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研究成果の概要（和文）：集積構造依存型発光 (PDL)は、結晶多形どうしの分子間相互作用の違いに起因すると
考えられ、本研究では「歪んだ分子内水素結合」を導入してコンホメーションに一定の自由度を与えることで、
多形をより取りやすくなることを示した。また、研究の過程で「超弾性発光クロミズム」と呼ばれる非破壊的な
可逆的結晶－結晶相転移に基づくメカノクロミック発光現象を見出すとともに、現在まで測定が困難とされてい
る励起状態の結晶構造解析を試み、コンホメーション変化を観察することに成功した。これらの成果は、有機固
体発光材料の機構解析と材料開発に向けた重要な知見である。

研究成果の概要（英文）：We have shown that the introduction of "distorted intramolecular hydrogen 
bond" led to a certain degree of conformational freedom and may have made the polymorphism easier to
 occur. In the course of our research, we also discovered a mechanochromic luminescence phenomenon 
based on a nondestructive reversible crystal-crystal phase transition called "superelastochromic 
luminescence," and attempted crystal structure analysis of excited states, which has been considered
 difficult to measure until now, and succeeded in observing the conformational change These 
achievements are the result of our research on organic solid-state luminescence materials. These 
results are important findings for mechanistic analysis and material development of organic 
solid-state light-emitting materials.

研究分野：有機光機能化学

キーワード： 固体発光　有機結晶　ESIPT　蛍光材料　超弾性　メカノクロミック発光　結晶多形

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機固体発光材料は身近な材料であり、多くの場合、発光色など各種物性は合成化学的に分子構造を変えること
で制御されている。近年、合成化学によらず有機分子の「集まり方」を変えることで発光特性を制御できる、と
いう研究成果が世界各地から報告されているが、その発光機構の詳細はいまだ明らかではない。
本研究は、機構解明に向けた適切な分子群を提供し、また「超弾性発光クロミズム」という新たな発光制御方法
を見出すとともに、励起状態でのX線結晶構造解析という、発光機構の解析に向けた重要な手がかりとなる成果
を得ることに成功した。

※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 
 強い固体発光を示すπ電子系化合物の創成は、学術および応用の両面で従前より重要な課題
である。それらの発光特性は、主に合成化学プロセスによる分子構造の構造変換すなわち分子の
電子状態を変えることによって制御される。しかし固相では分子間相互作用などを介した無輻
射失活の寄与が大きく、溶液で強い発光を示す物質がしばしば消光することから、嵩高い置換基
や包摂化、アモルファス化などで発光部位の相互作用を抑制し「発光の低下を防ぐ」という方法
論で材料設計がなされてきた。 
 一方、「溶液中では発光せず固体で発光する」という、従来とは正反対の発光挙動である「凝
集誘起発光（Aggregation-Induced Emission: AIE）」を示す化合物が 2001 年以降 Tang や Park らな
どにより報告され、特に最近数年で幅広い展開を見せている。さらに固体中の分子配列に依存し
て発光特性が変化する「集積構造依存型発光（Polymorph-Dependent Luminescence: PDL）」（Fig. 1）
を示す系が近年注目され、報告例が急速に増加している。申請者は以前より、2,2’:6’,2”-テルピリ
ジン(tpy)が特定の結晶形でのみ効率よく発光し、結晶-結晶相転移によって固体発光の on-off ス
イッチングに成功した (Nat. Mater. 2005, 4, 685) のを始めとし、加圧-加熱による分子集積構造の
乱れ-回復プロセスに基づくピレン誘導体の発光色スイッチング(J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 
1520; J. Mater. Chem. 2011, 21, 8347; 2012, 22, 
20065) など、集積構造依存型発光について先
駆的な成果を報告してきた。この系において
分子の化学構造は不変であり、合成化学プロ
セスではなく分子集積構造を制御因子とす
る固体発光であることから、従来とは異なる
新しい有機固体発光物質の実現可能性を示
唆している。 
 このような固体発光特性を解析するにあたっては、一般に分子内（分子の電子状態）と分子間
（分子同士の相互作用）の要素に分割して考察し、それに基づき新たな材料設計をおこなうこと
が一般的である。一方でこれらの因子の関連性の理解は十分ではなく、特に、分子間相互作用の
設計は、イオン性相互作用や水素結合など相対的に強い相互作用については一定の方法論が存
在するが、分散力のような弱い相互作用を設計することは非常に困難といえる。 
 
２．研究の目的 
 分子内水素結合を有する 2'-ヒドロキシフェニルイ
ミダゾ[1,2-a]ピリジン (HPIP, 1)は、光照射にともな
う励起状態分子内プロトン移動（ESIPT）により双性
イオン型励起状態 (1ex)となり（Fig. 2）、溶液中でス
トークスシフトの大きい(~11000cm-1)弱い ESIPT蛍光
(量子収率F ~0.05)を示す。申請者はこれまでに、HPIP
が 2 種類の結晶構造に依存して色の異なる強い固体
ESIPT 発光（青緑および黄, F =0.4-0.5）を示し、加熱
による結晶-結晶相転移で発光スイッチングできるこ
と(Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 9522)、また 6-シア
ノ HPIP が 3 色の ESIPT 発光を示す異なる結晶を形
成すること（CrystEngComm, 2014, 16, 3890; Phys. 
Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 14388）など、HPIP が集積
構造依存型発光を解析する良いモデル系であること
を示してきた。その過程で、HPIPの 2-ヒドロキシフ
ェニルを 8-位に移動した誘導体 8Ph-IPについて、結
晶中でねじれコンホメーションを形成し、分子内水素結合を含む歪んだ七員環を有すること、ま
た特徴的な強い ESIPT 発光を示すこと見出した。この結果は、歪み構造の導入が新たな発光特
性制御の因子となりうることを示唆してとが考えられ、分子の電子状態とともに弱い分子間相
互作用もあわせて制御できる有用な素材になると考えるに至った。 
 そこで本研究では、これら電子構造と分子間相互作用という二つの因
子に加えて、新たな第三の因子として「制御されたひずみ環構造の導入
による立体効果」を提案し、その有用性の確立を第一の目的とする。こ
の因子は、分子内と分子間の効果を併せ持つ因子と捉えることができ、
これを確立し積極的に取り入れることで、新しい有機固体発光の創成に
繋げることを目指す。 
 計算化学では、七員環構造の高精度電子状態とその分子集積体に対す
る発光特性解析を行う。七員環構造は、分子内水素結合を介した疑似的
共鳴安定性と、立体歪みの微妙なバランスによって成立していると考え
られる。電子相関を考慮した高精度量子化学計算(MS-CASPT 法, MR-

 
 

Fig. 1  Illustrated image of switching of the polymorph-
dependent luminescence (PDL; hn1, and hn2) . 

 
 

Fig. 2  Excited-state intramolecular proton 
transfer (ESIPT) process of HPIP (1). Upon 
photoirradiation to the ground-state enol (1), 
excited-state species 1ex forms via ESIPT. 
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Fig. 3  Molecular 
structure of 8Ph-IP. 
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MP 法)を用いて、歪んだ 7員環構造に由来する特異的な発光特性を定量的に解析する。また、分
子集積体のような大規模系に対して高精度量子化学計算の直接適用は困難であるため、高速性
と定量性のバランスが良い電子状態計算手法を工夫する。すなわち、量子化学と古典力学を組み
合わせた手法（QM/MM 法）や、分子単位でフラグメント分割して並列高速化を図る手法（FMO
法）を使用する。励起状態に対しては、時間依存密度汎関数法と組み合わせた FMO 法（FMO-
TDDFT 法）を適用することで、分子集積構造と発光特性との関連性を高い精度で明らかにでき
ると考えている。 
 本研究は、8Ph-IPを先導構造とする水素結合を含む七員環構造を形成し得る分子群について、
結晶中で実際七員環を形成するかを確認し、発光特性と七員環構造との関連性を明らかにする
ことを第一の目的とする。さらに X 線結晶構造解析と光物性測定、計算化学により集積構造依
存型発光とそれに関わる励起状態について、分子内についてはひずみコンホメーションと電子
状態との関連性を評価し、分子間については隣接分子やクラスター領域の効果を加味して解析、
理解し、「制御されたひずみ環構造の導入」という考え方の妥当性を評価する。以上の成果に基
づき、七員環構造に特異的な光機能を有する有機物質の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、次の三つの方針にしたがって遂行した。 
(1) 8Ph-IPを先導構造とする誘導体合成、結晶作成と構造解析および発光測定 
 予備的知見をもとに種々の置換基を導入した 8Ph-IP誘導体を合成する。さらにヒドロキシフ
ェニル部位を五員環（チオフェンなど）や縮環（ナフタレンなど）に置き換えた類似体も合成し、
結晶多形を示すものを収集する。 
(2)「固体 ESIPT 発光特性と分子集積構造との関連づけと理解」 
 上記の検討で見出された集積構造依存型発光について、構造解析や各種分光法を利用し、歪み
七員環構造と分子集積構造、固体発光特性との関連性について知見を集積する。高精度の計算化
学シミュレーションも駆使し、固体発光特性が変化する要因を検討する。 
(3) 「外部刺激による分子集積構造制御を用いた固体発光材料の検討」 
 上記の解析を通じて得られた知見をもとに、分子集積構造制御を可能とするさまざまな分子
設計をおこない、熱や圧力、溶媒などの外部刺激に誘起される結晶相転移に対する発光応答性も
明らかにし、発光制御可能な新しい有機固体発光材料への展開を目指す。 
 
４．研究成果 
(1) 七員環構造を有する新規 ESIPT 発光性分子の開発 
 HPIP は分子内水素結合を含む六員環を有
し、結晶中で二つの芳香環がつくる二面角は
最大で 6°程度とほぼ平面である。一方、8Ph-
IP は 7-H と 6′-H との立体障害によりねじれ
構造を取り、分子内水素結合を含む歪んだ七
員環を形成し、二面角は約 45°である。また、
立体障害の小さい 8HTIPの二面角は約 3.3°
とほぼ平面で、一方、6'-フルオロ体 8FHPIP
の二面角は約 58°と 8HPIP よりも大きく、
分子内ではなく分子間で水素結合を形成し
ていた。（Fig. 4） 
 そこで、分子内水素結合を保持しながらコ
ンホメーションの自由度を与える分子設計
として、直接的な立体障害がないと考えられ
るヒドロキシフェニル部位のオルト位（3'-ま
たは 5'-位）に種々の置換基を導入した。その
結果、メチル、クロロ、ブロモ体等、すべて
の誘導体で分子内水素結合を結晶中で形成
することを確認した。二面角は 8Ph-IP とほ
ぼ同じであった。また、PDL を示すものも発見された。とくに、ヒドロキシフェニルをナフトー
ルで置き換えた一連の化合物は、結晶構造や発光特性、PDL の有無など興味深い挙動を示した。 
 さらに、これらの化合物について、結晶多形依存性発光の測定と量子化学計算による解釈を網
羅的におこなった。その結果、ひずみ環構造を持つことに起因する適度な柔軟性が結晶多形の形
成に寄与していることが示唆され、また発光特性とひずみ構造の関連性についても計算による
定性的な解釈ができた。特にナフトール体については、置換位置によって PDL を示す誘導体と
示さない誘導体が確認され、材料の観点からも興味深い成果が得られた。 
 分子内水素結合を含むひずみ七員環構造を有するイミダゾピリジン誘導体の発光機構につい
て高精度分子軌道計算により解析した。水素結合様式が分子内と分子間では発光メカニズムに
明確な差異があること、七位員環型分子内水素結合を形成した場合は、励起状態プロトン移動
（ESIPT）のかかわる発光プロセスであることが明らかとなり、実験事実を理論的に説明できた。 
 

 

 
 

Fig. 4  Molecular structure, solid-state luminescence, 
and ORTEP drawings of 8Ph-IP, 8HTIP, and 8FHPIP.  
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(2) 超弾性発光クロミズム 
 固体への機械的な外部刺激（押す、砕く、潰すなど）で物質の発光色が変化するメカノクロミ
ック発光は、一般に構成分子の化学構造変化を伴わず、また容易に観測可能であるが、一般に分
子性有機結晶は硬くて脆いことから、機械的刺激によって容易に破砕され、粉体となる。一方、
応力を加えても壊れることなく柔軟に変形し、除荷後に自発的に元の形に戻る分子性有機結晶
も知られている。そのひとつが弾性結晶（elastic crystal）で、もうひとつが「超弾性結晶（superelastic 
crystal）」である。超弾性とは、応力負荷によって誘起された結晶相転移あるいはドメインの配向
変化を介して結晶が変形し、除荷後、自発的
な逆相転移により元の形状に戻る固体物性
をいう。金属材料では 1930 年代に見出され、
身近な実用例として形状記憶合金が知られ
るが、最近まで特殊な合金でのみ発現する
特異な物理現象と考えられていた。2014 年
に、横浜市大･高見澤らのグループが超弾性
を示す分子性有機結晶を初めて報告し、こ
れ以降、他の有機化合物や錯体について超
弾性の報告が相次いでいる。 
 我々は、7-クロロ HPIP（7Cl）の単結晶で
超弾性発光クロミズムの発現を確認した。
7Clは、黄緑色(7Cl-YG; lem = 525 nm)および
黄橙色(7Cl-YO; lem = 568 nm)の ESIPT 発光
を示す結晶を形成する（Fig. 5）。Fig. 6(a)の
顕微鏡写真に示すように、結晶 7Cl-YG（aYG

相; 長さ約 0.4 mm）の左端を接着剤で固定
し、紫外光照射下、右端を上方から金属ジグ
で押し下げた（白矢印）。その結果、結晶の
中央部が屈曲し、橙色発光を示す新たな結
晶相bが生じた。結晶相bは明確な境界を示
しながら徐々に増大した。一方、圧力を除く
とb相は縮小、消滅し、自発的に始めの結晶
7Cl-YGを回復した。 
 X 線結晶構造解析から、応力負荷で生じたb相は結晶 7Cl-YO と一致しbYO 相に相当すること
が明らかとなった。この結果は、応力下で結晶が壊れることなくaYG 相とbYO 相が共存し、かつ
その比率が連続的に変化することを示している。すなわち、二つの発光色の比を任意に制御可能
であることを示し、メカノクロミック発光材料の新たな展開可能性を示唆する結果といえる。 
 Fig. 6(b)にaYG相とbYO相の面指数をまとめた。結晶相界面の面指数は(1

_
2
_
0)YG//(120)YO（または

(120)YG//(1
_
2
_
0)YO）であり、想定される二通り

の界面付近の分子パッキングを Fig. 6(c,d)に
示した。曲げ角度の顕微鏡による実測値
（42°）は計算値（42.1°）とよく一致した。
図中の両矢印曲線で示すように、aYG 相と
bYO相間を転移する際、7Cl分子は 68°（Fig. 
6(c)）または 16°と 61°（Fig. 6(d)）回転する
と考えることができる。Fig. 5(b,c)に示す c
軸方向から見た分子パッキングと対応させ
ると、herringbone 配列がいわば “開閉する”
という見方もできる。 
 これら一連の結晶形状変化と結晶相転
移、そして戻り過程で観測された応力-ひず
み曲線を Fig. 7 に示す。まず、初期状態から
1.5 MPa付近までの変形は小さく、応力sf = 
1.527 MPa で応力がほぼ一定の条件で変形
が大きく進行した。除荷後の戻り過程も応
力の変化は小さく、sr = 0.627 MPa で初期の
形状を回復した。 
 一般に超弾性変形は、通常の弾性変形と
比較して変形度合いが大きく、またフック
の法則には従わない。Fig. 7 で見られた応力
-ひずみ曲線は超弾性変形に特有の形状であ
り、これまでの結果と合わせて、結晶 7Cl-
YG の変形とそれにともなう結晶相転移と
発光変化は、超弾性発光クロミズムによる
ものと確認された。 

  
 

Fig. 5  (a) Chemical structure of 7Cl and luminescence 
spectra of polymorphic crystals (7Cl-YG and 7Cl-YO). 
Crystal structure of 7Cl-YG (b) and 7Cl-YO (c). 
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Fig. 3 Crystal structure of 7Cl-YG (a) and 7Cl-YO (b), and 
normalized luminescence of both crystals (c). 
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Fig. 6  Superelastochromic luminescence of 7Cl. (a) 
Microscopic images of crystal (aYG) being stress 
loaded/unloaded under UV light. (b) Illustration of 
crystalline phase changes during loading/unloading stress. 
(c) Plausible models of molecular arrangement at the 
boundary of aYG and bYO phases. 

T. Mutai, T. Sasaki, S. Sakamoto, I. Yoshikawa, H. Houjou, S. Takamizawa, Nat. Commun. 2020, 11, 1824.
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 以上、7Cl の結晶が超弾性を示すことと、これに基
づいて可逆的に発光色が変化する「超弾性発光クロミ
ズム」について述べた。本系は単一の機械的刺激によ
って、超弾性という非破壊的に誘起される結晶相転移
を利用し、結晶多形依存型発光を組み合わせて固体発
光を制御するところに大きな特徴があり、さらに連続
的な結晶-結晶間の相変化を介して二色発光の存在比
を実時間で任意に制御可能である点に新規性があると
考えている。一方で、現時点では超弾性発光クロミズ
ムを示す有機結晶材料の報告例がほとんどないことか
ら、実施例の探索が重要課題である。さらに、詳細な
機構解析を進めるとともに、分子設計に繋がる足がか
りを得たいと考えている。また、明確な結晶界面を示
しながら発光色が変化するという分子情報に基づく発
光挙動に注目し、微小な圧力や変位の検出など、新た
な機械的センシングへの展開可能性を探っていく。 
（横浜市立大学・高見澤聡教授、同・佐々木俊之助教との共同研究の成果） 
 
(3) 6-シアノ HPIPの発光機構解析 
 HPIP の 6-シアノ体（6-CN）には黄色、橙色、赤色の PDL を示す三種類の結晶多形（6-CN (Y), 
6-CN (O) および 6-CN (R)）が存在し、フェムト秒過渡吸収分光法による励起状態解析の結果、
結晶中では ESIPT の後にヘテロエキシマーを形成し発光することをこれまでに報告している
（Fig. 8a）。一方、6-CN の基底状態の構造は通常の単結晶 X 線構造解析により明らかになって
いるものの，励起状態の構造について、詳細は実験的には明らかになっていない。 
 そこで、高繰り返し化した時間分解結晶構造解析法
による 6-CN の光励起構造の観測を行った。結晶は、
黄色発光を示す 6-CN (Y)を用いた。測定周波数は、レ
ーザー照射による結晶の温度上昇の影響を抑制するた
めに X線の繰り返し周波数 794 kHz の 1/4 分周である
199 kHz（測定間隔：5.04 μs）に設定した。検出器の
計測周波 数も 199 kHz に設定し、ポンプ-プローブ時
間分解結晶構造解析法による 6-CN (Y)の励起構造の解
析を行った。Fig. 8b に結晶内における 6-CN 分子の励
起後（150 ps）の FO（観測された構造因子）と励起前
の FOの差フーリエマップを示す。電子密度の減った部
分が赤色、増えた部分が緑色である。これより 6-CN (Y)
について、光励起状態において赤色から緑色の方向へ
原子位置の変位が観測されたと解釈することができ、
6-CN 分子が光励起によりわずかに湾曲している様子
がうかがえた。この成果は、これまで困難とされてき
た励起状態構造の直接観測に道を開く成果であるとと
もに、PDL の機構解析においても、励起状態の関与を
より直接的に考察できる可能性を示した重要な成果で
ある。 
（自治医科大学・佐藤文菜講師らとの共同研究） 
 
 
 

(a)  
 

(b)  
 

Fig. 8  (a) PDL of crystalline 6-CN. (b) 
Difference Fourier map of 6-CN molecule at 
150 ps against the non-laser irradiated state. 
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現在，ほかの時間領域やほかの多形結晶の測定も継続し
て行っているところである．

4．連続X線を用いた時間分解結晶構造解析法

4.1　 結晶内反応速度の遅い系（数時間オーダー）の測
定法

さて，これまで，比較的速い構造ダイナミクスをとら
える方法について紹介してきたが，冒頭に述べたように
ソフトクリスタルには構造変化，構造相転移の時間ス
ケールがもっと遅いものも多く存在する．数時間かけて
起こるメカノクロミズムやベイポクロミズムを示す試料
などが例に挙げられる．10,11）また，室温では構造変化やそ
の緩和時間が速いものでも，窒素温度（～100 K）やヘリ
ウム温度（～30 K）などでは，構造変形の速度が抑えら
れたり，ある中間状態に捕捉可能だったりする場合があ
る．その場合は通常の結晶構造解析，といっても，放射
光施設でのハイスループットに特化したビームラインで
の測定が適すると思われるが，通常の測定を連続的に行
うことでタイムコースを取得できるケースもある．12,13）

4.2　 結晶内反応速度のやや速い系（数秒～数分オー
ダー）の測定法

では，結晶内での反応速度が数秒から数分のもので
はどうだろうか．ここでは，結晶の超音波音響浮揚技術
を利用した高速測定法を紹介する．超音波音響浮揚回
折システム（the acoustic levitation diffractometer，ALD）
は，スイスのポール・シェラー研究所（Paul Scherrer 
Institute，PSI）内にある放射光施設，Swiss Light Source
（SLS）のビームラインX06SAで開発された．14-16）この方
法では，超音波定在波中に浮揚した液滴中，あるいは浮
揚フィルム上の結晶にX線照射を行う．その際，超音波
圧力で結晶回転を制御することができ，フレームレート
の高い二次元検出器と組み合わせることで結晶構造解
析用のデータセットを短時間に取得することができる．
典型的な回転速度は0.1～20回転 /秒の範囲で，例えば，
検出器のフレームレートが3 kHz，液滴中の結晶の回転

速度が2回転 /秒の場合，1枚当たりの回転角が0.24°の
回折像を1秒間で3,000枚取得することができる．さら
に，音響輻射力を用いた液滴射出装置を用いた自動結
晶ローディング機構を組み合わせることにより，既存の
装置よりも高いスループットをもつ室温結晶のための自
動化回折実験パイプラインの開発が進められている．17,18）

図8にX06SAのALD装置の写真を示す．ALDでは，タ
ンパク質単結晶を結晶化母液の液滴とともに浮揚させる
実験が行われており，測定中の液滴に，反応基質などを
含む溶液をインクジェット方式で導入することが可能
である．結晶中で酵素が基質と反応する過程を高速で検
出する実験や，またはpH依存で状態の変わる系などに
応用が期待されている．
最近，われわれはALDを低分子結晶にも適用する
ため，まずは標準試料としてシチジン結晶（空間群：
P212121，セルパラメータ：a＝5.10 Å，b＝13.95 Å，c＝
14.72 Å）の測定を行った．シチジンの測定では，オイル
などの液滴を介さずに定在波中に結晶を入れても，回折
イメージの取得が可能であることが示された．図9に，
X06SAで測定中のシチジン結晶をハイスピードカメラ
で撮影した写真と，結晶からの回折イメージを示す．ポ
リイミドフィルム上にワセリンで結晶を固定し，検出
器（Eiger X 1M，Dectris Co. Ltd.）の読み出しを1 kHzに
設定して10秒間の測定を行った．図9bの回折イメージ

図7　 150 psのFoから励起前のFoを引いた6-CNの差
フーリエマップ．（Difference Fourier map of 6-CN 
molecule at 150 ps against laser off.）

図8　 超音波音響浮揚回折装置の写真．（Photograph of 
the acoustic levitation diffractometer, ALD.）

 
 

Fig. 7  Stress–displacement curve of 
crystal (aYG) at room temperature. 
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Fig. 7 Stress–displacement curve of 7Cl-YG at 
room temperature.
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