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研究成果の概要（和文）：本研究では、励起状態分子内プロトン移動（ESIPT）型蛍光体と呼ばれる有機蛍光化
合物に関して、その「非着色/可視域発光性・高い混和性・非濃度消光」という特徴に注目し、液晶中への蛍光
ドーパントとしての高い適正を見出した。ESIPT化合物で問題視されていた、溶液中（~液晶を含む流動媒質中）
での低い蛍光量子収率（Φ）という課題の克服が必要であったが、共役置換基の導入が流動媒質中でのΦの向上
に効果的であることを発見し、これを量子化学計算により理由付けした。本研究で開発したESIPT化合物をドー
プした室温液晶は、偏光発光性や電場応答性の自発増幅光（ASE）など、新しい液晶光学素子の可能性を提示し
た。

研究成果の概要（英文）：In this research project, the project leader found that excited-state 
intramolecular proton transfer-type fluorophores (ESIPT) are promising candidates as a fluorescent 
dopant for liquid crystals, which relies on their colorless, visible emissive, highly miscible, and 
non-concentration quenching properties.  For this achivement, it is needed to overcome the problem 
of low fluorescent quantum yield (Φ) of ESIPT fluorophores in solutions and liquid crystals (LCs). 
 The project leader developed a molecular design strategy of introducing conjugated substituents to 
2-(2-hydroxyphenylbenzothiazole) (HBT), a famous ESIPT core, which is quite effective for increasing
 Φ values in solutions and LCs.  This strategy was rationalized by means of a quantum chemical 
calculation method.  The prepared room-temperature LCs doped with a newly-designed HBT derivative 
show polarized emission and amplified spontaneous emission, which opens a new door to the 
possibility of novel LC-based optical devices.

研究分野：機能物性化学

キーワード： ESIPT　液晶　蛍光　ドーパント　偏光発光　ASE

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでESIPT型蛍光体は固体状態でのみ効率よく発光する材料という認識であったが、研究代表者の今回の取
り組みによって、適切な置換基導入を施せば、溶媒中や液晶中でも高い蛍光量子収率を示すことが可能であるこ
とが明らかとなった。これにより、非着色・可視域発光する有機材料のレパートリーが大きく増大することが考
えられ、有機発光材料の研究分野の広がりを促進する学術的意義があると考えられる。また、非着色・可視域発
光という特徴を活かし、環境光下では目立たないが紫外光で照らした際だけ色が見えるような表示素子としての
応用が考えられ、将来的にこのような素子の実装の可能性も示すことができたと考えられる。

※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 

現代の有機機能材料・分子性材料の研究を眺め

ると、多くの無機物に存在する無限周期構造が存

在しない有機物では、熱による乱れが問題となり、

さまざまな物性値で無機物を超えることは難しい

ことが多い。逆に、フレキシブルエレクトロニクス

等の分野は、有機物の特徴を活かそうとする試み

である。その中で、液晶は特徴的な材料であり、秩

序性と流動性を兼ね備えている。言い換えると、結

晶ほどの秩序性はなく、液体よりは粘性がある、中

途半端な相であるとも表現できる。しかしながら

液晶は、「電場や磁場等の外場に応答して分子配向

を容易に制御できる」「剪断応力等の巨視的な力で

配向する」「表面パターニング等の物理的な存在に

より配向する」といった特徴を示し、ミクロ（ナノ）

とマクロを繋ぐ鍵材料である。また、同じソフトマ

ターに分類される高分子がミクロ相分離構造を形

成しやすいのと対照的に、「別の化合物と混和し均

一相を保ちやすい」ことも挙げられる。係る背景か

ら、液晶は複数の化合物の混合系として扱われる

ことが多く、特に応用の観点からは室温で液晶相を示す材料が都合が良いことから、混合により

相転移温度をチューニングする手段が用いられる。また、混和により、機能性分子（ゲスト）を

液晶（ホスト）という場で扱うことも可能となる。特に、光吸収/発光性の色素を液晶にドープ
したホスト–ゲスト型の液晶材料（図１）は古くからディスプレイへの応用が注目されており（D. 
Baumann, et al. Displays 1992, 13, 171.）、他にも、偏光発光フィルム、液晶ホログラム、液晶の光
応答配向誘起剤、等の活用可能性が考えられる。 
このような応用に適する発光ドーパントに求められる性質として、①ホスト液晶への高い混

和性、②ホスト液晶中での高い蛍光量子収率と可視域への発光、③それ自体は色を持たない非着

色性（可視光域への高い透明性）、④自己吸収の小ささ、⑤ドープ量を上昇しても濃度消光を起

こさない性質、が挙げられる。しかし、従来の“発達共役分子からなる色素”を用いて可視光発
光を得る方法論では、②の可視域への蛍光と高い量子収率を満たそうとすると、骨格拡張の結果

③が困難となり、さらには①も低下させる結果となることがわかっている。④⑤を満たす色素の

候補も多くはない。『如何に①–⑤を十分に満たす革新的な蛍光ドーパントを合理的に設計・開発
するか』が重要課題であり、この達成により、新しい液晶デバイス開発研究が進展することが期

待される。 

２．研究の目的 

本研究課題では、上述の要請（①〜⑤）を全て満たす蛍

光ドーパントを実験・計算的手法を統合して設計開発し、

革新的な液晶ホスト–蛍光ドーパントからなるホスト–ゲ
スト型液晶材料の作製と機能開拓を目的とする。これを実

現するために応募者が注目したのは、励起状態分子内プロ

トン移動（Excited-State Intramolecular Proton Transfer: 
ESIPT）型の蛍光化合物である。ESIPT現象では、励起状態

でプロトンが移動して構造緩和を起こし、巨大 Stokesシフ
ト（吸収波長と蛍光波長の大きな差）を与えるため（図２）、

④が保証され、拡張色素を使わずとも可視域での発光が可

能になり（③の実現）、非拡張骨格の高い溶解性から①も可

能となる。既に知られている購入可能な ESIPT 化合物（2-(2-hydroxyphenyl)benzothiazole: HBT）
では⑤は達成できたものの、②の「高い量子収率」の実現ができなかった（最大蛍光量子収率: 
ΦFL = 0.07）。しかし、研究代表者の検討により、適切な置換基を導入した ESIPT型分子では②⑤

が同時実現できる（ΦFL = 0.32）ことが見出され（W. Zhang, T. Sakurai, S. Seki, et al. Adv. Opt. 
Mater., 2019, 7, 1801349.）、置換基の選択の意義が励起状態計算による無輻射失活経路への活性化

エネルギーの値として定量議論できる可能性が示唆された（W. Zhang, T. Sakurai, et al. Langmuir, 
2019, 35, 14031.）。また、発光体/ホスト液晶混合系であることから、期待通り偏光発光を示すこ

 

図１. (a) 蛍光ドーパント（黄）とホスト液晶（青）分子

からなる混合液晶の模式図. (b) その異方吸収/発

光（= 偏光吸収/発光）と電場制御の模式図． 

図２.  HBT を例にした ESIPT 機構． 



とも確認した。この知見を足掛かりに、ESIPT 蛍光ドーパント/ホスト液晶の材料系を最適化す

る方法論を確立し、上述の機能開拓・応用の実演に取り組む。ESIPT化合物に着目し、①〜⑤を

同時達成するドーパントを設計しようという発想は応募者独自のものであった。 

３．研究の方法 

3-1. 蛍光ドーパントの設計・合成 

まずは望みの①〜⑤の性質を兼ね備えた ESIPT 系分子の設計・合成検討を継続して行う。2-
HBT 骨格についてはこれまでの申請者の検討により多くのことがわかっているため、それに倣

ってその他の骨格についても検討を進める。HBT 骨格の事例で示したように、拡張共役系でな

い材料を対象とするため物質合成が容易であり、大量合成・大量供給が可能である。設計につい

ては積極的に励起状態計算を取り入れる。合成より事前に励起状態計算に取り組むことで、合成

前に適する構造を探索し、効率良い研究推進を実施する。 

3-2. 蛍光性液晶の物性評価・構造解析 

得られた蛍光性液晶分子そのものの諸物性の測定（吸収/蛍光スペクトル、蛍光量子収率、蛍

光寿命、偏光顕微鏡観察、示差走査熱量測定、X 線回折）をおこなう。加えて、室温ホスト液晶

への混和性を調べ、混合液晶についても同様に測定をおこなう。骨格の共役サイズが小さいこと

により混和性が高いこと、混合比によらず濃度消光を起こさず量子収率が保たれること、を確か

める。置換基導入により液晶中での蛍光量子収率が増大する系であるか追究する。混和性につい

ては、X 線回折測定により微結晶が系中に存在しないこと、分子動力学シミュレーションにより

蛍光分子がクラスターを形成しないこと、を主として評価基準とする。 

3-3. 蛍光性液晶の機能評価 

得られた室温混合液晶（ホスト–ゲスト液晶）の偏光吸収・偏光発光特性を評価する。さらに、

自発光性ディスプレイの作製や自然増幅光（Amplified Spontaneous Emission: ASE）発生実験 
といった、高度に発光する液晶ならではの機能の評価を進める。 

４．研究成果 

4-1. 共役置換基導入による HBT誘導体の蛍光量子収率のさらなる上昇 

研究開始時点ま

でに、CnP-HBT（n = 
5 or 6）は高温でネマ

チック液晶を発現

し、有機溶媒中およ

び液晶媒質中におけ

るΦFLが無置換HBT
のそれらよりも上昇

すること、C4-C≡C-
HBT は液晶相は発
現しないが、ΦFLが

さらに上昇すること

を見出していた（図

３）。ここでは、さら

に設計を追求するた

め，C4-C≡C-HBTの
共役置換基の効果を

残しつつさらにフェ

ニレン環を追加した

CnP-C≡C-HBT（n = 
5 or 8）を設計・合成

した（図３）。 
CnP-C≡C-HBT（n = 5 or 8）は、結晶相と等方相の間にネマチック（N）液晶相が発現する相

転移挙動を示し、サーモトロピック液晶として振る舞った（図３）。C4-C≡C-HBTではネマチッ

ク相は発現しなかったが CnP-C≡C-HBT（n = 5 or 8）や CnP-HBT（n = 5 or 6）では発現した事

実を考えると、HBT 骨格を分子内水素結合形成した一つの環構造と捉えた際に、分子全体で二

環構造となっていることがやはり重要であると推測される。ビフェニル構造がネマチック液晶

の典型的な基本構造であることに象徴的ではあるが、二環の単結合による連結によって、分子全

体が棒状となるが π–π相互作用による積層は妨げられ、また、ビフェニルの回転によるコンフォ

メーション自由度の向上により、結晶相が適度に不安定化されることがサーモトロピック液晶

 

図３. HBT 誘導体の化学構造式と相転移挙動．Cr, IL, N はそれぞれ結晶相、等方性

液体、ネマチック液晶相を表す． 



相発現の鍵となって

いると考察できる。

アルキル鎖は C8 の
もののほうが融点・

透明点ともに低下す

る傾向を示し、降温

時は 197~100 ºCと広
い温度範囲でN相を
発現した。このこと

は 示 差 走 査 熱 量

（DSC）測定で明解

に示され、また、

CnP-C≡C-HBT（n = 
5 or 8）ともに中間相

が N 相であること
は、偏光顕微鏡像

（POM）によるマー
ブルテクスチャーの

存在とX線回折測定

によるブロードなピ

ークの存在により強

く支持された（図

４）。吸収・蛍光スペ

クトル測定から、

CnP-C≡C-HBT（n = 
5 or 8）が ESIPT特性を有していることは明解に示された。塩化メチレン溶液中、361 nmに吸収
極大を有したが、蛍光極大は 515 nmと、約 0.9 eVの大きな Stokesシフトを与えた。また、THF
中および EtOH中では 520 nm付近の蛍光帯に加えて 410 nm付近にも強い蛍光帯を示した。この

二溶媒は水素結合アクセプターおよびドナーであることから、ESIPTに競合することが可能であ
り、そのため、ESIPTが阻害され enol*発光が 410 nm付近に得られたことが考えられる。したが

って、520 nm 付近の蛍光帯は ESIPT 後の keto*発光であると帰属できる。また、固体状態では

CnP-C≡C-HBT（n = 5 or 8）は keto*発光のみを示した。 
CnP-C≡C-HBT（n = 5 

or 8）は、それぞれ 5CB
中に 6wt%および 8wt%
までドープして均一相

を形成し、7wt%および

9wt%では昇温して等方

性溶液として溶解させ

た後に室温に保つと結

晶が析出した。したがっ

て、前者の値が最大混和

質量比となる。この値は

汎用拡張骨格色素と比

較すると、特筆して大き

い。またこの質量比以下

のドープ量において、混

合液晶は室温以上 45 ºC
付近までで N 相を発現
することが DSC 測定と

POM 測定で明らかとな

った。CnP-C≡C-HBT（n 
= 5 or 8）は、5CB中に
おいて C4-C≡C-HBTと
ほぼ同じ程度である発

光量子収率ΦFL = 0.32を
記録した。さらに、発光

の異方性も向上した。C4-C≡C-HBTでは D = 2.1, ρ = 0.36であった二色比と発光偏光度が、C5P-

 
図５. 液晶セル中で一軸配向した C5P-C≡C-HBT/5CB (5/95 w/w) の (a) 偏光

発光スペクトルと (b) その発光強度の電場印加/無印加時における角度依存

性、(c) 測定の概念図．角度は、アナライザーの偏光子と配向軸のなす角を示

す． 

 

図４.  (a,c) C5P-C≡C-HBT および (b,d) C8P-C≡C-HBT の (a,b) DSC チャート/POM

像と (c,d) 温度可変 XRD パターン． 



C≡C-HBTでは D = 3.8, ρ = 0.58と、C6P-HBTと同程度まで向上した（図５）．やはり異方性の

ある棒状構造にすることで、発光異方性に与える影響があるとわかった。C5P-C≡C-HBT in 5CB
は、液晶セルにロードして電場により配向させると、ホメオトロピック配向をし、発光強度の減

少が確認されたことから、ホスト液晶の電場配向に応答して HBT誘導体も同様に配向すること

が確かめられた。 
 
4-2. ESIPTドーパントを含む混合室温液晶の ASE特性 

5CB/C5P-HBT （ 95/5 
wt%）を、アンチパラレ
ルラビングポリイミド

表面処理を施した ITO
パターニングガラスサ

ンドイッチセル中に封

入し、試料を作製した。

試料をポンプ光（パルス

レーザー）で励起したと

こ ろ 、 自 然 増 幅 光

（Amplified Spontaneous 
Emission: ASE）が観測さ

れた（図６）。同じ励起強

度において HBT 誘導体

のみの結晶をセルに挟

んだ比較試料は，強い励

起によって部分的にダ

メージを受けてしまい，

ASE も発生しなかった

（図６）。パルス幅の長

いレーザーをポンプ光

に使用したため、不必要

に強い励起条件になっ

ていることから解釈は

難しいところがあるが、熱を逃がすためにはネマチック液晶媒質は重要な役割を果たしている

と考えている。一方で、多結晶状態の HBT誘導体においては、結晶粒界などに熱が溜まりやす

く、過剰なエネルギーが集中して変質してしまったことが推測される．液晶ということで、セル

に電圧を印加することで、ASE光の進行方向を変化させ、一方向から観測した場合に ASE光の
スイッチングをおこなうこともできた．液晶ならではの性質を示すことができたと言える。 
 
 
 
 
 

 

図６. 液晶セルにサンドイッチした(a) C5P-HBT 結晶および (b) C5P-HBT/5CB 
(5/95 w/w)液晶の発光スペクトル．励起パルス強度を記してある．(a,b)より算出し

た (c) ピーク強度および (d) 半値全幅の励起パルス強度依存性．青が C5P-
HBT 結晶、赤が C5P-HBT/5CB (5/95 w/w)のデータを示す． 
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