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研究成果の概要（和文）：高輝度固体発光性および刺激応答性を示す分子骨格をゼロから理論設計可能であるこ
とを示した。このような、基底状態と励起状態の構造に差が大きい骨格を調査することにより、更なる機能性を
発現するホウ素錯体の開発が期待できる。我々が提唱する”励起駆動型元素ブロック”の概念は励起状態の元素
の特性に着目する全く新しい分野の先駆けになると期待され、ホウ素錯体以外にも理論計算をベースとしたさま
ざまな機能性錯体の発見につながる。以上のように、挑戦的研究（開拓）の研究期間を通して、励起駆動型元素
ブロックの学理を確立し、実際に機能性材料を生み出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：We proved that the molecular skeleton showing intense solid-state emission 
and stimulus responsiveness can be theoretically designed from scratch. By investigating the 
skeleton in which there is a large difference in structure between in the ground state and in the 
excited state, the development of boron complexes having further functionality can be realized. The 
concept of "excitation-driven element blocks" is expected to be a pioneer in the new field focusing 
on the characteristics of elements in the excited state. In addition to boron complexes, various 
functional complexes based on theoretical calculations are expected to be developed. Through the 
research period of Challenging Research (Pioneering), we established the theory of excitation-driven
 element blocks and succeeded in producing valuable functional materials.

研究分野：高分子化学

キーワード： ホウ素　共役系高分子　発光　刺激応答性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果が確立した”励起駆動型元素ブロックの学理“は、機能性発光材料の分子設計に革新をもたらすポテンシ
ャルがある。例えば、従来用いられてきた有機材料に構造緩和を誘起する骨格を導入することで直ちに刺激応答
性材料の作製が可能になると期待され、材料設計の幅を大きく拡張する概念となる。この結果は学術的意義だけ
でなく、材料応用を生み出す指針となるため、社会的意義も大きいと言える。特に、ホウ素が励起駆動を担う元
素として機能すると実例を示したことの意義が大きい。本研究結果は、光化学、構造有機化学、材料科学の分野
におけるヘテロ元素化学の新しい学理を拓くと期待している。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 我々は、無機元素から成る機能性ユニットを「元素ブロック」とし、これらを連結・集積する
ことにより、様々な材料開発を進めてきた。その中で、一部のホウ素錯体から、固体でも濃度消
光を示さず、逆に発光することや、環境変化によって発光特性が変わるという特異な挙動が発見
された。 

 一般的な発光性有機色素は固体状態では濃度消光により発光せず、希薄溶液中で強い発光を
示す。一方、これらの挙動とは逆に、固体でのみ強い発光を示す凝集誘起型発光（AIE）性のホ
ウ素錯体が見出された。ホウ素錯体部位周囲の立体置換基により濃度消光を抑制していること
に加え、特に理論計算による励起状態の最安定構造の推定から、AIE 性ホウ素錯体では励起状態
で大きな構造緩和が引き起こされている可能性が示唆された。実際、各種光学特性の測定より、
励起状態での分子に変形が引き起こされていることが支持された。これらの結果から、“励起駆
動型錯体”という概念と、AIE の機構を提案した 1)。さらに、これらの AIE 性錯体は、周辺環境
に依存して大きく発光特性を変化させることが見出された。例えば、結晶やアモルファスなど固
体状態の分子配向の違いに依存して発光色変化がみられたことから、機械的刺激で発光色を変
えるメカノクロミズム（MCL）挙動が発見された。以上のように AIE 性を示す物質は、環境因
子に鋭敏に感応して発光強度や色などを変えるため、特にセンシング材料として応用性が高い
が、これまでの研究を含め未だ AIE 性を示す分子は少なく、分子設計指針も確立されていない。
申請者が見出した“励起駆動型ホウ素錯体”を基盤とすると、これらを理論設計可能にする足掛
りとなる成果が最近得られたことから、本研究の発案に至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、一般的な発光色素とは逆に、励起状態で変形する発光色素が刺激応答性固体発光
材料開発にむすびつくことと、その原理により実際に光機能性先端材料を創出することを目的
とする。まず、励起駆動型ホウ素錯体を基盤とすることで、従来分子設計が困難であった固体で
のみ発光するという AIE 性を持つ分子を、ゼロから理論設計が可能となることを示す。そして、
有機発光色素の濃度消光問題の解決に加え、高輝度固体発光性高分子材料の創出につなげる。さ
らに、機械的刺激により発光色変化を示すことに加え、既存の材料の課題解決に役立つことも示
す。理論計算により示唆される励起状態での変形を実験により実証し、元素の役割を明らかにす
ることで、ヘテロ元素化学に新しい学問分野を拓くことに貢献する。有機発光色素設計での常識
と逆の発想により、従来設計ができなかった光機能の理論予測を実現する。 

 

３．研究の方法 

 ホウ素錯体について、密度汎関数法（DFT）と時間依存密度汎関数法（TD-DFT）により得ら
れた基底・励起状態での最安定構造を比較し、差が大きなものについて実際に合成し、物性調査
を行う。希薄溶液状態と凝集状態での光学特性が異なることを確認する。その後、共役系高分子
化を行うことで、高輝度固体発光性材料の創出が可能であること、刺激応答性の付与が可能であ
ることをそれぞれ確認する。以上のように、理論計算の結果をもとにしたゼロからの材料開発の
プロセスを確立し、実証する。 

 

４．研究成果 

＜計算予測による構造探索＞ 

初めに、Gaussian 16 を用いた DFT（B3LYP/6-

311G(d,p)）および TD-DFT（B3LYP/6-311+G(d,p)）
により、基底状態及び励起状態の構造最適化をそ
れぞれ行うことで、差の大きな構造を探索した。
その結果、アゾメチン（-C=N-）骨格を持つ三座配
位子を用いたホウ素錯体について、縮環構造を形
成した分子が基底状態では平面的であるのに対
し、励起状態で大きく湾曲する挙動が得られた
（図１）。励起により、C=N 結合は 0.08 Å 伸長し、
C1-C2-C3-O1 二面角は 26.2°も歪むことが予測さ
れた。そこで、実際にこの縮環アゾメチンホウ素
錯体誘導体を合成することで、その物性について
検討を行った 2)。 

 

＜合成＞ 

合成方法を式１に示す。2-Aminophenylmethanol(1)と salicylaldehyde(2)をエタノール中で縮合さ
せることで、アゾメチン三座配位子である化合物 3 を得た。続けて、化合物 3 に boron trifluoride 

diethyl etherate(BF3•OEt2)を反応させることでホウ素錯体(BAm-H)を合成した。単離収率は 2 ステ
ップで 32%であった。 

図１．計算予測による基底状態と励起

状態の最安定構造の比較 



 

式１．BAm-H の合成 

 

得られた BAm-H について光学測定を行った。すると、希薄溶液状態では絶対蛍光量子収率 1%

以下でほとんど発光しないことが分かった。一方で、polystyrene 中に混合し分子運動を固定化す
ることで、発光量子収率が 5%に向上した。さらに結晶化することで 9%にまで向上することが
分かった。これは、我々の狙い通り、基底状態と励起状態の差の大きな化合物が AIE 性や結晶
状態で発光性を増す結晶化誘起発光増強（CIEE）性を示すという、ゼロからの分子設計理論が実
証されたと言える。特に CIEE 性の分子はその実例が少なく、本分子設計法の有用性を示してい
るとも言える。 

 続いて、高輝度発光共役系高分子や刺激応答性材料へと展開するために共役系高分子化を試
みた。モノマーとポリマーの合成手法を式２と式３にそれぞれ示す。式１と同様の戦略で縮合か
らホウ素錯体化を行っているが、モノマーとして利用するため臭素置換基を修飾し、さらに溶解
性向上のため長鎖アルキル鎖を導入している。原料 5 に対してグリニャール反応を行うことで
長鎖アルキル基であるオクチル基を導入し、収率 79%で化合物 6 を得た。続けて、4-

bromohydroxybenzaldehyde(7)と縮合反応を行うことで、三座配位子 8 を得た。8 に対して BF3•OEt2

を反応させることでホウ素錯体モノマー(BAmM)を合成した。単離収率は 2 ステップで 57％で
あった。BAmM と 2 種類のコモノマー、フルオレンとビチオフェン、をそれぞれ右田・小杉・
Stille カップリング重合で合成することにより、目的の高分子 BAmP-F（収率 58%）、BAmP-T（収
率 70%）でそれぞれ単離することができた。得られたポリマーの精製は再沈殿法により行った。
サイズ排除クロマトグラフィーにてポリスチレン換算の分子量を測定したところ、いずれも分
子量１万近くの高分子量体が得られていることが分かった。得られたすべての化合物は NMRや
MS により同定を行い、高純度で化合物が得られたことを確認している。 

 

式２．モノマー（BAmM）の合成 

 

式３．ポリマー（BAmP-F, BAmP-T）の合成 

 

 

＜光学測定＞ 

 得られたモノマーBAmM と共役系高分子 BAmP-F, BAmP-T について紫外・可視吸収スペク

トル測定と発光スペクトル測定をそれぞれ行った。結果を図２に示す。測定はまず、クロロホル

ム希薄溶液中（吸収スペクトル：1.0×10−5 M per repeating unit、発光スペクトル：1.0×10−4 M per 

repeating unit）で行った。すると、吸収スペクトルにおいて、モノマーに比べポリマーでは大き



く長波長シフトすることが分かり、共役長が拡張した共役系高分子が合成できたことが分かっ

た。また、発光スペクトルにおいても、同様に長波長シフトが確認され、よりドナー性の強いビ

チオフェンをコモノマーに使用した BAmP-T の方がより長波長に発光極大波長を有することが

分かった。絶対蛍光量子収率を測定したところ、BAmM は BAm-H と同じく 1％以下であり、理

論予測の結果を反映していたのに対し、BAmP-F, BAmP-Tはそれぞれ 24%, 46%と希薄溶液中に

もかかわらず大きく発光性を向上させることが分かった。すなわち、BAmM は BAm-H は励起

状態の大きな動きにより発光が失活していたため、高分子化することにより励起状態での運動

性が抑制され発光性が大きく向上したのだと考えられる。さらに共役系高分子化で共役長が拡

張し、更なる骨格の剛直化が進行するとともに吸光係数が増加することで発光体として非常に

優秀な数値を示したのだと言える。共役系高分子化による発光性の著しい増強も我々の一種の

劇的な応答性ととらえることができ、ゼロベースから基底状態と励起状態の差が大きな構造を

理論予測した結果得られて骨格の特徴とも言える。 

  

 
図２．吸収・発光スペクトル、及び光学測定のデータ。写真は紫外光（365 nm）照射下。 

 

 続いて、得られた高分子の薄膜状態での測定を行った。薄膜はスピンコート法により石英基板

上に作製した。すると、驚いたことに薄膜状態においても発光性が大きく低下することなく、高

輝度固体発光性を示すことが分かった（図３）。一般的に共役系高分子はその幅広い共役系から

濃度消光しやすい材料であると考えられ、本研究のように濃度消光を起こさない化合物の存在

は非常に珍しい。このような共役系高分子が得られたのも、理論予測において高機能性を発揮す

る化合物を探索したらからこそであると言える。 

 

 
図３．薄膜状態の発光スペクトル、及び光学測定のデータ。写真は紫外光（365 nm）照射下。 

 

＜刺激応答性＞ 

 高輝度発光性を示す化合物群が判明したため、ホウ素錯体モノマー及びコモノマーについて

アルキル基の長さを調節することにより、刺激応答性を発現させられるかどうかを検証した 3)。

合成した一連の化合物の構造式と結果を図４に示す。ホウ素錯体のアルキル基の長さは C2 から

C12 までの 3 種類変化させ、ビチオフェンのアルキル基の長さは C2 から C12 までの 4 種類変化

させた。薄膜の作製方法は同じ状態の薄膜を複数作製可能なスプレーコート法にて行った。その

結果、いずれの共役系高分子においても希薄溶液状態及び薄膜状態で BAmP-T と同等の特性が

得られたが、ビチオフェンのアルキル鎖を C2 以下にすると、溶液状態において吸収・発光波長

が長波長シフトする傾向が見られ、さらに薄膜状態では濃度消光が起こりやすいということが

分かった。これは、ビチオフェン間の捻じれや分子間π-πスタッキングの影響であると考えら

れる。 

一方で、ホウ素錯体のアルキル鎖が C2（R1 = -C2H5）、ビチオフェンのアルキル鎖が C12（R2 

= -C12H25）の共役系高分子の場合、溶媒アニーリングにより発光色を変化させる刺激応答性のフ

ィルムを作製することができた。刺激応答前後で発光量子収率に変化がなく、高輝度固体発光



（ΦPL = 36~37%）を維持していることことは驚くべきことである。この結果は２つの重要な知見

を含んでいる。１つ目は、ホウ素錯体のアルキル鎖を短くしても発光性が低下しないことで、縮

環型アゾメチンホウ素錯体は本質的に濃度消光を起こさない骨格であると言える。これは、理論

計算により基底状態と励起状態で差の大きい、特殊な構造を選択した結果であるとも言える。２

つ目は、ホウ素錯体のアルキル鎖を短くしたことで初めて刺激応答性が発現した点にある。それ

までは、長いアルキル鎖に覆われていて刺激に対する応答が起こらなかったが、立体障害が取り

除かれることでホウ素錯体が直接刺激応答性に関与可能な環境になったのだと考察できる。こ

の重要な２つの特性を有することにより、従来の分子設計では困難であった高効率固体発光性

共役系高分子が刺激応答性を示すという、非常に稀有な材料の作製を達成することができた。 

 

 
図４．アルキル鎖を変換した高分子の構造式と薄膜のアニーリング。 

写真は紫外光（365 nm）照射下。 

 

＜結言＞ 

 高輝度固体発光性および刺激応答性を示す分子骨格をゼロから理論設計が可能である実例を

示すことに成功した。このような、基底状態と励起状態の構造に差が大きい骨格を調査すること

により、更なる機能性を発現するホウ素錯体の作製が期待できる。我々が提唱する”励起駆動型

元素ブロック”の概念は励起状態の元素の特性に着目する全く新しい分野の先駆けになると期待

され、ホウ素錯体以外にも理論計算をベースとしたさまざまな機能性錯体の発見につながると

考えられる。以上のように、挑戦的研究（開拓）の研究期間を通して、励起駆動型元素ブロック

の学理を確立し、実際に機能性材料を生み出すことに成功したと考えている。 
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