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研究成果の概要（和文）：高効率発光体の開発は、次世代の省エネルギー型発光素子開発の重要な基盤研究であ
る。白金(II)錯体は集積により高い発光性を示すため発光体として期待される一方で、溶液中で発光性を低下さ
せることが課題であった。本研究では、この白金(II)錯体をカチオン性ナノ粒子上に担持させることでこの課題
の解決を目指した。その結果(1)ナノ粒子への担持により白金(II)錯体の発光性を水中においても保持させるこ
とに成功した。(2)さらにこの白金(II)錯体／ナノ粒子複合体は湿度を反映して発光色を大きく変化させた。こ
れらの成果は、分子科学に立脚した発光材料・光電子材料を開発据える上で重要な知見を与えるものを期待され
る。

研究成果の概要（英文）：The development of highly efficient luminescent materials is an important 
fundamental research for the development of next-generation energy-saving light-emitting devices. Pt
(II) complexes are expected to be a promising luminescent materials because they show high 
luminescence by self-assembly, but the problem is that their luminescence decreases in solution. In 
this study, I aimed to solve this problem by immobilizing the Pt(II) complex on cationic 
nanoparticles. As a result, I succeeded in (1) maintaining the luminescent property of the Pt(II) 
complex even in water by supporting the complex on the nanoparticles. Furthermore, the luminescence 
color of the Pt(II) complex/nanoparticle composite changed significantly in response to humidity. 
These results are expected to provide important knowledge for the development of luminescent and 
optoelectronic materials based on molecular science.

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　発光材料　刺激応答性材料　ナノ粒子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
社会的意義：深刻化するエネルギー問題の観点から、高効率発光材料の開発は喫緊の課題である。溶液中で発光
性が低下するという白金(II)錯体の課題をナノ粒子上への担持という簡便な操作で解決する本研究成果は、白金
(II)錯体を実用的な発光材料へと昇華する重要な知見を与えるものと期待される。
学術的意義：白金(II)錯体の自己集積に基づく発光変化は光化学や分析化学、超分子化学など幅広い分野で注目
を集めてきた。一方、集積の戦略的な設計には煩雑な分子修飾を含む試行錯誤を必要とする。ナノ粒子上におい
て簡便に白金(II)錯体の動的な集積に成功した本研究は、これら幅広い分野にインパクトを与えるものと期待さ
れる。

※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 

 深刻化するエネルギー問題・環境問題の観点から、低電力で高輝度に発光する省エネルギー型
発光素子の開発は喫緊の課題である。より効率的な発光素子を開発するためには、投入したエネ
ルギーを 100%に近い効率で光へと変換する発光体の開発が必要となる。白金(II)イオンと有機配
位子から構成される白金(II)錯体は結晶状態において極めて高い発光効率を示すとともに、分子
間の集積に応じて可視光全域をカバーする多彩な発光色を示すため発光体として有望である反
面、克服すべき問題も多く残されている。代表的な白金(II)錯体の問題点は、主に以下の２点に
集約される。 

 まず、第一の課題として、固体状態における高い発光性とは対照的に、白金(II)錯体の多くは
溶液中で発光性を劇的に低下させるという致命的な欠点がある。これは、溶液中のような柔軟な
環境下で白金(II)錯体の多くは構造歪みにより容易に励起状態を失活させ、また溶媒分子の攻撃
も受けやすいことに由来する。これに対し、有機化学的手法により極めて剛直で嵩高い配位子を
合成し、構造歪みや溶媒の攻撃を阻害する研究が数多く行われてきた。このようなストラテジー
は一定の成果を挙げたものの、実験者に熟練した合成技術と煩雑な合成手順を要求し、また適用
できる分子骨格に限界があり汎用性に乏しいという課題があった。 

 第二の課題は固体状態での可視光全域をカバーする多彩な発光色変化に比べ、溶液状態にお
ける発光色変化は極めて限定的であるという点である。上述のように、白金(II)錯体の発光色変
化は主に平面四角形型の白金(II)錯体の積層に由来する。そのため、多くの白金(II)錯体は希薄溶
液中ではその集積状態を維持できず単分子状（ディスクリート）に解離してしまうため集積に由
来した発光は観測されない。これに対する従来のアプローチとして、濃厚溶液中で白金(II)錯体
を集積させる研究や、希薄溶液中でも自己集積を促すような置換基を導入する研究が報告され
てきた。しかし前者のアプローチでは高価な白金(II)錯体を多量に消費し、後者のアプローチで
は第一の課題の場合と同様に煩雑な有機合成技術・手順を必要とする。 

 以上のように、白金(II)錯体を発光材料として応用するにあたり中核となっていた課題が溶液
中という柔軟な環境下における構造歪みや集積の解離の抑制であった。これに対し、煩雑な有機
合成的手法を用いることなく白金(II)錯体に高い発光性の付与や集積化を発現させたいと考え、
本研究に着手した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、白金(II)錯体の本質的な課題であった溶液内強発光化を達成するためのアプロー
チとして無機層状ナノ粒子との
複合化を試みた。具体的には、層
状複水酸化物（Layered double 

hydroxide; LDH）のナノ粒子上へ
のアニオン性白金(II)錯体の担持
に着目した。LDH ナノ粒子はカ
チオン性のシートの間隙にアニ
オンを含んだ構造を取っており、全体として強く正に帯電したナノ粒子であるため、イオン交換
により容易にアニオン性の白金(II)錯体を担持できることが期待される。これにより、(1)剛直な
ナノ粒子上に白金(II)錯体を静電的に担持することで溶液中においても構造歪みを抑制し、また
(2)強く正に帯電した持つナノ粒子上に白金(II)錯体を密に集積させることも可能となる。そのた
め、LDH ナノ粒子を用いることで白金(II)錯体の本質的な課題の解決につなげることを目的に本
研究を行った。 

 

３．研究の方法 

研究項目(1) 白金(II)錯体担持 LDH ナノ粒子の溶液内挙動 

 まず、本研究課題の第一の目的である溶液内強発光化を達成すべく、LDH ナノ粒子に担持し
た白金(II)錯体の溶液内挙動を調査した。具体的には、LDH の一種である Mg-Al LDH（組成式
[Mg1-xAlx(OH)2][(CO3)x/2·mH2O]）のナノ粒子に白金(II)錯
体[Pt(CN)2(ppy)]–（Hppy = 2-フェニルピリジン; 右図 1）
を担持させることとした。ここで、Mg-Al LDH は幅広い
波長の光を透過するため錯体の吸収や発光を阻害しな
い。そのため、今回のような光学応用に適していると考
えて担体に選定した。 

 錯体 1 を MgCl2、AlCl3、およびトリス(ヒドロキシメチ
ル)アミノメタンとともに加熱することで、白金(II)錯体 1

担持 Mg-Al LDH ナノ粒子（以降、Pt-LDH）の合成を行
った。得られたナノ粒子を水に分散させ、発光スペクトル、発光量子収率、発光寿命測定を行う
ことで水中における発光挙動を調査した。 



研究項目(2)  白金(II)錯体担持 LDH ナノ粒子の蒸気応答性 

 研究項目(1)を遂行する過程で、この Pt-LDH の粉末が相対湿度によって発光が大きく変化す
るという挙動が発見された。この挙動は当初の目的である「溶液内強発光化」とは異なるものの、
ナノ粒子上で白金(II)錯体の集積を動的に制御できるという基礎研究面からも、湿度を発光色で
鋭敏に感知するという応用面からも、極めて興味深い挙動である。 

 そこで、研究項目(2)としてこの Pt-LDH の蒸気応答性について詳細に調査した。具体的には、
温度可変発光寿命測定、示差走査熱量測定（DSC）、および水蒸気吸着測定を行うことで、LDH

ナノ粒子上における白金(II)錯体の集積状態が湿度によってどのように変化するかを追跡した。 

 

４．研究成果 

研究項目(1) 

 上述の戦略に基づき、まずは Pt-LDH の水中における発光挙動について検討を行った。この際
には、特に発光挙動の観測が容易になるよう錯体 1 を高密度担持（Pt/Mg = 1.69%）した試料を
用いた。その結果、右図中写真の
ように錯体 1 の水溶液は極めて
弱い発光を示したのに対し、Pt-

LDH ではその発光性は劇的に増
大した。実際に、発光の効率を示
す発光量子収率Φは 3%から 15%

に大幅に向上しており、LDH ナ
ノ粒子による発光性の向上が検
証された。 

 続いて、実際の発光過程を検証
するために発光スペクトル形状
を比較した。その結果、Pt-LDH

は固体状態と水中とでともに類似の発光スペクトル形状を示した一方で、錯体 1 のスペクトル
形状は水中で大きく変化した。これは、溶液中では集積状態が解離し単分子状となる錯体 1 に対
し、LDH ナノ粒子上へと担持することで水中でもその集積状態が維持されたものと考えられる。 

 以上の結果から、当初の目的通りアニオン性の白金(II)錯体をカチオン性の LDH ナノ粒子上に
担持することで、白金(II)錯体の課題であった溶液中での発光性の低下や集積の解離を抑制し、
溶液中においても高い発光性を発現させることに成功した 1)。 

 

研究項目(2) 

 さらに、上述のようにこの研究を遂行する過程で Pt-LDH の蒸気応答性も見いだされた。LDH

ナノ粒子上に錯体 1 を低密度担持（Pt/Mg = 0.0216%）した試料は乾燥状態で単分子状の錯体由
来の緑色発光を示したが、これ
を高湿度下におくことで発光色
はオレンジ色へと変化した。こ
れは、湿度によって錯体 1 の分
子が LDH ナノ粒子上で集積し
ていることを示す結果である。 

 そこで、温度可変発光寿命測
定、DSC 測定、および水蒸気吸
着測定により、ナノ粒子上にお
ける錯体 1 の周辺環境について
検討を行った。その結果、低湿度領域では錯体 1 はナノ粒子上に静電的に強固に固定され単分子
状になっているのに対し、高湿度領域では毛管凝縮により水が吸着され、これによりナノ粒子間
隙に錯体 1 の濃厚溶液のような状態が生成することが自己集積の原因であることが判明した。 

 以上のように、想定を上回る成果として、LDH ナノ粒子上で白金(II)錯体の集積を動的に制御
することに成功し、刺激応答材料やスイッチング材料を設計する上での興味深い指針を得た。 

 以上、本研究では白金(II)錯体を LDH ナノ粒子上に担持することで、白金(II)錯体が抱えてい
た課題である溶液内の発光性を克服するのみならず、LDH ナノ粒子上における動的な集積・解
離に基づく相対湿度の可視化にも成功した。さらに、これらの成果に加え、未発表の予備的な成
果ではあるが、錯体 1 のみならず他の白金(II)錯体である[Pt(CN)2(dFppy)]–（HdFppy = 2-(2,4-ジフ
ルオロフェニル)ピリジン）や[Pt(bph)(CN)2]2–（H2bph =ビフェニル）についても同様に LDH ナノ
粒子上に担持することに成功し、本系の適用範囲の広さを検証している。以上のように、本研究
によって開拓された白金(II)錯体担持ナノ粒子材料は高効率発光材料や新奇な刺激応答材料とし
てのポテンシャルを秘めた極めて興味深い材料であり、今後の更なる発展が期待される。 
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