
博 士 （ 工 学 ） 岸 本 眞 一 郎

学 位 論文 題 名

近赤外領域に強発光を示すイッテルビウム錯体に関する研究

学位論文内容の要旨

  発光材料は照明やディスプレイおよび光情報通信分野における重要な機能物質であり、新たを発

光材料の創成は光科学技術の進展と現代の社会生活向上において重要である。特に、発光性分子は

ポリマーをはじめとする有機媒体への分散が容易であることから、新たを発光材料として注目を集

めている。発光性分子には、紫外および可視光領域に発光を示す物質が多く報告されているが、近

赤外領域に発光を示す分子の報告例は少ない。近赤外領域に発光を示す分子は、発光の不可視性や

物質透過性の高さからセキュリティー分野やバイオイメージング分野および光情報通信分野での応

用に期待がもたれている。

  ここで、私は近赤外発光分子としてイッテルビウム(Yb)錯体に着目した。Yb錯体は希土類錯体

の一種であり、およそ1pmの近赤外領域に発光を示す。このYb錨体は他の近赤外発光性分子

とは異をり、可視域に大きな吸収帯を持たない。そのため可視領域において無色のYb錯体は新た

をセキュリティーインクヘの応用が期待されている。しかし、従来のYb錯体に関する研究は錯体

化学の祝点を中心とした研究が多く、材料化学に関する報告例はない。また、これまで報告されて

きたYb錯体の発光量子収率3パーセント未満と低く、材料応用を指向したYb錯体の強発光化が

重要を課題であった。

  本研究ではYb錯体の材料展開を目指し、ポリマー媒体中におけるYb錯体と光増感配位子の配

位反応を応用した発光材料開発に取り組んだ。次に、Yb錨体の本質的な強発光化を目的として、低

振動型配位子で構成された新規Yb錯体の合成と近赤外発光特性評価を行った。さらに、Yb錨体

の光増感発光増大を目的として、Pt錯体を光増感配位子とした低振動型Yb錯体の開発を行った。

  第一章では、現代の光科学技術における発光材料の重要性について概述した。また、発光材料

のひとつである発光性分子について説明し、をかでも近赤外発光を示す分子の特徴と、セキュリ

ティーインクに代表される用途について述べた。次に、近赤外発光性分子のひとつであるYb錯体

の 特 徴 と研 究 の 歴史 、 従 来 研究 の 問 題点 に つ いて 概 述 し、本研 究の目 的を記し た。

  第二章では、ポリマー薄膜中における光増感配位子とYb錯体の配位反応を用いた近赤外材料の

開発を目的とした。Yb錯体の近赤外発光は光増感配位子の励起と配位子からの光増感エネルギー

移動により誘起される。このYb錯体の光増感発光には光増感配位子とYbイオンが配位する必要

がある。この光増感配位子とYbイオンの配位反応を固体媒体中で制御することにより、配位反応

による情報書込みと紫外光励起による近赤外発光情報読出しが可能とをる。本研究では、熱に安

定を剛直構造を有するジピリドフウナジン(dip)配位子と低振動構造が報告されているYb(pms)3

錯体を含むPMMA薄膜を作製し、その近赤外発光特性と熟応答性について検討した。作製した

PMMA薄膜の紫外吸収スベクトルを測定したところ、dip配位子の兀-汀＊遷移に由来する吸収帯を

確認した。この吸収帯を370 nmの光で励起したところ、Ybイオン由来の近赤外発光が観測され

た。この近赤外発光強度は薄膜の加熱処理時間に伴い増大した。このことから、PMMAの熟拡散
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による配位反応の促進に成功した。本研究の成果は熱を用いた情報書込みと近赤外発光読出し機能

を有する新しい情報記録材料の開発に寄与するものと考えられる。‘

  第三章では、Yb錨体の近赤外領域における発光量子収率の増大を目的とした。これまで報告さ

れてきたYb錯体の発光量子収率は3パーセント未満であり、この低い発光量子収率は配位子の高

振動をC-H結合振動(3000 cm-l）を介した無輻射失活過程によるものと考えられる。この無輻射

失活過程の抑制する配位子として、ホスフインオキシド(P=O: 1200 cm-l）やアセチルアセトナー

ト(C=O: 1600 cm―1）といった低振動を配位座を有する配位子の利用が知られている。本研究では

Yb錯体の強発光化を目的として、これら二種類の低振動型配位子で構成される新規Yb錨体の合

成と発光特性評価を行った。合成したYb錨体は、IR，元素分析、単結晶X線構造解析により構造

を決定した。これらのYb錨体の発光寿命は39 - 55psと長く、算出された発光量子収率の値(8.4

- 9.2パーセント）は従来報告されてきたC-H結合を構造中に含むYb畫昔体の中で最高値であった。

これは錯体を構成する二種類の配位子の低振動構造および組成がYbイオン中心の無輻射失活過程

を効果的に抑制したためと考えられる。本結果から、二種類の低振動型配位子の導入によるYb錯

体の近赤外強発光化を達成した。

  第四章では、UV-―I一EDなどの一般的を光源をYb錨体の光励起に使用可能にすべく、Yb錯体の

励起波長の長波長化を目的とした。この励起波長の長波長化を実現するために、ホスフインオキシ

ド（P＝O）に光増感部位を導入する試みを検討した。このP=O配位子に導入する光増感種には、励

起工ネルギー移動に必要な三重項励起状態を高効率に生成するりん光性錨体が望ましい。本研究で

は、P=O配位座を有する新規Pt錯体を合成し、Pt錯体とYb錨体の溶液中での銷形成とPt→Yb

工ネルギー移動について評価を行った。新規に合成したPt錨体の構造はNMR，元素分析、単結晶

X線構造解析により行った。次に、溶液中におけるPt錨体配位子とYb錯体の錨形成を検討する

ため、吸収スベクトルを用いた滴定実験を行った。その結果、n錯体とYb錯体は溶液中の平衡

反応で錯体を形成しており、混合溶液中に複数種類の錯体が存在していることが示唆された。ここ

で、Pt銷体配位子とYb錨体の混合比が1:1の溶液に400 nmの光を照射したところ、近赤外領域

にYb錯体由来の近赤外発光を観測した。このことから、この溶液においてPt錯体配位子からYb

錯体への光増感エネルギー移動を達成した。これらの結果から、P=Oを介したPt-Yb工ネルギー

移 動 が 400nm励 起 に よ る 近 赤 外 発 光 に 有 効 で あ る こ と が 明 ら か に を っ た 。

  第五章では、本論文の内容を総括した。
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近赤外領域に強発光を示すイッテルビウム錯体に関する研究

  発光材料は照明やディスプレイおよび光情報通信分野における扇要な機能物質であり、新たな発

光材料の創成は光科学技術の進展と現代の社会生活向上において重要である。特に，発光性分子は

ポリマーをはじめとする有機媒体への分散が容易であることから、新たを発光材料として注目を集

めている。発光性分子には，紫外および可視光領域に発光を示す物質が多く報告されているが、近赤

外領域に発光を示す分子の報告例は少をい。近赤外領域に発光を示す分子は、発光の不可視性や物

質透過性の高さからセキュリティー分野やバイオイメージング分野および光情報通信分野での応用

に期待がもたれている。

  本論文は，近赤外発光分子として強発光性のイッテルビウム(Yb)錯体の研究に関するものであ

る。このYb錨体は他の近赤外発光性分子とは異をり，可視域に大きを吸収帯を持たをいため，可視

領域において無色のYb錯体は新たをセキュリティーインクへの応用が期待されている。しかし．

従来のYb銷体に関する研究は錨体化学の視点を中心とした研究が多く、材料化学に関する報告例

はない。また，これまで報告されてきたYb錯体の発光量子収率3パーセント未満と低く．材料応用

を指向したYb錯体の強発光化が重要な課題であった。本論文ではYb錯体の材料展開を目指し‐

ポリマ―媒体中におけるYb錯体と光増感配位子の配位反応を応用した発光材料開発に取り組み．

Yb錯体の本質的な強発光化を目的として，低振動型配位子で構成された新規Yb錯体の合成と近赤

外発光特性評価を行った。さらに，Yb錯体の光増感発光増大をt〓1的として，P錯体を光増感配位子

とした低振動型Yb錯体の開発を行った。

  本論文では，ポリマー薄膜中における光増感配位子とYb錯体の配位反応を用いた近赤外材料の

開発のため，熱に安定な剛直構造を有するジピリドフェナジン(dip)配位子と低振動構造が報告さ

れているYb(pms)3銷体を含むPMMA薄膜を作製し，その近赤外発光特性と熟応答性について検

討している。作製したPMMA薄膜の紫外吸収スベクトルを測定したところ，dip配位子の汀―兀＊遷

移に由来する吸収帯を確認され，吸収帯を光励起することにより，Ybイオン由来の近赤外発光が観

測された。この近赤外発光強度は薄膜の加熱処理時間に伴い増大したことから．PMMAの熱拡散に

よる配位反応の促進に成功した。本研究の成果は熱を用いた情報書込みと近赤外発光読出し機能を

有する新しい情報記録材料の開発に寄与するものと考えられる。

  次に，Yb錨体の近赤外領域における発光量子収率の増大を目的として．ホスフィンオキシドとア

セチルアセトナートの低振動型配位子で構成される新規Yb錯体の合成と発光特性評価を行った。

合成したYb錨体の発光寿命は39 - 55psと長く，算出された発光量子収率の値(8.4 - 9.2パーセ
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ント）は従来報告されてきたC―H結合を構造中に含むYb錯体の中で最高値であった。本結果から、

二 種 類 の 低 振 動 型 配 位子 の 導 入に よ る Yb錯 体 の近 赤 外 強 発光 化 を 達成 し て いる 。

  さらに，紫外LEDによるYb錯体の光励起波長の長波長化を実現するために．ホスフィンオキシ

ドに光増感部位を導入を行った。ここで，ホスフィンオキシド配位座を有する新規Pt錯体を合成

し，n錨体とYb錯体の溶液中での錯形成とPtからYbエネルギー移動について評価を行った。ま

ず溶液中におけるPt錯体配位子とYb錯体の錯形成を検討するため，吸収スベクトルを用いた滴定

実験を行い，Pt錨体とYb錯体は溶液中において複数種類の錨体形成を確認した。Pt錯体配位子と

Yb錨体の混合比が1:1の溶液に400 nmの光を照射し，近赤外領域にYb錯体由来の近赤外発光を

観測した。このことから，この溶液においてPt錨体配位子からYb錯体への光増感エネルギー移動

を達成した。これらの結果から，ホスフインオキシド部位を介したPt-Ybエネルギー移動が400nm

励起による近赤外発光に有効であることを明らかにしている。

  これを要するに，著者は，イッテルビウム錯体の強発光および材料化に関する新規知見を得たもの

であり，光機能材料の新規開発に関して貢献するところ大教るものがある。よって著者は北海道大

学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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