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研究成果の概要（和文）：本課題では、強発光性や多彩な光学特性、外場応答、導電性等に注目が集まる集積型
白金錯体に対し、外部刺激等を用いてその物性を自在に制御することを目指した。その結果、①水素結合によっ
て発光性白金錯体を溶液内で集積させるとともに、従来は困難であった色調と酸化状態の電気化学的な多段階制
御である「多段階エレクトロクロミズム」に成功した。さらに②部分酸化状態をとる集積型白金錯体を用いるこ
とで、エレクトロクロミズムの色調変化の範囲を共存させる分子によって大きく変化させることに成功した。こ
れらの成果は、分子科学に立脚したセンサー材料、電子デバイス材料を開発する重要な知見を与えるものと期待
される。

研究成果の概要（英文）：In this work, we tried to investigate the development of stimuli-responsive 
materials driven by the self-assembly/dissociation of photofunctional Pt(II) complexes. As a result,
 we have discovered (i) the multistep electrochromic material based on the self-assembled 
mixed-valent platinum complex by the introduction of hydrogen bonds, and (ii) the post-synthetically
 color-tunable electrochromic material based on the coordination/dissociation of guest molecules on 
the redox-bistable mixed-valent platinum complex. These results provide the new strategy to 
construct multifunctional electronic devices based on the self-assembly of Pt(II) complexes.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 錯体化学　光物性
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１．研究開始当初の背景 

 白金イオンと有機配位子からなる白金錯
体は、特異な光学特性を有することから発光
材料やセンサー材料として盛んに研究がな
されている。この白金錯体が一次元に集積し
た集積型鎖状白金錯体は、その金属間相互作
用に由来する強発光性や、部分酸化に基づく
「ナノサイズの導線」としての挙動を示す非
常に興味深い化合物群である。これまでに、
固体中において部分酸化状態の伝導性を評
価した研究や、集積挙動を溶液中で制御し発
光性を変調させる研究は数多く報告されて
いるが、一方で外部刺激を用いて集積状態由
来の強発光性と部分酸化状態を同時にスイ
ッチングすることはその可逆性の低さから
困難であった。そのため、上記のように集積
型白金錯体は多くの興味深い性質を有する
にも関わらず、それらは独立して研究が進め
られていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、集積型白金錯体に金属間相互
作用の形成・開裂を伴う多段階スイッチング
能を付与し、分子科学を基盤とした新奇な電
子材料開発の礎とすることを目的とした。特
に、(1)集積状態を安定化する水素結合や長鎖
アルキル基を導入したり、(2)金属間をより近
接させる多座の架橋配位子を用いたりする
ことで、効率的に白金間を集積させるととも
に外部刺激によって制御するための方法論
の開拓を試みた。 

 

３．研究の方法 

 上述のとおり、本研究では 2 つの研究項目
を実施した。以下にそれぞれの項目に関する
具体的な研究の方法を述べる。 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(1): 水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた
白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化 
 従来、強発光性の白金錯体は有機 EL デバ
イスの基礎研究として数多く研究がなされ
てきた。また、溶液内での集積状態を変化さ
せることでその発光挙動を変化させる例も
数多く報告されている。しかしながら、これ
らの錯体は部分酸化状態を発現することは
なく、集積状態という興味深い状態を取って
いるにもかかわらず、それを活かした電子デ
バイス等への応用が制限されている。 

 そこで、強い電子供与性により強発光性を
示すシクロメタレート型白金錯体（図１）に
対し、溶液中での集積状態と部分酸化状態の
発現を目的とし、白金間を近接させる架橋配
位子を導入し酸化還元活性な複核構造とし
た。さらに、これを用いて水素結合や疎水効
果によってそれら複核構造が高次に集積化
したような機能性構造体の構築を試みた。ま
たこれに対し電気化学測定や光照射を行う
ことで光物性・電子物性の切り替えと連動し
た集積体の可逆的な形成・開裂を試みた。 

 

 

図１．本研究で用いた白金錯体の構造 

 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(2):三座架橋配位子を用いた白金錯三座架橋配位子を用いた白金錯三座架橋配位子を用いた白金錯三座架橋配位子を用いた白金錯
体の構築と色調スイッチング機能体の構築と色調スイッチング機能体の構築と色調スイッチング機能体の構築と色調スイッチング機能 
 上記(1)のシクロメタレート型白金複核錯
体は多彩な機能を持つ反面、空気に不安定で
あり集積状態の取扱いに難があった。そこで、
異なるアプローチとしてシクロメタレート
型配位子よりも電子供与性の弱いビピリジ
ン配位子を用いつつ、三座架橋配位子を用い
ることで白金原子間の相互作用を促すこと
として研究を進めた。この錯体について詳細
に電気化学測定・分光電気化学測定を行うと
ともに、部分酸化状態における単結晶構造解
析や量子化学計算、磁化率測定などを用いて
その電子状態を詳細に検討した。その結果、
今回合成した錯体が共存するゲスト分子に
強く依存して色調スイッチング能を変化さ
せることを見出した。 

 

４．研究成果 

研究項目研究項目研究項目研究項目(1): 水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた水素結合や疎水効果を用いた
白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化白金複核錯体の集積化 
 まず、錯体間の溶液中での自己集積を進行
させるために、白金錯体へと水素結合性のア
セトアミド配位子を導入した錯体 1（図１）
に着目し、その溶液内挙動および物性変化に
ついて検討を行った。その結果、想定通りア
セトアミド配位子間の水素結合により白金
錯体の多量化が進行するとともに、部分酸化
を受けることでPt(+2.33)の混合原子価状態三
量体が生成した（図２、中央）。 

図２．錯体 1の多段階エレクトロクロミズム 



 さらに、この見出された錯体 1の三量体に
ついて外部刺激による集積状態の制御を試
みた。まず、この三量体について電気化学的
に還元を行ったところ、三量体の開裂をとも
なった還元が進行し赤色の 2 価錯体が得られ
た。この錯体は紫外光照射にともない赤色発
光を示す（λmax = 643 nm, Φ = 0.14）。一方、こ
の三量体を酸化したところ、やはり三量体の
開裂をともなった酸化が進行し黄色の 3 価錯
体が得られた。この反応は空気下で光照射を
行うことでも同様に進行した。さらにこれら
の酸化還元反応は可逆的に進行したことか
ら、外部刺激によって錯体 1の集積状態を制
御するとともに、その光物理特性のスイッチ
ングに成功したことが確認された（発表論文
⑦）。 

 さらにこの結果に基づき、長鎖アルキル基
を導入することでこの集積状態の変化をマ
クロレベルの自己集合と連動することにも
成功した。具体的には、この錯体 1上に n-ノ
ニル基を導入した錯体 3について同様の検討
を行った。その結果、この錯体 3は酸化還元
にともなう色変化と同期し、メゾサイズの凝
集体が形成したり消滅したりする挙動が確
認された。このような凝集は錯体 1ではみら
れなかったことから、n-ノニル基の導入によ
り「ナノレベルの部分酸化状態」と「マクロ
レベルの集積状態」の同時制御が達成された
ことが示された。 

 

 

図３．錯体 3が示す酸化還元に伴う凝集状態
変化の概念図 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(2): 三座架橋配位子を用いた白金三座架橋配位子を用いた白金三座架橋配位子を用いた白金三座架橋配位子を用いた白金
錯体の構築と色調スイッチング機能錯体の構築と色調スイッチング機能錯体の構築と色調スイッチング機能錯体の構築と色調スイッチング機能 
 戦略(1)においては、強発光とともに酸化還
元状態の多様性を発現させるために、シクロ
メタレート型配位子を白金上に導入してい
た。しかしそのために空気に対する不安定性
が増大し、目的とする部分酸化状態は空気曝
露により容易に最高酸化数である 3 価へと酸
化されてしまうという問題点があった。 

 そこで、戦略(2)としては空気への安定性を
向上するための戦略として、シクロメタレー
ト型配位子に替えてビピリジン配位子を用
いることとした。ただし、このままでは低酸

化数状態が極端に安定化されることが予想
されたので、酸化還元状態の多様性を確保す
るために剛直な多座架橋配位子を用い、３つ
以上の白金間を強制的に近接させることで
最高被占軌道（HOMO）の不安定化を試みた。
具体的には、架橋配位子としてピリジン-2,6-

ジチオラートを用いた図４の白金三核錯体 4

に着目し、その物性変化および刺激応答性に
ついて検討を行った。 

 その結果、確かにこの錯体 4は低酸化数の
2 価の状態、および部分酸化状態をともに空
気中で安定に発現することを見出した。さら
に極めて興味深いことに、共存させるゲスト
分子の種類によって、この部分酸化状態の色
調を大きく変化させることにも成功した（図
４）。これらの挙動は、それぞれの状態にお
ける単結晶構造解析、紫外可視近赤外吸収ス
ペクトル、および磁化率測定で詳細に追跡す
るとともに、量子化学計算によりその色調変
化の由来を解明することに成功した。 

 これらの測定結果より、このような簡便な
色調調整は一次元鎖状の部分酸化状態を用
いることで達成できた特異な性質であるこ
とが判明した。この性質は電気化学的に色調
を変化させる「エレクトロクロミック材料」
を開発する上で非常に簡便に色調を調整す
る新たな方法論となると期待している。 

 

 

図４．錯体 4が示すゲスト分子の種類に依存
した色調変化 

 

 なお、研究代表者らは本研究のコンセプト
に基づき、これらの成果を含む総説（発表論
文③）を執筆することで本コンセプトを世界
に提案した。 

 

その他の成果について 

 本研究では主に溶液中における白金錯体
の光学特性・電子状態のスイッチング能の開
発に注力してきたが、一方でこのようなスイ
ッチング能を固体中で発現する試みも並行
して検討してきた。その中でも、メソポーラ
ス有機シリカへと白金錯体を担持する（発表
論文②）とともに、その集積状態を蒸気曝露
によりスイッチングする（未発表データ）と
いう興味深い成果も見出されてきており、本
研究で得られた「集積型白金錯体の物性スイ
ッチング」という知見をさらに発展させる萌
芽的な成果も得られていることは強調して
おきたい。
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