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研究成果の概要（和文）： 
新規な蛍光色素であるピラジンホウ素錯体およびチアゾールホウ素錯体を合成した．ピラジン

ホウ素錯体は導入した置換基により蛍光波長Fmaxおよび量子収率Φfが変化した(溶液中: Fmax: 

472–604 nm, Φf: 0.28–0.71，固体状態: Fmax: 496–624 nm, Φf: 0.03–0.32)．チアゾールホウ素錯体は

通常の蛍光色素とは異なり，溶液中(Fmax: 440–459 nm, Φf ≤ 0.04)よりも固体状態(Fmax: 495–508 nm, 

Φf: 0.23–0.26)において強い蛍光を示した． 
 
研究成果の概要（英文）： 

Novel fluorescent dyes, pyrazine–boron complex and thiazole–boron complexes, have been 

synthesized and their fluorescence properties were investigated. Synthesized pyrazine–boron complexes 

exhibited fluorescence in solution (Fmax: 472–604 nm, Φf: 0.28–0.71) and in the solid state (Fmax: 

496–624 nm, Φf: 0.03–0.32). On the other hand, thiazole–BF2 complexes exhibited higher Φf values in 

the solid state (Φf: 0.23–0.26) than in solution (Φf ≤ 0.04); in other words, thiazole–BF2 complexes have 

AIEE character. 
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１．研究開始当初の背景 
固体状態で蛍光を示す色素は有機 EL の発

光材料などに応用されている機能材料であ
る．しかしながら，これらのほとんどは可視
光領域に蛍光を示すものである．また，溶液
中で近赤外領域に蛍光を示す色素について
はいくつか報告されているが，固体状態にお
いて近赤外領域に強い蛍光を示す色素はこ

れまでに報告されていない新しい材料であ
る．このような材料が実現すると色素増感太
陽電池用近赤外増感剤や近赤外固体蛍光レ
ーザーなどへの応用が期待できる． 

  
２．研究の目的 
本研究では，溶液中だけでなく，固体状態
においても近赤外領域に強い蛍光を発する
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色素を合成する． 
 

３．研究の方法 
一般的な色素は，希薄溶液中では強い蛍光
を示しても，固体状態においては蛍光強度が
著しく低下する．申請者らは，溶液中では蛍
光を示すが，固体状態では蛍光を示さないホ
ウ素錯体において，ホウ素原子上に嵩高い置
換基を導入することで，溶液中だけでなく，
固体状態においても蛍光を発現させること
が可能であることを見出した．この知見を元
に，溶液中で近赤外領域に蛍光を示すホウ素
錯体を合成し，ホウ素原子上の置換基をスク
リーニングすることで溶液中だけでなく固
体状態においても強い蛍光を示す色素を合
成する． 
 
４．研究成果 
 新規な蛍光色素としてピラジンホウ素錯
体とチアゾールホウ素錯体を合成し溶液中
および固体状態での蛍光特性について調べ
た． 
(1) ピラジンホウ素錯体 
 図 1に合成したピラジンホウ素錯体の溶液
中および固体状態での蛍光の写真を示した．
また，表 1に溶液中および固体状態の蛍光特
性についてまとめた． 
 

図 1.合成したピラジンホウ素錯体． 
 
 ジクロロメタン中において，無置換のホウ
素錯体 4 (Fmax = 480 nm)および 7 (Fmax = 520 
nm)に比べて，メトキシカルボニル基を有す
るホウ素錯体 5 (Fmax = 472 nm)および 8 (Fmax 
= 520 nm)の蛍光波長はほぼ同じであるのに
対し，ジメチルアミノ基を有するホウ素錯体
6 (Fmax = 604 nm)および 9 (Fmax = 583 nm)は蛍
光波長が大きく長波長化した．量子収率にお
いては，BPh2錯体 4-6 (Φf: 0.28–0.71)の方が対
応する BF2錯体 7-9 (Φf: 0.07–0.57)よりも大き
な値を示した． 
 固体状態おいても，無置換のホウ素錯体 4 
(Fmax = 526 nm)および 7 (Fmax = 553 nm)に比べ
て，メトキシカルボニル基を有するホウ素錯
体 5 (Fmax = 553 nm)および 8 (Fmax = 540 nm)の
蛍光波長はほぼ同じであるのに対し，ジメチ

ルアミノ基を有するホウ素錯体 6 (Fmax = 597 
nm)および 9 (Fmax = 624 nm)は蛍光波長が長
波長化した．量子収率については，単結晶 X
線構造解析の結果より，分子間でのπ-π相互作
用が小さいものが大きく，相互作用の大きな
ものが小さくなるという結果となった． 
 
表 1. ピラジンホウ素錯体の吸収・蛍光特性 

 
 
(2) チアゾールホウ素錯体 
一般に蛍光色素は，濃度消光により凝集状
態において蛍光強度が減少することが知ら
れている．最近，Tangらにより希薄状態より
も凝集状態において強い蛍光強度を示す
(AIEE特性を示す)色素が報告され，注目され
ている．一方，ホウ素錯体は，優れた蛍光色
素であるが，AIEE 特性を示すものはほとん
ど報告されていない．本研究では，新規なチ
アゾールホウ素錯体の合成とその AIEE 特性
について報告する． 
図 2に合成したチアゾールホウ素錯体の溶
液中および固体状態での蛍光の写真を示し
た．また，表 2に溶液中および固体状態の蛍
光特性についてまとめた． 
 

図 2.合成したチアゾール素錯体． 
 
ヘキサン中においてBF2錯体化合物10の最

大吸収波長(λmax)は380nmであった(表 2) ．そ
れに対しBPh2錯体化合物11のλmaxは402nmで
化合物10に比べレッドシフトした．また，モ
ル吸光係数は化合物10(43,700)に比べ，化合物
11(25,800)は小さな値を示した．化合物11の長
波長な最大吸収波長とモル吸光係数はπ平面
の歪みが原因であると考えられる．ナフトチ
アゾール誘導体12,13の最大吸収波長と最大
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蛍光波長はそれぞれ対応するベンゾチアゾー
ル誘導体10, 11と比較してπ共役の拡張により，
レッドシフトした． 
 
表2. チアゾールホウ素錯体の吸収・蛍光特性 

 
固体状態における吸収波長は溶液状態に比

べ，ブロードで長波長な吸収を示した．最大
蛍光波長(Fmax)の値は495–527nmであり，ヘキ
サン溶液中よりレットシフトした．また，溶
液中よりも固体状態で高い量子収率の値を示
し，これらのチアゾールホウ素錯体はAIEE特
性を持つことがわかった．蛍光寿命を測定し，
無輻射失活速度定数(knr)を計算した結果，10 
及び12 は大きなknr を示すことがわかった．
このため，10 や12 がヘキサン中で弱い蛍光
しか示さなかったのは，置換基の回転による
無輻射失活の促進が原因であり，また固体状
態で大きな蛍光量子収率を示したのは，置換
基の回転が抑制されたためだと考えられる． 

BF2錯体10は，2つの構造の異なる分子10A
および10Bから構成されていることがわかっ
た．また 10Aおよび 10Bはそれぞれスタッキ
ングカラムを形成しており，それぞれ C···S 
(10A, 3.64 Å ; 10B, 3.68 Å ) と CH/F相互作用 
(10A, 2.41–2.66 Å ; 10B, 2.47–2.66 Å ) による
連続した相互作用が存在した(図 3)．さらに
CH/F相互作用は10Aと10Bとの間 (2.41-2.56 
Å ) にも存在していた．結果として BF2錯体
10 は分子全体に連続した相互作用が存在し
ているといえる． 
 BPh2錯体 11については，BF2錯体 10と同
様にCH/π (2.85–2.89 Å ) およびC-S相互作用 
(3.70 Å ) によりスタッキングカラムが形成
されていることがわかった．CH/π相互作用は
CH/F 相互作用に比べ弱いため BPh2 錯体 11
の相互作用は BF2錯体 10 よりも小さかった
と考えられる．それに加え，BPh2錯体 11 は
BF2錯体 10と異なり，スタッキングカラム間
に相互作用は観測されず，結果として CH/F
相互作用が抑制された．以上のことから，
BPh2錯体 11は BF2錯体 10よりも高い量子収
率を示したと考えられる． 
 
 
 
 
 

図 3. BF2錯体 10のパッキング図. 
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