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研究成果の概要（和文）：本研究では，集積・配列・クラスター化することにより特異な発光を示す白金(Ⅱ)や銅(Ⅰ)
錯体等の“集積発光性金属錯体”に注目し、金属間相互作用、ππ相互作用、疎水性相互作用、水素結合等の分子間相
互作用を自在に制御することによって、より高度な動的秩序系の構築に取り組んだ。その結果、1) 構造復元機能を持
つ蒸気応答性クロミック配位高分子および超分子、2) 光と蒸気により発光色変化を示すハロゲン架橋銅(I)複核錯体、
3) 白金間相互作用をスイッチとする蒸気応答性Pt-M型複核錯体等、外部刺激に応答して鋭敏な色変化や発光色変化を
示す様々な環境感応型発光性クロミック金属錯体を開発した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to construct novel assembled metal complex systems 
with dynamical ordering by using various intermolecular interactions such as metal-metal, pai-pai, hydroph
obic, and hydrogen bonding interactions. In this concept, we have developed luminescent metal complexes wh
ich exhibit unique chromic behaviors in response to the various environmental stimuli such as vapor, light
, and heat: 1) Vapochromic coordination polymers and suplamolecular restorable systems based on luminescen
t platinum(II) or ruthenium(II) complexes; 2) Luminescent dinuclear copper(I) complexes which exhibit lumi
nescence changes induced by light and vapor; 3) Vapor and mechanically induced chromic behavior of platinu
m(II) complexes with a dimer-of-dimer motif and the effect of hetero metal ions.  
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
発光性・光機能性金属錯体の研究は、近年、

太陽電池、光触媒、エレクトロルミネッセン
ス(EL)素子、化学センサー等への応用を含め
てますます活発に行われている。従来のポリ
ピリジンルテニウム錯体や金属ポルフィリ
ン類に加えて、高効率発光材料として注目の
シクロメタレート型イリジウム(Ⅲ)錯体や白
金(Ⅱ)錯体、レニウム(Ⅰ)錯体、金(Ⅰ)錯体な
ど、物質群も急速に拡大している。また、
VOCs (Volatile Organic Compounds）センサー
をはじめとする化学センシングにも発光性
金属錯体の利用が注目され、報告例も年々増
大している。しかし、発光性、光機能性金属
錯体の理論的基盤や設計指針はまだ確立さ
れておらず、未開拓の物質系が多く潜在して
いると考えられる。特に、貴金属錯体以外の
光機能性錯体の探索は、元素の幅広い活用の
観点から不可欠であり、取り組むべき重要な
課題である。 

本申請者は、これまでに、集積、配列する
ことにより特有の発光を示す白金(Ⅱ)錯体に
注目し、外部刺激に応答して発光変化を示す
集積発光性錯体の構築に成果を挙げてきた。
これまでに、特定の有機ベイパーに感応して
著しい発色・発光変化（ベイポクロミズム）
を示す白金複核錯体(Kato et al. Angew. Chem. 
Int. Ed., 2002, 41, 3183.)や空孔のある三次元
ネットワーク構造を形成することにより、無
色～黄色～赤色～紫色と多彩なベイポクロ
ミズムを示す白金錯体や溶媒環境に応じて
フレキシブルに集積状態を変えて発光が変
わるエキシマー発光性白金錯体等を見出し
ている。この種の平面四配位型の白金(Ⅱ)錯
体は、積層することで白金間に電子的相互作
用を生じ、単核錯体にはない特有の発光が現
れる。実際、シクロメタレート型白金複核錯
体では、高効率の EL 発光も観測した（Saito et 
al. Jpn. J. Appl. Phys., 2005, 44, L500.）。 
また、ベイポクロミック機構についても吸

着特性や構造化学特性の観点から解明し、カ
ルボキシビピリジン白金錯体系では論文表
紙に掲載される成果を挙げている。このよう
な集積発光系では、積層構造のわずかな変化
により、著しい発光変化や励起状態の変化を
引き出すことが可能であり、気体分子、媒体、
光などの外的な刺激に対する鋭敏なセンサ
ーになりうる。この特徴は、高密度状態では
通常、発光励起状態が速やかに失活してしま
う有機分子や、構造の柔軟性が少ない無機化
合物にはない有機・無機複合系の金属錯体な
らではのものといえる。しかし、この特徴を
生かすためには、今後より選択性のある系の
構築が必要であり、クラスタリングや配位高
分子化、あるいは液晶化により、高度な動的
秩序系を構築すれば、より鋭敏で選択的なク
ロミック現象を引き出すことが可能である
という考えに至った。電子状態変化に加えて、
電子やプロトン移動を積極的に誘起するこ
とにより、さらなる機能付加も期待できる。 

２．研究の目的 
本研究で目指す動的秩序を持つ発光性ク

ロミック金属錯体を構築するために、これま
でに実績のある白金に加えて、銅、金、亜鉛
などの様々な金属の特性を生かし、金属間相
互作用、金属―配位子相互作用、配位子間の
種々の相互作用（ππ相互作用、疎水性相互
作用、水素結合）を巧みに織り込んだ分子設
計を行う。具体的に以下の 3 つの課題を設定
した。 
(1) クラスタリングにより制御されたクロ
ミック錯体の構築． 
条件により多彩なクラスター形成が期待

される金(Ⅰ,Ⅲ)や銅(Ⅰ)の d10 および d8 系
に注目して、クラスタリングにより発光性の
発現や多様な混合原子価状態による色変化
が起こる錯体を構築する。 
(2) 配位高分子化による構造復元クロミッ
ク系の構築． 
前述の白金錯体は水素結合ネットワーク

を形成することにより多彩なベイポクロミ
ズムを示す。これを土台に、カルボキシ基を
配位子として種々の金属イオンに配位結合
で連結した配位高分子を構築し、ベイパーの
配位能や極性に依存して選択的に応答する
構造復元自在なクロミック系を実現する。 
(3) 柔軟集積構造体の構築とセンシング機
能の導出． 
分子に応答する化学センシング機能を付

与するためには、相互作用する分子に対する
選択性をもつ系を構築する必要がある。この
ために、ππ相互作用、アルキル基の疎水性
相互作用などの分子間相互作用を駆使した
集積構造を構築する。例えば、前述の長鎖ア
ルキル基を有する白金錯体は、トルエン中で
は特異的にエキシマーを生成するが、アルキ
ル鎖を持たない系では逆にトルエンは集積
を妨げる作用をするなど選択性の向上と発
色・発光変化の向上が期待できる。そこで集
積構造をさらに発展させた柔軟構造体の構
築も狙う。 
 
３．研究の方法 
(1) クラスタリングにより制御されたクロ
ミック錯体の構築．  
銅(Ⅰ)錯体は種々のクラスターを形成し、

しばしば高発光性を示すことが知られてい
る。申請者らはプロトン脱着により大きく色
変化を起こしうる PNN 型ヒドラゾンン誘導
体(HL)を用いて、銅(Ⅰ)錯体、[CuI(HL)]を合
成したところ、この錯体が溶媒や液性に依存
してクラスタリングを起こし、発光性多核錯
体を生成することを見出した。そこで、種々
のキレートおよび架橋可能な配位子を用い
て、単核から複核、四核、六核等の銅(I)クラ
スターのクラスタリングの条件を検討する
とともにそのメカニズムを明らかにする。次
に、錯体の発光特性を調べ明らかにする。構
造変換は単結晶Ｘ線構造解析のほか、粉末Ｘ
線回折法を用いて追跡する。 



(2) 配位高分子化による構造復元クロミッ
ク系の構築． 
 [Pt(CN)2(H2dcbpy)]（図 1：R1 = COOH, R2, R3 
= H）が示す著しいベイポクロミズムは、カ
ルボキシル基とシアノ基が隣接する錯体間
で水素結合して隙間の大きいネットワーク
構造を形成することによる。この錯体に、ナ
トリウムエトキシドを作用させると発光エ
ネルギーが変化するとともに著しい発光強
度の増大が観測された。カルボキシル基のプ
ロトンがナトリウムイオンにイオン交換し

たと考えられ、対イオンにより発光エネルギ
ーや強度が制御可能であることがわかった。
そこで連結部位の位置の異なる一連の白金
錯体を、イオンの大きさや電子的な効果が異
なる種々の金属陽イオン（Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 
Zn2+, Cd2+等）に連結し、配位高分子化した柔
軟かつ安定な三次元構造体を構築すること
により、自己集積系での限界を超えたクロミ
ック挙動の発現を狙う。配位高分子系は単結
晶化がしばしば困難となるが、いくつかの系
では結晶化に成功し手がかりを得ている。配
位高分子化のメリットは、導入陽イオンの配
位構造制御により、配位性ベイパー分子を保
持、コントロールできることである。ベイポ
クロミズムと三次元ネットワーク空間の制
御によるベイパー選択性の可能性を追求す
るためには、一連の白金錯体配位高分子の構
造解明が重要である。X 線構造解析によりこ
れらの結晶構造を明らかにするとともに、
種々のベイパーに対するベイポクロミズム
挙動を発光スペクトルで追跡する。 
(3)柔軟集積構造体の構築とセンシング機能
の導出． 

長鎖アルキル基を有するポリピリジン配
位子を含む白金錯体、 [Pt(CN)2(dCnbpy)] 
(dCnbpy = 4,4′-dialkyl-2,2′- bipyridine)は、集積
性とフレキシビリティーを併せ持つため、結
晶中や溶液中で配列に依存した発光を示す。
予備的実験では、図 2 のように層状構造を形
成している結晶にベイパー分子が作用する
と、結晶表面で配列構造が乱されて著しい発
光変化を示すことが見出された。このような
興味深いベイポクロミズム挙動を解明する
ために、より制御された柔軟構造の構築が必
要である。そこで、鎖長の異なるアルキル鎖
や分岐状アルキル鎖を導入した系を構築し、
その集積発光挙動を明らかにする。金属中心
は白金のほかに期待できる金(Ⅰ,Ⅲ)系も試み

る。 
(1)～(3)で得られた錯体の分光学的な性

質及び構造を現有設備（核磁気共鳴装置、可
視・紫外分光光度計、赤外分光光度計、単結
晶 X 線構造解析装置、粉末Ｘ線回折計、蛍光
分光光度計、蛍光寿命測定装置、量子収率測
定装置等）により調べる。また、熱測定およ
び気体の吸脱着測定により、気体分子の結晶
格子への出入りを構造変化と連動させて明
らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 配位高分子化による構造復元クロミック
系の構築． 
三次元ネットワーク空間の形成可能な置換

基を有する配位子、4,4′- or 5,5′-dicarboxy- 
bipyridine (H2dcbpy)を含む白金(Ⅱ)錯体、
[Pt(CN)2(dcbpy)]2-（H2dcbpy = 4,4′-dicarbxy- 
2,2′-bipyridine）と種々の金属陽イオン（Na+, K+, 
Ca2+, Mg2+, Zn2+）との配位高分子形成に成功し
た。カチオンの性質に依存した選択的ベイポ
クロミック特性が見出され、Ｘ線構造と発光
スペクトルに基づいて蒸気応答メカニズムを
明らかにした。また、両座配位子NCS–を含む
錯体[Pt(NCS)2(H2dcbpy)]では、光と蒸気により
結合異性化を制御することでユニークなクロ
ミック挙動を示すことを明らかにした（図3）。 

 

 

図3 

 

さらに、上記の配位子を用いて、銅(Ⅰ)、
コバルト(Ⅲ)、及びルテニウム(Ⅱ)錯体配位
子を用いて、四面体ベース、八面体ベースの
多孔性配位高分子の構築を行った。粉末X線回
折により、配位高分子 {Sr2[Ru(4,4’-dcbpy)3] 
nH2O}等において、可逆的な構造変換を伴う

図 1 

 
図 2. [Pt(CN)2(dC9bpy)]の結晶構造 



水蒸気応答性が見いだされた（図4）。 

 
図4 

(2) クラスタリングにより制御されたクロミ
ック錯体の構築．  
 PS型の架橋配位子、2-(diphenylphosphino)- 
benzenethiolを用いて一連の新規銅（I）錯体の
構築を行い、2核、4核、6核クラスターの単離、
同定に成功した。クラスターは、いずれも強
発光性（量子収率0.2-0.5）を示し、それぞれ、
青、赤、黄色の異なる発光色を示すことが見
いだされた。また、ハロゲン架橋銅(I）複核
および4核の強発光性コアをベースに、これら
を三方向に架橋しうる配位子、2,2’,2’’- 
cyclohexane-1,3,5- tripyrimidineを用いて配位高
分子化に成功した。X線構造解析に結晶構造を
明らかにするとともに発光特性を検討し、明
瞭な発光の温度依存性（低温で長波長シフト）
を示すことを見出した。 
 

(3) 異種金属イオンを組み込んだ白金-M複核
錯体のクロミック挙動．  
 ピリジンチオラト架橋ジイミン白金(II)複
核錯体は syn 型構造の異性体において特有の
二量体構造形成することにより、有機物蒸気
に応答して発光の ON-OFF を示す。二つの白
金イオンの一つを他の金属イオンで置き換
えた一連の複核錯体 syn-[Pt-M]が選択的に合
成できることを見出し本系のユニークなク
ロミズム機構を明らかにした（図 5）。次に系
をさらに拡張し、3d 金属イオン（M = Cu2+, 
Ni2+等）を組み込んだ錯体系の構築を行った。
これらはゲスト吸着サイトとして軸配位子
をとることが可能であり、新たな特性として、
syn-[Pt-Cu]ではクロミック挙動の履歴現象を
見出した（図 6）。 
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(4) シクロメタレート型白金複核錯体のフ
ォト＆エレクトロクロミック制御． 
 アミダト架橋シクロメタレート型白金複
核錯体がアセトン中で混合原子価状態の変
化に基づくフォトクロミック応答性を示す
ことを見出した。X 線構造解析により混合原
子価状態では白金複核錯体が三量体構造を
形成することも明らかになった。さらに、溶
液中での混合原子価状態の詳細な解明を行
い、光および電気的刺激による混合原子価状
態の精密制御を試みた。塩化物イオンの役割
やアセトンとの反応を解明し、本系における
クロミック制御の基盤を構築した。 
 
(5) 光と蒸気によるハライド架橋銅(I)複核
錯体の発光制御．  
 先に、強発光性の固体であるハライド架橋
銅(I)複核錯体、[Cu2I2(PPh3)2(dmso)2] (dmso = 
ジメチルスルホキシド) が、光に応答して発
光色変化を示すことを見出したが、反応機構
を詳細に追跡し、光によるdmso分子の結合異
性化、熱による複核錯体の４核クラスター化
（[Cu4I4(PPh3)4]）が起こることを構造と分光
学的追跡により明らかにした（図7）。 

 

図7 

 
6) すり潰しで生成する強発光性単核銅(I)錯
体. 
 原料のヨウ化銅(I)と配位子ノトリフェニル
ホスフィンおよびヘテロ芳香族化合物をすり
潰すだけで、量子収率が0.6-0.9の強発光性単
核銅(I)錯体、[CuI(PPh3)2L] (L = isoquinoline, 
1,6-naphthyridine, pyridine)が高純度、高収率で
容易に得られることを見出した。これは、溶
媒を用いない環境負荷の少ない合成法で安価
な強発光性化合物が得られる非常に興味深い
例である（図8）。 



 
図 8 
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