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研究成果の概要（和文）：有機燐光性材料の開拓の分野においては、一般に結晶や高濃度薄膜のような高度凝集された
発光体は、分子間のエネルギー移動による無輻射遷移や三重項－三重項失活が避けられず、高凝縮状態での燐光材料の
開拓は、溶液や低凝縮薄膜の研究と比較して、未解決の課題であった。本研究では新規な渡環構造や長鎖アルキル鎖を
有する白金錯体を創成し、これらが結晶状態で強い燐光を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Solid state emission is important in view of developing new materials for organic 
light emitting devices; however, most organic molecules lose its high emission ability under 
high-concentration condition such as crystalline and neat films due to intramolecular interaction 
resulting in energy transfer and triplet-triplet annihilations. In this study, we have disclosed that 
novel platinum complexes bearing vaulted and long alkyl chains show intense emission in crystalline state 
at room temperature.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 

強い固体発光性を示す新しい型の金属錯
体のデザインは、将来の高輝度発光体などの
機能性発光材料の開発にとって極めて重要
である。有機燐光性材料の開拓の分野におい
ては、一般に結晶や高濃度薄膜のような高度
凝集された発光体は、分子間のエネルギー移
動による無輻射遷移や三重項－三重項失活
が避けられず、高凝縮状態での燐光材料の開
拓は、溶液や低凝縮薄膜の研究と比較して、
未解決の課題であった。分子デザインと結晶
中での分子配列によって高凝縮状態を制御
して強い固体発光を達成する新しい手法の
開発が待たれている。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、固体発光、特に、結晶のよう
な高濃度凝縮系において、高輝度な発光を達
成するために、新しい３次元渡環構造を有す
る分子を設計し、結晶内での配列制御を行う
ことにより、高輝度燐光結晶の開発を行うこ
とを目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）ビス（サリチルアルジミナト）配位子
を有する渡環型白金錯体の合成 
 結晶状態で高輝度発光を示す燐光性錯体
の創成を目的として、各種メチレン鎖長およ
び置換基を有するサリチルアルジミナト配
位子と PtCl2(CH3CN)2 を反応させることで、
対応する渡環型白金錯体 1-9 を合成した。単
結晶X線構造解析によりこれらの錯体の構造
を確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）結晶状態における燐光性発光に関する
研究 
渡環型白金錯体 1-9 の結晶状態での発光挙

動の検討を行った。蛍光光度計による発光ス
ペクトルおよび積分球を用いた絶対法によ
る発光量子収率を測定し、錯体構造と発光の
関係を検討した。 
 
（３）結晶発光における熱耐性型、熱失活型
概念の提唱と分子配列との関係の解明 
 再結晶条件を精密に制御することにより

溶媒を含まない単結晶をそれぞれの錯体か
ら得た。液体窒素温度から、常温までの温度
可変スペクトルを測定することで、分子配列
と発光の熱耐性の関係を検討した。 
  
４．研究成果 
（１）ビス（サリチルアルジミナト）配位子
を有する渡環型白金錯体の合成 

1,-アルカンジアミン() と置換サ
リチルアルデヒドから合成した種々のスペ
ー サ 長 (n=8-13) を 有 す る 配 位 子 と
PtCl2(CH3CN)2 を DMSO/トルエン混合溶媒
中で反応させることで、各種、渡環メチレン
鎖長および置換基を有する白金錯体 1-9 を合
成した。それぞれの錯体は、各種分光学的手
法により同定し、anti-1a および 1c は、X 線
結晶構造解析により構造確認を行った（図
１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）結晶状態における燐光性発光に関する
研究 
渡環型白金錯体 1-9 は、365 nm の UV 照

射下、溶液中ではほとんど発光しないが、結
晶状態で発光することが明らかとなった。発
光強度は、リンカーの長さやメトキシ置換基
の種類によって大きく変化する（図２）。メ
チレン鎖長の短い錯体 1a, 2a, 3a (298K < 

0.01) および短い PEG 渡環錯体 7a (0.002), 

8a (0.05) は室温で弱発光性である。長い渡
環鎖を有する錯体 4–6 および 9 はメトキシ
置換基の置換位置によって強発光性から弱
発光性までランダムに変化する。ドデカおよ
びトリデカメチレン渡環錯体 5a、 6a は強
発光性 (298K = 0.32 and 0.21) を示すが、対
応する MeO 置換錯体 5b–e および 6b–e は
弱発光あるいは非発光性である (298K 

<0.01–0.06)。長い PEG 鎖を有する 9a,c,d 

(298K = 0.38, 0.15, 0.33)は強発光性を示す
が、それらの異性体である 9b,e は弱発光性
である(298K = 0.01, 0.03).  非渡環型錯体
10は10a,cが中程度の発光を示すが全般的に

図１．渡環型白金錯体 a) 1a, b) 2a, c) 3a, d) 4a, e) 

5a, f) 6a, g) 7a, h) 8a, および i) 9a のORTEP図．
角 度  C(5)-Pt(1)-C(11) お よ び  二 面 角
C(13)-N(1)-Pt(1)-O(1)/C(14)-N(2)-Pt(1)-O(2) (括弧
内)を構造の下に示す． 



発光が弱い [298K = 0.16 (10a), < 0.01 (10b), 

0.20 (10c), <0.01 (10d), <0.01 (10e)]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本白金錯体の重要な特徴として、発光色コ
ントールが簡単に行えることが挙げられる。
図３に示すように、化合物 9 はメトキシ置換
基の置換位置を 3 位から 6 位まで変えるだけ
で、緑、黄色、オレンジ、赤の極めて強くか
つCIEインデックスから判断して色純度の高
い鮮やかな発光が得られることが明らかと
なった。従来の発光体の発光色制御は、置換
基自体を変化させ、発光体の HOMO-LUMO

ギャップを変化させることを主たる戦略と
して研究されてきた。それに対し、本研究は、
同一置換基を用いながら置換位置の違いだ
けで、発光色変化をもたらすプラットフォー
ムであり、このような発光色を制御するため
の新しい方法論の開拓は、将来の発光素子開
拓にとって重要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
（３）結晶発光における熱耐性型、熱失活型
概念の提唱と分子配列との関係の解明 
 本錯体の 77K における発光量子収率は、配
位平面の平面性と相関を持ち、平面性の高い
4–6 および 9 結晶の発光量子収率はいずれ
も高い。このことは同時に、室温でほとんど

発光性を示さない結晶 4a, 4b, 5c, 5e, 6c, 9b, 

(298K = <0.01–0.02) は熱失活性  (77K= 

0.60, 0.23, 0.30, 0.19, 0.61, 0.21), であるの
に対し、室温 298Kで強い発光を示す結晶 5a, 

6a, 9a, 9d, (298K = 0.32, 0.21, 0.38, 0.33) は、
発光の熱に対する耐性が高いといえる(77K 

= 0.51, 0.53, 0.52, 0.70)（図４）。結晶構造に
おける分子配列の解析から、従来の白金白金
相互作用だけでなく、高度な３次元水素結合
ネットワークによっても発光の熱耐性が獲
得できることを明らかにした。 
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