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研究成果の概要（和文）：縮環芳香族を結合させた配位子群の合成を行い、これらの配位子群の金属イオンとの
錯化によって、複数の芳香族部位の配向を制限し、溶液内及び結晶内で平面共役系芳香族どうしのスタッキング
を抑えることで従来の芳香族分子では発現しない特異な特性を持つ材料を創成した。
　単結晶Ｘ線構造解析により、上記で合成した錯体群の構造特性評価を行った。これらの錯体の中心金属イオン
の配位様式に従い、先述の配位子の配向が決定され、濃度消光やエキシマ―形成といった濃度依存性を抑えた特
異な蛍光特性の発現を確認した。また、結晶内では分子間パッキングにより選択的にエキシマー発光を発現させ
ることにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Many ligands carrying fused aromatics such as naphthalene anthracene, 
pyrene, perylene, etc. can be synthesized using condensation reaction. And, the desired complexes 
were successfully obtained by complexation of the ligands with 3d or 4f ions in good yields. 
Structures of the complexes were determined using single crystal structure analyses. The ligand 
units in the complexes were oriented by bulkiness of the ligands. And it is also affected by 
intramolecular weak interaction such as CH-pai interaction. Further, in conc. solution only monomer 
emission was observed. But in crystal or solid state, eximer emission was observed due to 
intermolecular interaction such as pai-pai interaction.

研究分野： 有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
主に真空蒸着法に頼り、大気暴露後の高

安定動作が期待されない高価な半導体特性

を有する EL（エレクトロルミネッセンス）

材料にとって代わる、フレキシブル且つ塗

布法を用いたデバイス製作を可能とするな

どの先進的メリットを有する有機及び有機

無機ハイブリッド進化型 EL 材料について

も盛んに研究が行われているが、その長時

間動作安定性のみならず、デバイス柔軟性、

高い発光効率φや低駆動電圧の改善が必要

な課題である。近年、有機 EL 材料開発分

野に於いて１００％に近い高発光効率と同

時に、低駆動電圧及び高安定性特に大気暴

露安定性を有する材料が幾つか報告されて

いるが、実用段階までの更なる性能向上が

強く求められており、新たな物質材料の創

成が必須である。 

しかし、国内で合成されたほぼ全て有機

EL 材料は複雑且つ長い合成工程を経るも

ので、価格が全く用途に適合しないばかり

か、殆どが平面芳香族化合物群であり、上

記の塗布法の際必須条件となる高溶解性を

欠くためにデバイス作成が困難である。さ

らに、結晶内での整列分子配向と異なり、

デバイス作製の際の膜内での分子配向の悪

さによって電気伝導性能の再現性が大幅に

揺らぎ、特に蒸着法ではないスピンコーテ

ィングやインクジェット、ダイコーティン

グ印刷等の溶液法では分子同士のスタッキ

ングを促進させ得る部位を積極的に付与さ

せなければ良好な伝導特性と EL 特性の発

現と再現性が期待出来ない。 

一方、大きな配向制御部位はそれ自体を

電気伝導部位に付加することによる EL 性

能に及ぼす悪影響も無視できないため、出

来るだけコンパクト且つ多数（８～９配位）

の配位結合部位を有する希土類ランタノイ

ド錯体部位が望ましい。 

 

２．研究の目的 

これらの問題点を克服した安価且つ新し

い有機無機ハイブリッド型 EL 化合物群を

合成することで、次世代型フレキシブル且

つ高耐久性デバイスに適した多機能蛍光材

料として実用化させることが可能となる。 

本研究に適合する有機無機混合ハイブリ

ッド部位としては、複数の有機化合物発光

部位と良好な錯形成特性を発現する４f 軌

道充満（偶数或いは空）ランタノイド金属

錯体があるが、これらの錯体は有機発光励

起部位から金属ｆ軌道励起順位へのエネル

ギー移動閾値の高い障壁を軌道電子充満や

不対電子を無くすという方法を巧みに用い

ることで、分子設計により錯化配向制御部

位としての金属イオンも含んだ電気伝導準

位を制御することが出来る。研究代表者は

これら新規な構造の有機部位含有錯体材料

の合成評価技術を有し、職務発明によって

既に国際特許化（ＵＳ第 7736620B2 号, 特

許第 3975278 号）している。 

（１）先ず研究代表者らが国際特許化し

た基本構成分子である有機分子部位（錯化

部位）が８つから最大９つに達する高配位

ランタノイド錯体や３ｄ金属（図１）を構

造中に組み込み、共役電子系を導入した蛍

光材料部位を複数ペンダント様に組み込ん

だ分子合成及び評価を計画した。 

 

 

 

 

図１ ８配位ランタノイド錯体（1,2-オルタネ

ート型配位構造） 

 

（２）その性能の１つの要となる配向制御

部位錯体群（図２）の段階的な合成法の確

立を第一の目的としている。具体的にはこ

れらの化合物を製膜した際、先ず電気伝導

を担う部位が整列させることが必須条件で



あり、申請者らが特許化している極めて大

気安定性なｐ型及びｎ型電気伝導特性有機

部位を配位部位として組み込み、縮環芳香

族部位を複数個結合させた高配位型ラン

タノイド錯体群や３ｄ金属錯体群を合成

する。 
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図２ 電気伝導部位を錯化整列させ、EL 部位を独

立させた高８配位型ランタノイド錯体群 

 

分子の高度な整列配向制御による電気伝

導と発光特性を両立、性能を極めて向上さ

せうる新規電気デバイス有機無機ハイブリ

ッド材料として使用出来る。これらの合成

した化合物群の基礎物性及び機能性評価を

化合物構造評価や物性評価の設備を有する

本学内で行い、その電気伝導特性の向上及

び大気中安定動作性能の最適化を行う（図

３）。   

 

 

 

 

 

 

図３ 錯体の高整列構造 

 

次の段階として、上記で開発した基本概

念の拡張として、更なる複合機能付与を目

指し、有機発光材料としてキャリア輸送能

力も併せ持つ有機無機ハイブリッド配位錯

体群の合成評価を続けて行い、それらの分

子構造及び光化学的物性を明らかにする。

これらの基礎性能評価も本学内に於いて十

分に実行可能である。  

当該分野における本研究の学術的な特

色・独創的な点、予想される結果と意義と

して、先ず有機半導体などの電子材料の応

用範囲を大きく拡張できる点にある。また、

材料中の金属イオンの変更によって、電子

輸送系材料や電荷分離材料、磁性制御材料

や光応答性材料への展開の可能性が挙げら

れる（図５）。さらに、工業的な新機能物質

の創出だけでなく、デバイス材料とするこ

とで使用量が少なく、回収分解が容易且つ

環境に優しくリサイクル可能な材料群の創

成も併せて達成出来る。 

このような半導体特性を有し、且つ機能

拡張性を有する有機無機ハイブリッド型化

合物群の合成及び機能性特に半導体性能評

価に関する研究報告は殆ど無く、本研究計

画で得られた結果

はフレキシブル且

つ大気安定な有機

無機ハイブリッド

型半導体デバイス

の実用化並びに発

光や集光効果など

の複数の物理的性

質を併せ持つ新規

光機能材料の創成

に大きく寄与する

ものであり、上記

のような新しい複

合機能性材料への

発展も十分期待で

きる（右図）。 

 

３．研究の方法 

（１）本研究では、基本構成分子である有

機分子部位（錯化部位）が２つから最大４

つ～６つに達するテトラゴナル型～オクタ

ヘドラル型３ｄ金属錯体や高配位４ｆラン

タノイド錯体材料を構造中に組み込み、共

役電子系を持たないスペーサーを間に挿入

したｐ型及びｎ型半導体材料部位を複数ペ



ンダント様に組み込んだ分子合成及び評価

行う。 

（２）また、ペンダント部位間のπスタッ

キング相互作用以外に水素結合部位やイオ

ン化部位を導入し、先ずは相互作用部位と

なる歪芳香族部位の合成とその構造特性評

価を行う。次いで、それらをペンダント部

位へ導入、錯体化しそれらの構造特性評価

を行う。具体的には、それらの構造決定を

単結晶Ｘ線構造解析装置を用いて行い、そ

の分子構造やスタッキング構造から特異な

蛍光特性や電気伝導可能性を評価する。 
 

４．研究成果 

（１）本研究で、種々の錯体化合物群の合

成及び構造特性評価を行った。配位子合成

に続いて、錯化を行い、いずれも良好な収

率で錯体化合物が得られた（図４）。 
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図４ 錯体群の合成スキーム（上：３ｄ錯体群、

下：４ｆ錯体群） 

 

（１）本錯体の基本分子に複数の芳香族

置換基を導入し、各々の絶対構造を単結晶

Ｘ線構造解析装置を用いて決定した（正四

面体型錯体）。本構造解析から、ある特定の

縮環芳香族部位を三次元的な広がりの中で

整列させることが可能となった。特に、分

子内では２つの芳香族部位が CH-π相互

作用をし、互いに垂直に配向することを見

出した（図５及び図６）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ 縮環芳香族３ｄ亜鉛錯体の構造（上：ピレ

ン、中：ぺリレン、下：ナフタレン縮環部位） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 縮環芳香族３ｄ亜鉛錯体のスタッキング構

造（上：ピレン、中：ぺリレン、下：ナフタレン

縮環部位） 
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また、ピレンなどの芳香族部位を組み込

んだ４ｆ錯体の構造を図７に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ 縮環芳香族４ｆ錯体の構造（上：ピレン、

中上～下：フェニル） 

 

表１ ４ｆ軌道錯体群の構造変化 

 

図７及び表１に示すように、芳香族部位

やカウンターイオンを変化させることで、

配位構造を４パターンに変化させることが

可能となった。 

次いで、これらの錯体群の蛍光特性評価

を行った。通常縮環芳香族部位はπスタッ

キングによる濃度消光やエキサイマー形成

が観測されるが、錯化によって縮環芳香族

部位はモノマー蛍光しか発現できないよう

制御が可能であることが判明した。 

しかし、溶液中では濃度変化によって極

めて濃度が大きい場合のみエキサイマー発

光が観測されたが、その濃度領域は通常の

配位子ではすべてがエキサイマー発光のみ

であり、錯体化することでモノマー発光を

維持することが可能であることが判明した

（図８）。 

 
図８ ３ｄ亜鉛錯体の蛍光測定結果 
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