
京都大学・地球環境学堂・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(B)（一般）

2023～2021

超原子価高周期元素による共役系高分子の光電子物性制御と理論設計法の構築

Modulation of optoelectronic properties of conjugated polymers containing hyper 
valent heavy elements

９０４３５６６０研究者番号：

田中　一生（Tanaka, Kazuo）

研究期間：

２１Ｈ０２００１

年 月 日現在  ６   ９   ９

円    13,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、可視光領域の光は透過し近赤外光でのみ太陽光発電を可能とするための
透明近赤外吸収発光性高分子の開発を行う。700 nm以上の波長の光は太陽光の55%を占める。ここで、太陽光発
電パネルが黒色であることから、建物の窓の部分には設置できない。もし可視光を透過し、一方で近赤外光を効
率よく吸収し、さらに励起子を効率よく伝達できる物質が存在するならば、窓でも太陽光に含まれる近赤外光で
発電を行うことが可能となる。この目標の実現のため、共役系高分子を足場として可視光を透過し近赤外光のみ
吸収する発光材料開発を行った。アゾベンゼン錯体を持つ高分子において置換基効果により目的を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we will develop transparent near-infrared absorbing and 
emitting polymers that allow light in the visible region to pass through and enable solar power 
generation using only near-infrared light. Light with wavelengths over 700 nm accounts for 55% of 
sunlight. Since the solar panels are black in color, they cannot be installed on the windows of 
buildings. If there is a material that can transmit visible light, efficiently absorb near-infrared 
light, and efficiently transmit excitons, it would be possible to generate electricity using the 
near-infrared light contained in sunlight even through windows. becomes possible. To achieve this 
goal, we developed a light-emitting material using a conjugated polymer as a scaffold that transmits
 visible light and absorbs only near-infrared light. The objective was achieved through substituent 
effects in polymers with azobenzene complexes.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 近赤外

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では例として透明で近赤外発光を示す材料を得ることができた。また、近赤外吸収による光発電効率の向
上の他に、さらなる用途についても応用展開が期待できる。例えば、植物の生育抑制については750 nm程度の光
が有用であることが分かっている。本研究で得られた材料は可視光を透過し、近赤外領域の光を吸収することが
できるので、光合成の効率は維持しつつ太陽光の中の近赤外光成分を除去することで、植物の生育を劇的に向上
するフィルム材料の創出が期待できる。それぞれの用途において特に発光波長の調節と効率向上について引き続
き材料開発を進めていくことで成果の普及を目指す。

※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（共通） 
１．研究開始当初の背景 

・近赤外発光材料設計の現状の問題点 近
赤外光(NIR, 波長 700 nm～2 μm)は高い物質
透過性から、情報通信や生体イメージング、
悪天候でも観測可能なカメラのみならず、植
物の生育抑制効果から無農薬農法への利用
など、多様な応用が想定される。ここで近赤
外発光を得るための狭エネルギーギャップ
の電子構造は、一般的には拡張 π 共役系を基
盤として電子求引・供与性基導入や元素導入
でなされるため、必然的に分子は大型となる
(図 1)。したがって凝集し易く加工性の低下
や、特に分子間相互作用による濃度消光が問
題となる。以上、1,000 nm 以上という NIR-II

領域の発光色素などさらなる高機能化には
拡張 π 共役系を基盤とした既存の戦略では
限界を迎えつつある。さらに近年、センシン
グ材料を志向して刺激応答性も求められて
いるが、近赤外発光性は分子運動により失活
が引き起こされ易く、近赤外発光性と刺激応
答性の両立は難しい。 

・π 共役系を拡張しない狭ギャップ化の実現 
アザフェナレン類(図2)ではHOMOとLUMO

がお互い重ならないことが量子化学計算よ
り示され、LUMO のみ存在する骨格炭素をア
ザ置換することで、LUMO のエネルギー準位
のみ選択的な引き下げが可能であった[1]。こ
の結果より「孤立 LUMO」とその特性を見出
した。ここでアザ置換では光吸収帯が 37 nm

長波長側に移動したが、さらにホウ素を配位
すると 184 nm の極めて大きな長波長化が観
測され、光吸収能も大幅に向上した(図 2)。
これは元素配位により高効率かつ選択的に
LUMO のエネルギー準位の引き下げが可能
であり、極めて狭いエネルギーギャップが実
現できたことを示している。この結果より「孤立 LUMO への元素配位」がこれまで類を見ない
レベルの狭ギャップ化の手法であると考え、この仮説を実証し学理として確立するため本研究
を実施した。その中で、最も進捗がみられた透明 NIR-II 発光材料開発のテーマについて説明す
る。 

 

２．研究の目的 

700 nm 以上の NIR 領域の光は太陽光の 55%を占める。ここで、太陽光発電パネルが黒色であ
ることから、建物の窓の部分には設置できない。したがって、現状では窓の部分では光発電を行
うことができない。もし可視光を透過し、一方で近赤外光を効率よく吸収し、さらに励起子を効
率よく伝達できる物質が存在するならば、窓でも太陽光に含まれる近赤外光で発電を行うこと
が原理上可能となると考えられる。このような技術を実現するための材料要件として、まず 400 

nm～700 nm までの可視
光領域では光吸収を抑
え、700 nm 以上に吸収帯
を移動させることであ
る。また、光吸収により生
成する励起子を失活させ
ずに電荷分離させ、電極
に電荷を運搬することが
必要であるが、この指標
は近赤外発光効率の高さ
である。以上のことから、
本研究では透明近赤外発
光材料を開発することを
目的とする。現在、主に発
光性の希土類の錯体や無

 
図 1. 代表的な近赤外発光性有機材料の構造と

発光波長 

 
図 2. アザフェナレンにおける孤立 LUMO とア

ザ置換とホウ素配位による吸収波長の長波長化 

 
図 3. a)量子化学計算による孤立 LUMO の判別と b)孤立 LUMO 部

位のアザ置換による近赤外発光材料の開発。 



機物を高分子中に添加したものが、透明近赤外発光材料となることが知られている。一方、無機
物は光吸収能が低いということや、製膜性が低いことから担持する高分子が必要である。ここで
無機物は高分子との相溶性が低く、20 重量%程度しか多くの場合添加できず、材料の光吸収能
はさらに低下する。我々は最近、アゾベンゼン錯体を持つ高分子により近赤外発光材料の開発に
成功しており、高効率の光吸収性を実現していた[2]。一方、可視光領域に吸収が存在した。そこ
で、置換基効果により吸収を長波長化することで所望の機能を持つ材料開発を目的とした。 

 

３．研究の方法 

上述のように我々はこれまでに、ある種の共役系分子では最高被占軌道(HOMO)と最低空軌道
(LUMO)がお互い重ならない場合があることを見出した(図 3a)。量子化学計算よりこの状態の
LUMO(孤立 LUMO)を判定可能であり、特にこの位置の骨格炭素を窒素に変換(アザ置換)するこ
とで、LUMO のエネルギー準位を選択的に引き下げ、狭エネルギーギャップ化が可能であるこ
とを示した (図 3b)[1]。また、同様の戦略でさらに長波長側に吸収と発光をシフトさせ、可視光
領域の吸収を抑えることに成功した。さらに最近近赤外発光性高分子のみならず、ある程度の透
明性を有し近赤外吸収能にも優れ(純粋な無機物の 40 倍以上)、近赤外発光を示す高分子の開発
に成功した。 

この原理を元に当研究室では、アゾベンゼンを基盤とした三座配位子にホウ素を配位させたア
ゾベンゼンホウ素錯体を開発した(図 4)[2]。Br 基を修飾したモノマーF-Br は、低い LUMO 準位
(−4.00 eV)に起因する強力な電子アクセプター性を有しており、汎用的なドナー性コモノマーと
の交互共重合により得られたドナー・アクセプター(D–A)型 π 共役系高分子は、優れた近赤外発
光性を有することが分かっている。さらに、ホウ素上に CF3 基を導入した CF3-Br においては、
強力な CF3基の電子求引性により吸収スペクトルが F-Br に比べ長波長シフトすることを明らか
となっている。しかし、エネルギー準位への影響は評価されておらず、π 共役系高分子への展開
も行われていない。一方、さらに当研究室では、ホウ素上置換基とホウ素錯体の電子状態につい
ての系統的な調査を行った[3]。その結果、置換基の誘起効果によってアゾベンゼンホウ素錯体
の HOMO 及び LUMO 準位が変動し、電子求引性の置換基の導入によりアクセプター性が向上
することが明らかになった。すなわち、強力な電子求引性置換基である CF3基の導入は、従来の
アゾベンゼンホウ素錯体のアクセプター性をさらに高め、D–A 型 π 共役系高分子の吸収発光が
より長波長化することが期待できる。また、溶解性の向上により電子ドナー性のコモノマーの選
択の幅も広がることが想定された。そこで本研究ではこの手法を駆使して高分子を合成し、可視
光透過・近赤外光吸収・高輝度発光性という目標の物性の実現を図る。 

 

図 4. 本研究における材料設計。 

 

４．研究成果[4] 

・合成 まず、スキーム 1 に従って CF3-Br を合成した。まず出発物質である 4-ブロモ-2-メトキ
シアニリン(1)を酸化カップリングすることによって化合物 OMe-Br を収率 64%で得た後、三臭
化ホウ素を用いてメチル基を脱保護し、リガンド OH-Br を収率 89%で合成した。最後に、カリ
ウムトリフルオロ(トリフルオロメチル)ボラートを用いて縮環し、目的のアゾベンゼンホウ素錯
体 CF3-Br を収率 28%で得た。 

次に、スキーム 2 に従って D–A 型 π 共役系高分子の合成を行った。ドナー性のコモノマーに
は、3,3'-ジドデシル-2,2'-ビチオフェン(BT)のスタニル誘導体、及び 4, 4-ジドデシル-4H-シクロペ
ンタ[2, 1-b: 3 ,4-b’]ジチオフェン(CDT)のスタニル誘導体を選択した。右田・小杉・Stille クロス
カップリング反応により重合を行い、化合物 CF3-BT, CF3-CDT をそれぞれ合成した。その後、
HPLC により高分子量体を分取した。サイズ排除クロマトグラフィーによる解析の結果、得られ
た 2 種類の化合物は、ポリスチレン換算でそれぞれ数平均分子量 23.8, 15.9 kDa、重合度がそれ
ぞれ 30, 20 の高分子量体であることが確認された。予備検討において、F-Br と CDT の重合では
不溶化した一方、CF3-Br との重合では高分子量体が得られたことから、CF3基の導入によって高
分子の溶解性が向上したことが示唆された。実際に、トルエン、クロロホルム、ジクロロメタン、
テトラヒドロフランなどの有機溶媒に対して良好な溶解性を示した。合成した化合物の構造の
確認は、1H NMR, 13C NMR, 11B NMR、高分解能質量分析により行った。 



 
スキーム 1. モノマーの合成。 

 
スキーム 2. ポリマーの合成。 

 

・光学測定 次に、今回得られたポリマーCF3-BT, CF3-CDT について、トルエン希薄溶液状態
とスピンコート法により作製した薄膜状態での紫外可視近赤外吸収スペクトル、発光スペクト
ル及び絶対発光量子収率を測定し、先行研究で得られた F-BT と比較した。溶液、薄膜状態の吸
収・発光スペクトルを図 5 に、各状態についての測定値を表 1 にそれぞれ示す。 

 

表 1. 得られた材料の光学特性 
 

toluene film 

λabs /nm λPL /nm ΦPL /% λabs /nm λPL /nm ΦPL /% 

F-BTd 631 758 25 661 854 3.8 

CF3-BT 674 802 11.7 697 883 3.8 

CF3-CDT 927 991 2.0 937 1026 0.4 

 

高分子におけるホ

ウ素上置換基の効果

を評価するために、

ビチオフェンをコモ

ノマーに用いた F-

BT と CF3-BT の溶

液物性を比較した。

まず、CF3-BT の極大

吸収波長は、F-BT に

比べて 43 nm 長波長

化した。また、CF3-

BT の極大発光波長

は F-BT に比べて 44 

nm 長波長化し、800 

nm を超える近赤外

発光を示した。吸収、

発光波長の長波長化

は薄膜状態において

も観測された。すな

わち、ホウ素上の置

換基をより電子求引

性の高い CF3に変換することで、吸収発光を長波長化させることに成功した。 

次に、CF3-CDT の溶液物性を評価し、重合に用いたコモノマーによる物性への影響を調査し

た。その結果、CF3-BT に比べ、CF3-CDT の極大吸収波長は 253 nm、極大発光波長は 189 nm そ

れぞれ長波長化した。この結果は、BT に比べ CDT の電子ドナー性が高いことに由来すると考え

られる。CF3-CDT の極大発光波長は 991 nm と NIR-II 領域目前にまで達し、絶対発光量子収率

は 2%と良好な値を示した。薄膜状態においても、吸収発光波長の大幅な長波長化が見られた。

絶対発光量子収率 0.4%ながら、その極大発光波長は 1026 nm であり、NIR-II 領域に達した。以

 

図 5. 合成した材料の光吸収と発光スペクトル。 



上の結果から、ホウ素上の置換基を CF3に変換した CF3-Br を高分子化することで、従来のアゾ

ベンゼンホウ素錯体を基盤とした高分子に比べ、吸収・発光を長波長化させることに成功し、

NIR-II 領域で明確な発光を観測することができた。特に、CF3-CDT は図のように高い透明性を

示したことから、透明近赤外発光という目標の物性を達成することができたといえる。 

 以上、ホウ素上の置換基に CF3基を導入したアゾベンゼンホウ素錯体 CF3-Br、及び D–A 型 π

共役系高分子 CF3-BT, CF3-CDT の合成に成功した。光学測定の結果から、ホウ素上の置換基を

F から CF3 に変換することによる吸収発光の長波長化がみられた。これは CV 測定や DFT 計算

の結果とも一致しており、モノマーの LUMO 準位の低下は、ホウ素上の置換基の改変による効

果であると推察される。また、CF3-Br をアクセプターとしたポリマーは溶解性もよく、さまざ

まなドナーコモノマーと重合できる可能性があり、NIR-Ⅱ発光性高分子における有望なビルディ

ングブロックであるといえる。また、今回合成した CF3-CDT は、溶液状態において量子収率 2％

で 991 nm の近赤外発光を示した。フィルム状態では、1000 nm を超える第二近赤外発光に達し、

アゾベンゼンホウ素錯体を基盤とした第二近赤外発光性高分子の創出に成功した。 

本研究では目的の可視光を透過し近赤外発光を示す材料を得ることができた。本概念を元に、

実用性の向上を図る。本研究目標のように、近赤外吸収による光発電効率の向上の他に、さらな

る用途についても応用展開を図る。例えば、植物の生育抑制については 750 nm 程度の光が有用

であることが分かっている。本研究で得られた材料は可視光を透過し、近赤外領域の光を吸収す

ることができるので、光合成の効率は維持しつつ太陽光の中の近赤外光成分を除去することで、

植物の生育を劇的に向上するフィルム材料の創出が期待できる。これらのアイデアの有効性を

調べるとともに、吸収効率の向上を図ることなど、それぞれの用途において特に発光波長の調節

と効率向上について引き続き材料開発を進めていく。さらに、本研究を遂行する中で特異な機能

材料も得られてきた。例えば、ホウ素錯体部位へ異なる金属種を配位させることにより得られる

錯体では、外部刺激に応答して発光色が変わるという刺激応答性材料が見出されてきた。特に近

赤外領域で発光波長の変化が観測されたことから、これらを用いることで近赤外発光センシン

グ技術への展開が期待できる。材料内部からも光により情報が得られることが想定されるため、

材料の劣化の早期診断に有用であると考えられる。引き続き、錯体部位への分子配位や構造変化

を利用して、近赤外発光センサーの開発を進めていく。さらに本研究では、特にホウ素の代わり

にスズを導入すると、超原子価スズ錯体が得られ、これはさらに長波長領域で光吸収と発光を示

すことが明らかとなった。さらに、ジフェニル酸化スズの粉末と本研究で得られた配位子を混合

し、無溶媒で攪拌することで錯体が生成した。これはメカノケミカル反応によるスズ錯体化とい

う新反応の発見を意味し、実際に発光材料開発の新手法を提示することにつながった。これは極

めて新規性の高い反応であることからトップジャーナルへの報告を目指しつつ、ユニークな応

用展開を図っていく。現在考案中のテーマとして、例えばスズ粉末とリガンド高分子のコンポジ

ットを作製しておき、外部刺激に応答して色素が形成され、発光が得られる系の構築が挙げられ

る。特にナノ領域での力学負荷の可視化については当該領域での既存材料では実現困難な技術

であるが、メカノケミカル反応に立脚すると可能かもしれない。また、透明電極である ITO の

スズ成分を抽出することにも使用できる可能性もある。これらの新技術創出に向けて引き続き

研究を進めていく。 
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