
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)

2014～2012

渡環型白金錯体の集合分散制御に基づく高輝度リン光性物質の開拓

Investigation of highly emissive platinum complexes bearing vaulted structure based 
on their aggregation control

２０１６４１１３研究者番号：

直田　健（Naota, Takeshi）

大阪大学・基礎工学研究科・教授

研究期間：

２４３５００７０

平成 年 月 日現在２７   ６   １

円    14,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、有機EL発光材料の決定版として不動の地位を持つ超希少元素イリジウム錯体を
代替しうる高発光性白金錯体を創成するため、d軌道を分子構造的に完全保護する渡環構造を有する平面性白金錯体の
構築を行った。高い発光特性はd軌道との分子間相互作用を極端に減少させることで達成できるという作業仮説に基づ
き、合成した多数の新規白金錯体の多様な結晶系を精査することで、これまで不可能とされてきた「結晶でむしろよく
光るリン光材料製法の確立と発光と分子間力の関係の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized trans-bis(salycyl)aldiminatoplatinum complex 
bearing vaulted alkyl-chain to investigate highly emissive porperties of these complex.

研究分野： 有機化学

キーワード： 個体発光　燐光　白金錯体　分子集合

  １版
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１．研究開始当初の背景 

 

 紫外光や電気によって高輝度に発光する

リン光性素子の開拓は、面発光照明やディス

プレイ、レーサー素子なと、省エネルキーで

豊かな人間生活に不可欠なテーマである。な

かでもイリジウム錯体は、最も高い発 光効

率を有するリン光性材料であり、すでに有機 

EL 素子の発光体として実用化がなされてい

る。しかしすべてのリン光性材料は、高輝度

化のために高濃度凝集させると失活が起こ

り、発光しなくなる。豊富元素の白金は特に 

d 軌道の外部接触が顕著で使用不能とされ

てきた。有機 EL 素子開拓には、この凝集に

よる失活の根本的問題点を回避するために

多 くの制約がつきまとう。これらの高輝度

素子開拓を阻む根本原因を解決するために

は、基礎研究の観点で発 光体の分子間相互

作用の基礎研究を行い、「むしろ固体でよく

光る材料」の開拓とその発光原理解明こそが

急務の課題である。超希少元素のイリジウム

の使用を回避し、白金に代替するための研究

は、将来を見据えた光学材料開拓に必須であ

る。  

申請者らは d 軌道上空をポリメチレンや 

PEG 鎖で渡環した新型白金錯体は、結晶状態

においてこれまでにない高い量子収率で発

光することを明らかにした。この研究によっ

て、分子構造と分子集 合の精密制御によっ

て、高濃度凝集体においても実用に値するレ

ベルの高い発光効率が十分確保できること、

希少金属であるイリジウムの数十倍の産出

量のある白金錯体においても高い発光が実

現できることを明らかにし、有機 EL 素子や

関連発光素子開拓における大きな可能性を

開いた(特願 2010-54699、国際特許 PCT Int. 

Appl. (2011), WO 2011111497、特願 

2011-196274)。  

 申請者らは短い超音波照射による力学的

な外部因子によって分子集合を精密制御す

る手法を世界に先駆けて開発してきた(J. Am. 

Chem. Soc. 2005, 127, 9324-9325)。最近この手

法を用いることで潜在的リン光能を有 する

2 核白金錯体 2 の溶液を瞬時にゲル化させ

て強く発光させるこれまでにない新現象を

明らかにした(図 1d、文献 2)。この研究によ

り、メカノストレスによる新手法を含む様々

な分子集合の精密制御が発光制御 に極めて

重要であることを明らかにし、高輝度発光体

開拓への可能性を広げた。  

  

２．研究の目的 

 本研究では、これまでの新規構造を有する

白金錯体の発光特性と分子集合制御の成果

を踏まえて、(1) 現在最高のリン光発光特性

を有すると言われる Ir(ppy)3 とその誘導体を

超える発光特性を有する白金錯体及びそれ

による発光物質の開拓、(2)青色発光を指向し

た有機 EL 発光素子への応用、さらに(3)これ

まで顧みられることのなかった分子集合と

発光特性との関係の解明を目指し研究を行

う。  

 具体的な研究テーマは以下の通りである。  

高輝度リン光発光のための分子バリアを有

する平面性白金錯体の創成: 白金錯体は、最

初に発見されたリン光性材料であるが、その

後上述のイリジウム錯体の安定性と高発光

性のために、発光材料としての地位を奪われ、

現在これを用いた発光材料の開発研究はほ

とんど行われていない。申請者らは、この主

たる原因が周辺環境による d 軌道への相互

作用によるエネルギー失活であるとの仮定

に基づき、これを渡環構造で自己擁護するこ

とで、白金錯体でこれまでにない極めて高い

発光特性を達成した(文献 1)。この考えに基づ

き渡環構造や、 それに準ずる白金 d 軌道を

保護する多様な「分子バリア」を有する多く

の白金錯体を合成し、その 発光特性を検証

する。  



 分子集合とリン光発光との関係を解明し、

高輝度な凝集体や多層膜を自由に設計する

指針を確立すること は、現在、トライアン

ドエラーに基づく人海戦術で行われると揶

揄される発光素子研究に、重要な学術的指 

導原理を与えると期待される。このために、

単結晶の X 線構造解析を基本に、項目 1 で合

成した多くのリン 光性白金錯体の分子配列

と発光特性の関係 を精査する。さらに申請

者らが切り開いた超 音波照射法や、圧縮、

遠心などのメカノスト レスによるゲル繊維

の作成法等の分子集合 制御法、分子ユニッ

トの共有、および非共有 結合によるネット

ワーク化等を積極的に取り入れた高輝度材

料の開発にも取り組む。これらを通して分子

集合と発光との学術的関 連を解明する。  

 上述の結晶、ゲル等を素材とする基礎研究

から、ホスト材料やポリマーマトリクス中で

の薄膜発光研究へ 進展させる。大阪大学先

端科学イノベーションセンターや企業との

連携の基に有機 EL 素子を作成し、その 発

光性能を精査する。これらの研究により、希

少性の故に将来に不確定要素を抱えるイリ

ジウムから、その 数十倍の埋蔵量を持つと

言われる白金への代替技術を確定させるに

足る基礎知見を提供したい。  

 本研究は d 軌道バリア能を有する白金錯

体がきわめて高い発光特性を示すこと、また

その分子集合制御に 基づく分子間力制御で

さらなる高輝度化が行えるという実験事実

に基づく独創的仮説を、論理的かつ実践的 

に実証し、発光制御の指導原理にまで高めよ

うとするものであり、その学術的意義は大き

い。また、将来の 照明の主流となる有機 EL 

発光素子開拓における超希少元素 Ir の豊富

元素 Pt への代替は、極めて大きな社会的意

義を生む。  

 

３．研究の方法 

 有機 EL 発光材料の決定版として不動の

地位を持つ超希少元素イリジウム錯体を代

替しうる高発光性白金 錯体を創成するため、

先で述べた d 軌道を分子構造的に完全保護

する渡環構造を有する平面性白金錯 体を構

築する。室温の結晶状態で極めて高い量子収

率を示した錯体を基準にイミノピロールや

イミノフェニルを配位平面のプラットフォ

ームに用いた新規渡環型錯体やその「ダブル

ボールテッド」型拡 張錯体, 「たすきがけ」

錯体 、「ロタキサン」等の多様な新形式の

渡環型錯体を合成し、その溶液、固体、結晶、

ホスト材料混合薄膜等の多様な条件下での

発光特性を検証する。  

 発光素子開拓にとって重要でありながら、

ほとんど指導原理のない分子間力と発光特

性の関係を解明し、 集合体や薄膜における

分子相互作用に基づく発光制御法確立のた

めの基礎研究を行う。  

 申請者らは 2011 年に分子バリアを有す

るリン光性白金錯体の結晶が、極めて高い強

度および量子発光収率で発光することを明

らかにし、これまでの「リン光性の凝集体は

外部失活=濃度消光で光らない」という一般

常識を打ち破った。この手法を用いると現在

緑、黄色、オレンジ、赤の極めて強くかつ CIE 

インデックスから判断して色純度の高い鮮

やかな発光が得られ、さらにこれらの高い発

光特性は d 軌道との分子間相互作用を極端に

減尐させることで達成できることを明らか

にしている。 この考えに基づき先で合成し

た多数の新規白金錯体の多様な結晶系を精

査すること、これまで不可能とされてきた

「結晶でむしろよく光るリン光材料製法の

確立と発光と分子間力の関係の解明を目指

す。  

 さらに共有および非共有結合相互作用に

よる分散効果を積極的に活用した高輝度化

に関しても鋭意検討する。類似構造を有しつ

つもエネルギー移動能力の低い「ダミー分



子」「水素結合型リンカー分子」と の混晶

やゲル化、モノマー存在下での重合反応(発光

増大現象を発見済み)や、 ポリロタキサン化、

Pd ジャンクションによる 3 次元超分子ネ

ットワーク化等、様々な 発光ユニットの分

散制御法を用いた発光分子の孤立化に基づ

く固体発光素子の高輝度化を検討する。また 

現在産業界で最も要望が高い「青色リン光発

光」のための理論的実践的研究に取り組む。  

 キラルな渡環型錯体は「左右巻き」の 光

学的に純粋な錯体およびその結晶か容易に

合成できる。この結晶では原理的に左右円偏

光 発光(CPL)が発生している。高い CPL を

発生する錯体として巻きの深い S 字錯体等を

用い、3D グラフィックスに使用可能なリン

光性 立体光学素子材料の開拓を目指す。  

 申請者らは、2011 年に白金錯体 2 の有機

溶媒の希薄溶液に数秒程度の短い超音波を

照射して瞬時に得られるゲルが溶液状態で

はほとんど観測されない 黄色のりん光を示

すことを明らかにした。これは世界初の外部

刺激による発光 ON-OFF 制御である。本研

究では、上記 錯体 2 の両エナンチオマーに

別々の機能を持たせ、赤色発光  する 

(S)-5-MeO 体と緑色発光の(R)-4-Et2N 体を左

右に組み込んだ、円偏光励起光のキラリティ

に応じて発光色が変化する超音波応答型多

色発光ゲルの開発を行う。  

 超音波照射による発光性ゲルに重合可能

なモノマーを用 い、発光性のゲルポリマー

ハイブリッド素材を開拓する。  

 弾性ゴムのモノマーとなるアルキル不飽

和エ ステルを溶媒に用い、得られた発光性

超音波ゲルをさらに重合することで弾性に

優れた発光 性透明ゴム素材を開拓する。本

素材の伸縮による分散度変化に起因する発

光強度変化の可能 性を検討し、伸ばすと光

る新素材・延伸発光性 ソフトマテリアルの

開拓を目指す。  

  

４．研究成果 

 本研究では発光性２核錯体および、単核渡

環錯体の様々なバリエーションの開発を実

施し、それぞれの発光特性を調べた。これま

で開発してきたサリチルアルジミン型錯体

に加えて、新たなプラットフォームとしての

イミノピロール型やアミノトロポン型錯体

を用いて２核錯体、ならびに単核渡環型錯体

を合成し、その発光特性や分子運動制御を試

みた。 

 また、長鎖アルキル基を有するビスサリチ

ルアルジミン白金錯体が、結晶作成条件によ

って異なる発光特性を有する事を見出し、結

晶成長速度の制御による発光性調節を実現

した。 

 これらの成果は各種論文や、学会等で報告

する機会を得た。 
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