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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまでに得られたカルボラン含有π共役系の発光性に関する知見を基
にして、多環芳香族化合物とオルト-カルボランを組合せ、高輝度固体発光材料を開発することを第一の目的と
して検討を行った。その結果、例えば多環芳香族としてアントラセンを選択し、カルボランと組み合わせること
により、固体状態において励起すると官能基が回転して分子内電荷移動発光するTICT分子を合成することができ
た。また、固体状態において発光効率が99％に達する分子の合成にも成功した。アントラセンとカルボラン二つ
からなる分子では、可逆的なベイパークロミズム・サーモクロミズム・メカノクロミズムを示すことを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the development of solid-state-emissive materials 
consisting of o-carborane with fused aromatic rings on the basis of the previous works on emission 
behaviors of o-carborane-containing conjugated compounds.  In this study, for example, we selected 
anthracene as a fused aromatic ring; thus, we synthesized various conjugated compounds consisting of
 o-carborane and anthracene.  We found that a o-carborane compound with anthracene exhibited twisted
 intramolecular charge transfer (TICT) in the solid state, that o-carborane compound with methyl and
 anthracene units exhibited highly efficient emission, and that a compound with two o-carborane and 
one anthracene exhibited vapochromism, thermochromism, and mechanochromism in the solid state.

研究分野：有機合成化学・高分子合成化学

キーワード： カルボラン　凝集誘起型発光　固体発光材料
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１．研究開始当初の背景 
	 正二十面体ホウ素クラスター「カルボラ
ン：C2B10H12（図１）」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ほとんど無かった。その
ような中、我々はこれまでにカルボランの異
性体の一つである o-カルボラン（図１）に着
目し、ビアリール類を o-カルボラン骨格で固
定したビアリールカルボラン骨格構築法の
開発に成功し、カルボランの強い電子求引性
によるｎ型オリゴアリーレン類を世界に先
駆け報告した。さらに、o-カルボランの 9,12
位ホウ素にπ電子系を置換した発光性高分
子を世界で初めて合成し、o-カルボランの
1,2 位炭素原子に直接結合したπ電子系化合
物が、固体や凝集状態で発光する（凝集誘起
型発光）特性を活かした固体高輝度デュアル
エミッション化合物（図２）の合成にも成功
するなど、カルボラン発光材料開発において
先駆的な役割を果たしてきた。	
	

	

図１．代表的なカルボラン化合物(o-carborane)	
	

 
図２．o-Carborane の 1(and/or 2)位炭素と 9,12

位ホウ素にπ電子系を組み合わせたデュアルエミ

ッション化合物の例 
 
 
２．研究の目的 
	 我々はこれまでに得られたカルボラン含
有π共役系の発光性に関する知見を基にし
て、多環芳香族化合物と o-カルボランを組合
せ、高輝度固体発光材料を開発することを第
一の目的として検討を行った。のみならず、
それらをモノマーとして高分子化すること
により、薄膜発光材料への応用を指向して研
究を展開する着想に至った。さらには、光学

材料開発の一環として、アニオン性ホウ素ク
ラスターの生成によるドナー／アクセプタ
ー型カルボラン化合物合成を目的として検
討を行った。 
 
３．研究の方法 
	 o-カルボラン骨格の共役系への導入は、ア
ルキンとデカボランとの反応を基軸として
行った（図３）。	
	

	
図３．o-カルボラン骨格の共役系への導入手法１ 

	
	
	 加えて、o-カルボランの C-H 結合のプロト
ンは容易にリチウムに置き換えることが可
能であり、続く銅を用いたカップリング反応
によって導入した（図４）。	
	

	

図４．o-カルボラン骨格の共役系への導入手法２ 

	
	
４．研究成果	
	 代表的な研究成果を次に示す。すなわち、
多環芳香族化合物としてアントラセンを選
択し、o-カルボランを組合せることで高輝度
固体発光材料の開発に成功した。四種類の化
合物を図５に示す。	

	

	

図５．o-カルボラン-アントラセン化合物 

	
	 これらの THF 溶液中、凝集状態（THF/水	=	
1/99）、ならびに固体状態における発光挙動
を調査した。蛍光量子効率の結果を表１に示
す。	
	
表１．化合物の蛍光量子効率	
 F 

in THF 
F 
in THF/H2O 

F 
solid state 

ANT-H 0.02 0.18 0.38 
ANT-Ph <0.01 0.21 0.81 
ANT-Me <0.01 0.29 >0.99 
ANT-TMS 0.55 0.37 0.99 
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	 ANT-TMS を除く化合物において、溶液中で
はほとんど発光が観られなかった。これは、
溶液中においてカルボラン骨格の炭素-炭素
結合の振動による熱失活が起きているから
である。ANT-TMS では立体的要因により分子
運動が抑制され、溶液においても発光が観ら
れたと示唆される。全ての化合物において、
固体状態では高効率で発光することが分か
った。77	K における蛍光発光測定においても
固体状態と同じ高輝度発光が観られたこと
から、分子運動の抑制、すなわちカルボラン
骨格の炭素-炭素結合の振動失活を抑制でき
たために高効率発光し、凝集誘起型の発光が
観られたと考えられる。特筆すべきは ANT-Me
とANT-TMSの固体状態での発光効率が95％以
上であることである。	
	 一方、ANT-H は他とは全く異なる蛍光発光
挙動を示すことが分かった。溶液状態と凝集
状態のスペクトルを図６に示す。	
	

	

図６．ANT-Hの蛍光発光：溶液状態（実線）・凝集

状態（点線）	
	
	
	 溶液状態では 450	nm ならびに 600	nm 付近
にピークトップを有するデュアルエミッシ
ョンが観測され、凝集状態では 600	nm 付近
にピークトップを有する発光のみが観測さ
れた。	
	 分子構造をシミュレーションによって考
察した結果を図７に示す。基底状態において
は、カルボランの炭素-炭素結合とアントラ
セン平面の二面角が-15 度であるのに対し、
励起状態においてはその角度が-90 度になる
ことが分かった。励起状態においては炭素-
炭素反結合性軌道とπ*軌道が共役し、分子
内電荷移動による発光が観測される。ここで
重要な事は、凝集状態においては溶液状態で
観られた 450	nm の発光が観られずに、600	nm
の発光のみが観られたことである。すなわち、
励起されると官能基が回転して分子内電荷
移 動 す る TICT	 (twisted	
intramolecular-charge	transfer)発光が凝
集状態において観られたことである。溶液状
態においては知られている現象であるが、固
体や凝集状態において観られた例はほとん
どなく、本分子に特徴的な挙動である。	

	

	

図７．ANT-Hのシミュレーションによる分子構造：

（左）基底状態（右）励起状態	
	
	 炭素-炭素結合とアントラセン平面の二面
角を 10 度づつ変化させ、そのエネルギー準
位を見積もった図を図８に示す。	
	

	

	
 

図８．二面角とエネルギー準位	
	



	 分子が励起されると（矢印１）二面角が-15
度で振動緩和して基底状態へと発光して落
ちていく（矢印２）と同時に、熱によりエネ
ルギーで障壁を越え（矢印３）、最も安定な
二面角-90 度で発光する（矢印４）ことが支
持された。なお、ANT-H を 77K にて励起させ
たところ、エネルギー障壁を越えることがで
きず（矢印３の移動ができなくなり）、450	nm
の発光のみが観測された。	
	 図９には、カルボラン部位を二つ有する分
子 3 の合成を示した。	

	

図９．カルボラン部位を二つとアントラセンから

なる分子の合成	
	
	
	 クロロホルムを結晶溶媒として含む単結
晶 3 が得られ、結晶溶媒の置換が容易に行え
ることが分かった。図１０には、結晶溶媒と
して塩化メチレン、ベンゼン、クロロホルム
を含有する短結晶の励起スペクトルと蛍光
発光スペクトルを示した。	

	

図１０．分子 3 の単結晶の励起スペクトルならび

に蛍光発光スペクトル	
	
	
	 塩化メチレン-ベンゼン-クロロホルムの
順にスペクトルが長波長領域に観られるこ

とが分かった。単結晶構造解析により、二分
子がアントラセン部位で向かい合った構造
を有していることが明らかになり、アントラ
セン部位の重なり具合とスペクトルが対応
していることが分かった。重なるアントラセ
ン環の距離は 5	Å と比較的長距離ではあるが、
アントラセン部位の重なりが大きいほどス
ペクトルが長波長シフトすることが分かっ
た（図１１）。	
	

	
 

図１１．分子 3のアントラセンの重なり	
	
	
	 分子 3 を約 200 度で約 10 分加熱すると結
晶溶媒が蒸発し、発光スペクトルが長波長シ
フトする、すなわちサーモクロミズムを示す
ことが分かった。これを結晶溶媒蒸気にさら
すと、元のスペクトルに戻ることも分かった。
さらに、分子 3に機械的刺激を与えると結晶
からアモルファスへと転移し消光するメカ
ノクロミズムを示すことも分かった。これも、
結晶溶媒蒸気にさらすと元に戻ることが分
かった。分子 3はベイパークロミズム・サー
モクロミズム・メカノクロミズムを示して七
変化するユニークな固体発光性分子である
ことが明らかになった。	
	 分子 3 の単結晶構造解析により、アントラ
センが大きく歪んでいることが見て取れる。
ひずみ具合を詳細に検討したところ、世界で
２番目に歪んだ芳香環であることが明らか
になった。	
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