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研究成果の概要（和文）：リン原子を２つ有する屈曲型分子は２つのリン原子の立体により、syn体とanti体が
存在する。syn体の蛍光はanti体に比べて50 nm長波長に観測された。また、syn体はanti体に比べて高い蛍光量
子収率を示し、anti体は三重項への項間交差効率が高い。このような蛍光特性の違いは、これらの化合物のLUMO
がベンゼンのπ*軌道とP=O結合のσ*軌道からなるσ-π共役をもった軌道であり、励起状態ではσ-π共役をよ
り効果的にしようとして屈曲型分子の構造緩和が起こるためと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We reported syn- and anti-isomers of curved molecules having two phosphorus 
atoms. These isomers show similar electronic structures in group state. On the other hand, the 
excited-state properties of these isomer are very different: the fluorescence of the  syn-isomer was
 observed in longer-wavelength region by 50 nm than that of the anti-isomer. The syn-isomer showed 
much higher fluorescence quantum yield and smaller intersystem crossing efficiency than the 
anti-isomer. The difference in excited-state dynamics should be due to the σ-π conjugation in LUMO
 of the isomers.

研究分野：有機化学

キーワード： リン原子　蛍光　励起状態ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リン原子をπ共役系に組み込むことで様々な発光有機材料が開発されてきた。その多くは、リン原子とπ共役系
とが効果的に共役するためか、剛直な構造を持ったものであった。本研究で用いた屈曲型分子は適度な柔軟性を
有するため、光励起により構造変化を起こし、それが蛍光特性の変化として観測された。このような分子は、
様々な外部の刺激に応答して蛍光変化を示すセンサーとしての応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 有機共役系化合物は発光・電荷輸送など多彩な機能を有することから、材料をはじめ様々
な分野へ展開されている。炭素以外の典型元素（B,N,Si,P など）を共役系に取り込むと、
π 電子の状態が大きく変化して特異な物性が発現する。ここで、リン原子のような第三周
期以降のヘテロ元素は、炭素共役系の π*軌道とヘテロ原子の*軌道間で，–π共役するこ
とで、–π 共役は LUMO の安定化を引き起こし、長波長域の発光や高電子輸送能などの
機能をもたらすことが知られている。一方、申請者を含む曲面分子をフラーレンのホスト
分子として開発してきた。 
 
２．研究の目的 
 発光性を有する含リン有機共役系化合物において、リン原子まわりの構造を制御するこ
とで、–π 共役長が変わり蛍光変化がもたらされると考えた。柔軟な構造を有するリン原
子を有する屈曲型化合物の構造変化を利用して蛍光制御することを目的に、屈曲型化合物
の光化学特性の解明に取り組んだ。このような屈曲型化合物が開発できれば、蛍光性ホス
ト分子への展開が期待される。 
 
３．研究の方法 
 これまでに、2つのリン原子を有する屈曲型分子 P2がフラーレンのホスト分子となることを
報告している(Figure 1)。屈曲型分子 P2とその構造異性体である P2’について、構造と蛍光特
性の関係を解明することで、リン原子が物性に及ぼす効果を明らかにした。また、蛍光分子・
ホスト分子として有用な化合物に開発を目指して、屈曲型分子の類縁体合成に取り組んだ。 

 
Figure 1. Phosphorus-containing curved molecules. 
 
４．研究成果 
 トルエン溶液中で P2および P2’の各種分光測定を行なった（Figure 2 left）。2つの化合物の
吸収スペクトルにはほとんど違いが見られず、わずかに P2の吸収が P2’に比べ長波長に観測さ
れた(max: 371 nm (P2), 365 nm (P2’))。一方、蛍光スペクトルにおいては、P2 の蛍光極大
波長が 450 nm と P2’の 400 nm に比べて、50 nm 長波長に観測された。また、蛍光量子収率は、
P2が 0.75、P2’が 0.15 と大きな違いが見られた。これらのことより、基底状態では P2と P2’ 
の電子状態は似通っているが、励起状態では差が見られることがわかった。 

 

 

Figure 2. Absorption and fluorescence spectra of P2 and P2’ in toluene (left). Fluorescence decay 
profiles (right).  
 
 励起状態におけるダイナミクスを検討するため、蛍光寿命測定を行なったところ、P2の蛍光
寿命が 7.92 ns、P2’が 1.38 ns と P2の寿命が長くなっていた(Figure 2 right)。蛍光寿命の比
は蛍光量子収率の比とほぼ等しく、すなわち、P2の高い蛍光量子収率は、P2’に比べて励起状
態からの無輻射過程が遅いことを示している。 
 励起状態からの無輻射過程には三重項への系間交差と熱失活が考えられるため、三重項への
項間交差効率を求めることで、より詳細に検討を行なった。項間交差効率は、増感剤（TPP）共
存下で光励起を行い、増感剤（TPP）によって発生した一重項酸素の蛍光を測定することで求め



た。測定の結果、P2の項間交差効率が 0.18、P2’が 0.49 と、P2の方が項間交差しやすいこと
がわかった。項間交差の結果、P2の蛍光量子収率が低くなったと考えられる。 
 屈曲型分子 P2および P2’の蛍光特性の差を解明するため、DFT 計算を行なった。P2の側鎖
の t-Bu 基を水素に代えたモデル化合物について、基底状態(S0状態)と励起状態(S1状態)でそれ
ぞれ最安定構造を求めた（Figure 3）。特に、リン原子周りの構造に著しい違いが見られ、基底
状態では P=O 結合とベンゼン環とのねじれ角が 82.5ºになるのに対し、励起状態では 88.5ºと
より直角に近くなった。フロンティア軌道については、HOMO に比べて LUMO の変化が大きい。
これは、P2の LUMO はベンゼンの π*軌道と P=O 結合の*軌道からなる–π共役をもった軌道
であり、S1状態で LUMO が占有されることで–π 共役をより効果的にしようとして、ねじれ
角が直角に近づいたものと考えられる。 
 

 
Figure 3. Optimized geometries and frontier orbitals of the model of P2 in ground and excited states 

(M062X/6-31G*). 
  
 異性体 P2’についても同様の DFT 計算を行ない比較した。P2’の P=O 結合とベンゼン環とのね
じれ角は、基底状態から励起状態に変化しても 1.0ºしか変化しなかった。励起状態になったと
きの構造緩和が小さいためか、基底状態では軌道エネルギー準位も遷移エネルギーも P2と P2’
で大きな違いはないものの、励起状態では P2の方が HOMO-LUMO エネルギー差も遷移エネルギ
ーも小さくなっている。これは、P2の蛍光がP2’より長波長に観測されたことと対応している。 
 

 

Figure 4. Frontier orbitals and excitation energies of the models of P2 and P2’ (M062X/6-31G*). 
 
 化合物 P2および P2’について基底状態と励起状態の最安定構造における、S1, T1, T2状態の
エネルギー準位を計算した。基底状態では P2と P2’はいずれも、S1, T2, T1の順にエネルギー
が高くなっている。励起状態では、P2は S1と T2のエネルギー準位が逆転しているが、P2’では
S1は T2よりエネルギーが高いまま、その差は小さくなっている。一般的にエネルギー差が小さ
いほど項間交差が起こりやすいため、P2’の高い項間交差効率は S1状態から T2状態への遷移が
起きていると考えられる。 

 



 
 
 以上の結果は、屈曲型分子 P2、P2’の励起状態における構造変化が蛍光特性に大きく影響し
ていることを示す。今後、屈曲型分子がゲスト分子との複合体形成などの外部刺激に応答する
蛍光センサーへの応用が期待される。 
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