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学位論文内容の要旨

  光科学技術は情報通信分野や計測分野および医療、環境、工ネルギ一変換分野を支える重要を科学
領域である。現代の光科学技術をさらに発展させるためには、光の持つ特性を自在に操る光機能物質
の開発が鍵とをる。この光機能物質の中でも、私は希土類を含む発光性分子である希土類錨体に着目
した。この希土類錯体は、1）スベクトルの半値幅が狭く色純度の高い発光を示す、2）長い発光寿命を
有する、3）レーザー発振に有効を強発光状態を生成しやすいなどの特徴を有していることから、ディ
スプレイ、生体螢光ラベル、レーザーをどへの潜在的な応用の可能性を秘めており、近年光機能性希
土類錯体の開発に大きな注目が集まっている。
  私はこの希土類錯体の強発光化に着目した。このためには、無放射失活過程を支配する配位子の振
動構造、電子遷移を許容化する配位幾何学構造の考慮が重要と考えられる。振動構造に関しては、長
谷川らが低振動構造を有する希土類錯体を用いて強発光化に成功している。幾何学構造による電子遷
移許容化に関しては、JuddとOfeltらによって提唱された理論に基づぃた非対称型希土類錯体がいく
つか報告されているが、希土類錯体を強発光へ導くための最適を非対称構造は、現在も明らかにされ
ていをい。
  本研究では低振動型配位子から構成される、強発光性希土類錯体を高機能化することを目的とした。
具体的には、実際の発光材料への応用を目指して希土類錯体ポリマーを構築し、熱耐久性・温度セン
シング能の付与を試みた。さらに、希土類錯体を本質的に強発光化させるための知見を得ることを第
二の目的とした。そのための戦略として、新規註非対称構造の探索を行い、構造と光物性の相関の解
明を目指した。
  第一章では、現代の光科学技術における光機能性物質の重要性について概述した。また、光機能物
質のーつである希土類錯体の特徴と研究の歴史、従来研究の問題点について説明し、本研究の目的を
記した。
  第二章では、希土類錯体の熱耐久性の向上を目指し、希土類錯体ポリマーの開発に取り組んだ。こ
れまで優れた熟耐久性を有する希土類錯体ポリマーが数多く報告されてきたが、その発光量子収率は
10￥％前後と低く、材料応用を指向した錯体ポリマーの強発光化が重要を課題であった。本研究で
は、低振動型配位子であるホスフィンオキシドとへキサフルオロアセチルアセトン(hfa)配位子から
構成される強発光性希土類錯体自体をポリマー化することにより、強発光特性と熱耐久性を両立させ
ることを目的とした。この希土類錯体ポリマーについてX線結晶構造解析を行ったところ、二つの
Eu(JII)イオンをホスフィンオキシド配位子が架橋した一次元の配位高分子構造を形成していること
が明らかとをった。熱重量分析の結果、従来型Eu(III)錯体の分解温度は230℃であったのに対し、
希土類錯体ポリマーでは300℃以上と見積もられ、高い構造安定性を持っていることがわかった。光
物性評価の結果、各錯体ポリマーは従来型Eu(III)錯体とほば同等の強発光特性を示した。このこと
から、錯体ポリマーを形成することにより高い熱耐久性と強発光特性を同時に実現した。
  第三章では、希土類錯体ポリマーのさらをる光機能化として、温度センシング能の付与を試みた。
温度センシング能を示す分子として、hfa配位子を有するTb(III)錯体が報告されているが、従来の
Tb(III)錯体では温度の計測可能を範囲が10～50℃と狭いことが問題であった。本研究では第二章で
得られた知見を応用し、希土類錯体ポリマーの熱耐久性とTb(III)錯体の温度センシング能を組み合
わせることで幅広い温度計測範囲に対応する新しい温度センサーの開発を目的とした。このコンセプ
トを基に、Tb(III)とEu(III)を混合した新規を希土類錯体ポリマーを合成した。この希土類錯体ポ
リマーについて、温度を―70℃から230℃まで段階的に変化させをがら発光スペクトルを測定したと
ころ、Eu(III)とTb (III)発光強度比(IEu/ITb)は、温度上昇に伴って増加した。すをわち、この
混合ポリマーは幅広い温度計測範囲（ー70℃～230℃〕を有する温度センサーとをることが分かった。
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  第四章から第六章では、希土類錯体の本質的を強発光化に取り組んだ。これまで、希土類錯体の配
位構造は八配位型スクエア・アンチプリズム構造が一般的とされてきたが、第四章ではホスフインオ
キシド三座配位子を用いることで、九配位型キャップドスクエア・アンチプリズム構造を構築し、錯
体の幾何学対称性を低下させることを着想した。このコンセプトを基に、新規教九配位型Eu(III)錯
体を合成した。光物性評価の結果、従来の八配位型Eu(III)錯体よりも、放射速度定数が増加するこ
とがわかった。本研究により、Eu(III)錯体の発光特性がより非対称を九配位型構造によって向上す
ることを初めて実証した。
  第五章では、オキソ連結部位を有する新規をEu(III)錯体を合成した。このEu(III)錯体のX線結
晶構造解析とshape measure計算から配位構造の帰属を行った。その結果、このEu(III)錯体は従来
のスクェア・アンチプリズム構造より対称性の低い配位構造である、トリゴナル・ドデカヘドロン構
造を形成していることが明らかとをった。この幾何学構造は発光性希土類錯体において初めての報告
例となる。ドデカヘドロン構造を有するEu(III)錯体の発光量子収率は67￥％と見積もられ、これは
スクエア・アンチプリズム構造を有するEu(III)錯体(55￥％）よりも優れた値であった。また放射速
度定数は向上し、無放射速度定数は低下した。このドデカヘドロン構造の形成がEu(III)錯体の強発
光を導 くため に重要で あるこ とが、shape measure計算により初めて明らかとなった。
  第六章では、無放射速度定数が低下した原因を究明するため、スクエア・アンチプリズムとドデカ
ヘドロン構造を有するニつのEu(III)錯体について、極性の異なる様々を有機溶媒中における発光特
性評価を行った。その結果、このドデカヘドロン構造は従来のスクエア・アンチプリズム構造に比べ
て分解が起こりにくく安定を構造であり、その安定構造が励起状態からの振動失活過程を抑制してい
ることが分かった。
  最後に、第七章では本論文の内容を総括した。
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（ホスフインオキシド配位子を有する希土類錯体の配位構造制御と光機能化

    に関する研究）

  光科学技術は情報通信分野や計測分野および医療、環境、エネルギー変換分野を支える重要を科学
領域である。現代の光科学技術をさらに発展させるためには、光の持つ特性を自在に操る光機能物質
の開発が鍵とをる。この光機能物質の中でも、希土類錯体はスベクトルの半値幅が狭く色純度の高い
発光を示す、長い発光寿命を有する、レーザー発振に有効を強発光状態を生成しやすいをどの特徴を
有しているととから、ディスプレイ、生体螢光ラベル、レーザーをどへの潜在的を応用の可能性を秘
め て お り 、 近 年 、 光 機 能 性 希 土 類 錯 体 の 開 発 に 大 き な 注 目 が 集 ま っ て い る 。
  この希土類錯体を実際の発光材料へと応用するためには、その強発光化が重要とをる。このために
は、無放射失活過程を支配する配位子の振動構造、電子遷移を許容化するための配位幾何学構造の考
慮が必要である。振動構造に関しては、低振動配位子を有する希土類錯体を用いて強発光化に成功し
た例が数多く報告されている。しかし、幾何学構造による電子遷移許容化に関しては十分を検討が行
われておらず、希土類錯体を強発光ヘ導くための最適を配位幾何学構造は、現在も明らかにされてい
をい。
  そこで本研究では、低振動型配位子から構成される、強発光性希土類錯体を高機能化することを目
的とした。具体的には、実際の発光材料への応用を目指して希土類錯体ポリマーを構築し、熱耐久性、
温度センシング能の付与を試みた。さらに、希土類錯体を本質的に強発光化させるための知見を得る
ことを第二の目的とした。そのための戦略として、新規を非対称構造の探索を行い、構造と光物性の
相関の解明を目指した。
  本 論 文 は 、 第 一 章 か ら 第 七 章 ま で で 構成 さ れ てお り 、 以下 に そ の概 要 を 記す 。
  第一章では、現代の光科学技術における光機能性物質の重要性について概述した。また、光機能物
質のーつである希土類錯体の特徴と研究の歴史、従来研究の問題点について説明し、本研究の目的を
記した。
  第二章では、希土類錯体の熱耐久性の向上を目指し、希土類錯体ポルマーの開発に取り組んだ。こ
れまで優れた熱耐久性を有する希土類錨体ポリマーが数多く報告されてきたが、その発光量子収率は
10パーセント前後と低く、材料応用を指向した錯体ポリマーの強発光化が重要を課題であった。本研
究では、低振動型配位子であるホスフインオキシドとへキサフルオロアセチルアセトン(hfa)配位子
から構成される強発光性希土類錯体自体をポリマー化することにより、強発光特性と熱耐久性を両立
させることを目的とした。この希土類錯体ポリマーについてX線結晶構造解析を行ったところ、二つ
のEu(III)イオンをホスフィンオキシド配位子が架橋した一次元の配位高分子構造を形成しているこ
とが明らかとなった。熱重量分析の結果、従来型Eu(III)錯体の分解温度は230度であったのに対し、
希土類錯体ポリマ―では300度以上と見積もられ、高い構造安定性を持っていることがわかった。光
物性評価の結果、各錯体ポリマーは従来型Eu(III)錯体とほば同等の高い発光量子収率を示した(70
-83パーセント）。このことから、錯体ポリマーを形成するてとにより高い熱耐久性と強発光特性を
同時に実現した。
  第三章では、希土類錯体ポリマーのさらをる光機能化として、温度センシング能の付与を試みた。
温度センシング能を示す分子として、hfa配位子を有するTb (III)錯体が報告されているが、従来の
Tb(III)錯体では温度の計測可能を範囲が10－50度と狭いことが問題であった。本研究では第二章で

一 1420－



得られた知見を応用し、希土類錯体ポリマーの熱耐久性とTb(III)錯体の温度センシング能を組み合
わせることで幅広い温度計測範囲に対応する新しい温度センサーの開発を目的とした。このコンセプ
トを基に、Tb(III)とEu(III)を混合した新規を希土類錯体ポリマーを合成した。この希土類錨体ポ
リマーについて、温度を―70度から230度まで段階的に変化させをがら発光スベクトルを測定したと
ころ、Eu (III)とTb(III)発光強度比は温度上昇に伴って増加した。すをわち、この混合ポリマーは
幅 広 い 温 度 計 測 範 囲 （ ― 70度 か ら230度 ） を 有す る 温 度 セン サ ー と をる こ と が 分か っ た 。
  第四章から第六章では、希土類錯体の本質的を強発光化について検討を行った。これまで、希土類
錯体の配位構造は八配位型スクエア・アンチプリズム構造が一般的とされてきたが、第四章ではホス
フインオキシド三座配位子を用いることで、九配位型キャップドスクエア・アンチプリズム構造を構
築し、錯体の幾何学対称性を低下させることを着想した。このコンセプトを基に、新規を九配位型
Eu(III)錯体を合成した。光物性評価の結果、従来の八配位型Eu(III)錯体よりも、放射速度定数が増
加することがわかった。本研究により、Eu(III)錯体の発光特性がより非対称を九配位型構造によっ
て向上することを初めて実証した。
  第五章 では、 オキソ連結部位を有する新規をEu(III)錯体を合成した。このEu(III)錯体のX線結
晶構造解析とshape measure計算から配位構造の帰属を行った。その結果、このEu(III)錯体は従来
のスクェア・アンチプリズム構造より対称性の低い配位構造である、トリゴナル・ドデカヘドロン構造
を形成していることが明らかとをった。この幾何学構造は発光性希土類錯体において初めての報告例
とをる。ドデカヘドロン構造を有するEu(III)錯体の発光量子収率は67パーセントと見積もられ、こ
れはスクエア・アンチプリズム構造を有するEu(III)錯体(55パーセント）よりも優れた値であった。
また放射速度定数は向上し、無放射速度定数は低下した。このドデカヘドロン構造の形成がEu(III)
錯体の 強発光を 導くために重要であることが、shape measure計算により初めて明らかとをった。
  第六章では、無放射速度定数が低下した原因を究明するため、スクエア・アンチプリズムとドデカ
ヘドロン構造を有するニつのEu(III)錯体について、極性の異をる様々を有機溶媒中における発光特
性評価を行った。その結果、このドデカヘドロン構造は従来のスクエア・アンチプリズム構造に比べ
て分解が起こりにくく安定を構造であり、その安定構造が励起状態からの振動失活過程を抑制してい
ることが分かった。
  第七章では、本論文の内容を総括した。
これを要するに、著者は低振動型配位子を有する希土類錯体の配位構造を制御するという新しい取り
組みにより、希土類錯体の熱耐久性および発光特性を向上させることに成功した。本論文で得られた
知見は、希土類錨体の発光材料への応用展開に大きを指針を与えた一方、希土類の光化学、錯体化学
分野の進展に貢献するところ大である。
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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