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研究成果の概要（和文）：　本研究ではいろいろな物性を制御可能な発光材料の開発を行った。特に本研究では，発光
材料として金錯体に着目し，これらに液晶性を付与することで分子凝集構造までを制御して，より高機能材料を創成す
ることを目的とした。いろいろな分子構造の化合物を合成し，液晶性と分子構造の相関を検討してた結果，分子長軸と
短軸の比を適切に設計することで，室温から幅広い温度範囲で液晶性を発現することを見出した。また，金錯体におい
ては規則性のある凝集状態にあるときに発光効率が増大することや，らせん構造により発光効率が増大するという新現
象を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, luminescent materials with tunable functions have been developed. 
Especially, gold(I) complexes with liquid crystallinity were and the structure of molecular aggregation 
in the material was controlled to enhance the functions. It became clear that we can design the materials 
with liquid crystallinity in wide temperature range by optimization of the aspect ration of molecules. 
Furthermore, we found that in this gold complete system the luminescence was enhanced in an order 
aggregation (Order Enhanced Emission), and that the luminescence was also enhanced in aggregation with 
helical structure (Helicity Enhanced Emission).

研究分野：材料化学

キーワード： 錯体　発光　液晶
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１．研究開始当初の背景 
 有機電界発光（EL）ディスプレイに代表さ
れる発光デバイスが近年注目されており，い
ろいろな発光材料が開発されている。われわ
れは，発光材料として分子内に金原子を含む
化合物に着目し，合成と物性に関する研究を
行っている。金化合物は，Aurophilic interaction
（親金相互作用）と呼ばれる相互作用が働く
ときに強く発光するため，凝集構造を変える
ことで発光挙動（強度や色など）も変化する。
つまり，素材（分子）そのものがもつ発光材
料としての能力を最大限に利用して，エネル
ギー利用効率の高い発光材料として応用する
ためには，発光に適した凝集構造をとらせる
必要がある。 
 
２．研究の目的 
 凝集構造を適切に制御する方法の一つとし
て，われわれは金錯体に液晶性を付与するこ
とを着想した。本研究では，液晶性金錯体を
開発し，発光デバイス用の材料として応用す
るための基礎研究を行う。特に，実用的な発
光材料を目指して，室温を含む広い温度範囲
で液晶性を示す金錯体を設計・合成する。ま
た，液晶の配向状態を外場で変えることで発
光色をチューニングし，単一化合物だけでフ
ルカラー表示や白色発光型の照明等へ利用で
きる材料の開発を行うことも目的とする。 
 
３．研究の方法 
 まず，液晶性金錯体の分子設計と合成を行
う。既存の室温液晶分子の構造を参考にして，
室温を含む広い温度範囲で液晶相を示す金錯
体を設計する。合成した金錯体については，
液晶性や凝集構造を熱分析や X線回折実験に
より評価する。また，種々の分光学的手法に
より，錯体の光物理挙動を観察し，発光機構
や発光特性と凝集構造の関係についても考察
する。特に，液晶配向場という環境において
発現する特異な発光挙動の観察を行い，凝集
構造-発光特性相関を検討する。 
 
４．研究成果 
 本研究で用いた金錯体の構造および略称
を図 1に示す。本研究では，いろいろな棒状
金錯体を合成し，それらの相転移挙動と発光
特性について詳細に検討した。 

 
図 1 本研究で用いた棒状金錯体の構造 

 
 

表 1 合成した金錯体の相転移温度 

Sample  Phase transition 
temperature (°C) 

A-Ph6 Heating Cr 89 N 93 I 
Cooling Cr 70 N 94 I 

S-Ph6 Heating Cr 42 I 
Cooling Cr 41 I 

A-Bi6 Heating Cr 146 N 165 Dec. 
Cooling Cr 117 N 165 Dec. 

S-Bi6 Heating Cr 82 N* 154 I 
Cooling Cr 41 N* 143 I 

Rac-Bi6 Heating Cr 79 N 152 I 
Cooling Cr 40 N 145 I 

A-Nap6 Heating Cr 126 N 133 I 
Cooling Cr 78 N 132 I 

S-Nap6 Heating Cr 63 N* 71 I 
Cooling Cr 28 N* 67 I 

Cr; 結晶相，N; ネマチック相，N*, キラルネマチ
ック相，I; 等方相，Dec. 分解 
 
 偏光顕微鏡（POM）観察および示差走査熱
量測定（DSC）により錯体の相転移挙動を観
察した結果（表 1），コア部位にベンゼン環を
錯体 A-Ph6 は比較的狭い温度範囲で液晶相
を発現した。また，コア部位を長軸方向に伸
長した A-Bi6はエナンチオトロピック液晶性
を示した。しかしながら，A-Bi6 は融点が高
く，液晶相温度範囲は高温領域に存在した。
錯体のコア部位の長軸方向と短軸方向の分
子長の比，すなわちアスペクト比を概算する
と，アスペクト比と融点，液晶温度範囲との
相関が見られた（図 2）。そこで，これらの錯
体の中間のアスペクト比を有するナフタレ
ン環を導入した S-Nap6 が，室温付近かつ幅
広い温度範囲で N*相を発現できる分子骨格
だと考えた。実際に，この錯体 S-Nap6 は，
エナンチオトロピック液晶性を示し，降温過
程では室温付近まで N*相を発現した。これ
らの結果から錯体の相転移挙動はコア部位
のアスペクト比と柔軟鎖の構造に強く影響
を受けることが明らかとなった。 
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図 2 錯体のコア部位のアスペクト比と融点（赤），
および液晶温度範囲（降温過程，青）の関係 
 
 次に，錯体の光物理特性について検討した。
発光の様子を図 3に示す。錯体は結晶相にお
いて黄緑色の発光を示し，発光スペクトル測
定から S-Bi6 は 400 nm と 510 nm 付近に，
S-Nap6は 520 nm付近に発光帯をもつことが
わかった。 
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図 3 S-Bi6（A）と S-Nap6（B）の発光の様子（λex 
= 365 nm） 
 
 発光寿命測定の結果，S-Bi6と S-Nap6はい
ずれもマイクロ秒オーダーの発光寿命を示
した。この結果から，これらの錯体の発光は
三重項励起状態からのリン光発光であると
判断した。また，室温・大気中における発光
量子収率を測定したところ，S-Bi6 は 2 %，
S-Nap6の場合には 15 %であった。一般に，
室温でリン光発光を示す材料は寡少である。
しかし本研究で開発した金錯体は室温・大気
中でリン光発光を示す性質を有しており，こ
の特性は優れた発光デバイスへの応用に期
待できる。 
 コア部位にビフェニル骨格またはナフタ
レン環を有する錯体は，温度変化により液晶
相を発現するサーモトロピック液晶である。
そこで温度を変化させ，各相における発光を
観察した。特に熱安定性にすぐれていた
S-Nap6 の発光スペクトルを図 4 に示す。
S-Nap6 は Cr 相，再凝固 Cr 相，N*相で発光
を示したが，等方相では発光が完全に消失し
た。一般的な AIE材料は，分子が固体として
凝集することで分子内運動が規制されて無
輻射失活が抑制されることで強い発光を示

す。しかし，本錯体は流動性が高く分子内運
動が可能な N*液晶相においても発光を示し
た。一方で，配向秩序のない等方相では発光
が完全に消失したことから，本研究で合成し
た錯体は単純な AIE特性ではなく，規則的な
凝集によって発光強度が増強する新現象
（Order Enhanced Emission）を示すことを発
見した。 
 

 
 
図 4 S-Nap6の熱相転移に伴う発光スペクトルの
変化 (λex = 366 nm): 黒, Cr (30 °C); 赤, N* (65 °C); 
緑, I (75 °C); 青, Cr’ (30 °C) 
 
 本研究で合成した棒状金錯体は液晶性と
発光性の両方を持ち合わせた材料である。し
かし，凝集構造や相転移温度は錯体ごとに大
きく異なるため，錯体の分子構造・凝集構造
と発光挙動の相関を詳細に検討するために
は，全ての錯体を同一条件下で比較する必要
があると考えた。そこで本研究では，室温液
晶をホスト液晶，金錯体をゲストとし，これ
にキラルドーパントを添加することで液晶
相温度範囲とらせんピッチを精密に制御し
物性を比較した（図 5）。混合液晶のホストと
しては，室温・大気中において強い発光を示
し，さらに比較的低温で液晶相を発現するア
キラルな A-Ph6とキラルな S-Nap6を採用し
た。 
 

 
 

 
図 5 混合系に用いた室温液晶とキラルドーパン
トの構造 
 
 調製した混合液晶は全て室温で N*相を発
現 し た 。 ま た ， 5CB/S-Nap6/CD 系 と
5CB/A-Ph6/CD系はいずれも，CDを 4 mol%
以上ドープすると 40 °C付近でブルー相（BP
相）が観察された。次に，Canoくさび法によ



り N*相のらせんピッチの測定を行った。そ
の結果，CD 添加することでナノメートルオ
ーダーらせんピッチとなることが分かった。 
 らせんピッチがナノメートルオーダー（可
視 光 の 波 長 と 同 程 度 ） で あ っ た ，
5CB/S-Nap6/CD 混合系と 5CB/A-Ph6/CD 混
合系の透過スペクトルと反射スペクトル測
定を行った。5CB/A-Ph6/CD混合系では，CD
を 3 ~ 4 mol%ドープすると，可視光領域に選
択反射帯をもつことがわかった。全ての系に
おいて透過バンドと反射バンドがほぼ一致
することも確認した（図 6）。 
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図 6 5CB/S-Nap6/CD の透過スペクトル（A）と
反射スペクトル（B）: [CD] = 2 mol%, 赤; 3 mol%, 
緑; 4 mol%, 青 
 
 
 調製した 5CB/A-Ph6/CD 混合系の N*相に
おける発光挙動を観察した（図 7）。
5CB/A-Ph6/CD 混合系では，CD 濃度を増加
するとそれにともなって発光強度も増大し
た。一方，金錯体 A-Ph6を含まない 5CB/CD
混合系では CDを変化させても発光強度に変
化はなかったため，5CB/A-Ph6/CD 混合系に
おいて観察された CD濃度の増加にともなう
発光強度の増大はらせん構造により誘起さ
れる新しい現象（Helicity Enhanced Emission）
であると判断した。 
 

 
 
図 7 5CB/A-Ph6/CD 混合系の発光スペクトル 
(λex = 340 nm): [CD] = 0 mol%, 黒; 2 mol%, 赤; 3 
mol%, 青; 4 mol%, 緑 
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