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研究成果の概要（和文）：　液晶の秩序と無秩序の調和をとるために，発光性高分子液晶やフルカラー発光を示
すディスコチック液晶性金錯体などを合成し，発光特性と秩序度・凝集構造の相関を考察した。さらに，液晶の
特徴である配向性を利用した偏光白色発光材料への展開やキラル液晶の屈折率周期構造を利用した波長可変レー
ザー発振材料への展開も行った。本研究では，発光性高分子液晶が固体状態で白色発光を示すこと，および，磨
砕などの力学刺激により発光色変化を示すことを見いだした。また，発光挙動が単結晶サイズにも依存すること
を見いだした。

研究成果の概要（英文）：Highly luminescent materials are of great interest for use in light-emitting
 devices. However, the luminescence intensity of most organic molecules is abruptly reduced in 
condensed phases owing to aggregation-caused quenching. Recently, some types of organic molecules 
have shown strong photoluminescence in the condensed phase, where aggregation enhanced the 
photoluminescence through a phenomenon called aggregation-induced emission (AIE). The structure of 
their molecular aggregates, as well as their own molecular structure, must strongly affect the 
luminescence of AIE materials. We have developed liquid-crystalline (LC) luminophores with the AIE 
property (AIEgen). We observed that acrylate polymers having an LC AIEgen in their side chain 
changed the luminescent color from blue to white by the glassy-to-LC phase transition. In addition, 
we discovered that the size of the materials is crucial to control their materials’ properties. 

研究分野： 機能材料化学

キーワード： 発光　液晶　凝集誘起発光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
機能分子を材料へと展開する場合，しばしば微粒子や薄膜として利用される。本研究の結果は，微粒子や薄膜な
どはバルク結晶から期待されるものとは全く異なる物性を示す可能性を示唆しており，機能材料の設計において
はサイズと物性の相関が非常に重要な知見となる。すなわち，特に有機機能材料の設計において従来重視されて
きた「分子構造と機能の相関」だけでなく，同じ分子構造でも材料サイズによって機能・性能が変化するという
「材料サイズと機能の相関」も考慮した設計が必要となる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 近年，有機 ELディスプレイなどの有機発光デバイスが注目されており，多くの発光材料が開
発されている。一般的な有機化合物は，希薄溶液のような分子が孤立分散した系では効率よく発
光するが，固体のような分子凝集系では発光効率が著しく低下するという問題がある。最近，
Tangらにより凝集により発光が増強される AIE（Aggregation-Induced Emission）と呼ばれる現象
が発見され，固体中でも高効率発光を示す有機化合物の開発が盛んに行われている。AIE効果は
発光性化合物の内部回転・振動などの分子内運動が固体（結晶）中において抑制された結果であ
ると解釈されている。 

 申請者らは最近，単純な構造の液晶性発光団を側鎖に導入した高分子化合物が固体中で発光
することを見いだした。特に，加熱により材料に「液晶状態」を経験させ，発光団が秩序性をも
って異方的に凝集することで，発光量子収率が向上することや，単一化合物のみから太陽光に近
いスペクトルをもつ白色発光が得られることを発見した（特願 2016-142396，日刊工業新聞 2017

年 5月 29日朝刊）。この化合物は， 

1. 分子の構造が非常に単純であり，希少金属類も含まないため簡便・安価に大量合成が可能 

2. 高分子であるので，薄膜状に成形することも容易 

3. １種類の発光体だけで白色に発光するのでデバイス構成を単純化でき，製造プロセスの簡
略化・低コスト化・低エネルギー化に貢献できる 

といった特徴をもつ画期的な材料である。 

 一方，この高分子化合物は，発光団の配向と配置がランダムとなる希薄溶液中では，青色（単
色）発光を示した。白色発光状態にある固体をすり潰し発光団の液晶配向を崩しても同様に青色
発光を示した。また，発光団が秩序高く配向・配置された結晶状態でも青色発光が得られた。こ
れらのことから，この高分子の発光色は発光団の凝集構造に大きな影響を受けると結論づけら
れる。すなわち，白色発光させるためには発光団を配向させる必要があるが，結晶のように完全
な秩序性をもつ系でも青色単色でしか発光しない。液晶のように，秩序性をもちながら，適度な
無秩序性ももつ系でのみ白色発光が得られる。 

 実用材料としての応用を意識した場合，固体中での発光効率（発光量子収率）は非常に重要で
ある。本高分子化合物は，凝集により発光強度が増大する AIE効果を示す。しかしながら，固体
中における発光量子収率は ~ 5%程度であり，量子収率を向上させることが応用の可能性を高め
る鍵となる。Tang らの理論によれば，発光団が秩序高く，より密にパッキングする系ほど分子
内運動が抑制され AIE 効果は増強されるので，高い量子収率が得られる。つまり，発光量子収
率においても凝集体の「秩序」は重要な因子である。 

 

２．研究の目的 

 白色発光材料の高性能化のためには発光メカニズムの理解が必須である。本研究で解明した
い「問い」は，白色発光メカニズム，特に「発光団の凝集体における秩序と無秩序のバランスが
発光特性に与える影響」を理解することである。本研究では，発光メカニズムを解明と，これに
基づく白色発光材料設計における指導原理を確立する。また，指導原理に従って材料を再設計し，
単一化合物のみで高効率に白色発光を示す新材料を創製する。本研究は，発光団の凝集体におけ
る秩序−無秩序のバランスが発光特性に与える影響を検討し，発光材料設計の新しい指導原理を
確立すること，また，この指導原理に従って単一化合物のみで高効率の白色発光を示す新材料を



創製することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 液晶の秩序と無秩序の調和をとるために，発光性高分子液晶，やフルカラー発光を示すディス
コチック液晶性金錯体などを合成し，発光特性と秩序度・凝集構造の相関を考察した。さらに，
液晶の特徴である配向性を利用した偏光白色発光材料への展開やキラル液晶の屈折率周期構造
を利用した波長可変レーザー発振材料への展開も行った。 

 

４．研究成果 

 合成した化合物はいずれも分子が凝集することで発光強度が増大する凝集誘起発光
（Aggregation-Induced Emission, AIE）挙動を示すことが分かった。また，これらのうち発光性高
分子液晶は固体状態で白色発光を示すこと，および，磨砕などの力学刺激により発光色変化を示
すことを見いだした（Dyes and Pigments, 188, 109189 (2021)）。 

 発光性の三核金錯体を合成した結果，結晶中では非常に高効率（発光量子収率 >90 %）に発光
することも見いだした（Molecules, 24, 4606 (2019)）。また，これらはディスコチックネマチック
液晶相やディスコチックカラムナー液晶相を示し，その
相挙動は導入した置換基により変化することも分かっ
た。 

 結晶や液晶の多形を示す三核金錯体では相転移によ
り分子集合体の秩序構造が変化するため，発光挙動を制
御できることも見いだした。例えば，図 1Aに示す三核
金錯体（DT5）は，温度変化により誘起される結晶多形
間の相転移に伴い，紫色（室温，発光極大 = 380 nm）か
ら赤色（130 °C，740 nm）という可視光全体にわたる発
光色変化を示した（図 1B）。 

 さらに，本研究では，このような金錯体の発光挙動が
単結晶サイズにも依存することを見いだした（Commun. 

Chem., 3, 139 (2020)）。一例を挙げると，バルク結晶（> 

50 µm）が室温で紫色に発光する錯体を微結晶（< 10 µm）
にすることで発光が赤色に変化した（図 1C）。種々の検
討により，この現象は微結晶を調製する条件や微結晶周
辺の環境の影響を受けたものではなく，単に結晶サイズ
の変化だけで発光挙動が変わることを確認した。単結晶
のサイズによって結晶構造が変化し，10 µm以下の微小
領域ではバルクスケールの結晶とは全く異なる結晶構
造と物性を示すことも明らかにした。機能分子を材料へ
と展開する場合，しばしば微粒子や薄膜として利用され
る。本研究の結果は，微粒子や薄膜などはバルク結晶か
ら期待されるものとは全く異なる物性を示す可能性を
示唆しており，機能材料の設計においてはサイズと物性
の相関が非常に重要な知見となる。すなわち，特に有機
機能材料の設計において従来重視されてきた「分子構造
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図 1 相転移により発光色が変わる錯
体の例：(A), 分子構造; (B), 相転移に
よって起こるバルク材料の発光スペク
トル変化; (C), バルク結晶（破線）と微
結晶の室温における発光の比較（結晶
サイズは図中に示した） 
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と機能の相関」だけでなく，同じ分子構造でも材料サイズによって機能・性能が変化するという
「材料サイズと機能の相関」も考慮した設計が必要となる。 
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