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研究成果の概要（和文）： 

本研究は、発光性の有機分子を異方的にかつ高密度に分散固定する簡便な脂質空間を創成し、

発光材料へと展開することを目的とし、胆汁酸誘導体を用いて、種々の蛍光発光性の有機分子を

包接させた結晶を作成し蛍光発光特性を評価した。この結果、包接空間内の蛍光分子は一次元状

に密に配列しているにもかかわらず隣接する分子とは電子的に孤立した状態にあることがわか

った。これにより、極めて高い蛍光量子収率と、結晶に比べて短波長の半値幅の狭い蛍光スペク

トルを達成した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

In order to develop a new fluorescent material’s platform in which fluorescent molecules can be easily 

dispersed anisotropically and densely, we prepared crystals of bile acid derivatives including various 

fluorescent dyes in the lipophilic channel spaces, and investigated their emission properties. As the 

results, it is revealed that dye molecules align densely in the channels without strong perturbation. 

Because of the arrangements, the inclusion crystals achieved high fluorescence quantum yields and 

blue-shifted spectra with narrower half width compared with the naked dye’s crystals. 
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１．研究開始当初の背景 

希少金属を用いた発光材料とは異なり、有
機発光体は安価に合成でき、かつ分子構造お
よび分子配列の変換によってその発光特性を

幅広く制御できるため、医療からエレクトロ
ニクスまで幅広い分野で活発に研究されてき
た。しかし、一般に希薄溶液中では強い蛍光
を示す蛍光分子も、固相状態では消光するこ
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とがよくある。蛍光材料の多くは固体で応用
されるため、いかに高い発光効率を維持した
まま固体材料を成形するかが重大な課題であ
る。これに関し、かさ高い置換基の導入、あ
るいは包接分子などの被覆によって蛍光部位
を孤立させた分子や、凝集により蛍光誘起さ
れる分子が報告されてきた。また、分子を無
秩序にポリマー内に分散し固定することも行
われているが、フィルム中に混合できる蛍光
分子の濃度は限られている。したがって、蛍
光分子を高い濃度で、しかし互いが干渉し合
わないように分散した状態で固体中に固定で
きる新しい系の開発が望まれている。 

これに関して我々は、無修飾の発光性有機
分子を、高い密度と異方性を保ちながら、な
おかつ分散した状態に配列・固定できるプラ
ットフォームを創成し、固体有機発光材料へ
と応用することを考えた。具体的には、胆汁
酸であるデオキシコールアミド（DCM）など
の結晶に蛍光分子を包接させることによって、
これを達成することを計画した。結晶内には、
ステロイド骨格によって絶縁された包接チャ
ネルが無数に存在するため、この空間に蛍光
分子を導入することにより、蛍光分子を孤立
した状態のまま高密度で異方的に配置できる。
我々は、これまでに300 種におよぶ胆汁酸の
包接結晶を解析し、分子の認識機構やインタ
ーカレーション現象を明らかにしてきた。し
かしDCM 結晶は、包接空間の周期と化合物
サイズとの不一致のため多環芳香族化合物な
どは包接しないことが常識であった。ところ
が我々は、結晶性の有機発光材料に関する研
究過程でこの常識を覆す発見をした。すなわ
ち、DCM がアントラセンを包接し、高い蛍
光強度を示すことを初めて見出した。以上の
背景より本研究を遂行するに至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、発光材料開発に重要な、しか
し相反する2つの要求、「蛍光消光を防ぐため
分子を分散させ孤立状態におく必要性」と「特
異な固体発光特性の発現のために分子を規則
的・異方的に高い密度で配列させる必要性」
を共に満足した系を構築し、新しい蛍光性固
体材料を開発することを目的とした。具体的
には、ステロイドやアルカロイド化合物を用
いて構築した結晶のチャネル中に、蛍光性有
機化合物を、規則的、異方的、かつ高密度で
包接させることによって達成することを計画
した。包接される分子の種類、組み合わせ、
密度、あるいは結晶のサイズや形状を制御す
ることによって革新的機能の創出が期待され
た。 

 

３．研究の方法 

(1) 胆汁酸誘導体と種々の蛍光性有機分子か
らなる包接結晶の作成: 

①胆汁酸誘導体と、蛍光発光性の種々のパイ
共役分子群（アセン類、オリゴフェニレン類、
オリゴフェニレンエチニレン類など）とを用
いて包接結晶の作成を行った（図１）。 

②蛍光分子の包接される濃度を制御した結晶
を作成した。 

③ 包接空間に整列した異種分子間でおこる
光学的な相互作用について調べるために、2 

種類の蛍光性分子を、同一チャネル空間に包
接させた複数成分結晶を作成した。 

 

(2) 結晶構造の解析および包接される蛍光性
有機分子の化学量論の決定: 

①作成した単結晶の構造を決定するためにX 

線構造解析を行った。 

②単結晶が得られない場合は、粉末X 線回折
によりプラットフォーム構造の同定をおこな
った。 

③赤外吸収スペクトルを測定し、結晶内にお
ける水素結合などの分子間相互作用および分
子の配座に関する情報を得ると共に、溶液中
でのNMR により、蛍光分子の化学量論を決
定した。また、熱重量分析および示差走査熱
量測定を行った。 

 

(3) 包接結晶の光学的物性の測定および構造
との相関解明： 

結晶性粉末を用いた蛍光スペクトルの測定、
蛍光量子収率の決定、および蛍光発光寿命測
定を行い、その光学的性質を、溶液あるいは
蛍光性分子単独の結晶の光学的性質と比較し
た。 

 

４．研究成果 

胆汁酸誘導体であるデオキシコール酸
(DCA)の末端側鎖のカルボキシル基をアミド
化することによって得たデオキシコールアミ
ド(DCM)は、その末端側鎖にDCAよりもひと
つ多い水素結合ドナーをもつ。胆汁酸誘導体
はヒドロキシル基およびカルボキシル基の分

 
図１．ホストフレームワークの構築に用い
た胆汁酸誘導体と、包接された種々の蛍光
性ゲスト分子 



 

 

子間多重水素結合によってチャネル状の包接
空間をもつホストフレームワークを与えるこ
とは知られているが、DCMは余剰の水素結合
ドナーが付加的な水素結合を形成することに
よって、より強固なホストフレームワークを
構築することがわかった。この強固なホスト
フレームワークの形成によって、種々の蛍光
性ゲスト分子をチャネル内に包接することが
可能となった。 

DCMを種々の蛍光性分子とともに共結晶
化することによって、アントラセン、ジフェ
ニルオリゴエン誘導体、ビスフェニルオキサ
ゾリルベンゼン誘導体などの比較的分子幅の
狭い発光性色素分子を内包した包接結晶が形
成することがわかった。蛍光性分子の包接量
の制御は、結晶化に用いる溶媒の極性を変え
ることによって達成した。例えば、クロロホ
ルムやジクロロメタンを用いた場合、包接さ
れる蛍光性分子の量は、NMRの検出限界を下
回る。一方、極性の高いアセトニトリルを使
用すると、最密で包接される。 

蛍光分子を包接した結晶の構造を明らかに
するためにＸ線結晶構造解析を試みた。単結
晶は得られず、結晶性粉末のみを得た。しか
し、粉末Ｘ線回折測定によって得られた回折
パターンは、既に構造が明らかとなっている
ナフタレン包接結晶のそれと一致したため、
蛍光性分子を包接した結晶も同様のフレーム
ワークをもつことが示唆された（図２）。包接
空間と蛍光性分子の形状およびサイズを考慮
して、包接空間内で蛍光性分子は、一次元状
に密に内包されていると結論づけた。 

 

得られた結晶を用いて蛍光測定を行ったと
ころ、そのスペクトルは、希薄溶液中のそれ
と非常に類似していた。一方、蛍光性分子の
みの結晶が与えるスペクトルは、包接結晶と
比較すると長波長側に観測され、よりブロー
ドなプロファイルを与えた（図3）。また、包
接結晶の蛍光量子収率は、希薄溶液のそれと
同等の値であり、固体状態でありながら極め
て効率のよい蛍光発光材料であることがわか
った。これらの蛍光特性は、蛍光性分子がチ
ャネル内に密に内包されているにもかかわら
ず、隣接する分子とは共役平面間の相互作用
をもたず、電子的に孤立した状態であるため

に達成されたと考えられる。 

 また一連のフェニレンエチニレン誘導体も
、一次元状のチャネル空間に包接した結晶を
与えた。興味深いことに、その結晶構造は、
SPring-8での放射光を用いた単結晶X線結晶
構造解析によって明らかにすることができた
。その構造は上述したような一次元に密に並
んだ蛍光性分子の配列である。また分子内の
フェニレン環が全て平行な共平面型の配座を
特異的に示した。この結晶の蛍光発光挙動は
、この分子環境を反映して、極めて高い蛍光
量子収率と、フェニレンエチニレンの溶液に
比べて長波長の、結晶に比べて短波長の半値
幅の狭い蛍光スペクトルを与えた。 

一方、スルホ基で置換したステロイド(SCA)

はトリフェニルメチルアミンとの塩形成によ
り、球状の大きな空間がチャネルでネットワ
ーク化された2次元状の包接空間が構築され
ることを見出した。この空間には、DCMの系
では包接できないような幅の広い蛍光色素を
包接させることが可能となり、DCMの系と同
様に優れた蛍光特性を発現した。 

また、ステロイドとアルカロイドとを用い
た共結晶化によって、高度に非対称化された
包接チャネルの構築を達成した。それぞれは
２回らせん対称性のカラムモチーフを形成す
るが、この様な共結晶化には、らせん周期の
同期化が非常に重要であることを明らかにし
た。 
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図２．DCM ホストフレームワーク 

 

図 3. アントラセン(a)とビスフェニルオキ
サゾリルベンゼン誘導体(c)の蛍光スペクト
ルと励起スペクトル(それぞれ b と d). 黒色
破線：希薄溶液、灰色太線：蛍光分子結晶、
灰色細線：蛍光分子少量包接結晶、黒色太
線：蛍光分子最密包接結晶． 
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