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無機ナノシートと混ぜるだけで、

有機系色素の発光効率の増強技術

分子の種類によっては100倍以上の増強

色調の変化も可能

環境応答性を利用したセンサー機能を有する

耐久性の向上も期待できる

Without 
clay

With clay

m-BIIITMPySp aqueous solution
(365 nm irr.)

Without 
clay

With clay

p-BIIITMPySp aqueous solution
(365 nm irr.)

Without 
clay

With clay

TPAB aqueous solution (365 nm irr.)

本研究で提案する新技術
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従来技術とその問題点

従来は、発光性色素を開発するために、分子設計
を行い、新規色素を合成する必要があった。

本技術では、単に混ぜるだけで、発光増強が期待
できる＝少ない開発コスト

色素の構造が分かれば発光増強の成否予測が可能
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想定される用途

• 本技術の特徴を生かすためには、発光材料、
表示材料に適用することで、簡便な性能向
上が期待できる。

• 環境応答性を利用したセンサー機能が期待
できる。

• 上記以外に、色調変化、耐久性向上の効果
が得られることも期待できる。
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光化学とナノ構造化学

Artificial 
Photosynthesis

Photo-functional 
Materials

Environment-
responsive Materials

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Recently, our group is studying photochemistry in nano-structure controlled system.
Those are our research target.
Today, I’d like to focus on the artificial photosynthesis and relating photo-functional materials.
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Charge density High

1.20 nm

L
∆L

Size Matching
|∆L| < 0.2 nm

Langmuir, 2011, 27, 10722.

2.3〜3.0 nm

[(Si8-xAlx)(Mg6) O20(OH)4]x-・
xY+ Charge density Low

6分子集合構造の制御

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
14. By using size-matching effect, the active intermolecular distance control is possible.
When charge density of clay is high, intermolecular distance becomes shorter.
When charge density of clay is low, intermolecular distance becomes longer.
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層状化合物（ナノシート）

化学反応場

固相 蛋白質

・原子レベルで平滑な二次元平面
・広い表面積
・積層する能力（層間空間）
・環境応答性
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8ナノシート
層状シリケート（粘土鉱物） 層状半導体

サポナイト
[(Si7.20Al0.80)(Mg6.0)O20 (OH)4]-0.77 Y+0.77

表面積： 7.5×105 m2 kg-1

カチオン交換容量(CEC)：0.997 meq g-1

無色透明溶液
固体膜の状態においても透明

レピドクロサイト型
TixO2.00
表面積：4.5×105 m2 kg-1

CEC：Ti0.89O2.001.5 meq g-1

無色透明溶液

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
5. At first, I should mention what clay nano-sheet is.
   This is a unit structure of clay and chemical formula.
   Replacement of Si by Al produces the negative charge in the structure.
   These are AFM image of clay particle and the surface.
   As can be seen, the surface is quite flat at atomic level.   
   The detail was described in the this textbook.
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Al3+ or Si4+
O

Mg2+

Tetrahedral
Sheet

Octahedral
Sheet

Tetrahedral
Sheet

Synthetic clay (Saponite)

“Optically transparent”“Flat surface at atomic level”
[(Si4+

7.2Al3+
0.8)(Mg6)O20(OH)4] -0.8 0.8Na+

9

[(Si4+
8.0Al3+

0.0)(Mg6)O20(OH)4]

ナノシート（粘土鉱物）

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
5. At first, I should mention what clay nano-sheet is.
   This is a unit structure of clay and chemical formula.
   Replacement of Si by Al produces the negative charge in the structure.
   These are AFM image of clay particle and the surface.
   As can be seen, the surface is quite flat at atomic level.   
   The detail was described in the this textbook.
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Dye solution

Clay solution Clay-Dye 
solution [clay] = 4.4 × 10-6 eq L-1

[Dye] = 5.0 × 10-7 M-1

色素ーナノシート複合体

transparent 
aqueous solution

Clay sheets are exfoliated.

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
9. Dye-clay complex sample preparation is quite easy.
By just mixing clay and dye solution, transparent clay-dye complex solution can be obtained.
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特徴

Sumecton SA（SSA）

・平滑な二次元平面
・表面の負電荷配列
・高い透明性

3

TPAB Solid stateIn aqueous solution

Surface Fixation Induced Emission (S-FIE)

粘土の添加による発光

表面固定誘起発光増強

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ここで、当研究室では粘土ナノシートという無機鉱物を用いた様々な光学現象について検討してきました。粘土鉱物は平滑な二次元平面を有する、表面に負電荷を持つ、高い透過性を有するといった特徴を有しています。そして、私たちは粘土上に色素を吸着させた際に、その蛍光が増強する現象を見出しました。こちらに示した3価カチオン性色素であるTPABの蛍光量子収率は粘土上に吸着させることで、5.5倍へと劇的に増加しました。
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N
N

N
N
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N

DASM

Me-DASM

Et-DASM

trans-4-[4-(dimethylamino)styryl]-
1-methylpyridinium

4-(4-(dimethylamino)-trans-β-
methylstyryl)-1-methylpyridinium

4-(4-(dimethylamino)-trans-β-
ethylstyryl)-1-methylpyridinium

6DASM 色素

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本研究ではこの3つのシアニン誘導体を用いました。Me-DASM、Et-DASMは新たに設計し、合成した色素になります。分子選択・設計の理由は3点あります。まず、先ほど話したとおり、DASMはS-FIEとAIEどちらも示す分子であるため、2つの現象を比較することができます。次に、3つの色素はこのように簡易な構造をしているので考察が容易です。最後は、これらの色素は棒状構造であり、置換基の立体効果等が観測しやすいという点です。立体的に異なるこれらの分子を用い、AIEやS-FIEに対する置換基効果を観測することが可能です。

メモ：合成スキーム（収率等）、同定結果、置換基の位置
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12

In Water

Dye mixture S-FIE sample

Clay (SSA)

S-FIE 挙動

Clay
solution

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
S-FIEサンプルはセル内において攪拌下でSSA溶液に色素を添加することで調整しました。なお、この際SSA濃度を一定とし、色素の濃度を増加させることにより、こちらに示したように色素が低い吸着密度の状態から、徐々に高密度な状態へと変化させていきました。
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S-FIE

S-FIE S-FIE

S-FIE 挙動

DASM Me-DASM Et-DASM

Φf (In water) 3.1x10-3 3.0x10-4 4.0x10-4

Φf (S-FIE) 0.091 0.049 0.045
x160 x110x30

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらが今までの結果のまとめになります。粘土上のスペクトルは全てモノマー吸着状態のものです。吸収スペクトルにおいては、どの色素も凝集体の形成及び粘土上への固定化によって長波長シフトを示しました。続いて、蛍光スペクトルにおいては、AIEはDASMしか示さなかったのに対し、S-FIEはすべての色素において観測され、その普遍性の高さを示す結果となりました。
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19

29 times

発光量子収率

In water
Φf = 0.0031

On clay (monomer)
Φf = 0.091

In water
τ = 0.02 ns
On clay (monomer)

τ = 0.5 ns

On clay

In water
25 times

発光寿命

DASM

DASM

S-FIE メカニズムの解明

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらの解析においても粘土上できれいにワン成分に解析できたため、DASMをモデル分子として用いました。ここで、発光増強を速度定数から解析するために量子収率と蛍光寿命の測定を行いました。その結果、発光量子収率は粘土上に吸着することで29倍、蛍光寿命は25倍となりました。
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𝑘𝑘f ： fluorescence rate constant

𝑘𝑘nr ：nonradiative deactivation rate constant

20

Φf τ / ns kf / ns-1 knr / ns-1

In water 0.0031 0.02 0.16 50

On clay 0.091 0.50 0.18 1.8

Rotation Suppression of Rotation

In water On clay

S-FIE メカニズムの解明
kf =  f / τ
knr = kf /  f - kf

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
蛍光量子収率と蛍光寿命はこのような式で表すことができます。従って、先ほどの値を用いて溶液中、粘土上における蛍光放射速度定数kf、無輻射失活速度定数knrをそれぞれ算出しました。その結果、粘土上に吸着することでkfの増加は多少見られるものの、主にknrの減少による発光増強であるとわかりました。従って、DASM誘導体における発光増強は、粘土状に固定化されることによって、その運動性が抑制されることで引き起こされます。このように、光学的に細かな解析を行うことができるのもS-FIEの利点であると言えます。
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17

φf τ / ns kf
/ 108 s-1

knr
/ 108 s-1

in water 0.052 1.3 0.4 7.3
on clay 0.079 0.9 0.87 10.2

In this case, an acceleration of kf was observed.

ポルフィリン: kf and knr

radiative non-radiative

kf =  f / τ
knr = kf /  f - kf

RSC Advances, 2015, 5, 8479.
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NBN
N

HO

N N

N

III

3+

NBN
N

HO

N
N

N

III

3+

Without 
clay

With clay

m-BIIITMPySp aqueous solution
(365 nm irr.)

Without 
clay

With clay

p-BIIITMPySp aqueous solution
(365 nm irr.)

Without 
clay

With clay

TPAB aqueous solution (365 nm irr.)

N

NN

3+

ACS Applied Materials & Interfaces, 2016, 8, 7522.
RSC Advances, 2015, 5, 8479.
J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 20466.
J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 2774.
Langmuir (Invited Feature Article), 2013, 29, 2108.
J. Photochem. Photobiol. A (Invited Feature Article), 2017, 339, 67.

Surface-Fixation Induced Emission (S-FIE) 

Fluorescence enhancement Fluorescence color control

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
28. By using this effect, strong emission and color change was observed for many dyes by the complex formation with clay.
     Even under a solid state, a bird can be drawn by fluorescence.



S-FIEの普遍性

Methylpyridinium Triphenylmethane

Stilbazolium

TPBPhenanthridine Pyrene

Porphyrin OthersSubporphyrin

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
23. These are the examined dye for fluorescence enhancement on the clay.
     Among these dyes,



Methylpyridinium Triphenylmethane

Stilbazolium

TPBPhenanthridine Pyrene

Porphyrin OthersSubporphyrin

S-FIEの普遍性

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
24.  In most cases, fluorescence enhancement was observed.
    As a typical example, the behavior for phthalocyanine will be shown in next slide.
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water

MeCN 10%
~50%

water MeCN

環境応答性

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
In addition, Environment Responsiveness can be observed for S-FIE.
For example, it is possible to change the adsorption orientation angle by changing the  solvent condition of S-FIE sample.
Because S-FIE does not work in the case of standing condition, the fluorescence intensity strongly depends on the surrounding environment.
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MgTMPyP

粘土シート

透明Mgポルフィリン粘土膜
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RH(相対湿度)
/ %(25 ℃)

λmax
/ nm

(Under vacuum) 514.0
4.4 511.5
16 507.0
55 501.5

(In water) 494.0

可逆な色調変化

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらは各湿度条件における複合体膜の吸収スペクトル変化です。真空中における極大吸収波長は514nmで、そこから相対湿度が増加するに従い、短波長シフトしました。またこれらのシフトは全て可逆であり、相対湿度に対して可逆的なシフトをする事を見いだしました。
この吸収スペクトル変化は、SSAの層間距離の変化に起因すると考えられます。低湿度条件では層間水が少なく層間距離が狭いため、平面化が強くなる事で長波長シフトし、そして高湿度条件ではSSA層間に水が入り込んで層間距離が拡大し、共平面化が弱くなる事で短波長シフトしたと考えられます。
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吸収波長 vs 層間距離
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Figure S6. (a) λmax of MgTMPyP/SAP hybrid film under vacuum or wet air (RH30%) and (b) absorption spectra of MgTMPyP/SAP hybrid film under vacuum condition (solid line) 
and under wet air (RH30%, broken line), and repeated count is one (black line), fifty (dark gray line) and one hundred (gray line) times.

高い繰り返し耐久性
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Reversible conjugated change of 
“Absorption” and “Reaction space”

UV-vis. XRD

26ソルバトクロミズム挙動

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
32. The Absorption spectra and XRD pattern for the clay-dye membrane are shown here.
When membrane is covered by DMF, porphyrin is standing and the interlayer space is large.
On the other hand, when membrane is under air, porphyrin is lying and the interlayer space is narrow.
Like this Reversible conjugated change of “Absorption” and “Reaction space” was actually observed,
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Reversible

ソルバトクロミズム挙動

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
35. By using this structure change, the clay-dye membrane can work as solvatochromic materials.
     It is unique the color change mechanism is just the structure change in the supramolecular system. 
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Clay 
nano-sheet

“Size-Matching Effect”

J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 14280.
J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 9154 

人工光合成型システム

Intermolecular Distance
= 2.3 ~ 3.0 nm

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
38. So far, we have been reported efficient energy transfer reaction on the clay surface.
     By using, such energy transfer reaction, this complex can work as artificial light harvesting system.
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企業への期待

• 色素に関わる開発を行っている企業との共
同研究を希望。

• 用いている色素の構造式がわかれば、本技
術がどこまで有効かの予想ができるので、
お気軽にお問い合わせ下さい。

• 日本発の技術を育てて欲しい。
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本技術に関する知的財産権

• 発明の名称 ：発光性組成物の発光調節方法
およびこれを用いたセンサー

• 出願番号 ：特願2018-077347

• 出願人 ：首都大学東京

• 発明者 ：高木慎介、嶋田哲也、工藤奈々
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お問い合わせ先

首都大学東京

産学公連携センター

ＴＥＬ ０４２－６７７ －２７２６

ＦＡＸ ０４２－６７７ －５６４０

e-mail soudanml@jmj.tmu.ac.jp
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