および屈折率変調材料の創製と作用
機序の解明が可能となると考えた。 

 
２．研究の目的 
本研究は、光二量化・開裂反応部位（フォ

トクロミック部位）と光機能部位の 2 つのコ
ンポーネントからなる共結晶を酸塩基反応
で作成し、短波長の紫外線照射による光二量
化・開裂反応に伴う立体構造変化を共結晶全
体の分子集合の変化へと転写することによ
って、光機能団の集合様式をダイナミックに
変化させ、光物性の可逆制御へと導く新規光
スイッチング材料の創製を目的としている。
フォトクロミック部位と光機能部位の吸収
波長は大きく異なり、フォトクロミズムの制
御光と発光や屈折の読出し光を切り離すこ
とができることから、光物性を安定に相互変

調することが可能となる。さらに、次世代の
光量子コンピュータに欠かせない光トラン
ジスタを指向した、スイッチングデバイスに
挑戦する。 

 
３．研究の方法 
一般に光反応(二量化･開裂、閉環・開環)、

幾何異性、互変異性、ラジカル生成などが主
なフォトクロミズム現象の要因であるが、今
回代表者は、集合状態に着目し、フォトクロ
ミズム現象が引き起こす分子の凝集変換を
利用して、蛍光発光および屈折率の変調を達
成したいと考えている。当初用いるチミン塩
基は 300nm 以上に吸収がなく、多くの蛍光分
子とのエネルギー移動は起こらない。これに
より蛍光消光は起こらず、また構造を変化さ
せる制御光（280、270nm）と励起光（365nm）、
蛍光発光（410nm 以上）の相互干渉も起こら
ない。さらに光通信に用いる光帯域は、近赤
外から可視光領域が用いられ、屈折率変調に
おいても制御光と読出し光が干渉せず最適
なシステムである。しかし、このような研究
は先例がなく、非常に斬新な研究アイディア
であるが、まだ未確立な作動原理に基づいて
いるため極めて挑戦的な課題である。 
本研究方法は、光二量化・開裂反応部位と

光機能部位の2つのコンポーネントからなる
共結晶を酸塩基反応で作成し、光により光機
能団の集合様式をダイナミックに変化させ、
それに伴う光特性の可逆的な制御という斬
新な作動原理による「光による可逆的分子凝
集変換に基づく、新規光スイッチング結晶」
である。したがって、まず発光性機能団を有
した有機酸分子とチミンやクマリンといっ
たフォトクロミック分子を有したアミンの
合成を行う。つづいてこれらの分子を混和し、
酸塩基反応によって超分子複合体を構築し、
Ｘ線構造解析によって構造を明らかとする。
また得られた物質についてフォトクロミッ
ク特性、光物性などの物理物性の観察を行う。
さらに計算化学的手法を用いて物理物性と
構造の相関について検討する。 
 
４．研究成果 
（１）核酸塩基のひとつであるチミンは分子
内に水素結合ドナー性の部位とアクセプタ
ー性の部位を両方持ち合わせている。そのた
めに結晶中で様々なゲストを取り込むこと
が可能であると考えられる。そこでチミンに
アミノ基を導入したアミノエチルチミン
(AET)と 1,5-アントラセンジスルホン酸
（ADS）からなる有機塩を様々な溶媒から再
結晶を行い、得られた結晶について X線構造
解析、およびその構造と発光特性について調
べた。ゲストを取り込むことで、結晶内に適
度な空間を形成し、光二量化反応が効率的に
進行すると考えた。 
1,5-ADS と AET からなる有機塩を種々の有

機溶媒で再結晶を行ったところ、ゲストフリ
ー結晶と DMSO 包接結晶の 2 種類の結晶が得



られた。結晶構造を図 1に示す。 
ゲストフリー結晶ではAETは分子間で水素結
合することにより1D状に連結されていたが、
DMSO 包接結晶では DMSO が水素結合ネットワ
ークに関与することによりゲストフリー結
晶のような1D状の構造をとっていなかった。
ゲストを包接することによってAET間の会合

が弱められ、全結晶構造におけるチミン部分
の支配が減少したと考えられる。また、この
構造はゲストの種類によって変化するため、
ゲスト依存的に多様な凝集状態を形成する
ことができる。 

1,5-ADS と AET から得られたゲストフリー
結晶と DMSO 包接結晶の UV照射下での写真を
図 2aに、固体蛍光スペクトルを図 2bに示す。 

DMSO 包接結晶は青色の発光を示し、ゲストフ
リー結晶は緑色の発光を示した。いずれの結
晶も振動構造を有しており、0-１遷移に由来
する発光ピークはほぼ同じであったが、DMSO
包接結晶に比べゲストフリー結晶は長波長
側に大きなブロードな発光ピークを有し、明
らかに違うプロセスからの発光が存在する。
励起スペクトルより、長波長端は DMSO 包接
結晶、ゲストフリー結晶ともに同じ程度で、
変化はない。したがって、基底状態での相互
作用ではなく、励起状態での相互作用が考え
られる。そこで、それぞれの結晶のアントラ
セン部分のお会合状態について検討を行っ
た。それぞれの結晶中でのアントラセン配列
を図 3に示す。 

ゲストフリー結晶ではアントラセンのπ平
面がわずかに重なった tandem monomer の構
造をとっており、1 次元状にアントラセンが
連なっていくためにモノマー以外に新しい
励起種が生成し、モノマー発光よりも大きく
長波長シフトしたと考えられる。このような
配列は極めてまれであり、この構造から発せ
られる蛍光の励起種は光化学のプロセス解
明に大いに貢献することができる。一方で、
DMSO 包接結晶ではアントラセンのπ平面に
重なりはなく、また隣接するアントラセン同
士は反転しており、それぞれの分子どうして
相互作用はない。そのためにモノマー発光し
たと考えられる。 
以上、本研究では 1,5-ADS と AET からなる
塩から 2種類の結晶が得られた。得られた結
晶中ではアントラセン部位は異なった配列
をとっており、その配列に応じて青から緑ま
で発光色調は変化していた。しかしその一方
でアントラセン部分の会合が支配的となり、

 
図 1 1,5-ADS・AET 結晶の結晶構造 

a) ゲストフリー b)DMSO 包接 

 

図 2 1,5-ADS・AET 結晶の発光写真と

発光スペクトル 

a)

b)

図 3 結晶中でのアントラセンの集合

様式 a) ゲストフリー結晶、b)DMSO

包接結晶 



チミン部分の会合が妨げられた。今後は包接
するゲストを適切に検討することでアント
ラセン部位の配列を変化させ、チミン部分の
会合を促し、光二量化反応を進行させること
によって発光色調の幅広い変調を達成させ
る。さらに、外部刺激により、発光プロセス
がスイッチングし、新しいメカニズムによる
フォトクロミック現象が達成される。 
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