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研究成果の概要（和文）：有機ホウ素錯体を元素ブロックとして捉え、それらを高分子化することで様々な特徴
を有する元素ブロック高分子材料を開発した。特に、アモルファスでも結晶と同程度に電子輸送性を示す高分子
薄膜や、固体でのみ発光するという凝集誘起型発光性高分子は、最先端の有機デバイスへ直接的に応用可能なレ
ベルの物性がみられており、ホウ素元素ブロック高分子材料の有用性を示すことができた。また、理論計算によ
り実験データをフィードバックさせることで、特異な分子における計算法の精度向上に役立てることもできた。
それらの材料の合成・作成手法の開拓、機能発現メカニズムの解明による新しい学理の探求を行うことができ
た。

研究成果の概要（英文）：Based on the boron "element-blocks", we have developed the series of 
functional materials. We obtained the amorphous films having high electron-carrier ability with 
boron "element-block". By using AIE-inducible organoboron "element-block", several types of 
optically-functional materials were developed. Simply by introducing "element-block" composed of 
organoboron complexes in the conjugated system and connecting with other functional units, 
solid-state emissive materials can be readily produced. Additionally, by the combination with 
stimuli-responsivity of the materials, emissive chemical sensors can be constructed. By computer 
calculations, these mechanism can be clearly explained. Furthermore, we accomplished to fabricate 
new materials according to the preprogrammed design by combination with boron "element-block" and 
theoretical prediction. It can be said that various tactics for material designs were able to be 
established during this research.

研究分野：高分子

キーワード： ホウ素　共役系高分子　発光
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１．研究開始当初の背景 

我々は現在ま
で、従来の高分子
には組み込まれ
たことのない元
素を利用するこ
とで、既存の有機
高分子では未知
の機能の発現を
目指し研究を進
めてきた。例えば、これまで 13 族の軽元素で
あるホウ素を用いて様々な有機配位子と錯体
を形成させ、それらを含む高分子の合成を行
ってきた。まず、三価のホウ素を高分子主鎖
中に導入し、空の p 軌道を共役系に組込む手
法を世界に先駆けて提示した（図 1）。得られ
る共役系高分子は可視光領域に及ぶ強い光吸
収を示し、共役系が主鎖に沿って拡張してい
ることが明らかとなった。さらに、この高分
子は優れた非線形光学特性を有することと、
高感度のフッ化物イオンセンサーとしても有
用であった。 

 また、高い電子輸送性と発光性を示すトリ
ス（キノラート）アルミニウム（Alq3）の構造
を基に、BPh2q というホウ素錯体を設計し、
特に共役主鎖中に導入するとAlq3と同程度の
電子輸送能を有しつつ、成膜性や安定性に優
れた材料が得られることを実際の素子におい
て示した（図2）。これらの研究を進める中で、
特に有機ホウ素化学における高分子合成論、
反応論、電子構造論という学問領域を発展さ
せることや、高輝度発光材料や電子輸送性材
料など実用的にも有用性の高い物質を生み出
すことができた。 

 以上のことから、ホウ素錯体を元素ブロッ
クとみなすことで、特に光・電気的に機能を
有する高機能性高分子材料が得られると期待
できる。 

 

２．研究の目的 

 そこで本研究では、元素ブロックとなるホ
ウ素錯体を合成し、共役系高分子の主鎖に組
み込むことで、それらの光学的・電子的性質
を利用した新しい機能性材料の創出を行う。
特に、分子軌道計算を用いた理論的予測から
高分子の設計と合成、材料物性の評価までの
一連の研究スキームを通して、他の計画班や
公募班との連携を促すことで、機能性分子か

ら元素ブロック高分子を創出し、実用に近い
段階まで引き上げるモデルケースを指し示す。
ホウ素錯体としては、ボロンジピロメテン
(BODIPY)類縁体、ケトイミン骨格含有錯体、
カルボラン類縁体を設計した。これらはいず
れも特徴的な光学・電子的特性を有するが、
さらに高分子主鎖に沿った共役系を形成する
ことで、多様な機能の発現が期待される。 

 我々はこれまでに有機合成化学に立脚し、
様々な機能性高分子を開発してきた。本領域
では特に A04班理論評価研究者の支援を基に、
ホウ素ブロックの合成、およびホウ素ブロッ
ク高分子の合成に注力する。これらを材料と
して応用展開するためには、一次構造のみな
らず階層構造の制御が必要不可欠であり、
A02 班研究者との連携により達成する。また、
具体的なアウトプットを視野に入れ、A03 班
研究者と連携することで素子化・物性評価・
階層構造評価・界面構造評価を行い、それを
合成にフィードバックすることで研究の飛躍
的進展が見込まれる。合成化学者が有する有
機元素ブロックの精密な設計指針および分子
変換技術を供与し、集積化ならびに高次構造
に関する知見を領域内で共有するとともに、
素子化・構造・物性発現に向け仮説の提案お
よび実証を繰り返すことで、高機能元素ブロ
ック高分子材料の創造へとつなげていく。 

 

３．研究の方法 

具体的には、以下の三種類のホウ素錯体に
ついてそれぞれ作業を進めることを計画した。
どの物質についても、まず研究開始時期には
錯体の合成と高分子化の検討、次年度以降は
高分子材料の機能評価を大枠に研究を行って
いくことを計画した。以下、それぞれのテー
マについて説明する。 

 
A. 高輝度近赤外発光性ヘテロ五員環縮環型
BODIPY 含有高分子の合成 

本研究テーマの目的は 800 nm よりも長波
長領域に強くシャープな発光を有する共役系
高分子の合成である。これを実現するために、
高分子状態においてユニット間の立体障害が
小さいヘテロ五員環縮環型 BODIPY 誘導体を
高分子ユニットとして選択し、そのホモポリ
マーを合成することで、さらなる主鎖共役の
拡張や発光効率低下の原因である分子内電荷
移動(CT)性発光の抑制を達成する。さらに、
分子設計の重要な点であるホモポリマー化が
主鎖共役の拡張や CT 性発光の抑制に与える
影響を明らかにするために、モデルポリマー
として立体障害の大きいフェニレンユニット
や電子供与性の強いチオフェンユニットとの
コポリマーをそれぞれ合成しその光学特性を
比較する。まず、目的化合物やモデル化合物
を合成しその光学特性を評価することを計画
した。次に、目的化合物の近赤外発光特性の
解明や、優れた近赤外発光特性の発現に有効
な設計方針の確立を理論解析研究者と連携し
て目指した。 

 

図 1.三価のホウ素含

有共役系高分子。 

 

図 2.電子輸送能に優れた錯体の構造式。 



 

 

 
B. ケトイミンホウ素錯体含有共役系高分子
の合成とその共役的性質の制御 
本研究の目的は、ホウ素錯体化によりケトイ
ミン部位の互変異性構造を制御することで互
変異性ユニットを介した主鎖共役の拡張を達
成することである。目的化合物は B-N 間で配
位結合が優先的に形成し、共役の拡張に有利
なエノールイミン型の電子状態に固定される
ことで主鎖共役の拡大が予想できる。まず、
ホウ素錯体化の影響を明らかにする為に、対
応するケトイミンやケトイミンホウ素錯体の
ポリマーとそのモデル化合物を合成し、紫外
可視吸収スペクトル測定やサイクリックボル
タンメトリーによってその電子状態を解明す
る。また、ケトイミンホウ素錯体は優れた固
体発光特性を有することから、得られたポリ
マーの光学的特性や主鎖共役の拡張が発光特
性に及ぼす影響についても調査する。次に、
目的化合物とモデル化合物をそれぞれ合成し、
理論的解析による知見と総合し、その電子状
態を明らかにすることでホウ素錯体化が主鎖
共役に与える影響を解明する。加えて、主鎖
共役の拡張がケトイミンホウ素錯体の固体発
光特性に与える影響を明らかにする。 
 
C. 芳香環縮合型カルボラン含有高分子の合
成 

本研究では、元素ブロックとして正二十面
体ホウ素クラスター「カルボラン：C2B10H12」に
着目し、カルボランをπ電子系に繰り返し単
位で組み込んだ、全く新しいタイプのπ共役
系元素ブロック高分子の創出を目的とする。 

カ ル ボ ラ
ンは、耐熱性
高分子など
材料化学の
分野から、ホ
ウ素中性子
捕捉療法な
ど医療分野
まで幅広く
実用化され
ているが、有機エレクトロニクス材料として
の応用を指向した研究例は皆無に等しい。申
請者は最近、カルボラン類の強い電子求引性
に着目し、π電子豊富なビチオフェンと組み
合わせることにより、両者の長所を兼ね備え
た共役系元素ブロック「ジチエノベンゾカル
ボラン（図 3）」の実用的合成法開発に成功し
た。 

そこで「ジチエノベンゾカルボラン」を電
子受容性元素ブロックとして用い、スピンコ
ート方式等で成膜可能な有機電界効果トラン
ジスタ材料創出を指向した元素ブロック高分
子の合成に着手する（例えば図 4）。特に本研
究では、開発がより切望されているｎ型特性
の発現に焦点を合わせ、A04 班理論評価研究
者との連携により高分子の設計から徹底的に
検討する。 

 
４．研究成果 
 上記の考えの元、様々なホウ素含有錯体や化
合物(図 5)を作製し、特徴的な機能を有する
元素ブロック高分子や材料を得ることができ
た。以下、主なものについて詳述する。 

 
A. 発光性元素ブロック高分子 
 ボロンジピロメテン錯体(BODIPY、図5)は高
い蛍光量子収率に加え、非常に狭い波長領域
で発光を示す。この性質に着目し、近赤外発
光を示す BODIPY 誘導体の合成を行った。イソ
インドール骨格から誘導した BODIPY 誘導体
(BODIN)を用いて、近赤外領域で狭い発光バン
ドと高い蛍光量子収率を備え持つ近赤外発光
ポリマーの開発を行った。合成手順は、種々
のジヨード BODIN モノマーとコモノマーをパ
ラジウム・銅触媒存在下、薗頭－萩原カップ
リング反応により行った(図 6)。得られたポ
リマー1a–fにおいてコモノマー部位の吸収で
ある 400 nm 付近で励起することで、深い赤色
から近赤外領域(686 nm~714 nm)の強い発光
が得られ、さらに蛍光量子収率は 40~79%と高
い値であった。特に、714 nm 付近の近赤外領
域ではその量子収率は非常に高く(40%)、発光
スペクトルにおける半値幅も極めて狭い(40 
nm)ことが明らかとなった。さらに、BODIN 誘
導体はメトキシ基の脱保護反応によってホウ
素部位に環化反応が起こる (図 6)。この反応
条件で高分子反応を行うことで、分子内環化
構造を有する高分子を合成した。得られたポ
リマー1'c において発光スペクトルの長波長
化がみられ、近赤外領域(758 nm)に強い発光
が得られた。さらに蛍光量子収率は 37%とな
り、特に発光スペクトルにおける半値幅も極
めて狭い(24 nm)発光材料を得ることが出来
た。すべてのポリマーは UV 光(365 nm)を 1 週
間以上継続的に照射しても退色が見られない

 

図 3．共役系元素ブロック「ジ

チエノベンゾカルボラン」。 
 

 

図 4. 共役系元素ブロック高分子の例。 

 

図 5. ホウ素元素ブロックの例。 



 

 

程高い耐久性を有していることが分かった。 
上述の BODIPY は強い吸収と高い量子収率

を有する蛍光色素である。最近、BODIPY の優
れた光吸収能に着目した研究が進められてい

る。通常酸素はビラジカルの状態で存在し、
三重項励起状態の分子と相互作用することで
高エネルギーの一重項酸素に変換される。こ
の一重項酸素は強い酸化力を有し、有害物質
の酸化分解や殺菌作用などを示す。このよう
な分子は光増感剤と呼ばれ、光線力学療法に
応用することで部位特異的に細胞を死滅させ
ることに役立つ。したがって、高効率で光を
吸収し三重項励起状態を形成する分子は生体
内で光照射による酸素との増感反応を経由す
ることで、高効率に一重項酸素を生成させ、
腫瘍を除去することに役立つ。チオフェンが
縮環した BODIPY 類縁体は BODIPY 由来の高い
光吸収能と、臭素と硫黄の重原子効果によっ
て励起状態では項間交差を起こし易く、三重
項励起状態が形成することが明らかとなった。
さらに我々もチオフェン縮環型の BODIPY で
ある DithienoBODIPY(図 5)の合成を行った。
これらの分子は赤色領域にモル吸光係数が
72,000 M−1cm−1から最大 184,000 M−1cm−1以上と
極めて高い光吸収能を持ち、さらにほとんど
発光が見られなかったことから高効率の光増
感剤として働くことや、分子プローブでシグ
ナルのオンオフを司る光消光剤としての利用
が考えられる。 
 さらにチオフェン縮環型 BODIPY を元素ブ
ロックとして用い、共役系高分子の合成を行
った(図 7)。酸化重合を用いてモノマーを直
接連結させた。側鎖に長鎖アルキル基を導入
することで、ホモポリマーでも溶解性や成膜
性の向上を狙った。得られた高分子を薄膜化
し、光吸収能を調べたところ、近赤外領域(945 
nm)にまで吸収を示す物質も得られた。さらに、
モル吸光係数は 26,000 M−1cm−1 と高い値が得
られた。今回得られた高分子はチオフェン部
位で立体障害が少ない構造を有している。し
たがって、主鎖が高い平面性を保持している
と予想されることから、強い主鎖共役を形成
することで長波長領域での光吸収能を獲得し
たと考えられる。このような材料は特に太陽
光の捕集能に優れているため、太陽電池の高

効率化に有用であると期待される。 
 
B. AIE 性ホウ素元素ブロックの設計と AIE 性
共役系高分子 

ホウ素ジケトネート錯体はホウ素錯体の中

でも安定で簡便な構造を持つものの一つであ
り、高い発光の量子収率を示すものが多い。
一方、他の一般的な有機発光色素と同様に濃
度消光(ACQ)を示すことから、固体状態では発
光がみられない場合が多い。したがって、ホ
ウ素ジケトネート錯体を高分子化し薄膜を調
製しても、効率の良い発光材料を得ることは
難しい。そこで、有機ホウ素錯体が持つ優れ
た発光特性を固体状態でも得るために、この
ホウ素ジケトネート錯体を基盤として AIE 性
の分子に変換することを行った。ホウ素と配
位結合を形成している酸素原子のうち片方を
窒素原子に入れ替えたホウ素ケトイミネート
錯体を設計した(図 8a)。ホウ素－酸素間の結
合に比べ窒素との結合は弱いため、溶液中で
は分子運動により励起エネルギーの失活が起
こると考えられる(図 8b)。一方、固体状態で
は錯体の構造が固定されるため、振動失活が
抑制されると予想される。さらに、窒素上の
置換基により凝集状態で ACQ の原因となり易
い分子間相互作用を阻害することが可能とな
るため、発光が回復すると期待した。これら
の考えの元、ホウ素錯体分子を実際に合成し、
光学特性の評価を行った。まず、ジケトネー
ト錯体(DK)は良溶媒であるテトラヒドロフラ
ン(THF)溶液中では発光の量子収率 Φ = 0.91
を示したが、凝集状態では Φ= 0.36 と大きく
低下することが明らかとなった(図8c)。一方、
ホウ素ケトイミネート(KI)は THF 溶液状態で
は発光がみられなかったが(Φ < 0.01)、凝集
状態では 0.76 に上昇することが示された。ま
た、o-カルボランの場合と同様に THF 中に貧
溶媒である水を添加し、凝集形成を促進した
ところ、試料に白濁がみられるにつれて発光
強度の増強がみられた(図 8d)。2-メチル THF
溶液中、液体窒素温度に冷却すると溶媒がガ
ラス状態を形成し、溶質分子の運動性を抑制
できることが知られている。ホウ素ケトイミ
ネートの溶液では、冷却により発光強度の大

 

図 6. BODIN 含有共役系高分子の合成スキ

ームと光学特性。 

 

図 7. DithienoBODIPY 類縁体と高分子の構

造と光吸収特性。 



 

 

幅な増加が見られた。さらに、溶媒の粘性を
上げることでも発光強度が増加した。これら
の結果から、ホウ素ケトイミネートは凝集誘
起型発光(AIE)性の分子であることが示され
た。 

ここで得られたホウ素ケトイミネート錯体

を共役主鎖に有する高分子を作成し、共役系
の伸長について調べた。フルオレンとビチオ
フェンそれぞれをコモノマーとして、交互共
重合体による共役系高分子 4a, 4b を作成し
た(図 9)。まず、モノマーであるホウ素ケトイ
ミネート錯体では、450 nm 付近に発光極大波
長を持つスペクトルが得られた。一方、フル
オレンとの交互共重合体は 562 nm、ビチオフ
ェンでは 646 nm と発光極大波長の長波長領
域への大幅なシフトが観測された。さらに、
溶液状態での量子収率は 0.10 と 0.04 であっ
たが、固体状態では 0.13 と 0.06 と凝集形成
により増加することが明らかとなり、このこ
とから AIE 性の共役系高分子であることが分
かった。AIE 性を有しつつ、ビチオフェンとの
共重合体のように発光極大が 200 nm 以上も
長波長シフトを示した共役系高分子はこれま

でに無く、高輝度高電荷輸送能を実現するた
めの基盤材料として有望である。 

さらに、もう一つの酸素を窒素に換えたホ

ウ素ジイミネート錯体からも同様の手法で高
分子 5a−e を作成し、発光特性を調べた(図 9)。
モノマーを作成し、フルオレンの交互共重合
体を作成した。得られた高分子では小分子と
同様に溶液中では発光がみられず(Φ<0.01)、
固体状態で強い発光が観測され、AIE 性を有
することが明らかとなった。さらに、発光極
大波長が 509 nm の緑色から、628 nm の赤色
まで、共重合体と置換基の種類により発光色
の調節が可能であった。以上のことから、ホ
ウ素ケトイミネート・ジイミネート錯体含有
共役系高分子は、主鎖共役が伸長し易く、様々
な化学修飾により発光特性の制御が可能であ
ることが示された。これらの結果は、フロン
ティア軌道間のエネルギー準位を調節可能で
あることを意味しており、有機発光素子の効
率向上に有用であると考えられる。 

AIE性共役系高分子の応用として、プラスチ
ックフィルム型のセンサーを開発したので、
それらについて説明する(図 10)。上述のホウ
素ジイミネート錯体においてスルフィド基を
窒素上のフェニル基に導入した分子をモノマ
ーとして、フルオレンとの共重合体を作成し
た。得られた共役系高分子は 550 nm に極大発
光波長を有する AIE 性の物質であった。ここ
に、生体中で活性酸素種の一つである過酸化
水素を作用させると、スルフィド基が酸化さ
れ、スルホキシドに変換される。この酸化反
応に伴い、置換基が電子供与性から求引性に
変化する。その結果、ホウ素ジイミネート部
位の電子受容性が高まり、共重合ユニットで
あるフルオレンとの間での電子的相互作用が
強まり、結果的に AIE 強度が高まる。最終的
に、フィルム状態のポリマーを浸すだけで、
発光強度を高めるセンサーを開発することが

 

図 8. (a) ホウ素ジケトネート（DK）とケトイミネー

ト（KI）錯体の化学構造。(b) ホウ素ケトイミネ

ート錯体における AIE 性発現の分子機構。溶

液中（左）では分子内運動により熱失活が起こ

り発光がみられない。固体状態（右）では分子

運動が抑制され発光が得られている。(c) THF

溶液中と貧溶媒である THF/水(= 1:9)混合溶

液中（凝集状態）でのスペクトル変化。DKは溶

液中でのみ発光がみられるが、KI は逆に貧溶

媒中でのみ発光が得られている。(d) ケトイミ

ン錯体の THF 溶液において水分含有量を上

昇させた場合の見た目（上）と 365 nm 照射に

よる発光挙動変化（下）。試料中の水分含有量

の上昇に伴い、凝集形成が起こり、白濁する

（右上）。それに伴い発光がみられている。 

 

図 9. ホウ素ケトイミネート・ジイミネート骨格

を有する共役系高分子の構造と光学特性。 

 

 
図 10. AIE 性高分子を用いた過酸化水素検

出のためのプラスチックセンサーの作動機構

の模式図。 



 

 

できた。このような材料は、簡便に対象物を
検出することや、特に樹脂材料に微量に添加
しておき、それらの劣化を発光によって調べ
ることに役立つと期待できる。 
 
C. カルボランを含む元素ブロック高分子 

 アントラセンやペンタセンなどの縮環芳香
族化合物は、優れた光学・電気化学特性を有
することから光電子デバイスなどの応用に向
けて近年盛んに研究されている。しかし一般
に縮環芳香族化合物は不安定であり、有機溶
媒に対する溶解性が低いことが問題とされて
いる。他方 o-カルボランは強い電子求引性だ
けでなく、汎用溶媒に対する優れた溶解性や
嵩高さを兼ね備えた化合物である。よって不
安定な縮環芳香族化合物にo-カルボラン骨格
を導入すると、その電子求引性に起因する熱
力学的な安定化と、嵩高さに起因する速度論
的な安定化により縮環芳香族化合物を安定化
することができると考えられる。本研究では
種々の縮環芳香族化合物を有する電子不足共
役系分子 1-4 を合成し(図 11)、光学特性や電
気化学特性の評価を行った。 
 光学測定の結果から、化合物 2 と 3 が固体
状態や貧溶媒である水中での凝集分散状態に
おいて、溶液状態に比べて発光強度が増大し
たことから、AIE 特性を有することが明らか
となった。特に 2 は固体状態において絶対蛍
光量子収率 99%以上という、極めて優れた発
光特性を示した。また化合物 3 は、クロロホ
ルム溶液から再結晶を行った際には赤色かつ
赤色発光を示す結晶が得られ、塩化メチレン
溶液から再結晶を行った際にはオレンジ色か
つオレンジ色発光を示す結晶が得られた。さ
らに、得られたオレンジ色の粉末に力学的刺
激を与えたり、クロロホルムの蒸気に晒すこ
とで発光色が赤色に変化した(図 11)。これら
の結晶状態について知見を得るために単結晶
X 線構造解析および粉末 X 線回折測定を行っ
た。その結果、結晶状態ではその結晶格子中
に溶媒分子が取り込まれ、それぞれ異なる結
晶構造を有していること、2 分子でπ-ダイマ
ーを形成していることが明らかとなった。発
光色が変化したのは、結晶構造の変化により
分子間距離が変化したためだと考えられる。
また 1-4 に対しサイクリックボルタンメトリ
ー測定を行った結果、化合物 3 と 4 の LUMO 準
位はそれぞれ−4.16 eV と−4.25 eV であると
見積もられた。これはフラーレンに匹敵する

ほどの低い値である。加えて、電極電位を 100
回掃引してもボルタモグラムに変化は観られ
ず、いずれの化合物も電気化学的に非常に安
定であることが明らかとなった。 

有機ホウ素錯体を元素ブロックとして捉え、
それらを高分子化することで特徴的な機能を
発現した元素ブロック高分子材料を得ること
ができた。特に、AIE 性高分子は、最先端の有
機デバイスへ直接的に応用可能なレベルの物
性がみられており、ホウ素元素ブロック高分
子材料のポテンシャルの高さがうかがえる。
これらの材料の合成・作成手法の開拓、機能
発現メカニズムの解明による新しい学理の探
求より、周期表上の元素の特徴をフルに活か
した物質創出の手法を得ることができた。 
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図 11. カルボラン修飾芳香族炭化水素の合成

スキームとアントラセン類縁体 3 の結晶における

内包した溶媒分子による発光波長の変化。 


