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研究成果の概要（和文）：本研究では、多様なりん光性遷移金属プラットフォームを有機リンカーと組み合わせ
て面性キラリティーを有する多彩な金属3次元構造体を構築し、これらに固有の分子運動性および会合・集合キ
ラリティー発生能力と発光特性を調査し、高機能性発光材料の開拓を目指した。
　まず潜在的発光能を有しながらも非発光な、配位平面に柔軟性を有するヘテロ元素配位型白金錯体を選定し、
渡環型、洗濯バサミ型、トング型などの特異な3次元構造を付与することで多様な面性キラリティーを有する新
規発光体の構築を行った。
　次いでこれらのキラル集合、集積法を開拓し、分子集合状態とキラル光物性の関連性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we constructed a variety of three-dimensional metal 
structures with planar chirality by combining various phosphorescent transition metal platforms with
 organic linkers, and investigated relationship between their molecular mobility and 
assembly-chirality ability, and luminescence properties, to develop highly functional luminescent 
materials.
     First, we selected hetero-atom coordination platinum complexes with flexible coordination 
planes, which have potential luminescence but are non-luminescent in solution state at room 
temperature, and constructed novel luminescent materials with various planar chirality having unique
 three-dimensional structures such as wavelike, washcloth, and tongue.Then, we developed the chiral 
assembly and accumulation method of them, and clarified the relationship between molecular assembly 
state and chiral optical properties.

研究分野： 有機化学 錯体化学

キーワード： 超分子キラリティー　りん光　白金錯体　CPL　固体発光　分子集合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は金属錯体の配位構造に由来する面性キラリティーを有する分子の集合・会合状態に注目し、濃度変化
や結晶状態変化などの凝集状態に依存した金属錯体の運動性や会合特性に由来するキラルな光物性の制御を達成
した。
　キラルな光物性は暗号化技術や3Dディスプレイなどに応用が期待される技術であるが、遷移金属錯体の有する
d軌道と配位子が作る特異な励起状態をどのように高効率のキラル光物性として取り出すか、その設計指針は乏
しい。今回は配位平面に柔軟性を有する平面白金錯体に有機リンカーを導入することでキラル構造を強く光物性
に反映できるユニークな発光性分子を構築できた点は学術および社会的にも意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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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燐光素子の開拓は、面発光照明や薄型ディスプ
レイ、バイオセンサーなど、省エネルギー、緻密・高度で豊かな人間生活の維持発展のため
不可欠のテーマであろう。固体発光は、高輝度発光を達成する直接的手段であるが、りん光
性有機金属化合物に関しては、高凝縮状態でのエネルギー散逸により、発光しないことが常
識とされている。最近、白金錯体が分子間力や分子集合状態によってその結晶発光性を大き
く変えることが、我々を含めいくつかの研究で明らかになってきてはいるものの、その固体
発光能力は、いまだ未知数であり分子構造、分子間力等の基本理解すら得られていない状況
と言って過言ではなく、新型発光素材開拓の基礎研究は急務の課題である。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、機能性発光素材として多様なりん光性遷移金属プラットフォームを有機リンカ
ーと組み合わせることにより生まれる、多様な面性キラリティーを有する単核、多核金属 3 次
元構造体を構築し、これらキラル分子の有する固有の分子運動性および会合・集合キラリティー
発生能力と発光特性の関連を精査する基礎研究を行うことによって、高機能性発光材料開拓を
指向した研究を目指した。 
 具体的には、潜在的発光能を有しながらも、室温の溶液中では非発光な、配位平面に高い折れ
曲がり柔軟性や剛直性を有するヘテロ元素配位型白金錯体を選定し、渡環型、洗濯バサミ型、ト
ング型などの特異な 3 次元構造を分子改変によって付与することで、多様な面性キラリティー
を有する新規潜在的発光体の構築を行った。これらが示す特異な立体構造に特有の発光、および
円偏光発光(CPL)特性の制御を目的とする。 
 次いで、これら構造体のキラル集合、集積法を開拓し、分子集合により達成される特異な発光
能力に関して多面的な検討を行う。特に超音波照射による洗濯バサミ型構造での極めて制御能
の高い分子集合や多様な 3 次元構造を有する渡環型錯体のキラリティー選択固体集積、トング
型構造の分子内分子間相互作用の会合キラリティースイッチング能等に焦点を当て、これまで
明らかになっていなかったその集合動的挙動について調査する。さらに班間連携としての物質
材料研究機構有賀克彦研究グループとの 2 次元積層と発光挙動に関する基礎研究と応力応答研
究などの共同研究を含めて、多用な面性キラリティーに基づく集合と発光機能制御の手法の実
現を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 多様なｄ-π共役を有する発光プラットフォームと 3 次元構造を有し、分子会合や集合により
発光能を発揮する新規潜在発光性錯体群を構築する。従来合成困難なヘテロ原子 2 座配位子に
よる cis 配位構造や非対称配位錯体群を申請者ら独自の速度論的手法で合成し、この方法を用い
て多様な動的 d-π共役プラットフォームを有する多様な 3 次元構造を有する発光性錯体(主と
して白金錯体)の合成法の開拓研究を推進し、リンカーを駆使して渡環型、２核洗濯バサミ型
（trans 配位）、ピンセット型（cis 配位）、多核筒型、羽根型、トング型など多様な対称、非対称
配位形式を有する新規３次元構造を合成した。面性キラリティーを有する化合物に関しては、光
学的に純粋な右巻き左巻き構造体として単離精製した。 
 上述の新規構造体を用い、申請者による独自性の極めて高いキラル集積法による発光制御法
を開拓した。ごく最近申請者らは、ヘテロキラル会合やホモキラル会合を分子構造の改変で自在
に制御可能な超音波応答性分子集合を起こす洗濯バサミ型白金錯体を開拓した。上述する方法
で得た多様な配位部位とそれに伴うｄ-π共役を有する洗濯バサミ形状を有する白金錯体でこの
超音波応答性分子集合を行い、ホモキラル会合に伴う超分子キラリティーによる円偏光発光
(circularly polarized luminescence)を発生する革新的技術の開拓を指向した研究を行った。 
 また、我々は最近、アキラルな十字型 trans-bis(salicylaldiminato)遷移金属錯体のプレーンなラ
メラ型分子集合が、キラル液晶中のねじれた環境下でキラリティー転写を起こし、超分子キラリ
ティーを誘起したゲルを与えることを見出した。この現象を我々が見出している十字型白金錯
体の速度論的集合による発光性ラメラ集合体の制御法に応用することで、液晶環境で自在にＣ
ＰＬ発光能を制御する新しい発光制御法を開拓した。 
 さらに、規制された分子充填空間にある非発光性分子に外部応力を加えることで発光を誘起
した。例えば面性キラルな渡環型分子は結晶中で、配位プラットフォームの性質に応じてホモお
よびヘテロキラル会合を任意に制御して作成することができる。これらを単分子膜として 2 次
元配列させることで、失活要因を極小化させ高い発光性の付与を目指した。 
 
 
４．研究成果 



本研究で得られた研究成果の一部の概要を以下に示す。 
 
 
1) 濃度消光耐性を有する渡環型 trans-ビス(2-イミダゾレート)白金錯体の開発(Inorg. Chem. 
2019, 58, 9076−9084) 
 
 本研究で、キラルなポリメチレン渡環 trans-ビス(イミダゾールアルジミナト)白金錯体を開発
し、高濃度溶液中で誘起されるダイマー会合により高濃度で濃度消光が起こらず、むしろ発光効
率が増大する現象を見出した。これまで報告されている分子はすべて濃度消光が起こり、凝集性
発光増大現象(AIEE)を示す分子も高濃度溶液状態では消光する一方、本分子は濃厚溶液状態で
形成されると考えられるダイマー構造により MMLCT 状態由来の発光過程により発光性が向上
する特異な性質を有することがわかった。 

     
 
 
2) trans-ビス[β-(イミノメチル)アロイル]白金(II) 錯体のりん光における熱耐性：d-π共役プラ
ットフォーム上の芳香族性の効果 (Chem. Eur. J., 2019, 25, 3650–3661)  
 
 本研究は、イミノメチルナフトラト配位子を有する trans-ビス配位白金錯体の発光減衰に対す
る耐熱性とその機構的考察に関して述べたものである。1-イミノメチル-2-ナフトラト配位部位
を有する錯体は、室温、溶液中で強い赤色りん光を発するが、それ以外のナフチル配位部位を有
する異性体は同様条件下ほとんど発光性を示さない。77 K の低温の溶液ではこれらの錯体はい
ずれも強い発光性を示すことから、1-イミノメチル-2-ナフトラト配位部位を有する錯体の強い
赤色りん光性は、熱による失活の特異的耐性によることが実験により明らかになった。この錯体
の特異的熱耐性は、DFT 計算を用いた励起状態におけるエネルギープロファイルを精査すること
で、発光性錯体の MLCT と MECP のエネルギー差が他の異性体と比較して特異的に大きいことで
整合的に説明された。また、上位順位にある励起状態の精査より、この MLCT-MECP のエネルギー
差は主として構造歪に伴う MECP への d-πオービタル関与の難易度に起因することが判明し、こ
れが配位プラットフォームの芳香族性によって説明できる（つまりは芳香族性が小さいほど発
光する）ことを多方面の芳香族性議論を展開することにより明らかにした。 

 
 
 
3) 液晶溶媒による遷移金属錯体集合体の超分子キラリティー制御 (Chem. Eur. J., 2018, 24, 
12546–12554) 
 
 金属錯体の集合体により形成される超分子キラリティーの制御はキラリティーが主導して発
現する光物性等の新機能開拓に極めて重要な課題である。一般に超分子キラリティーの制御に
は、集合ユニットがキラル分子である必要性があるが、微小量のキラル分子をトリガーとするキ
ラリティー増幅や、溶液撹拌の方向による外部制御などの新手法が注目を集めてきた。 我々は、
長鎖アルキル基を有する十字型のアキラルな trans-ビス（サリチルアルジミナト）ニッケル(II)
錯体が、一般的な有機溶媒中では、等方的な分子集合によって結晶を析出するのに対し、液晶中
では異方的集合によって液晶のゲル化を特異的に誘起することを見出した。この際、キラルドー
パントを用いたキラルネマチック液晶中での分子集合には超分子キラリティが発生し、強いＣ



Ｄ活性と、得られるゲル繊維におけるらせん構造が顕微鏡によって明確に観測された。この際の
集合体のねじれ具合は、使用するキラルドーパントのキラリティーと添加比率によって自在に
右巻き、左巻きと巻の深さが制御できる。これは超分子キラリティーを溶媒で外部から自在制御
した極めて珍しい例である。  
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