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研究成果概要

本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、 13族元素を含

有する金属錯体の光学特性について、量子化学計算を用いた解析を行ってきた。これまでに、

13族元素であるホウ素やアルミニウム、ガリウムなどを中心元素とする種々の錯体を合成し、そ

れらの吸収•発光特性に関する評価を行ってきた。今回、 7員環共役系構造を持つトロポロン

ホウ素錯体(TpB)を共役系高分子(Pl-P3)の主鎖中に導入すると、最も長波長領域に発光

を示す高分子 P3が最も嵩い発光量子収率を示すという、特異な性質を示すことが明らかとな

った（図 l左）。通常の有機発光材料は、発光波長が長波長化すると無輻射過程が増大し発

光効率が低下するというエネルギーギャップ則に従うため、上記の高分子の挙動は珍しい。そ

こでこの現象の由来を調査するため、 Gaussian16 Rev. CO 1を用いた量子化学計算を実施す

ることで、各高分子モデル化合物の持つ励起状態の特徴について考察した。

計算は密度汎関数理論(DFT)法を用いて B3LYP/6-31+G(d,p)の条件で行い、構造最逝化

と振動計算によって再安定構造を作製した。得られた構造において時間依存 DFT法を用い

て電子遷移を計算した。得られた結果を図1右に示す。発光に関わるS1状態の振動子強度は

P3に対応するモデル分子 m3において最も高い値を示しており、発光効率の増大がこの大き

な振動子強度に由来することが示唆された。遷移に関わる軌道の対称性に着目すると、 m3の

＆状態は L(b1)-H(a2)の組み合わせであり(L,Hはそれぞれ LUMOとHOMO)、これは比較

的大きな振動子強度を持つTpBのふ状態と同じ組みであった。電子ドナー性の高いコモノマ

ーを導入することでこの励起状態のエネルギーが安定化し、最低励起状態に変化したことが

P3の高い発光量子収率の要因であることが示唆された。
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図1.（左）合成した高分子の構造と発光特性。（右）エネルギーダイアグラムと物性計算値。
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