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研究概要 

近年、発光素子、発光ダイオード、光エネルギー変換などの観点から、発光性化合物が注目されている。

これまで我々は、銅及び銀の新規発光性錯体の開発を行い、ハロゲニド配位子架橋金属複核骨格にトリ

フェニルホスフィン(PPh3)および N-ヘテロ芳香族配位子 L が結合した配位高分子が、室温・固体状態で

強発光性を示し、架橋配位子 L の選択により、発光色を青から赤まで連続的に変化させられることを示

してきた。さらに、銅および銀の一価イオンの配位圏が柔軟であることを利用して、金属イオンが混合

した混合金属配位高分子、ハロゲニドイオンが混合した混合ハロゲニド配位高分子、架橋配位子が混合

した混合架橋配位子配位高分子などを、固溶体混晶として合成し、このような混晶化が発光制御の新た

な方法となることを示してきた。これまで、親錯体が発光性高分子である組合せについて研究を行って

きたが、本研究では、強発光性の親錯体に、非発光性の錯体を与える配位子を組み合わせて、発光性の

制御を試みた。具体的には、4,4’-ビピリジン(bpy)を配位子とする銀-bpy 錯体[Ag2Cl2(PPh3)2(-bpy)]nに非

発光性の錯体を与える 4,4’-ビピペリジン(bipip)を組み合わせた配位高分子について、その組成と発光性

について検討を行った。また、 1,2-ビス (4-ピリジル )エタン (bpa)を配位子とする銅 -bpa 錯体

[Cu2Br2(PPh3)2(-bpa)]nにピぺリジン(pipe)を導入した錯体についても検討を行った。さらに、親錯体の性

質を明らかにするため、ピラジン系配位子を持つ銀錯体の発光性についても検討を行った。 

成果要約 

銀-bpy 錯体は室温・固体状態で黄色の発光を示す。銀-bpy 錯合成の際に、反応試剤として bpy と bipip

を同時に用いることにより、bpy と bipip が混合架橋した錯体を合成した。bpy の反応分率が 0.7 以上の

場合には、得られた化合物は銀-bpy 錯体と同じく黄色の発光を示したが、bpy の反応分率が 0.5 より小

さい場合には bpy 錯体と異なり青色の発光を示した。単結晶構造解析により、青色の発光色を示したも

のは、bipip 単一錯体と同一の構造を持つことが分かった。一方で、配位高分子を分解し、錯体中の bpy

を定量した所、bpy の反応分率が 0.5 の場合では、18%の bpy が取り込まれていることが分かった。この

結果、bipip と同構造の結晶中で、bpy が歪んだ構造を取るため、青色発光をすることが明らかとなった。

銅-bpa 錯体は青色発光を示すが、合成時に pipe を共存させることにより、緑色発光を示す錯体が得られ

た。緑色発光を示す錯体について、元素分析、単結晶構造解析を行った所、銅-bpa 錯体と誤差の範囲で

一致する結果が得られ、これらの方法では pipe 混晶が得られているかを明確にすることができなった。

一方で、配位高分子を分解し、pipe のみを抽出、同定することにより、pipe の分率を 0.1%と見積もるこ

とができた。この結果から、bpa 配位子 1000 個に対して、僅か１個の pipe を導入することにより、発光

色を青から緑へと変化させられることが明らかになった。また、ピラジン系配位子を持つ銀錯体につい

て、対応する銅錯体と系統的に比較を行う事により、銀錯体の発光性も銅錯体同様に配位子により系統

的に変化させられることと、銀錯体では構造緩和の影響が銅錯体よりも大きい事を明らかにした。 
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