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1. はじめに
有機発光固体の応用は有機 LED などに代表さ

れるように多岐にわたり、現在注目されている。
有機化合物の固相発光の機構解明は基礎研究、
応用研究のどちらにおいても重要である。これ
らの発光特性を制御するには、構成分子の化学
修飾がもっとも一般的なアプローチ方法である。
しかしながら、その成功例は少ない。そのなか
で、化学反応を介さず結晶分子パッキングを変
えることで発光特性を制御する方法がある。
　我々は 2,2’:6’,2”-terpyridine（terpy）に注目した
（Figure 1）。terpy は長寿命なりん光特性を有す
る興味深い物質である。冷凍エタノール溶媒中、
77 K でりん光寿命が約 2.1 秒であったことが報
告されている（λem = 280, 240 nm）。この物質は
結晶状態での長寿命のりん光発生が期待されて
いる。現在までに terpy については斜方晶と単斜
晶の二つの結晶構造が報告されている。それぞ
れ、トルエン溶媒とトルエン-ヘキサン混合溶媒
から結晶化されている。しかしながらこの条件
でも単斜晶を得る事は非常に困難であり、本研
究においては再現できなかった。この構造への
溶媒効果は興味深いが、結晶の物理的特性の詳
細についてはほとんど議論されていない。
　本研究では磁場を用いた terpy の二つの多形の
制御に関する新しい方法を示し、磁場制御可能
な有機りん光材料の開発の可能性について議論
した。

2. 実験
2-1.超伝導マグネット
　0-10 Tの実験は JMTD-10T100M（Japan Magnet
Technology. Inc.）、10-15 Tの実験は 15T-CSM（住
友重機（株））の冷凍機冷却超伝導マグネット中
で行った。超伝導マグネットは作業領域である
ボアの中にジャケット型恒温装置を取り付け、
外部から循環水を用いて実験系の温度コント
ロールを行った。晶析実験は垂直磁場中の磁場
中心に固定したサンプル瓶の中で行った。ジャ
ケット型恒温槽中の温度はどの位置でも均一で
ある事は確認済みである。

2-2. 試料調製
　terpy（純度 98％）は Sigma-Aldrich のものを未
調製で使用した。結晶は terpy1 g をトルエン溶
媒 50 ml に 353 K で速やかに溶解後、サンプル
瓶に移し、穴の空いたアルミ箔でふたをし、313 K
で溶媒を蒸発しながら得た（蒸発速度：5 ml/day）。
このとき 0-14 T 垂直磁場下で実験を行い、５日
間連続で磁場を照射し、結晶を得た。
　また、結晶の析出挙動を考察するため、10 T
の磁場を連続で照射し、析出結晶を 1 日後、5 日
後、10日後に採取する実験を行った。

2-3.粉末X線回折（PXRD）
　作製した結晶の構造変化を確認するため、粉
末 X 線回折 PXRD（RINT-2000, Rigaku）を用い
た。線源は CuKαを用いた。そのデータを参考
文献の単斜晶と斜方晶のデータと比較し多形の
同定を行った。質量分率、格子定数の算出はパ
ターンフィッティングソフトウェア RIETAN-
2000 を用い行った。質量分率はリートベルト解
析で精密化した尺度因子が各成分の物質量に比
例することから、これから求めた。

2-4. UV分光測定
　結晶の室温りん光寿命の確認には UV 分光器
（FP-6500, 日本分光（株））を用いた。励起波
長は 355 nm で測定を行った。測定は各条件で得
られた単結晶、混合状態で得られた場合もその
中から単斜晶を選び出し、試験管の中に入れ室
温と液体窒素温度下で行った。比較のためにエ
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Fig.1 a)A chemical schematic and b,c)X-ray
crystallographic pictures of terpy crystals



タノールに terpy を溶解し、それを液体窒素で凍
結させたものの発光測定も行った。
　りん光寿命の測定は以下のように行った。装
置の光源にはシャッターがついており、その
シャッターが開き、試料に UV光が照射される。
その後素早くシャッターが閉まる。そこから時
間に対する検出される特定波長の光強度を測定
した。このとき試料を入れずに測定した純粋な
光源の消光時間と、りん光固体試料の消光時間
との差をりん光寿命とした。

3. 結果と考察
　磁場外と磁場下で結晶を析出、成長させた terpy
結晶の PXRD 測定を行った結果を Figure 2 に示
す。結果は 3 T 以下の磁場強度下で結晶を析出さ
せても、その析出結晶の多形変化への磁場の影
響は確認できず、斜方晶のピークのみが確認さ
れた。しかしながら、5 T 以上の PXRD パターン
には明らかに斜方晶以外に単斜晶のピークもみ
られた。この事から、磁場により結晶多形が変
化する事が確認された。この単斜晶の各磁場強
度における析出結晶中の質量分率を求めた結果、
3 T 以下でほぼ単斜晶の析出はみられず、5T 以
上で単斜晶が 8 割程度、14 T でほぼ 10 割である
ことがわかった。

　一般に terpy のような芳香環を有する物質
(Figure 1)が磁場中で磁束方向に対して環を垂直
に存在した場合、磁束方向とは逆方向に環電流
が発生するとされている。そのため、芳香環を
有する物質はこの現象をさけるように磁束方向
に対して芳香環平面を平行にしようとする傾向
がある。この事を考えた場合、斜方晶は c-a 面方
向からみた場合、芳香環が最も奥行き方向に対
して平行となり、その角度は 13.06°となる。一

方、単斜晶は a-b 面方向から見た場合に奥行き方
向に対して芳香環の角度を約 5°以内に収める事
が出来る。この構造の違いにより磁場下で結晶
を析出させた場合、より安定的に存在できる単
斜晶が優先的に析出してきたのではないかと考
えた。

　10 Tで析出した結晶の経時構造変化を Figure 3
に示す。構造を比較していくと、1 日後に採取し
た結晶は斜方晶である事が確認された。そして 5
日後には斜方晶と単斜晶が混合している状態で
得られている事が確認された。そして 10 日後で
は terpy 結晶はほぼ単斜晶のみである事が確認さ
れた。これらの結果から、磁場印加中に析出し
た結晶は初期核の時点で斜方晶として析出して
いる可能性があり、それが磁場の影響により単
斜晶へ転移していくことが考えられた。

　室温りん光の寿命測定の結果を Figure 4 に示
す。各結晶から得られた消光時間の結果を、試
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Fig.2 Powder XRD patterns of terpy solids.
Simulated powder XRD patterens of the
monoclinic and orthorhombic polymorph
calculated from their crystallographic data
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Fig.3 Change of the crystal structure between the
difference crystallization period (evaporation
rate：5 ml/day) at 10 T
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Fig.4 Phosphorescence lifetime of terpy as a
function of magnetic flux density



料を入れずに測定した blank の結果と比較してい
くと、0 T で作製した結晶は blank の結果と同様
の結果である事がわかる。しかし、5 T、14 T で
作製した結晶において明らかに blank 測定の結果
とは異なる消光時間を示した。また、そのりん
光寿命は磁場強度が増加する事により長くなる
事が確認できた。Figure 4 の結果から半減期を求
め、blankの結果と差をとると、5 Tの結晶で 0.2 ms、
14 Tの結晶で0.4 msの室温りん光が確認された。
よって、結晶析出中の磁場強度がりん光寿命を
延ばす事がわかった。

　Figure 5 に斜方晶の液体窒素温度での蛍光スペ
クトルと、エタノール溶媒中に terpyを溶解させ、
それを液体窒素温度で凍結させたものの蛍光ス
ペクトルの結果を示した。結晶状態における発
光と単分子での発光機構が異なるか確認するた
め、凍結エタノール中と結晶状態の terpy の蛍光
を比較した。両者において、蛍光のピークは明
らかに異なる波長に現れ、発光機構が異なる可
能性を示した。結晶状態におけるりん光が単分
子からのものであるとすれば、りん光を示さな
い斜方晶を低温にし、外部へのエネルギー放出
を遮断した場合でも、斜方晶でりん光が確認さ
れると考え、斜方晶を液体窒素温度で測定した
結果を室温で測定した結果と比較した。結果、
液体窒素温度でもりん光は確認されなかった。
よって terpy のりん光現象は単斜晶特有のもので
ある事が考えられた。しかしながら、既存の論
文では結晶状態で冷凍エタノール溶媒中と同一
のりん光が確認されていた。これは、エタノー
ル中での terpy 濃度が高く、２量体を形成してい
たためではないかと考えた。単斜晶の結晶構造
の特徴的な事は、結晶格子中で 2量体を形成し、
それが杉彩模様状に格子中に存在するという事
である。terpy 結晶のりん光現象は２量体形成に
よるものであるのではないかと考えられる。

4. まとめ
　terpy 結晶析出中への磁場印加による結晶構造
変化を測定し、それに対応したりん光寿命の測
定を行った。結果として以下の事がわかった。
1) 磁場の印加により terpy結晶多形制御が可能
2)  印加磁場強度により結晶格子定数が変化
3)  磁場印加によりりん光寿命が長くなる
これらの事が磁場を用いた terpy 多形制御方法
が有効である事を示し、磁場制御可能な有機り
ん光材料の開発の可能性を示した。
　さらに今回の結果のように磁場により結晶構
造を変化させ、発光特性と対応させる事は、結
晶パッキングと発光特性の関係を明らかにする
手がかりとなるであろう。そして、磁場応用分
野を広げる事にもなるであろう。
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Fig.5 Emission spectrum of terpy at various
measurements temperature


