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研究成果の概要（和文）：本研究では、汎用元素だけを用い固相中で自己組織化により超分子複合体を作成し、それを
凝集変換させることにより、新奇の超分子発光系を創製することを目的とした。　塩基性部位（アミン）や酸性部位を
（スルホン酸）もつアントラセン等の蛍光発光分子の誘導体を用いて、それぞれ対応する酸性あるいは塩基性の分子と
組み合わせることによって、蛍光発光部位の配列を体系的に変化させることに成功した。その結果、蛍光発光団の配列
に特異的なエキシマー蛍光について新たな知見を得ると共に、ゲスト分子の包接・脱離に伴う蛍光発光波長の大きな変
調を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to establish a novel supramnolecular fluorescent solid 
system, which is constructed through self organization of multi components such as functional molecules 
and structural modulation molecules that involve only ubiquitous elements. Furthermore, 
structure-property relationship was expected to be revealed via a series of molecular arrangements tuned 
systematically.
　We constructed supramolecular assemblies of polycyclic aromatic hydrocarbons with amino or sulfonic 
acid moieties and various mineral acid or amines, and investigated their emission properties. As a 
result, we achieved various molecular arrangements that slightly differ each other, enabling to discuss 
detailed structure-property relationship. Based on this, we proposed new hypothesis regarding molecular 
stacking way to provide excimer emission. Moreover, drastic fluorescence color change was achieved upon 
adsorption and desorption of guest molecules into/from the supramolecular solid systems.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 結晶工学　蛍光発光　凝集変換　分子認識　超分子複合体
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１． 研究開始当初の背景 
液相中における化学物質の紫外可視吸光、

蛍光発光、りん光発光のように、固相中にお
いてもその分子の形状と発光量子効率、発光
波長、発光プロセスなど光物性との相関を理
解し、自由に取り扱うことはできないだろう
か。これは、本研究を開始する際の大きな命
題であった。 
これまで発光化学の研究は液相が中心で

あり、均一系での分子の設計・合成、発光環
境場（溶媒、pH 等）の構築が主であった。
また固相状態における発光材料の開発も、液
相中の結果をもとにした分子合成が中心で
あった。しかし、有機固体の物性はその分子
構造だけでなく、分子の集合様式にも依存す
る。すなわち分子運動が極めて制限されてい
る固体状態・結晶状態では分子の集合、配列
を制御し、調整することによって物理物性を
大きく変調することができる。 
これまで紫外可視光の吸収、さらには発光

物性に関しての『経験的材料開発』は行われ
てきたが、分子集合制御と発光機序に関する
詳細かつ系統的な研究はなされてこなかっ
た。これは分子集合を得るための迅速な結晶
構造解析や発光励起子に関する ab initio など
の計算化学において研究手段に大きな制約
があり、さらに研究に見合った系統的な実験
系を構築できなかった為であると考えられ
る。そこで、我々はこれまで長年培ってきた
超分子化学、結晶工学、固体反応化学の知見
を活かし、先に示した命題に取り組んだ。 
 
２． 研究の目的 
本研究の目的は大きく分けて２つある。第

１には炭素、窒素、酸素、ケイ素などの汎用
元素だけを用い、固相中で自己組織化により
超分子複合体を作成し、それを凝集変換させ
ることにより、レアメタルフリーの超分子発
光素子を創製することである。液相と違って、
固相では物質の安定性、システムの安定性、
取り扱いの容易さなど、実用化に近いという
観点から非常に有意であるが、固相中では期
待したほどの機能・性能が発揮されないこと
が多く、これまで有機分子が持つ可能性を十
分引き出せているとは言いがたい。この原因
の多くは分子間に働く相互作用にあり、本研
究では分子の自己組織化を上手く利用する
ことで、分子が本来持つ機能性質を引き出し、
さらに分子間の共同効果により新たな性質
を導くことに挑戦する。そして第２には固相
状態における発光挙動とその分子集合・分子
配列の相関を明らかとし、固体状態における
発光化学を体系づけることである。有機固体
での光化学・結晶工学は G.M.Schmidt 以来固
体光反応が中心であり、固体発光の原理が十
分に理解されていない。今回この研究を達成
することによって、発光化学に大きな指針を
示す。 

 
３． 研究の方法 

① 方法論の概要：本研究では、ホストゲスト
化学を取り入れた超分子複合体を利用す
ることによって先述の目的の達成を目指
した。すなわち、第一成分（機能性部位）
と第二成分（構造制御部位）により超分子
複合体を構築し、その組み合わせにより静
的な分子凝集変換を達成した。さらには、
第三成分(機能モジュレーター)としてさ
まざまな化学種を、気体あるいは溶液とし
て超分子複合体結晶に暴露させることに
より複合体の構造あるいはその配列の可
逆的・動的な変換を試みた。さらに、熱に
よる分子配列の転移も行った。 

② 有機塩の作成：機能性部位には、スルホン
酸、カルボン酸などの酸性置換基を導入し
たアントラセンなどの多環式芳香族を用
いた。構造制御部位には、アルキル基や芳
香族環をもつ一級、二級、および三級のア
ミン誘導体を用いた。機能モジュレーター
には、機能性部位と相互作用するような電
子アクセプター性の芳香族や、結晶格子の
深くまで浸透できる揮発性の高い有機小
分子を用いた。 
 本方法は、2 つの酸・塩基成分を混ぜ合
わせるだけで、煩雑な有機合成を伴わずに
無数の超分子複合体を有機塩として構築
できるため、高速かつ大量に有用な発光物
質の探索が可能であった。 

③ 結晶の作成と構造同定：作成した有機塩を
さまざまな有機溶媒から結晶化させ、得ら
れた単結晶のＸ線構造解析によってその
構造を明らかにした。さらに、構造データ
を詳細に検討することによって、発光機能
団の集合様式、発光機能団に作用する種々
の分子間相互作用(水素結合、π/π 相互作用、
CH/π 相互作用など)について考察した。 

④ 動的構造変化の追跡：第三成分の有機塩結
晶への吸着・脱離、有機塩結晶の相転移は、
単結晶Ｘ線解析あるいは粉末Ｘ線回折測
定によって追跡した。また、DSC、TG-DTA
を用いた熱分析によって、包接現象のダイ
ナミクスに関する知見を得た。 

⑤ 発光特性の評価：単結晶あるいは結晶性の
粉末固体を用いて、固体蛍光スペクトル測
定、蛍光量子効率測定、および蛍光寿命測
定をおこない、発光特性を明らかにした。 

 
４．研究成果 
 
(1) 蛍光性アミンと溶媒分子からなる包接結
晶を用いて、高いゲスト包接能を有するホス
トフレームワークの構築を行った。発光分子
からなる包接結晶はセンシングや記録など
の機能を有した発光材料に応用できること
から、これまでにも盛んに研究がおこなわれ
ている。これまで、我々はアントラセンジス
ルホン酸とアミンからなる有機塩を用いて、
剛直なアントラセン配列を構築することで
振動失活を抑制し発光強度を向上すること
を明らかとしてきた。ここでは 1,8-ビス（4-



アミノフェニル）アントラセン（1,8-BAPA、
図 1a）と有機溶媒からなる包接結晶を作成し、
包接されるゲスト分子のふるまいと発光部
位の剛直さに着目した。 

1,8-BAPA を種々の有機溶媒で再結晶した
ところ、DMF などの水素結合性官能基を有す
る分子だけでなくベンゼンなどの水素結合
部位をもたない分子を包接した結晶が得ら
れた。また、単結晶 X 線構造解析より、ゲス
トの異なる 8 種類の結晶は全て同じ包接空間
にゲスト分子を包接していることが明らか
となった（図 1b）。 

また、これらの包接結晶はほとんど同じ緑
色発光であったのに対し、固体発光量子効率
はゲストに応じて変化した（図 1c）。特にDMF
包接結晶はベンゼン包接結晶に対して 4 倍の
発光強度を示した。一般的に、水素結合性官
能基を有した極性の高い分子は発光強度を
減少する傾向がある。しかし、本研究で得ら
れた結果はこれまでの傾向に反して、これら
の性質を有したゲスト分子が発光強度を増
加させた。また、得られた包接結晶のホスト
フレームワークは全て同じであったことか
ら、ゲスト依存的な発光強度の違いは包接空
間内のホスト―ゲスト相互作用の影響を強
く受けていることが示唆された。 
DMF 包接結晶とベンゼン包接結晶の包接空
間を比較すると、ホスト―ゲスト相互作用に
明らかな違いが見られた。ベンゼンはホスト
分子と CH–π や NH–π 相互作用などの弱い相
互作用で包接されていた。一方で、DMF はホ
スト分子と CH–π 相互作用だけでなく水素結
合を形成しており、強い相互作用で包接され
ていた。この結果は、強いホスト―ゲスト相
互作用を形成する極性の高いゲスト分子は
発光強度の向上に有利であることを示して

いる。これまで、我々は有機塩を用いて発光
部位の固定化が発光の振動失活を抑えるこ
とを報告してきた。したがって本研究の結果
は、水素結合を含む強いホスト―ゲスト相互
作用がホストフレームワークを固定したと
考えられる。つまり、ゲスト分子が内側から
ホストフレームワークを安定化させたとい
える。本研究の系では高い包接能を有してい
るため、発光強度を変化させるゲスト分子に
制限が少ない。したがって、このようなモジ
ュレーターを自由に選択することができる
特徴は高い極性をもつ生体分子などのセン
サー材料など幅広い分野での応用が期待で
きる。 
 
(2) エキシマー発光を示す有機固体発光材料
は、長波長発光や大きなストークスシフトを
もつことから高効率の有機発光デバイスな
どに応用できる点で注目されている。多くの
多環式芳香族は発光部位の近接によりエキ
シマー発光を示すが、アントラセンとその誘
導体は光二量化反応が効率よく起こるため、
エキシマー発光の観測例は極めて少ない。特
に結晶状態では低温や高圧下に限られてお
り、常温常圧下においてはエキシマー発光に
ついての発光特性の詳細な評価や分子配列
についての考察はまだ十分に行われていな
い。 
本研究では、発光部位の近接化が起こりやす
い 1,5-BAPA と鉱酸またはスルホン酸からな
る塩を作成した（図 2a）。1,5-BAPA は単体で
結晶化すると、π–スタックによる強い相互作
用の影響で発光がクエンチする。このような
凝 集 に よ る 消 光 （ Aggregation-induced 
quenching, AIQ）は有機蛍光分子で起こる場合
が多くあるため、この現象を抑制することが
課題となっている。そこで、鉱酸や置換基の
異なるスルホン酸を用いれば、これらのサイ
ズおよび形状によって発光部位の π–スタッ
クが制御できると考えた。また、発光部位間
の配列を調整することができれば、蛍光性の
誘起だけでなく発光色調の制御も期待でき
る。 

1,5-BAPA と作成した塩（塩酸塩、メタンス
ルホン酸塩、エタンスルホン酸塩、ベンゼン
スルホン酸塩）の合計 5 種類のサンプルに対
して、それぞれ種々の有機溶媒を用いて再結
晶を行った。その結果を図 2b に示す。
1,5-BAPA 単体の場合は、可視光下で赤色を示
し発光がクエンチした。同様の結果は塩酸塩
でも見られた。可視光下で赤色を示すことか
ら、基底状態での強い相互作用による発光ク
エンチであることが示唆される。その一方で、
メタンスルホン酸塩、エタンスルホン酸塩、
ベンゼンスルホン酸塩は蛍光性を示し、緑色
から赤色の異なる色調変化が見られた。その
極大発光波長はエタンスルホン酸塩の 493 
nm からベンゼンスルホン酸塩の 620 nm まで、
最大約 127 nm のシフトをしていた。 
このような発光クエンチと発光色調変化

 
図 1. (a)蛍光性アミン分子が形成するホスト空
間．(b)多様なゲストの包接構造．(c)ゲストに依
存した蛍光発光強度． 



について原因を明らかにするため、単結晶 X
線構造解析を行った。アントラセン部位の配
列を比較すると、５つのうち４つの結晶構造
中で π 平面が重なりずれて積層した
face-to-face slipped column 構造であり、残り１
つは一般的なヘリングボーン構造よりも鋭
角に配列された end-to-face herringbone構造で
あった。これらの結果より、face-to-face slipped 
column の配列で 3.60 Å 以上に近接度合を調
整すると発光消光が抑えられ蛍光を示すこ
とがわかった。また、π–π 相互作用の距離を
離すことで蛍光量子効率の向上が見られた
ことから、固体蛍光量子効率はアントラセン
の近接度合によって予想することが可能で
あると考えられる。 
蛍光性を示した結晶のうちベンゼンスル

ホン酸塩は DMSO を包接していた。そこでゲ
スト分子の脱離吸着による動的な発光挙動
について検討した。その結果、ベンゼンスル
ホン酸塩結晶は DMSO の脱離吸着により、赤
色から緑色の発光色調変換を示した。発光ス
ペクトル測定から極大発光波長はゲストの
脱離によって 620 nm から 508 nm まで大きく
ブルーシフトした。また、励起スペクトルに
おいても変化が見られ、480 nm のショルダー
が完全に消失した。これらの励起・蛍光スペ
クトルはエタンスルホン酸塩で見られた特
徴と非常に類似している。これは DMSO 脱離
後の発光がエキシマーに由来するものであ
ることを示唆している(図 2c)。したがって、
ベンゼンスルホン酸塩で見られた動的な発

光挙動は、ゲスト分子の吸着脱離によってア
ントラセン部位の近接度合が変化したこと
による発光変換であると考えられる。 
以上のように、単体では AIQ を示す有機発

光分子について、塩形成により発光部位の近
接度合を調整することで蛍光性の誘起と発
光特性の制御を達成した。さらに、ゲスト分

子の脱離吸着に伴う刺激応答性も見られた。
これらの結果より、電荷補助型水素結合を用
いて分子配列を調整する手法が、目的の固体
発光特性を得るための手段として有用であ
ることを実証した。 
 
(3) 高効率エキシマー発光の達成を目的とし、
9,10-BAPA と鉱酸からなる鉱酸塩を作成して、
電荷補助型水素結合を用いた分子配列の制
御を行った（図 3a）。通常では発光部位の近
接化が難しい 9,10-BAPA 間を、強い水素結合
で引き寄せることでエキシマー発光に適し
た分子配列の構築が可能となると考え、３種
類の鉱酸（硝酸、塩酸、リン酸）を用いて作
成した鉱酸塩結晶の発光特性と結晶構造に
ついて考察を行った。 

9,10-BAPA と鉱酸からなる鉱酸塩（硝酸塩、
塩酸塩、リン酸塩）はメタノールを用いてそ
れぞれ再結晶を行った。得られた単結晶は、
硝酸塩および塩酸塩が青色に発光し、リン酸
塩は緑色に発光した。（図 3b）固体蛍光スペ
クトル測定より、硝酸塩および塩酸塩は振動
構造をもったモノマー発光に特徴的な蛍光
スペクトルを示した。一方、リン酸塩は 500 
nm 付近が増大したブロードなスペクトルを
示した。リン酸塩の励起スペクトルは硝酸塩
および塩酸塩と比べてわずかにブロードな
スペクトルを示したが、長波長側へのシフト
は見られなかった。これらの結果は、リン酸
塩結晶では発光部位はモノマーとして励起
された後、エキシマーを形成して発光したこ
とを強く示唆している。 
つぎに、リン酸塩結晶がエキシマー発光を

示した原因を明らかにするために、単結晶 X
線構造解析を行い結晶構造の考察を行った
（図 3c）。結晶中のアントラセン部位の配列
に注目すると、どの結晶中においてもアミノ
フェニル基による立体障害により、積極的な
π–π 相互作用は見られなかった。また、硝酸
塩および塩酸塩の結晶中では、アントラセン
部位は類似したヘリングボーン構造で配列
していたが、リン酸結晶中では明らかに異な
る配列を形成していた。また、リン酸塩結晶
中の隣り合うアントラセン部位同士の角度
は他と比べて最も小さく部分的に重なり合
って配列されていた。隣り合うアントラセン
部位同士の最も近接した距離は 3.66 Å であ
り、一般的な π–π 相互作用の距離（3.4–3.5 Å）
よりも離れていた。これまで、積極的な π–π
相互作用をとるアントラセン配列を形成し
た場合、光二量化反応が優先的に進行するこ
とが報告されてきた。しかし、本研究では部
分的な π 平面の重なりをもったアントラセン
配列を形成することでエキシマー発光を示
した。したがって、強い π スタック構造より
も π 平面間がわずかに離れて傾いた配列
（tilt-slide type）の方がエキシマー発光に適し
た分子配列であると言える。 
以上の様に 9,10-BAPA は鉱酸と組み合わせ
ることで発光部位の近接化によりエキシマ

図２. (a)蛍光性アミン分子の硬酸塩．(b)発色団の
多様な配列とそれに依存した蛍光特性．(c)ゲスト
分子の脱吸着による蛍光発光ダイナミクス． 



ー発光を示す分子配列の構築を達成し、この
ような分子設計と分子配列制御によるアプ
ローチは固体発光特性の制御方法として有
用であることを実証した。 
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