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研究成果の概要（和文）：ジピリンは2つのピロール環がメチンにより連結された平面分子である．発達したπ
電子系と1π-π*遷移に基づく強い光吸収を特徴とする．脱プロトン化により1価の二座アニオン性配位子として
機能し，様々な金属イオンと自発的に錯形成しビス（ジピリナト）金属(II)錯体などの中性錯体を生成する．本
研究ではらせん構造・非対称構造を有するジピリン金属錯体ナノワイヤを合成した．前者では円偏光発光の増強
に成功した．一方，後者においては光電変換波長の拡張を達成するとともに，発光量子収率の増大，ワイヤ内高
速励起子移動の存在とその実証の新規方法論を発見・提案した．

研究成果の概要（英文）：Dipyrrin is a planar molecule consisting of two pyrrole rings linked by a 
methine linker. It is characterized by a well-developed π-electron system and strong optical 
absorption based on the 1π-π* transition. It functions as a univalent bidentate anionic ligand by 
deprotonation, and spontaneously complexes with various metal ions to form neutral complexes such as
 bis(dipyrrinato)metal(II) complexes. In this study, dipyrine metal complex nanowires with helical 
and asymmetric structures were synthesized. In the former case, we succeeded in enhancing circularly
 polarized luminescence. In the latter case, we achieved an extension of the photoelectric 
conversion wavelength, increased the luminescence quantum yield, and discovered and proposed a novel
 methodology for the existence and demonstration of fast exciton transfer in the wire.

研究分野： 金属錯体

キーワード： ジピリン　亜鉛　金属錯体　光物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では，ジピリン金属ナノワイヤを用いた独創的・革新的な光機能性分子・ナノ材料を創製した．具体
的には，応用面・社会面からの要請も大きい円偏光発光（CPL）および光電変換能を有するナノワイヤを構築し
た．CPL物質は3次元ディスプレイ・セキュリティーペイント・光通信など，次世代の高度光材料として期待され
る．一方，光電変換はエネルギー問題解決の有力な解決策の一つに数えられている．今後の社会実装が期待され
る成果を得た．学術的には，ワイヤ内励起子移動の新しい実証法を提案した点に重要性が存在する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ジピリンは 2 つのピロール環がメチンにより連結された平面分子である．発達した π 電子系

と 1π-π*遷移に基づく強い光吸収を特徴とする．脱プロトン化により 1 価の二座アニオン性配位
子として機能し，様々な金属イオンと自発的に錯形成しビス（ジピリナト）金属(II)錯体などの
中性錯体を生成する．申請者は過去 5 年間，ジピリン金属錯体の分子科学・低次元系の研究を推
進し，以下の研究成果を得た．非対称ジピリン錯体の強発光性の発見[1,2]，ワイヤ繊維一本一本
を剥離可能なジピリン錯体一次元ナノワイヤの構築[3]，光電変換能を示すジピリン錯体二次元
ナノシートの創製[4,5].  
 
２．研究の目的 
本研究課題では，上記研究成果を更に発展させ，独創的・革新的な光機能性分子・ナノ材料を

創製する．応用面・社会面からの要請も大きい円偏光発光（CPL）および光電変換をターゲット
とする．CPL 物質は 3 次元ディスプレイ・セキュリティーペイント・光通信など，次世代の高
度光材料として期待される．一方，光電変換はエネルギー問題解決の有力な解決策の一つに数え
られている．この他，長距離・高速の励起子移動など，革新的光物性を支援する特性の追究も行
う． 
 
３．研究の方法 
 ジピリン錯体一次元らせんワイヤ（以下，らせんナノワイヤ）(R/S)-P3 の合成スキームを図
1a に示す[6]．芳香族リンカーとしてキラルなビナフチルを有するジピリン架橋配位子(R/S)-L3
を設計・合成した．ついで(R/S)-L3 を酢酸亜鉛と有機溶媒中で反応させ，(R/S)-P3 を沈殿とし
て得た．(R/S)-P3 の凝集体はトルエンなどの有機溶媒中で超音波処理することで単一分子鎖に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) らせんナノワイヤ(R/S)-P3 の合成. (b) 単一ワイヤへの剥離. (c) ナノワイヤ(S)-P3 のチンダル現
象. (d) ナノワイヤ(S)-P3の AFM 像. 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. (a) ヘテロナノワイヤ Hetero-k の合成スキーム．(b) Hetero-k のトルエン中における吸収スぺクト

ル． 
剥離することができる（図 1b,c）.ジピリン錯体一次元ヘテロナノワイヤ（以下，ヘテロナノワ



イヤ）は二種類のジピリン架橋配位子 BL1 と BL2 をジクロロメタン/メタノール中で亜鉛イオ
ンと混合し数日静置することで合成される（図 2a）[7]．不溶性固体として配位コポリマー粉末
が沈殿するので，ろ過によってこれを回収した．得られたナノワイヤの凝集体をトルエン分散媒
中で超音波処理することにより単分子鎖一本一本に剥離することができる．光物性を調べるた
め，配位子の混合割合を変えた 7 種類のヘテロナノワイヤ Hetero-k（k は BL1 の混合割合%を
表す）を調整した．図 2b に Hetero-k トルエン分散液の吸光スペクトルを示した．二種類のジ
ピリン BL1 および BL2 に由来する二つの吸収ピークがそれぞれ 550 nm と 490 nm に確認され
た．未配位のジピリン架橋配位子に比べてこれらの吸収ピークが長波長シフトしていることか
ら，亜鉛イオンとの錯形成反応が進行したことが確かめられた．二つのピークの強度比は配位子
の混合割合によって変化し，その強度比からヘテロナノワイヤ中の BL1 のモル比率 x を決定し
た．得られたヘテロナノワイヤ・らせんナノワイヤを用いて次項の追究を行った． 
 
４．研究成果 
らせんナノワイヤ(R/S)-P3 の CPL 特性を評価するために，参照化合物として対応する単核錯

体(R/S)-M3 を合成・使用した（図 3a）．(R/S)-P3 と(R/S)-M3 の吸収および円偏光二色性（CD）
スペクトルを図 3b に示した．(R/S)-P3 については亜鉛錯体を１ユニットとして規格化してい
る．吸収スペクトルについては(R/S)-P3 と(R/S)-M3 でほぼ同一であり，(R/S)-P3 における亜鉛
錯体ユニット間の電子相互作用はほぼ存在しない．しかしながら，コットン効果の強度は(R/S)-
P3 において大幅に増強された．吸収の非対称性因子 gabs の絶対値の平均値は(R/S)-P3 と(R/S)-
M3 でそれぞれ 2.5  10−3，0.36  10−3であった．(R/S)-P3 がらせん形状をとることでキラリテ
ィが増強されることが示唆された．キラリティ増強は発光挙動にも見られた（図 3c）．発光極大
波長は吸収と同様，(R/S)-P3（529 nm）と(R/S)-M3（526 nm）でほとんど差がなく，電子的な
相互作用は小さいことが分かる．発光量子収率は(R/S)-P3（1.31 ± 0.05%）が(R/S)-M3 （0.97 
± 0.05%）よりも大きかった．さらには， (R/S)-P3 における CPL 強度の増大が確認された．
発光の非対称性因子 gPL の絶対値の平均値は(R/S)-P3 と(R/S)-M3 でそれぞれ 2.3  10−3，0.39 
 10−3であった．一連の発光挙動は，(R/S)-P3 らせん構造を取ることにより振動失活が抑制さ
れていること，ビナフチルリンカー由来のキラリティが増強または固定化されていること
に起因すると考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. (a) リファレンスモノマー錯体(R/S)-M3．(b) (R/S)-P3 および(R/S)-M3 のトルエン中における吸収

および CD スペクトル．(c) (R/S)-P3 および(R/S)-M3 のトルエン中における発光および CPL スペクトル． 
 
Hetero-k トルエン分散液の発光特性を調査した．550 nm の励起光で BL1 を励起すると，BL1

由来の蛍光が 600 nm に観測された．一方，490 nm の励起光を用いて BL2 を励起した場合，x
の大きなサンプル(Hetero-40 から Hetero-80)については BL1 からの蛍光のみが観測された．こ
のことは BL2 で生じた励起子が BL1 へ完全に移動したことを示している．x の小さなサンプル
（Hetero-10 から Hetero-30）については BL1 の発光とともに BL2 からの蛍光も検出され，二
重発光特性を示した．分子鎖中の BL1 の割合が少なくなると，BL2 から BL1 に到達できない
励起子も存在するようになるため BL2 での発光も見られるようになったことが読み取れる．励
起子移動についてさらなる実験と考察を行った結果，ヘテロナノワイヤの主たる励起子移動は
分子鎖内で起こる一方，分子鎖間移動は無視できることが分かった．調製した Hetrero-k が励起
子移動挙動を示すこととあわせて考えると，Hetero-k 分子鎖内の非対称配位構造の存在が裏付
けられる．次に，Hetero-k の蛍光量子収率測定を行った．図 4 は x と量子収率Fの関係を示し
たものである．ここで，ヘテロナノワイヤのF は励起波長依存性を示した．この現象は非対称
錯体が対称錯体よりも効率よく発光するという単核錯体研究の結果と一貫している．550 nm 励
起のグラフ（図 4b）を見ると，F は x の減少とともに増加していく．分子鎖中の BL1 の割合
が少なくなるほど非対称錯体要素の割合が対称錯体要素に比べて多くなるため，配位コポリマ
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ーの蛍光効率向上につながる．490 nm で励起したとき（図 4a）も同様に x の減少によってF

の向上が見られるが，x = 0.3 付近を境にF は減少傾向に転じた．これは BL2 に生じた励起子
が分子内移動で非対称錯体部位に到達できなくなることに対応している．結果として，Hetero-
k は Homo-1（F = 0.08）や Homo-2（F = 0.10）よりも高い値を示し，Homo-1 の 4 倍にあた
る 32%まで発光効率の向上が見られた． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. Hetero-k の x に対する(a) 490 nm 励起; (b) 550 nm 励起における発光量子収率のプロット． 
 

図 4a に示したF-x の特徴的なベルカーブを手掛かりとして，ヘテロナノワイヤにおける分子
鎖内励起子移動過程の追究を行った．図 5 に示す励起子ホッピングモデルを構築し, このモデル
に基づく数値シミュレーションを手製のプログラムを用いて行った．すると励起子移動頻度が
大きくなると上記ベルカーブが再現されることが分かった．励起子ホッピングの頻度は 24-43 
ns-1と見積もられ，高速の励起子移動の存在が示された．本手法は高速分光を用いずに励起子ホ
ッピングの存在を初めて証明した, 独創的な結果である. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5. Hetero-k における励起子ホッピングモデル． 
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