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1．はじめに
有機発光体は、記録表示機能やセンサー機能とし

ての利用など材料分野で重要性が高まっており、盛

んに研究がなされている。特に、分子のコンフォ

メーションやパッキングを外部刺激で変化させるこ

とで発光特性を動的に変化させる方法は、可逆的で

光劣化しにくい点で非常に注目を集めている［1-3］。

しかし、その報告の多くは熱や機械的圧力といった

外部刺激に限られており、溶媒やガスの圧力をセン

シングして発光を変化させたという例はあまり無

い。特にガスの物理吸着のような弱い相互作用に応

答する系が達成できれば、俊敏に応答でき、再利用

が可能な蛍光検知システムを構築できる。

近年、金属イオンと有機架橋配位子との自己集

合によって形成される多孔性金属錯体が世界中で

注目を浴びている（図1）［4-7］。この材料の特徴の１

つに、外部刺激による構造の柔軟な変化が挙げら

れる（図1）［8-10］。このような柔軟性多孔性金属錯体

に発光性分子を導入し、溶媒やガスの吸着によって

ホスト構造を変化させることができれば、そのホス

ト変化と同期して発光性分子のコンフォメーション

やパッキングが変化し、発光をコントロールできる

と考えられる。すなわち、柔軟性ホストと蛍光性ゲ

スト分子を組み合わせることで、ガスや溶媒の吸着

に応答する高効率なセンシングシステムが達成でき

る。本研究では、発光性高分子であるPoly（p-

phenylene vinylene）のユニット構造である

distyrylbenzene（DSB）を柔軟性多孔性金属錯体

に導入し、ガス分子や溶媒分子の吸着によるDSB

の発光変化を調べた［11］。

2．多孔性錯体と蛍光分子との複合体形成
粉 末 状 の ホ ス ト 錯 体

［Zn2（terephthalate）2（triethylenediamine）］n（1）

柔軟性錯体ナノ空間でのπ共役オリゴマーの発光スイッチング
：新しいガスセンサー材料への応用

京都大学大学院　工学研究科
植村　卓史

京都大学大学院　物質－細胞統合システム拠点
北川　進

Abstract

金属イオンと有機架橋配位子から形成される多孔性金属錯体の特徴のひとつに、外部刺激による構造の

柔軟な変化が挙げられる。このような柔軟性多孔性金属錯体に発光性分子を導入し、溶媒やガスの吸着に

よってホスト構造を変化させることができれば、そのホスト変化と同期してゲスト分子のコンフォメー

ションやパッキングが変化し、発光をコントロールできる。本研究では、発光性高分子であるPoly（p-

phenylene vinylene）（PPV）のユニット構造であるdistyrylbenzene（DSB）を導入し、溶媒分子やガス分子

の吸着や熱といった外部刺激を与えることで発光のスイッチングを行った。これにより、大気中ガスから

二酸化炭素のみを選択的に蛍光検知することに成功し、エネルギー移動や化学的相互作用を必要としない

先進的なガスセンサーとしての応用が見えてきた。

図1 多孔性金属錯体の特徴



SPring-8 利用者情報／2012年２月　22

最近の研究から　

（細孔サイズ＝7.5×7.5 Å 2）とDSBを固相混合後、

真空下で加熱してDSBを昇華させてホストへの導

入を行った。XRD測定の結果より、ホスト骨格が

元の構造（1）から変形した構造（1’）に変化した

複合体（1’⊃DSB）であることを確認した（図2）［12］。

SPring-8のBL02B2において、詳細なXRDの測定

を行ったところ、DSB導入により、元々正方晶で

あった１の構造が斜方晶の 1’へと変化し、Zn2ユ

ニットの体積が1,148 Å 3から1,078 Å 3へと若干収縮

していることが示された。

ホストの細孔内のDSBのコンフォメーションを

IRとラマン測定により調べた。DSBのC-H面外変

角振動に着目すると、バルク状態では970 cm-1に

ピークを示したが、1’の細孔内のDSBは低波数側

にピークがシフトしており、バルクとは異なるコン

フォメーションをとっていると示された。理論計算

を行った所、DSBの二重結合周りの二面角を大き

くするとC-H面外変角振動のピークが低波数側にシ

フトすることから、1’の骨格中ではDSBのコン

フォメーションが平面状から大きくねじれているこ

とが示された。ラマン測定からも、1’の細孔内の

DSBがねじれていることが示されたことから、ホ

スト－ゲストの相互作用により、バルクとは異なる

コンフォメーションでDSBが細孔内に存在してい

ることがわかった（図2）。

3．ガス分子の導入と検知
1’⊃DSBのガス吸着測定を行うと、ホスト骨格

の構造変化を伴いながら、ガスが吸着されることが

わかった。興味深いことにこの複合体は大気中の主

要ガス成分において、窒素、酸素、アルゴンは吸着

しないが、二酸化炭素のみを選択的に吸着すること

がわかった（図3）。二酸化炭素の吸着の過程で、等

温線にいくつかのステップが見られたので、195 K

で二酸化炭素導入過程のXRD測定をSPring-8の

BL02B2で行い、ホストの構造変化の解析を行った。

その結果、ガスの吸着にしたがってホスト骨格が1’

から徐々に１に変化していき、80 kPaの導入圧で

はほとんどのホストが１に戻っていることが示され

た（１⊃［DSB+CO2］）（図4）。興味深いことに、

二酸化炭素導入過程でIR測定を行うと、二酸化炭

素の吸着に応じて、DSBのC-H面外変角振動の

ピークが高波数側へとシフトした（図5）。すなわ

ち、これらの結果から、ガスの吸着により、ホスト

の構造変化とゲストのコンフォメーション変化が同

期的に起こっていることがわかった。

1’⊃DSBは二酸化炭素の吸着に応答して蛍光挙

動を変化させることが示された。ガスが導入されて

いない状態では195 Kでこの複合体はほとんど蛍光

を示さない。しかし、二酸化炭素を吸着することで、

数秒以内に明確な青色発光を示し、数分でその蛍光

変化が完了することがわかった。ガスの導入圧を上

げていきながら、蛍光スペクトルを測定すると、最

初はブロードなスペクトルであったのが、DSBの

コンフォメーション変化が始まる30 kPa付近から

図2 DSBの１への導入、および二酸化炭素吸着に伴
う構造、蛍光変化

図3 1’⊃DSBのガス吸着等温線（赤：二酸化炭素
［195 K］、青：窒素［195 K］、紫：酸素［195 K］、
緑：窒素［77 K］、橙：酸素［77 K］、黒：アルゴ
ン［77 K］）
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蛍光スペクトルの変化が見られ、最終的には振動構

造を有するきれいなスペクトルへと変化した（図6）。

このようなスペクトルの変化はDSBのコンフォ

メーション変化と密接に関係していると考えられ

る。また、ガス吸着後に二酸化炭素を真空除去すれ

ば、また1’⊃DSBに容易に戻ることから、本系では、

二酸化炭素の導入圧に応じて、蛍光挙動が変化する

センサーとして非常に有用であることが示された。

通常、物理的性質の似通ったガスの検知は非常に

難しい。しかし、柔軟性多孔性金属錯体は同様の性

質を持つガスのわずかな違いを見極め、選択的な吸

着挙動を示す。今回は二酸化炭素と同様のサイズ、

形状、沸点を示すアセチレンの吸着を 1’⊃DSBで

行うことで、吸着挙動が二酸化炭素のときと大きく

違い、この二つのガスを見極めるセンサーとして有

用であることが明らかになった。1’⊃DSBを用い

て195 Kでアセチレンの吸着を行うと、二酸化炭素

の場合とは異なり、急激な吸着挙動を示し、低圧領

域で飽和に達した（図7）。これはアセチレンの末端

水素と錯体細孔の壁との効果的な相互作用があるた

めである。SPring-8で、アセチレン吸着過程の

XRDを測定すると、二酸化炭素のときと同様にガ

スの吸着により、骨格が１へと変化していくことが

わかり、5.0 kPa程度で構造変化が終了することがわ

かった。この変化と同期して、DSBのコンフォメー

ションおよび蛍光挙動も変化したことから（図7）、

アセチレンがほとんど存在しない低圧領域で、その

存在を知らせるセンサーとなりうることが分かっ

た。このようなガスの物理吸着による蛍光変化の例

は非常に少なく、エネルギー移動や化学的相互作用

を使わない高効率な蛍光ガスセンサーとして、その

用途が期待される。

図4 1’⊃DSBの二酸化炭素吸着過程（195 K）にお
けるXRDの変化

図5 1’⊃DSBの二酸化炭素吸着過程（195 K）にお
けるIRの変化

図6 1’⊃DSBの二酸化炭素吸着過程（195 K）にお
ける蛍光スペクトルの変化



4．溶媒蒸気の導入と蛍光変化のメカニズム
ガス吸着によりDSBの蛍光挙動が大きく変化す

る理由を調べるため、溶媒分子の導入実験を行った。

1’⊃DSBにおいてアセトニトリル吸着測定を行っ

た所、段階的にアセトニトリルを吸着することが判

明した。そこで、アセトニトリル吸着過程において

ホストやゲストのコンフォメーション変化を調べ

た。分圧をコントロールしてXRD測定やIR測定を

行うと、ホスト骨格が１に変化するのに合わせて

DSBのねじれが解消されていくことがわかった。

そこで蛍光測定を行った所、分圧に対応した蛍光の

段階的な増長が確認された。すなわち、ガス吸着の

場合と同様に、アセトニトリル吸着過程においても、

ホスト骨格の変化とゲストのコンフォメーション変

化が同期して起こり、蛍光変化が起こることがわ

かった。

1’⊃DSBにアセトニトリルを吸着させて得られ

る複合体（１⊃［DSB+CH3CN］）から、真空引き

によりアセトニトリルのみを除去するとホスト骨

格の構造が保たれた複合体（１⊃DSB）へと変化

した（図8）。また、１⊃DSBを150℃で加熱する

と、1’⊃DSBの状態に戻ることが示された（図8）。

蛍光量子収率測定を行った所、1’⊃DSBでは0.02

である一方、１⊃［DSB+CH3CN］や１⊃DSBでは

0.61、0.54となり、発光強度に大きな差異が見られた。

また、1’⊃DSB、１⊃［DSB+CH3CN］、１⊃DSBの

蛍光寿命はそれぞれ1.4、2.1、2.0 nsとなり、溶液中

のDSBの値（1.4 ns）と近く、DSBが励起二量体であ

るエキシマーやエキサイプレックスを形成して蛍光

強度を変化させているわけではないと示された。そ

こで、DSBのコンフォメーションを調べるために、

IR測定を行った。その結果、１⊃［DSB+CH3CN］

と１⊃DSBは二酸化炭素導入後の複合体やバルク

と同様のスペクトルを示し、DSBが平面的になっ

ていることが示された。一方で、1’⊃DSBの複合

体中のDSBはねじれたコンフォメーションを有し

ている。以前の研究から、DSBのようなπ共役分

子はねじれると無放射失活過程が支配的になるため

に発光強度が小さくなることが報告されている［13］。

すなわち、本系において、DSBのコンフォメー

ション変化が発光挙動の変化に大きく寄与している

ことが示された。
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最近の研究から　

図8 溶媒吸着および熱処理による1とDSB複合体の
可逆的な構造変化

図7 1’⊃DSBの195 Kでのガス吸着等温線（左）とアセチレン吸着時の蛍光スペクトル変化



5．おわりに
本研究では、蛍光性共役分子と多孔性金属錯体に

よって合成された複合体においてガスや溶媒の吸着

といった外部刺激を与えることで、発光を制御する

ことに成功した。本研究で見られた発光挙動変化に

はホスト骨格の変化と同期したゲストのコンフォ

メーション変化という新しいメカニズムが大きく寄

与していることが分かった。このような手法は、今

後、様々な有害・危険ガスや揮発性有機化合物

（VOC）のセンサーとして応用が期待できる。
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