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研究成果の概要（和文）：メタロフォルダマーの分子設計を行い、合成・構造解析を経て固体発光特性について
対応する単核錯体と比較した。単核錯体の単結晶に紫外線を照射すると赤色りん光発光を示したのに対し、メタ
ロフォルダマーの単結晶はほとんど発光しなかった。メタロフォルダマーの発光寿命は単核錯体の約半分で熱失
活係数が約10倍であったことから、メタロフォルダマーの分子間の相互作用が強く、濃度消光を起こしているこ
とが明らかになった。メタロフォルダマーの前駆体を高分子に分散し、膜形成すると高分子中でフォールディン
グ構造を形成したまま凝集が抑えられ、発光が強くなり、発光寿命が約5倍に延びて熱失活係数も約10分の1に下
がった。

研究成果の概要（英文）：The molecular design of metallofoldamer was conducted and we compared 
solid-state luminescent properties of metallofoldamer with the corresponding mononuclear complex. 
The single crystal of mononuclear complex showed red phosphorescence by UV irradiation, whereas that
 of metallofoldamer did not exhibit luminescence. The luminescent life-time of metallofoldamer is 
equal to  a half of mononuclear complex and the thermal deactivation constant of metallofoldamer is 
ten times as large as mononuclear complex, indicating that concentration quenching occured due to 
strong intermolecular interaction between metallofoldamers. When the precursor of metallofoldamer 
was dispersed in polymer and the membrane was fabricated, the aggregation of the molecules was 
controlled with keeping folding structure, the luminescent life-time of the molecule was extended 
about five times as large as single crystal of metallofoldamer and the thermal deactivation constant
 was one tenth as large as single crystal.

研究分野：金属錯体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では分子サイズのばねのような構造をもつ物質が効率よく発光させるための改善方法を検討してきた。こ
のような物質は凝集して濃度消光を起こしやすくなるため、高分子に分散させることでばねの形を保ったまま凝
集を制御し、発光効率を向上させることができた。この手法を用いれば、微小応力に対するセンシングを発光で
視覚的にとらえることができるため、微弱な応答を検出するための材料設計の指針につながると考えらえる。

※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 
包装産業において、輸送貨物試験の評価を精密に行うために、熱や応力などの刺激に対し高感
度で繰り返し安定な応答信号を示すインジケーターやセンサーが求められている。本研究では
応力刺激に対する光学応答材料に着目する。このような材料の分子設計で特に考慮しなければ
ならないのは「分子の集合状態をどのように制御するか」である。結晶多形のように、組成は同
じであるが異なる集合状態を示す分子の場合、結晶を作製する際に化学的要因（分子構造、溶媒
など）のみならず、温度・体積・撹拌などの物理的要因も考慮しなければならない。超分子的ア
プローチを導入すると、自己組織化により集合状態を制御することは可能であるが、外部刺激に
対する構造変化を精密に制御することは難しい。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、分子内フォールディング構造をもつ含金属有機分子（メタロフォルダマー）を用
いて外部応力によりばねのような伸縮を起こすことで発光の増幅を検出することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 固体状態で発光を示すためのメタロフォルダマーの分子設計を行った。設計した分子を合成
し、溶存構造および結晶構造を水素の核磁気共鳴分光法（1H NMR）、単結晶 X線構造解析、紫外
可視光分光光度計により対応する単核錯体と比較した。固体発光特性を蛍光分光光度計および
時間分解吸収分光計で評価し、量子収率や発光寿命を算出した。また、応力発光を評価するため
の試料としてメタロフォルダマーが架橋した高分子材料の合成も行った。 
 
 
４．研究成果 
 まず、設計したメタロフォルダマー（図１、以
下 Pt2L24VP と称す）がフォールディング構造をと
っているかどうか確認した。Pt2L24VP の単結晶 X
線構造解析に成功した。図２にあるように、白金
イオンを中心として金属錯体ユニットが互いに交
差しており、連結部位がらせん型にねじれた構造
をとっていることが明らかとなった。1H NMR スペ
クトルで連結部位をもたない白金単核錯体
（PtL14VP）と比較すると、一部のヘテロ環と芳香
族環の水素が高磁場側にシフトしていることが確
認された。これは、片側の錯体ユニットがもう片
方の水素を遮蔽したことによるものであると考え
られる。先行研究により、メタロフォルダマーの
フォールディング構造が錯体の電子状態に影響を
およぼすことが報告されているため、希薄溶液状
態での紫外可視光吸収スペクトルを測定した（図
３）。どちらもスペクトルの概形に違いはないが、
Pt2L24VP の一部の振動構造が減衰し、PtL14VP より
も長波長側にシフトしていることが確認されたこ
とからフォールディング構造に起因するものであ
った。また、図３で観測された 400 ～500 nm の吸
収バンドは Metal-to-Ligand Charge Transfer
（MLCT）に由来することを時間依存密度汎関数理
論（Time-dependent density-functional theory: 
TDDFT）計算で帰属した。溶液の蛍光・励起スペク
トルを測定すると、励起波長を 450 nm で設定する
と両方の錯体でスペクトルのプロファイルに違い
がみられず、600～700 nm の領域で発光のバンド
が検出された。二つのピークトップ（610 nm およ
び 670 nm）をモニタリング波長として励起スペク
トルを測定すると Pt2L24VP が PtL14VP よりも長波
長側にシフトしていたことから、このフォールデ
ィング構造が励起状態でも影響を及ぼしているこ
とがわかった。また、この発光は三重項 MLCT に由
来するりん光発光であると TD-DFT 計算で帰属し
た。それぞれの結晶に紫外線を照射すると板状結

図１メタロフォルダマー（Pt2L24VP）

の分子構造 

図２Pt2L24VP の結晶構造 

図３Pt2L24VP（赤線）と PtL14VP（黒

線）の紫外可視光吸収スペクトル 



晶の PtL14VP（図４a）は赤色発光（図４b）を示
したのに対し、ブロック状の Pt2L

2
4VP（図４c）

はほとんど発光しなかった（図 4d）。量子収率
および発光寿命を測定すると Pt2L

2
4VP は

PtL14VP の約半分で熱失活係数が約 10 倍もあ
った。Pt2L

2
4VP の合成過程で得られる前駆体で

dimethylsulfoxide（DMSO）が配位した複核錯
体（Pt2L2DMSO）は固体発光を示さなかったが、
poly(4-vinylpyridine)（P4VP）に分散して膜
形成すると黄色膜（図４e）が紫外線照射によ
り赤色発光を示した（図４f）。また、紫外可視
光吸収スペクトルおよび蛍光・励起スペクト
ルを測定すると、溶液状態および薄膜状態の
プロファイルが、Pt2L

2
4VP の溶液状態と同様の

挙動を示した。量子収率は単結晶のPt2L
2
4VPと

大差はなかったものの、発光寿命が約 5 倍に
延び、熱失活係数が約 10分の 1に減少した。
単結晶 X線構造解析から、Pt2L

2
4VP はカラム状

に集積した構造（図５a）をとっており、分子
間の相互作用が強く、濃度消光を起こしてい
ると考えられる。それに対し、Pt2L2DMSOをP4VP
に分散すると配位子置換反応によりDMSOから
P4VP に入れ替わり、フォールディング構造が
保たれたまま分散された（図５b）。それにより
錯体間の凝集が抑えられ、発光寿命を延ばす
ことに成功した。P4VP の配位サイトを軸にして
P4VP を含む共重合体を合成し、前駆体を組み合
わせると同様の結果が得られたため、応力発光
を評価するための材料設計の参考になった。 
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図４光学顕微鏡画像（左半分）と蛍光

画像（右半分） 

（a）と（b）PtL
1
4VP 

（c）と（d）Pt2L
2
4VP 

（e）と（f）Pt2L2DMSO-P4VP 

図５ Pt2L
2
4VP の集積構造（ a）と

Pt2L2DMSO-P4VP の分散構造（b）の概念
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