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研究成果の概要（和文）：高分子媒体中で形成されるピレン誘導体集合体の濃度変化にともなう

蛍光スペクトル変化と集合体サイズの関係を定量化・モデル化し，これを利用して結晶核生成

初期過程に関する知見を得ることを目的として研究を行った．ピレン誘導体の高分子薄膜での

色素濃度に依存した蛍光スペクトル変化は，バルク結晶に至るまでの成長過程における集合体

の階層性の存在を示唆するという結論を出した．また，再沈法によって作製したピレン誘導体

ナノ凝集体の光照射にともなう蛍光スペクトル変化を見出した．これは，光照射によるピレン

誘導体ナノ凝集体の溶解現象に起因する現象であるといえる． 
 
研究成果の概要（英文）：We have studied on intial processes of crystal nucleolus formation as probed 
by fluorescence spectral change due to the organic molecular assemblies. Trimethyl-(2-oxo-2-pyrene-1- 
yl-ethyl)-ammonium bromide (PyAm) was used as a fluorescent dye molecule. The size of PyAm 
aggregates in the PVA thin films were increased with increasing dye concentration. The fluorescence 
spectra of PyAm in the PVA film at a lower concentration of 0.001 mol% only showed the monomer 
emission. The fluorescence peak shifted to the red with increasing dye concentration, which was 
assigned to a dimer or excimer-like emission. Changes in the fluorescence spectra relate to the formation 
of aggregates in the films. The nano-crystals and/or aggregates formed by phase separation are 
presumed to show hierarchical change (like a consecutive reaction) of fluorescence property depending 
on the domain size. We also find the fluorescence spectral change of PyAm nano-aggregates by the 
photo irradiation. It is originated from the photoinduced dissolution of PyAm aggregates. 
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１．研究開始当初の背景 
我々は「分子集合体・複合体の光化学」
をキーワードとして基礎的な光物理化学過
程の理解に基づいた研究を進めてきている．

これまでに，生体高分子 DNA や合成高分
子を媒体として形成した分子組織体薄膜・
溶液の励起状態ダイナミクスに関する研究
を行ってきた．このような研究を進める中
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で，ポリビニルアルコール（PVA）高分子
に分散したピレン誘導体（PyAm）薄膜中
においてピレン誘導体濃度の増加に伴う蛍
光スペクトル変化を見出した．濃度変化に
伴う薄膜中での連続的な発光挙動の変化は，
分子集合化過程を凍結させていることに対
応すると考えられる．これらの知見に基づ
き，分子集合化過程について蛍光分光を用
いることで，他の手法では困難なナノサイ
ズ凝集体の分子構造・相互作用の評価およ
びサイズ変化のダイナミクスを追跡できる
のではないかと考え，本研究の着想に至っ
た．	 
蛍光スペクトルに基づいた物質科学研究

は，主に分子分光学を専門とする研究者によ
って行われ，一方，結晶成長といった相転移
に関する研究は界面・コロイド化学や材料化
学の研究者によって独立に行われてきてい
る．分子分光学の研究者は，分子の熱力学的
性質についての議論は少なく，また有機結晶
成長の分野の研究者は，分光学的な観点から
の詳細な考察は少ない．このような研究は，
X線・中性子散乱といった手法が得意とする
領域であるが，汎用性の低さは否めない．そ
して，この両分野を融合した領域は存在しな
い．本研究において，蛍光分子集合体のサイ
ズに依存した発光特性を定量的に評価し，特
に 100 nm以下の凝集体における分光学的知
見を得ることを通して，結晶核生成から結晶
成長に至るまでの階層性の解明に迫る．これ
まで平衡論に基づいて記述されている結晶
核生成の熱力学に関して，分子構造もふくめ，
速度論に基づいた動力学的な知見を得るこ
とができると予想される．さらに，分子集合
体・凝集体および生体高分子系などで重要と
なっている「ゆらぎ」に対する理解を深める
一助として，複雑系の分子科学への寄与が期
待できる．さらに，結晶核生成・成長ダイナ
ミクスに関する知見は，基礎的な物理化学分
野のみならず，近年急速に発展してきている
有機単結晶をベースとした機能材料・デバイ
ス分野に対する波及効果も期待できる． 
２．研究の目的 
	 蛍光分光法は，光子 1つを観測できるとい
った測定上の感度の良さをもつ．また，励起
分子は電子状態，集合状態・サイズ，その周
辺環境に強く依存したスペクトル変化を示
す．これらの特徴は，蛍光分光法を数分子か
らバルクスケールにおける分子集合体の存
在状態に対するプローブとして原理的には
活用できることを示している．この蛍光分光
法の感度の良さと集合体形成にともなう蛍
光スペクトル変化の鋭敏さを利用して，結晶
化初期過程で生成する結晶核のようにゆら
ぎによって生成する集合体の検出を行う．本
研究課題では，高分子媒体中で形成されるピ
レン誘導体集合体の濃度変化にともなう蛍

光スペクトル変化と集合体サイズの関係を
定量化・モデル化し，これを利用して結晶核
生成初期過程に関する知見を得ることを目
的とする． 
３．研究の方法 
●ピレン誘導体分子を対象とした有機分子の
集合化にともなう蛍光スペクトル変化とサ
イズの関係を定量化する． 
○試料の作製：ピレン誘導体であるトリメチ
ル（2‐オキソ‐2‐ピレン‐1‐イル‐エチ
ル）アンモニウムブロマイド（PyAm）は既
報にしたがって合成する．薄膜媒体としてポ
リビニルアルコール（PVA）を用いる．薄膜
試料は PVAモノマーユニットに対する種々
の濃度（mol%）の PyAmを導入した溶液から
スピンコート法を用いてガラス基板上に調
製する．その後，大気下での乾燥と真空乾燥
をそれぞれ 24時間行い，溶媒を蒸発させる． 
○薄膜形態の評価：試料の表面形態は，現有
の原子間力顕微鏡（AFM）で観測する．観測
された凝集体のサイズやその分布などの統
計的な情報を取得する．偏光顕微鏡を用いた
クロスニコル条件での試料観測によって検
出できる結晶の存在の有無を確認する．広角
X線回折測定を行い，結晶性を確認する．  
○分光特性の評価：薄膜試料の吸収，蛍光ス
ペクトル測定を行う．PyAm濃度の変化に伴
う蛍光スペクトル変化を調べる．この蛍光ス
ペクトルは大きく分けて 450 nm，500 nmお
よび 540 nmにピークを示す種からの発光の
重なりであり，これらをスペクトル分解によ
り求める．分解したスペクトルに基づいて
種々の濃度条件で得られた蛍光スペクトル
を非線形最小二乗法によって解析し，発光種
の割合を濃度の関数として評価する． 
○発光種の帰属・同定：3種類の発光種に対す
る帰属・同定を行う．この発光種に対する分
子構造からの知見を得るために，IR・ラマン
スペクトルの測定を行う．分子間相互作用の
変化に基づく振動バンドの変化の有無を調
べる．また，分子軌道計算など理論的なアプ
ローチをあわせて行う．最終的に結晶成長過
程の自由エネルギー変化との相関について
考察する． 
○PyAmに関する検討が終わった後に，π共役
系のより大きなペリレンアンモニウム誘導
体を合成し，その分散濃度依存性についても
検討する．ジクロロメタン溶媒中で塩化アル
ミニウムを触媒とするペリレンと 2-ブロモ
アセチルクロライドとの Friedel-Crafts反応に
より 1-(2-ブロモアセチル)ペリレンを合成し
た．生成物は質量分析(MS)，磁気共鳴(NMR)
スペクトル，赤外吸収(IR)スペクトルおよび
融点測定により同定した．次に 1-(2-ブロモア
セチル)ペリレンを乾燥 THFへ溶解し，トリ
メチルアミンガスによる４級化反応でトリ
メチル-(2-オキソ-1-ペリレン-1-イル-エチル)



アンモニウムブロマイド(PeryAm)を合成す
る．生成物は元素分析，IRスペクトル測定に
より同定する． 
 
●偏光顕微鏡下での結晶成長過程観測と蛍光
分光を行い，結晶核生成ダイナミクスの観測
を試みる．蛍光スペクトル変化をプローブと
した，結晶核生成ダイナミクスの観測を試み
る．これまでにブラックライト下での目視に
よって，結晶化にともなう蛍光の変化を観測
している．まず，顕微鏡下で蛍光スペクトル
測定することが可能な光学系の構築を行う．
このために，前年度に使用した偏光顕微鏡を
改造する．倒立顕微鏡に励起光源（水銀ラン
プ）を取り付け，蛍光観測用の分光器・検出
器を設置する． 
	 次に，色素を含んだ PVA溶液を調製し，
カバーガラス上へ展開する．溶液の蒸発過程
に伴う蛍光の変化を観測し，結晶核生成ダイ
ナミクスを追跡する．PVA溶液の濃度・展開
量などを調整し，最適な条件を決める．蛍光
分光では特に，部分重なり型の発光種が観測
されるかについて焦点を絞り観測する．さら
に，偏光顕微鏡観察も行い結晶成長過程を観
測する． 
 
 
４．研究成果 
本研究課題の遂行により下記の成果を得

た． 
（１）高分子薄膜中でのピレン誘導体の集合
化にともなう蛍光変化と結晶化挙動 

PVA 薄膜中における PyAm の存在形態を
XRD 測定で評価した．PyAm/PVA 薄膜では

付近に PyAm 由来のピークが得られた．
この PyAm/PVA 薄膜の回折ピーク角度は固
体結晶のピーク角度の一つ位置 とほぼ
一致している．PVA薄膜中 PyAm由来の回折
ピークは 2.0 mol%の高濃度条件で観測され，
この条件下では PVA 薄膜内に PyAm 結晶領
域が存在することを示している．この PyAm
の結晶化は溶媒蒸発過程における色素局所
濃度の増加に起因している． 

PyAm の蛍光スペクトルは大きく分けて
450 nm，500 nmおよび 540 nmにピークを示
す種からの発光を示す．これらの発光種をそ
れぞれ，モノマー，ダイマー1，ダイマー2と
定義しスペクトル分解を試みたそれぞれの
発光種の成分比に対する PyAmの濃度依存性
を示す．色素濃度の増加に伴いモノマー成分
は連続的な減少し，ダイマー1 成分は 0.5 
mol%で極大を示しそれ以上の濃度では減少
した．一方ダイマー2成分は 1.0 mol%以上の
高濃度条件下で著しい増加を示した．また最
大濃度である 2.0 mol%の蛍光スペクトルは
PyAm 粉末のものとほぼ一致する．これらの
薄膜表面形態を AFM で観測した．色素濃度

の増加に依存してドメインサイズは変化し
た．特に PyAm粉末の蛍光スペクトルと対応
するダイマー2成分が主成分となる 1.0 mol%
におけるドメインサイズはおよそ 100 nm 程
度であり，バルクの結晶の特性が顕著になる
（発現する）サイズであることを意味してい
る． 
一方，ダイマー1 の発光種はモノマー種と

ダイマー種の中間の状態であると考えられ，
部分重なり形種からの発光と帰属した．集合
体サイズが 100 nm 以下では，バルク結晶の
ように整然とした分子配列を形成しておら
ず，部分重なり形エキシマーと類似した構造
（アモルファス状態）であることを示唆して
いる．これは，有機ナノ結晶で観測されてい
る表面での格子ひずみによる電子状態変化
と類似している．また，分子結晶における結
晶成長は分子間力で結合した二量体→三量
体→→臨界核→バルク結晶といった過程を
経るといわれている．PVA/PyAm薄膜の色素
濃度に依存した蛍光スペクトル変化はバル
ク結晶に至るまでの成長過程における階層
性を示唆している． 

 
（２）ペリレンアンモニウム誘導体の合成と
その光物理化学過程に及ぼす媒体の効果 
合成した PeryAm の水溶液での吸収スペク

トルは，450 nm付近にピークを示し，濃度変
化によるスペクトル変化はほとんど観測さ
れなかった．一方，蛍光スペクトルは濃度依
存性を示した．濃度 2.0×10-6 mol·dm-3の場合，
470 nmにピークを示した．また，濃度 1.0×10-4 
mol·dm-3の場合，470 nmの蛍光強度は減少し，
新たに 610 nm 付近にピークを有する発光が
観測された．低濃度で観測された 470 nm の
蛍光ピークは，吸収スペクトルと鏡像関係を
示すことから，PeryAm の単量体からの発光
と帰属できる．一方，高濃度条件下で観測さ
れる 610 nmの発光は PeryAmの会合種による
発光であると帰属した．この発光種は比較的
低濃度から観測されており，PeryAm は溶液
中で容易に会合することを示唆している． 
	 次に，PVA薄膜中での蛍光スペクトルの濃
度依存性を検討した．低濃度領域（0.01 mol%
以下）において，主に 470 nm からの発光と
520 nm 付近に肩を有するスペクトルを観測
した．また，高濃度領域（0.02-0.4 mol%）で
は，470 nmの発光に比べ，長波長側に観測さ
れる発光強度は増加した．長波長側の蛍光ピ
ーク波長は濃度の増加に伴い長波長側へシ
フトした．このシフトは，PVA高分子中に捕
捉された PeryAm 会合体のサイズに依存して
いるものと考えられる．この挙動は，ピレン
アンモニウム誘導体でのスペクトル変化と
は異なる．PVA薄膜中で形成されるこの凝集
体は，溶媒の蒸発による結晶成長を高分子媒
体の網目構造によって凍結したものに対応



すると考えられる．今後，蛍光顕微鏡を用い
て蛍光スペクトル変化をプローブとした結
晶形成初期過程のダイナミクスを検討して
いく． 
（３）再沈法によって作製したナノ結晶の光
物理化学特性とその光誘起溶解現象の発見 
分子集合体サイズと蛍光スペクトルとの

相関について詳細に検討するために，再沈法
を用いて有機ナノ結晶を作製し，そのサイズ
と蛍光スペクトルとの相関について検討し
た．再沈した PyAm溶液の蛍光スペクトルを
測定した．最も希薄である 4.0×10-6 mol·dm-3

の場合，蛍光ピークは 390, 412および 433 nm
に観測された．一方，最も高濃度である
1.7×10-4 mol·dm-3の場合，469 nmにのみ蛍光
ピークを示した．以上のことから，低濃度に
おいて観測された 3つのピークは PyAm単量
体の発光，また最も長波長側に観測された発
光は PyAmのエキシマー（励起二量体）蛍光
に由来すると帰属した．また，エキシマー蛍
光のピークは，濃度の増加に伴って長波長側
にシフトすることがわかった．このシフトは，
サイズの異なる凝集体が形成されているこ
とを意味する． 
エキシマー蛍光が観測される高濃度の試

料溶液の蛍光スペクトルは，時間の経過とと
もに変化した．PyAm水溶液 100 µLを THF 2 
mL に再沈させた濃度 4.8×10-5 mol·dm-3 の
PyAm溶液に波長 350 nmの光を 10時間連続
照射させた際の蛍光スペクトルの時間依存
性である．時間の経過とともに 460 nm(Peak 
IV)のピークは減少し，短波長側の 390, 410
および 430 nm（それぞれ Peak I，II，III）の
発光強度は増加した．さらに 10 時間後の蛍
光スペクトルは，低濃度条件下で得られた
PyAm の蛍光スペクトルの形状と一致した．
また，再沈後暗所に放置した溶液では，この
ようなスペクトル変化はほとんど観測され
なかった．さらに，光照射時間とスペクトル
の変化量の相関をみたところよい一致を示
した．これらのことは，蛍光スペクトル変化
は光によって生じる現象であることを意味
している． 
次に，蛍光励起スペクトルを測定した．観

測波長は 410 nm（モノマー種のピーク）と
470 nm（エキシマー種のピーク）とした．観
測波長 410 nm における励起スペクトルは，
調製直後と 10 時間後のものでは，大きく異
なった．PyAm 凝集体の励起スペクトルは，
255, 295, 345, および 380 nmに振動構造を示
した．この励起スペクトルは，PyAm の吸収
スペクトルおよび Peak I，II，IIIと鏡像関係
に近いスペクトルを示すことから，PyAm 単
量体のものであると帰属した．また，観測波
長 470 nm の励起スペクトルと観測波長 410 
nm の調製直後の励起スペクトルの形状は，
同様であった．これは，調製直後の蛍光スペ

クトルにおける 410 nm の発光は，エキシマ
ー蛍光の裾に由来していることを意味する．
また 10 時間後の励起スペクトルは，調製直
後のものと比べ，振動構造を示した．これは
470 nmの発光は，エキシマー蛍光に加え，モ
ノマー蛍光も寄与しているためであり，光照
射に伴う発光種の変化を意味する．観測され
たスペクトル変化は，時間の経過とともに
PyAm ナノ凝集体から単量体へ解離したこと
を示唆する． 
以上のことから，観測された PyAmナノ凝

集体における蛍光スペクトル変化は，光照射
による PyAmナノ凝集体の溶解現象に起因す
る現象であるといえる．この溶解現象は
PyAm に吸収された光エネルギーの緩和過程
において生じる局所温度の上昇による溶解
度の変化から生じるものと考えられる．動的
光散乱測定を用いた PyAmナノ凝集体のサイ
ズ評価から，溶解に伴う PyAmナノ凝集体の
サイズ減少している結果を得ている． 
 
（４）顕微分光の状況 
蛍光顕微鏡の側面にハーフミラーを導入

したダブルカメラアダプターを取り付けた．
ハーフミラーによって透過光と反射光が 1:1
に分けられることを利用し，蛍光スペクトル
と画像の同時測定を試みている段階である． 
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