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【序】近年、 OLED 用材料として Ir や Pt な

どの貴金属の代わりに比較的埋蔵量が多く毒

性の低い Cu(I) を用いた発光錯体の研究が盛

んに行われている。HSAB 則によれば Cu(I) 

は柔らかい酸であり、柔らかい塩基であるホス

フィン類との錯形成が容易と考えられ、ホスフ

ィン類を配位子とした Cu(I) 錯体の研究は精

力的になされている。特に CuI トリフェニル

ホスフィン錯体は機械刺激によって Cu4I4クラ

スターの構造が変化し、その発光色を約 100 

nm レッドシフトさせることが報告されている 

[1] 。本研究では、トリフェニルホスフィンの

一つのフェニル基をカルボキシエチル基に代

え た  (2-Carboxyethyl)diphenylphosphine 

(Hdppa) を配位子とする CuI 錯体に注目し[2]、 

カルボキシル基の効果について検討したので

結果を報告する。 

【実験・結果】CuI と Hdppa をモル比 1:1 で

混合した CH3CN 溶液を室温で 72 時間撹拌す

ることにより Fig. 1 に示す [CuI(Hdppa)]n 錯

体を収率 82％で得た。本錯体をすり潰すこと

で発光波長が536 nmから543 nmへ長波長シフ

トし、更に CH3CN浸漬により元に戻る可逆的

発光性メカノクロミズム特性を確認した 。こ

れまでに報告されている CuIトリフェニルホ 

スフィン錯体類と比較して極大波長の変化は

7 nm と小さいことが分かった。これはカルボ

キシル基間の水素結合を介した二量化によっ

て外部刺激による Cu4I4 クラスターの構造変

化が制限されたためと予想された。また、 Fig. 

2 に示す粉末 X線構造解析 (PXRD) の結果か

ら、すり潰しにより不均一化した結晶構造が

CH3CN 浸漬によって回復することが示された。

この結果から、メカノクロミズムは結晶構造の

変化に起因することが分かった。 
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Fig. 1  Emission spectra of [CuI(Hdppa)]n. 

Fig. 2  PXRD patterns of [CuI(Hdppa)]n. 
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