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研究成果の概要（和文）：平面４配位型白金錯体の配位面のd-pai共役の程度が異なることによる発光挙動変化
に関する知見を得るため、種々の長さのメチレン架橋部位を持つ錯体、および、種々の置換位置にメトキシ基を
有する渡環型ビス（サリチルアルジミナト）白金錯体を用いて、分子間相互作用の影響を受けない希薄溶液中に
おける発光挙動を調べた。その結果、金属錯体の配位面の折り曲げによって、d-pai共役の程度を精密に制御す
ることで発光波長を制御することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully controlled the emission wavelength by 
precisely controlling the degree of d-pai conjugation by folding the coordination plane of the 
phosphorescent polymethylen-valuted trans-bis(4-methoxysalicylaldiminato)platinum complexes.

研究分野： 有機化学

キーワード： 白金　燐光
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１．研究開始当初の背景 

高輝度に発光する燐光性金属錯体の開拓
は、省エネルギーで豊かな人間生活のための
次世代発光素子に応用するために重要で不
可欠な課題である。現在、有機 EL 素子の発
光体として実用化されているイリジウム錯
体は、最も発光効率が高いとされているが、
イリジウム自体が超希少元素であり、これを
用いて全世界で必要な量のすべてをまかな
うことは難しい。このような状況の中で、イ
リジウムよりも数十倍も産出量の多い白金
は、代替金属あるいは補完する金属として有
望である。一般に、平面型の白金錯体は、高
濃度の凝縮状態では、濃度消光し発光が弱ま
る。著者らは、この問題を根本的に解決する
ために、架橋構造を導入したと環型白金錯体
を開発し、このものが、結晶のような固体状
態で高輝度発光することを報告してきた（日
本国特許第 5499420 号、米国特許 US 

2013/0001535）。これまでに、結晶構造と発光
強度の関係を精査し、発光強度の温度に対す
る耐性の大小が分子配列と相関があること
を明らかにし、熱耐性型結晶や熱失活型結晶
という新しい概念を提唱してきた。これまで
の研究で結晶内における分子間相互作用と
発光の関係がある程度明らかなってきたが、
一方で、本錯体の渡環導入に由来した分子の
配位平面が折れ曲がり構造と発光の関係が
わかっておらず、これを明らかにすることは
重要課題である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、著者らの見出している渡環型
白金錯体の強い固体燐光の本質を理解する
ために、渡環型錯体の分子構造と発光特性の
関係を精査することを目的とする。すなわち、
平面４配位型白金錯体において、渡環鎖によ
る締め上げによって配位平面を折り曲げた
ときに、すなわち d-共役に変化が起こった
ときに、発光挙動にどのような影響を与える
かについて知見を得ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 平面４配位型金属錯体の配位面の d-共役
の程度が異なることによる発光挙動変化に
関する知見を得るため、種々の長さのメチレ
ン架橋部位を持つ錯体、および、種々の置換
位置にメトキシ基を有する渡環型ビス（サリ
チルアルジミナト）白金錯体を用いて、分子
間相互作用の影響を受けない希薄溶液中に
おける発光挙動を調べた。分子間相互作用の
影響の少ない条件における白金錯体の発光
波長と分子の折れ曲がり構造の関係を精査
し、さらに、計算化学の手法を用いて、折れ
曲がり構造と発光波長の関係を調べた。 
 

 

 
 
 

４．研究成果 
 ポリメチレンで架橋された錯体 1-6 は、2-

メチルテトラヒドロフラン(2-MeTHF)溶液の
低温ガラス状態(77K)において、365 nm の紫
外線照射に応答して強い発光を示すことを
見出した。積分球を用いた絶対発光量子収率
()は、3-,4-,6-メトキシ置換体で、0.49-0.88

という値を示し、これは、対応する無置換体
よりも高い。一方で、5-メトキシ体は、その
値が減少する(0.22-0.47)。このときの発光波
長が、メトキシ置換基の置換位置の変化で大
きく変化することがこの錯体の１つ目の特
徴として挙げられる。3-,4-,5-,6-メトキシ置換
体は、それぞれ、黄色、緑、橙、黄緑色の発
光色を示す。置換位置の違いだけで、発光極
大波長が 70nm 変化することが明らかとなっ
た（図 1）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．メトキシ錯体(4,5,6)の置換位置に依存し
た発光極大波長変化(2-MeTHF, 77K) 

 
 この渡環型錯体におけるもう一つの重要
な特徴として、渡環鎖長によって発光波長が
コントロールされることが明らかとなった。
例えば、4 位にメトキシ基を有する錯体 1b-6b

では、渡環鎖長が n=8 から n=13 まで長くな
るにつれて、発光色が黄色から黄緑色まで変
化し、そのときの発光極大波長は、563 nm か
ら 504nm まで順番に短波長シフトする（図 2

－3）。 

 
 
 
 
 
 
 
図 2． 4-メトキシ錯体 1b (n=8)および 6b 

(n=13)の低温ガラス状態での黄色発光および
緑色発光 (2-MeTHF, 77K) 

 

 
 
 
 
 
 
 
図 3．4-メトキシ錯体(1b-6b)のメチレン鎖長
(n=8-13)に依存した発光波長変化 (a) 発光
スペクトル、(b)CIE 色座標。(2-MeTHF, 77K) 

 



密度汎関数法を用いて白金錯体 1b-6b の安
定化構造を求めた結果、メチレン鎖長が n=8

から 13 まで長くなるにつれて、巨視的折れ
曲がり角度（C5-Pt-C5’）が大きくなることが
明らかとなった。このことから、白金配位面
が折り曲げ状態から平面状態に変化するに
つれて発光波長が長波長シフトすることが
判明した。さらに、基底状態および励起状態
のエネルギー準位を求めたところ、T1-S0ギャ
ップと発光極大の波数と相関が見られるこ
とも明らかとなった。 

以上、要約すると、メトキシ置換型ビス（サ
リチルアルジミナト）白金錯体の発光波長が、
メトキシ基の置換位置、および、メチレン鎖
長の長さによって制御できることを明らか
にした。特に後者の制御法は、白金配位面の
折り曲げによるものであり、これは独自の渡
環構造によって初めて達成できるものであ
る。本研究は、金属錯体の配位面の折り曲げ
によって、d-共役の程度を精密に制御する
ことで発光波長を制御に成功したものであ
り、新しい発光制御法の基礎研究として重要
であると考えられる。 
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