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研究成果の概要（和文）：高周期元素の錯体を含む高分子の合成を行い、新奇光学特性を発見した。具体的に
は、錯体中の元素を同族元素で置き換えることで、得られる高分子の電子物性の比較することで、特に長周期元
素とπ共役系の醸し出す新物性に関する知見を得た。本研究より、近赤外発光、固体発光、凝集誘起型発光性共
役系高分子、多種類の刺激に応答する発光性高分子など、高分子では僅少な発光材料を開発することができた。
また、軌道対称性制御による発光スイッチング、励起駆動型配位子開裂機構を経る発光など、新奇の光化学的プ
ロセスを確立することができた。高周期元素に特有の物性を利用することで、様々な機能性発光材料を得ること
につながった。

研究成果の概要（英文）：We prepared the series of conjugated polymers containing heavy atoms and 
found their unique optical properties. By replacing the central atom to other types of elements in 
the complexes, we gathered information on the effect of electronic structures. Consequently, we can 
obtain various luminescent materials, such as solid-state luminescent polymers, near-infrared 
emissive materials, aggregation-induced emission-active polymers, stimuli-responsive materials. 
Furthermore, we can establish new concepts for precisely controlling electronic states based on the 
perturbation of symmetry of electronic orbitals by the complexation and luminescence via the 
excitation-induced bond cleavage process. In summary, we are able to discover new 
optically-functional materials having unique properties originating from intrinsic characteristics 
of heavy atoms. 

研究分野：機能性高分子合成

キーワード： 共役系高分子　発光　高周期元素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
元素とπ共役系が醸し出す特異な電子物性に由来する光物性の機構解明を行うことで、新奇の電子構造や励起状
態に関する基礎的知見が得られる。これらのことから光機能性材料の設計においてヘテロ元素導入が有効な戦略
であることを示すことができる。また、励起状態における電子状態の量子化学計算の分野に対して、本研究より
ヘテロ元素含有共役系に関する情報を提供することができ、計算科学の進歩に貢献ができる。共役系高分子は太
陽電池や有機ELにおいて高効率な材料として注目されており、特に、無機元素を利用した機能性高分子材料開発
という世界的に競争の激しい分野において、本研究成果は日本がイニシアティブをとることに貢献できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子主鎖上にπ電子が非局在化した共役系高分子は、優れた発光特性や高いキャリア移動
度を示すものが多いことから、有機光・電子材料や素子構築において有用な物質である。この
共役系中にヘテロ元素を組み込むことで、元素特有の機能に由来する物性が得られることがあ
る。特に申請者はこれまでに、ホウ素含有共役系高分子より数々の優れた光学・電子物性を見
出してきた。さらに近年、ホウ素が属する 13 族元素において、元素を長周期化することでさ
らに特異な物性が得られてきた。 
まず、ホウ素を主鎖共役に導入した先駆的な研究例として、立体置換基により安定化された

3配位のホウ素を含む共役系高分子中の合成が挙げられる（Chujo et al. JACS 1998, 5112）。
ホウ素の空の p軌道を介した主鎖共役において 3配位ホウ素の電子受容性とフルオレンなどの
電子供与性ユニットとの相互作用により、分子内電荷移動(CT)に起因する高輝度発光が観測さ
れた。次に、4 配位のホウ素錯体は、優れた発光特性と安定性を示すものが多く、実際にそれ
らを含む高分子からも多様な発光特性が得られている。例えば、BODIPYと呼ばれるホウ素錯
体を含む高分子は、置換基修飾により近赤外領域でも強い発光を示すことや、特に有機 EL素
子で重要である電子輸送材料としても有用性が高く、汎用的に使われている Al 錯体の結晶層
よりも低電圧で高い輸送能を塗布フィルムで示すことができた。さらに最近、共役系高分子の
発光材料への応用において重大な制限となっている濃度消光の問題に対して、ホウ素錯体を用
いることで克服できる可能性が出てきた。一般的な有機発光色素は溶液でのみ強い発光を示す
が、逆にある種のホウ素錯体は凝集状態でのみ発光する(凝集誘起型発光、AIE)という性質を
有していることが発見された。また、これらの骨格により AIE性共役系高分子という僅少な材
料が得られ、刺激応答性固体発光材料として様々な応用が可能であることも分かった。 
長周期元素導入により、多くの場合、重原子効果によるりん光発光性の付与が観測されてい
る。例えば、Swager らは白金ジケトネート錯体を共役系高分子中に導入し、りん光発光材料
について報告している(JMC 2005, 2829)。これらは有機 EL素子における発光層として有望な
物質である。ここで、申請者はホウ素と同じ 13族のガリウム錯体を共役系高分子に導入した。
ガリウム導入により錯体が歪むことで物性が変化することが確認され、特にフィルム状態では
ガリウム錯体部位での凝集が観測され、発光特性の変化がみられた。以上、りん光発光以外の
高周期元素の特徴を反映した物性が高分子からも見出されてきており、新奇の光機能性材料創
出のための候補物質としての可能性が示唆されている。元素の特徴を活かした高分子材料を発
展させるためには、電子状態や光学特性への影響に関する基礎的、系統的な情報を収集するこ
とが必要である。以上のような背景と、申請者が最近までに 13 族元素の錯体を含む高分子よ
り特異な発光挙動を見出したことから、本研究を着想するに至った。 

 
２．研究の目的 
様々な高周期元素を含む錯体と高分子の合成を行い、新奇光学特性の発現を目指す。具体的
には、固体発光性錯体、凝集誘起型発光性共役系高分子、多種類の刺激に応答する発光性高分
子など、高分子では僅少な発光材料を開発することや、軌道対称性制御による発光スイッチン
グ、励起駆動型配位子開裂機構を経る発光など、新奇の光化学的プロセスを示す。さらに、同
族元素での電子物性の比較により、特に長周期元素と π共役系の醸し出す新物性を追求する。 
 
３．研究の方法 
初年度は、各テーマにおいてモノマー合成と高分子化を行う。同一の配位子において 13族元
素のホウ素からイリジウムまでを導入する反応や、高分子化を見据えた錯体型モノマー合成を
重点的に進める。次年度以降は、各錯体の特に光学物性に着目し、長周期元素化による物性の
違いや、各々の錯体の特徴を調べるための錯体分子を設計し、新奇光学材料の開発を目指す。
そのような中で行った研究で、特に進展が著しい結果について概説する。 
(1) 縮環型アゾベンゼンスズ錯体の合成と物性評価：共役系中に炭素と同じ 14族元素を導入す
る手法は、分子の電子状態を変化させる有用な手法であり、炭素原子とは大きく異なる物性を
発現させる。今回、縮環型アゾベンゼンスズ錯体の誘導体の合成および高分子化を行い、その
光学特性について評価を行った。 
(2) 縮環型アゾベンゼンゲルマニウム錯体の合成と光学特性の評価：上記と同様に、ヘテロ元
素の導入は共役系の電子状態制御に有効であるが、一方で 14族元素が四配位構造の場合、ヘテ
ロ元素の種類はあまり電子状態に影響を及ぼさない。本研究ではゲルマニウムとアゾベンゼン
を組み合わせて五配位構造を持つゲルマニウム–アゾベンゼン錯体を合成しその発光特性を詳
しく調べ、高周期元素の電子状態への影響を調査した。 
(3) ジイミンアルミニウム錯体の合成と室温燐光発光のための配位子の最適化：我々は 13
族元素ジケトイミネート錯体やそれらを含む共役系高分子を合成し、それらの固体発光特
性について報告してきた。今回、新たに、ジケトイミネートアルミニウム錯体を合成し、
それらの光学特性を評価した。特にアルミニウム上の配位子の違いが発光特性に及ぼす影
響を明らかとした。 
  



 
スキーム 1 スズ錯体の合成。 

 
スキーム 2 高分子合成。 

表 1 スズ錯体含有高分子の光学特性 

 

４．研究成果 
(1) 縮環型アゾベンゼンスズ錯体の合成と物性評価 
π共役系高分子における代表的な元素ブロックとして、ヘテロ元素が導入されたπ共役系骨
格が挙げられる。中でも、主鎖中にヘテロ元素－ヘテロ元素二重結合を含むπ共役系高分子は、
その二重結合の安定性が低く報告例は限られている。我々は、窒素－窒素二重(N=N)結合を持つ
アゾベンゼンに着目し、キレート相互作用を用いた分子縮環を利用することで光異性化を抑制
しつつ骨格の安定化を図り、π共役系高分子における N=N 結合の役割を明らかにしてきた。光
異性化を抑制したアゾベンゼン錯体の光学特性、特に発光特性に関しては川島らによる先駆的
な研究例が存在する。我々は、ホウ素原子によりアゾベンゼン骨格全体を固定化した分子が、
モノマー単位では励起状態において分子が屈曲しほとんど発光性を示さないが、分子を凝集さ
せるもしくは高分子化を行うことで運動性が抑制され、強い発光性を示すことを明らかにした。
これら一連の研究において、励起状態における分子の屈曲は、ホウ素の四面体形の四配位構造
が主因であると示唆された。これは、錯体構造がアゾベンゼン平面に対して上下非対称である
ため、光励起による N=N 結合の伸長から生じる歪みを屈曲により緩和するためと考えられる。
つまり、アゾベンゼン平面に対して上下対称な配位構造を形成すれば、励起状態における分子
の屈曲は起こらず、結果として溶液状態において発光性を示すと考えられる。そこで本報告で
は、上記の配位構造を実現するため 14 族元素であるスズの五配位構造に着目した。目的とする
縮環型アゾベンゼンスズ錯体は 2004 年に合成が 1例のみ報告されているが、その発光特性につ
いて言及がなされていない。我々は縮環型アゾベンゼンスズ錯体の誘導体の合成および高分子
化を行い、その光学特性について評価を行った。 
スキーム 1に従い、無置換および
ハロゲン置換されたキレート剤で
ある 2,2'-ジヒドロキシアゾベンゼ
ン誘導体（1H, 1F, 1Cl, 1Br, 1I）
と酸化ジフェニルスズ(IV)をアセ
トン中で還流し、再結晶操作を行う
ことで目的の縮環型アゾベンゼン
スズ錯体（HSn, FSn, ClSn, BrSn, 
ISn）をそれぞれ合成した。また、
別途、高分子合成のモノマーおよび
モデル化合物として利用するため、
1Br または 1H と酸化ジオクチルス
ズ(IV)を Scheme 1 と同様に反応さ
せることで、BrSnOct, HSnOct をそ
れぞれ合成した（スキーム 2）。
BrSnOct をモノマーとして用い、フ
ルオレンおよびビチオフェンとの
共重合体をそれぞれ Stille カップ
リング反応により合成した。反応後、
ろ過で不溶物を除去し、アセトニト
リル中で再沈殿操作を行うことで
高分子の精製を行った。その結果、高分子量体の P-Fl（収率 71%, Mn = 14,800, Mw = 84,100, 
Mw/Mn = 5.69）および P-BT（収率 56%, Mn = 30,100, Mw = 189,000, Mw/Mn = 6.29）をそれぞれ
得ることができた。 
上記で得られた共重合体の物性について調査を行った(表 1)。吸収スペクトルにおいてはモ
ノマーと比較し、ポリマーで顕著な長波長シフトが観測された。これは、N=N 結合を含む共役
系の伸長に由来するものと思われる。また、PLスペクトル測定においてλmax,PLは近赤外領域に
達し、P-FL においてλmax,PL = 690 nm, ΦPL = 32.2%、P-BT においてλmax,PL = 724 nm, ΦPL = 20.8%
と非常に高効率な近赤外発光特性を有することが分かった。蛍光寿命測定の結果と合わせると、
共役系の伸長により krが著しく増加していることが分かった。縮環型アゾベンゼン錯体は小分
子であるが故に高分子化による共役系の伸長の影響を大きく受けたものと考えられる。以上、
元素の高周期化により共役系を整え、結果として近赤外発光性高分子を得ることができた。 

 

P-Fl: 71%, P-BT: 56% 



表 2 化合物 1~4の光学特性 

Chloroform solution (1.0×10–5 M) a) Excited at λabs,max. b) kr = 
ՓPL / τ, knr = (1–ՓPL) / τ. c) The optical properties were 
measured at 77 K. 

 
図 1 ゲルマニウム錯体のエネルギー準位図。 
 
表 3 化合物 5~8の光学特性 

 
Chloroform solution (1.0×10–5 M)  
a) Excited at λabs,max. b) kr = ՓPL / τ, knr = (1–ՓPL) / τ. 

5 6 7 8

λabs, max / nm 570 572 614 649

λPL
a) / nm 715 726 728 761

ՓPL
a) 0.03 0.01 0.04 0.07

k r
b) / 108 s–1 0.70 0.47 0.85 1.1

k nr
b) / 108 s–1 26 58 20 13

(2)縮環型アゾベンゼンゲルマニウム錯体の合成と光学特性の評価 
化合物 1–4 の光学測定の結果
を表 2に示す。いずれの錯体も近
赤外領域での発光を観察できた。
特に化合物 2–4 は 700 nm 以上に
発光極大が確認でき、単分子のア
ゾベンゼン誘導体としては長波
長領域での発光を示した。この長
波長領域での吸収・発光の原因を
考察するために、量子化学計算お
よびサイクリックボルタンメト
リーを用いて最高被占軌道
(HOMO)と最低空軌道(LUMO)を算
出した。その結果、ゲルマニウム
が配位することで LUMO 準位の低
下と同時に、四配位構造のホウ素
–アゾベンゼン錯体では見られな
い HOMO 準位の上昇が確認できた
(図 1)。この HOMO–LUMO エネルギ
ーの狭バンドギャップ化は超原
子価錯体特有の現象であると考
えられる。 
このように近赤外領域での発
光を確認できた。一方,発光量子
収率が小さいことも判明した。こ
れは、無輻射失活速度定数(knr)
が大きいことに由来する。77 K
における光学測定の結果 knrの値
が大きく低下し、量子収率が向上
したことから、この大きな knrの
値は分子運動に由来しているこ
とが示唆された。 
続いて化合物 5–8 の光学測定
の結果を表 3 に示す。化合物 7、
8では吸収スペクトルの長波長化
が確認できた。一方、化合物 5、
6では吸収スペクトルに大きな変
化は見られなかった。このことか
ら吸収スペクトルの変化は、共役
の拡張が原因であると考えられ
る。このことを確かめるために量
子化学計算を行った。その結果、
化合物 7、8 では共役の拡張が確
認できた。特に HOMO が大きく拡
張しており、HOMO 準位の上昇が
HOMO–LUMOエネルギーの狭バンド
ギャップ化の原因であることが
示唆された。さらに、化合物 7、
8 は蛍光量子収率の向上も観察できた。これは共役の拡張による輻射速度定数(kr)の増加だけ
でなく、knr の減少も大きく寄与している。化合物 8 ではこれらの影響が特に大きく、蛍光量
子収率 7%と非常に高性能な近赤外発光特性を示した。NPh2基の窒素上の非共有電子対が非局在
化し、分子の剛直性が増したためだと考えられる。このように電子供与性の置換基を導入する
ことで、発光の長波長化と発光効率の上昇を同時に実現することに成功した。 
最後に高分子 9の光学測定を行った。ドナー・アクセプター型の共役系高分子であり、CT 性
の発光が確認できた。クロロホルム溶液中での吸収スペクトルと発光スペクトル測定より、共
役の拡張による吸収波長と発光波長の長波長化が見られた。また、今回合成した錯体の中では
最も長波長領域で発光したにもかかわらず、最も高い発光量子収率を示した。この性能の向上
は、共役の拡張による krの増加と、ポリマー化による化合物の剛直化に由来する。このことか
ら、ゲルマニウム–アゾベンゼン錯体において、ポリマー化は優れた発光材料を創出するための
有用な手段であるといえる。以上、高周期元素の超原子価を高分子に組み込むという新戦略で、
近赤外発光性の材料を得ることができた。 
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スキーム 3 アルミ錯体の合成。 
 

 

 
図 2 LALCl（上）と LALMe（下）のスペクトル。 

 
図 3 LAlIのスペクトル。 

(3) ジイミンアルミニウム錯体の合成と室温燐光発光のための配位子の最適化 
スキーム 3に、各種錯体の合成ス
キームを示す。各種錯体の、室温並
びに 77 K における発光スペクトル
を、溶液（1×10–5 M, 2-メチルペ
ンタン/トルエン = 99/1）・結晶そ
れぞれの状態について測定した。ま
た、絶対発光量子収率も同様に、溶
液（1×10–4 M, 2-メチルペンタン/
トルエン = 99/1）・結晶について測
定した。その結果、LAlMe は、結晶
状態においても室温ではほとんど
発光を示さなかった（図 2）。これは
通常の13族元素β-ジケトイミネー
ト錯体の有する挙動と反する結果
であった。一方、LAlCl は室温・結
晶状態において効率の高い蛍光を
示した。密度汎関数理論を用いた計
算および、自然結合軌道解析の結果、
LAlMe の励起状態において、Al–C 結
合の伸長に伴う特異な構造緩和過
程が存在し、それが室温での無輻射
失活の要因になっていることが強
く示唆された。Al–C 結合より安定な
Al–Cl 結合を導入することによって、
無輻射失活過程が抑制され、LAlCl
においては発光が得られたと考え
られる。 
LAlMe および LAlCl は、77 K にお
いて極めて弱い緑色の燐光発光を
示した（図 2）。この燐光発光の量子
収率は 0.001 程度であった。このよ
うな燐光発光効率の向上を志向し、
アルミニウム上の配位子を、より高
周期のハロゲンである臭素やヨウ
素に変換した錯体をスキーム3に従
って合成し、その発光特性を評価し
た。臭素錯体（LAlBr）の場合、室
温・結晶状態での見た目の発光色は
青色であったが、スペクトルの長波
長領域に明確な燐光由来の発光成
分を確認することができた。さらに
ヨウ素錯体（LAlI）においては、室
温・結晶状態でのスペクトル中に蛍
光成分がほとんど観測されず、燐光
成分が支配的となっていることが
明らかとなった（図 3）。実際、見た
目の発光色も緑色であり、室温燐光
発光を実現することができた。蛍
光・燐光量子収率、および各種発光
寿命測定の結果から、各種発光速度
定数を見積もった。その結果、LAlI
の結晶状態において、分子間に強い
重原子効果が発現することで T1–S0
遷移が促進され、室温でも緑色の燐
光発光が得られたものであると示
唆された。 
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