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研究成果の概要（和文）：２種類あるいはそれ以上の有機化合物を均一に混ぜ合わせた多成分結晶（もしくは有
機合金）の創製は、単一成分から構成される結晶材料とは異なる光学的、電気的、磁気的特性を示すため注目を
集めている。本研究では、独自の分子集積化技術に基づき、最大で五成分から成る結晶材料の構築を達成してい
る。また複合体を用いる事により結晶内部での電荷移動相互作用／エキシプレックス、エネルギー移動、スピン
多重度、の制御を可能とし、（１）多色、白色発光材料、（２）常温燐光発光材料、（３）有機化合物センサ、
（４）圧力センサ、等、様々な応用展開を実現した。まさに革新的光機能を有する機能性色素の開発を達成し
た。

研究成果の概要（英文）：The creation of multicomponent crystals (or organic alloys) by mixing two or
 more organic molecules has attracted much attention because they exhibit unique optical, 
electrical, and magnetic properties different from those of crystalline materials composed of a 
single component. In this study, we have achieved the construction of a crystalline material 
consisting of up to five components based on our original molecular integration technology. By using
 the methodology, we have achieved to control the charge-transfer interaction/exciplex, energy 
transfer, and spin multiplicity inside the crystals, and have realized various applications such as 
(1) multicolor and white light-emitting materials, (2) room temperature phosphorescent materials, 
(3) optical vapor sensors, and (4) pressure sensors. 

研究分野：有機合成化学、超分子化学、結晶工学、構造有機化学、錯体化学、光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機化合物は、長方形、正方形、球形のような形状や、いびつな三次元構造を有するため、二種類、三種類以上
の異なる分子を均一に混ぜ合わせ、整然と並べる多成分結晶の創製は、挑戦的な課題であった。本研究では、複
数個の有機分子を組み合わせ、新しい機能を見出す結晶化技術を開発することにより、（１）多色、白色に発光
する機能性色素、（２）室温下で強燐光発光を示す機能性色素、（３）有機化合物の蒸気を吸着して、見た目の
色で見分けるセンサ材料、（４）圧力に応答して発光色変化を示す色素、など、前例のない、光学的特性を生み
出す基本技術の開発を行った。学術界、産業界に与える影響は大きく、さらなる研究の進展が期待される。

※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 
 近年、エネルギー変換材料への応用を志向した機能性色素の開発が益々注目を集めており、有
機 EL、色素増感太陽電池、色素レーザー、農園芸用波長変換材料、セキュリティインク、バイ
オイメージング材料などの最先端科学での需要が高まっている。また外部環境（圧力、温度、酸、
ガス雰囲気等）の変化に応答し、その吸収•発光特性を変化させる機能性色素が光学センサ材料
として注目を集めている。有機化合物からなる機能性色素は、ほぼ無限の分子設計が可能なこと
に大きな強みを持ち、計算化学（コンピュータを用いた性質予測）と卓越した有機合成化学との
融合により、所望の性質を持つ機能性色素の創製が可能となりつつある。しかしながら、希薄溶
液中では素晴らしい性質（例えば着色や発光など）を示す機能性色素であっても、濃厚溶液中、
粉末、薄膜、フィルムなどの凝集状態では、色素同士がランダムな会合体形成や濃度消光を起こ
すため、発光効率、発色性、光感受性などの色素本来の性質が大きく損なわれることが問題点と
して挙げられる。そのため色素の分子構造を改良することで、溶解度の向上やランダムな凝集を
防ぐ方法が検討されている。言い換えると分子の集積状態をナノレベルオーダーで制御すれば
機能特性の更なる向上が期待できる。一方で多段階かつ煩雑な合成による生産コストの増大も
避けるべき課題であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、機能性色素の創製方法として、分子の自己組織化に着目した。特に複数成分の分
子の自己組織化による多成分結晶の創製により、単一成分では得られない新たな光機能発現が
得られるのではないかと考え、研究に取り組んだ。多成分結晶とは、複数の化合物からなる結晶
の事を指し、単一成分の結晶に比べ、より多様な光･電気化学特性を示すことから注目されてい
る。しかしながら無機材料や金属有機構造体とは対照的に、色素分子を狙い通りに並べることは
困難である。一般に色素分子の形が長方形、正方形、球形の様に異方性を持っているためである。
そのため二成分、三成分以上の異なる分子を均一に混ぜ合わせ、整然と並べる事は困難であり、
結晶構造予測も挑戦的な課題である。本研究ではこの潮流に対し、複数成分の分子（二成分、三
成分、それ以上）を組み合わせる方法論を実証するとともに、乗算的に新しい機能性色素の開発
が可能になると着想し研究に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
①包接現象の利用による発光性結晶の創製 
 複数成分の分子を集積化する方法論として、有機化合物が示す包接現象に着目した。包接現象
とは、嵩高い置換基を持つ化合物の結晶化を行う際に、それ自身が会合し結晶化するのではなく、
溶媒分子などを取り込み結晶化する現象のことである。嵩高い置換基を持つ化合物をホスト分
子(Host)とし、溶媒分子をゲスト分子(Guest)とすることで、あえて Host-Guest 相互作用によ
り、新たな光機能特性が得られる系を着想した。 
②包接現象の利用によるセンサ材料の創製 
 Host-Guest 相互作用による新たな光吸収・発光特性が見られる系を活用することにより、ベ
イポクロミズムやピエゾクロミズムが生じる系を着想した。具体的には、以下の研究成果に示す。 
 
４．研究成果 
①包接現象の利用による発光性結晶の創製 
適切な弱い分子間相互作用（水素結合•ホウ素–窒素結合•電荷移動相互作用）と包接現象の共

同的な利用により、多彩な多成分結晶の創製を行い、光機能性材料の創製に取り組んだ。具体的
には、ピリジル基を含むナフタレンジイミド誘導体(NDI)、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボ
ラン(TPFB)、芳香族分子溶媒(Guest)である。これらの三成分は混ぜ合わせるだけで自己組織化
を生じ、NDI:TPFB:Guestが 1:2:2の組成から構成される単結晶を形成するとともに、NDIと Guest
間の電荷移動相互作用に由来する蛍光発光材料となることを研究開始前に見出していた（T. Ono 
et al., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 9519-952.）。そこでこのコンセプト拡張を目的として、
1 種類の Guestではなく、2 種類、3 種類の Guestを混合した条件における結晶化条件を検討し
たところ、2成分のゲストを導入した 4成分結晶、3成分のゲストを導入した５成分結晶の調製
を達成した。結果として、水色に発光する NDI-3-fluorotolueneの組み合わせと、橙色に発光す
る NDI-naphthaleneの組み合わせに着目し、3-fluorotolueneと naphthaleneの混合比を検討す
ることにより、結晶１粒から白色発光を示す材料の創製を達成した。その他にも、toluene, m-
xyleneなどの Guestについても、Guest 混合が可能であり、発光色チューニングが可能であるこ
とを明らかとした。（T. Ono et al., J. Mater. Chem. C. 2019, 7, 2829-2842）。結晶材料中
における高効率なエネルギー移動が発光色チューニングに影響を及ぼすことを時間分解分光測
定で明らかとした。本手法は、単に混ぜ合わせるだけの手法であり、重金属を含まず、煩雑な有
機合成も必要としない、省エネルギーかつ環境保全型で経済的な新しいものづくりの方法論の
提案である。 



 

図１. 多成分系分子集積化材料を用いた固体発光材料の創製（3、4、5成分結晶）の例 

 
また同様の手法による機能性色素の創製を目的として、5,5′-(ethyne-1,2-diyl)bis(2-

pyridin-3-yl-isoindoline-1,3-dione) 'をピリジル基をもつホスト分子(EBPDI)として、トリス
(ペンタフルオロフェニル)ボラン(TPFB)、芳香族分子溶媒(Guest)との 3成分結晶の創製につい
ても検討した。この研究においても、非常に多くの多成分結晶が得られ、例えば
hexafluorobenzeneのような電子不足な芳香族分子を取り込むと、EBPDIからの蛍光発光が生じ、
1-methoxynaphthalene のような電子豊富な芳香族分子を Guest として取り込むと、EBPDI-1-
methoxynaphthalene 間で電荷移動相互作用からの発光を示す結晶となることが明らかとなった。
なかでもヨードベンゼンを Guestとして導入すると、外部重原子効果による項間交差が生じ、室
温燐光発光材料となることが明らかとなった (T. Ono et al., Chem. Eur. J. 2018, 7, 2829-
2842.)。このように Guest の種類の違いによって、モノマー発光、電荷移動相互作用からの発
光、燐光発光と発光メカニズムを切り替えることを達成した。蛍光-燐光と発光メカニズムが変
化することにより、発光色だけでなく、発光寿命が切り替わる材料であることが明らかとなった。
その他にも、包接現象を用いたものではないが、NDIとヨードベンゼンを直結させた化合物を新
たに合成したところ、結晶中で NDI-Iodobenzene における電荷移動相互作用を生じる結晶にお
いて、赤色から近赤外燐光発光を示す材料の創出を達成した(T. Ono et al., Chem. Eur. J. 
2021, in press. (https://doi.org/10.1002/chem.202100906)。このように用いる分子の組み合
わせを検討し、その集積構造の制御による新しい機能性色素の創製を達成した。 
 
②包接現象の利用によるセンサ材料の創製 

機能性色素の応用の一つとして、外部刺激に応答して色（呈色や発光色）が変化する材料が知
られている。例えば光、熱、蒸気、電気、圧力を刺激とするものをフォトクロミズム、サーモク
ロミズム、ベイポクロミズム、エレクトロクロミズム、ピエゾクロミズムと呼ぶ。適切な機能性
色素の利用により、外部刺激に応答するセンサー材料として利用できることを示している。 
 本研究では、多成分系分子集積化材料を用いて下記に示すセンサ材料の創成を達成した。｢揮
発性有機化合物(VOCs)の蒸気に応答して光る有機化合物センサ｣（T. Ono et al., J. Mater. 
Chem. C. 2019, 7, 9726-9734.図 2(a)）は、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族分子の
蒸気を吸着し、着色と発光色変化で区別可能なセンサ材料として機能した。分子設計の最適化に
より ppmオーダーの検出感度を達成した。｢外部圧力に応答して発光色を可逆的に変化させる圧
力センサ｣（T. Ono et al., ChemPhotoChem 2018, 2, 416-412.、図 2(b)）は、ギガパスカルオ
ーダーの静水圧下でのピエゾクロミズム特性を高圧下単結晶 X 線構造解析、顕微分光測定、量子
化学計算を用いて系統的な評価を行った。｢外部酸素濃度に応答して発光色、発光強度を大きく
変化させる光学酸素センサアレイ｣（論文未発表）は、室温燐光発光材料が外部酸素濃度におい
て発光消光する原理を生かし、ppm から%オーダーで発光強度変化を示す材料創製を行い、適切
な励起３重項エネルギーを持つ分子を組み合わせ発光色変化を達成した。さらにのピリジル基
を含む有機色素（ピロロピロール）と種々の有機酸との組み合わせからなる発光性結晶材料の創
製を行い、プロトン移動度制御に基づく光学特性変調を達成した。これはジクロロメタンのきゅ
う脱着に伴う光学特性変化を示すベイポクロミズム材料として機能した(T. Ono et al., J. 
Mater. Chem. C. 2019, 7, 8847-8854.図 2(c)) 
 



 
 

図 2．(a)ベイポクロミズム、 (b) ピエゾクロミズム、(c) プロトン移動度の変調に伴う光学特性チュー

ニング 

 

以上のように本研究では、多成分系分子の自己組織化を利用した光機能材料の開発を達成した。

なかでも host-guest 相互作用を用いて、その組み合わせを変化させることにより、発光色、発

光寿命、発光量子収率を自在に制御可能であることを見出した系は、今後の革新的な光機能材料

の創成につながるものと期待される。 
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