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1. 緒言 
希土類元素は，可視域や近赤外領域で元素種

類に応じた固有の発光色を示し，特殊な4f軌道

を持つことから色純度の高い発光を示すこと

が知られている1)。しかしながら，希土類元素

単体ではモル吸光係数が小さく，発光強度が弱

くなる問題がある。この対策として希土類元素

にモル吸光係数の大きな有機配位子を取り付

け，配位子から希土類元素にエネルギー移動さ

せるアンテナ効果によって，モル吸光係数が約

1000倍に増強し，強い発光を示すことができる

(Fig. 1)。さらに，有機分子を導入することでス

トークシフトが大きく，有機溶媒に可溶なため，

他の様々な材料に導入可能な上，広範囲での波

長で励起可能であることからLEDやディスプ

レイなどの波長変換材料への応用が期待され

ている。 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. Luminescence mechanism. 
 

現在，発光性希土類錯体の研究は主にEu(Ⅲ)
およびTb(Ⅲ)錯体に集中しており，これらはそ

れぞれ赤色および緑色発光材料として広く研

究されている。一方で，他の希土類元素に関す

る研究は相対的に少なく，その光学的性質の詳

細は未だ十分に解明されていない。そこで本研

究では，Sm元素に注目した。Sm元素の主波長

は640 nmと，希土類元素の中で最も深い赤色に

発光することが知られている。そのため，Sm錯

体を用いることでより高彩度の色を表現する

ことができ，次世代ディスプレイ材料への応用

が期待されている。しかしながら現時点で報告

されているSm(Ⅲ)錯体は，いずれも発光量子収

率が低く，さらに長波長領域に吸収能を持つ

Sm(Ⅲ)錯体が限られているため，実用面での課

題が残されている2)。特に，効率的な発光を得

るためには，配位子からSm(Ⅲ)イオンへのエネ

ルギー移動を如何に効率よく行うかが一つの

鍵となる。これに関連し，Eu(Ⅲ)錯体の先行研

究において，配位子の三重項励起状態（T₁）と

Eu(III)イオンの励起準位とのエネルギー差が

0.25 eV 以上であることが強発光を示す必要条

件であることが計算化学から分かっている3)。

この知見は，Sm(Ⅲ)錯体においても同様に適用

可能であると考え，配位子を設計することにし

た。 
そこで本研究では，強発光を示すSm(Ⅲ)の開

発を目指すことを目的に研究を行った。具体的

には，Sm(III)錯体の主励起準位（⁴G₅/₂，約2.22 
eV）より0.25 eV 以上高い，すなわち2.47 eV 以
上のT₁準位を持つ配位子の設計し，配位子合成

後，錯化して，光学特性評価を行ったので，報

告する (Fig. 2)。 
 
 
 
 
 
 
 

Figure. 2 Energy Diagrams. 
 
2. 提案手法・実験方法 
 まず，DFT 計算に基づき高いT₁準位を示す

ピラゾロン型配位子を分子設計したので，検討

することにした (Fig. 3)。 
 
 
 
 
 
 

Figure 3. Various Pyrazolone-Based Ligands. 

Ligand Pyra1 Pyra2 Pyra3 Pyra4 Pyra5

R =

T1 (cal.) 2.79 eV 2.47 eV 2.46 eV 2.65 eV 2.71 eV
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3. 実験結果および考察 
ヒドラゾベンゼンを出発原料として2段階の

反応を経てピラゾロン型配位子を合成し，それ

ぞれ中程度の収率でピラゾロン型配位子を得

た4)。その後，塩化サマリウム六水和物を出発

原料とし，2当量のトリフェニルホスフィンオ

キシドおよび3当量のピラゾロン型配位子を加

えて室温下で反応させることで，新規Sm(Ⅲ)錯
体を中程度の収率で合成した (Scheme 1)。目的

化合物の構造は，1H， 19F NMR およびESI-MS 
によって確認した。さらに，Sm(Pyra1)3(TPPO)2

については単結晶X 線構造解析により構造を

決定した(Fig. 4)。 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1. Syntheses of Sm (Ⅲ) complexes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4. Molecular structure of 

Sm(Pyra1)3(TPPO)2 

 (The hydrogen atoms are omitted clarity.). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Comparison of optical properties. 
 
合成した各Sm(Ⅲ)錯体はいずれもSm(Ⅲ) 由

来の約600ௗnm付近の橙色および645ௗnm付近の

赤色発光ピークが観測された。中でもCF3基を

持つピラゾロン配位子を用いた錯体では発光

が顕著に増強され，最大Φ = 9.8 %という高い

発光量子収率を示した (Fig. 5)。これは従来報

告されているSm(hfa)₃(TPPO)₂ の値 （Φ ~7.6 %） 
を上回る値である。このように，より高い発光

量子収率を示したのは，Sm(hfa)₃(TPPO)₂ よ
りも配位環境の対称性が低下しており，その構

造的非対称性によって本来禁制である 4f–4f 
遷移の一部が電気双極子遷移として許容化し

たためであると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 6. Absorption spectra of Sm Complexes 
(1.0×10-5 M Chloroform Solution). 

 
一方，ピラゾロン骨格にトリフェニルアミン（TPA）

基を導入した Sm(Ⅲ)錯体では，吸収スペクトルが
大きく赤方偏移し，吸収端(ε >1000) は 496 nmに
達した (Fig. 6)。これは TPA部位の電子供与によ
り分子内電荷移動（ICT）遷移が生じたためと考え

られる。TD-DFT 計算でも HOMO–LUMO ギャッ
プの縮小が確認され，青色光励起による Sm(Ⅲ)
発光が観測されたことから，長波長吸収と強発光

の両立が実現した。 

4. まとめ 
本研究では，高いT₁準位を持つピラゾロン型

配位子を用いて新規発光性Sm(Ⅲ)錯体の開発

に成功した。CF₃基導入配位子によりSm(Ⅲ)錯
体の発光量子収率は最大約9.8%に達し，従来報

告値を上回った。またTPA基導入配位子により

紫外域に限られていた吸収特性を青色光まで

拡大し，青色光励起可能なSm錯体を開発した。

これらの知見は，深赤色発光を示すSm(Ⅲ)錯体

の発光効率向上および長波長励起化に有効な

分子設計指針を示すものであり，次世代ディス

プレイ材料等への応用が期待される。 
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