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【序】テトラシアニド白金(II)酸イオンとジメチルビオロゲンからなる塩は白金錯体

がドナー、ジメチルビオロゲンカチオンがアクセプターとしてはたらく電荷移動相互

作用により発光を示すことを報告した 1。本研究ではアクセプターとしてジエチルビ

オロゲン(EV)を用いた塩においても同様に発光をすると期待し、合成を行い、性質を

調べた。その際、低湿度では青緑に発光、高湿度では黄色に発光することがわかった。

低湿度状態、高湿度状態の発光相(dry 相、wet 相)の湿度変化を、重量分析法によっ

て定量的に調べた。また、単結晶が得られたので、黄色発光相(wet 相)について単結

晶 X 線構造解析により結晶構造を明らかにした。 

【実験】EVBr2 の水溶液と K2[Pt(CN)4]の水溶液を混合し、濃厚条件で白色粉末を、

希薄条件で無色針状結晶を得た。発光スペクトル測定と粉末 X 線回折測定により、得

られた固体の発光相の変化・挙動を調べた。さらに、単結晶 X 線構造解析によって黄

色発光相(wet 相)の結晶構造を明らかにした。 

【結果と考察】母液中ないしは取り出してすぐの固体は黄色発光を示したが、吸引濾

過で回収した固体は青緑発光を示した。

発光スペクトルを測定した結果(図 1)、

発光極大波長は青緑発光相(dry 相)が

511 nm, 黄色発光相(wet 相)が 557 nm

であった。粉末 X 線回折測定より dry

相と wet 相が異なる結晶相であること

が確認できた。また、dry 相を加湿し

て一度 wet 相に変化させた後に放置自

然乾燥すると、元の dry 相と発光スペ
図 1. 発光スペクトル(励起光 365 nm)



クトルや粉末X線回折のパターン

が一致した。このことから、発光

相の変化は可逆的に起こることが

明らかになった。このことは、水

蒸気の取り込み・放出によってド

ナー・アクセプター間の電荷移動

相互作用が変化していることを示

唆している。 

相変化の湿度依存性を調べるた

め、10～80 %RH の様々な湿度で長時間加湿

し重量変化を測定した。一例として、50 %RH

での測定結果を図 2 に示す。この重量増加か

ら EV[Pt(CN)4]一化学式あたりに取り込まれ

た水分子の数を算出した。相対湿度に対して水

分子の数をプロットしたものが図 3 である。

dry相とwet相の境界は 32～40 %RHの間で、

水 5 分子分の重量差があった。 

単結晶 X 線構造解析の結果、

wet 相は 5 水塩であることが

明らかになり、重量分析の結

果と一致した。また、wet 相

の結晶中ドナーとアクセプタ

ーは交互に積層した構造で、

カラムの軸方向から見ると

EV の中心と白金錯体の中心

はずれた配置をとっていた(図

4)。水分子がこのずれによっ

てできた空間に取り込まれて

おり、空間を保ったまま出入りできるため、可逆的な相変化が

可能であると考えられる。 

1 S.Daisuke, et al., Chem. Lett. 2008, 37, 398-399. 

図 2. 50 %RH 下における重量変化 

図 3. 一化学式あたりの取り込ま

れた水分子数の湿度依存性 

表 1. wet 相の結晶学的データ

図 4. wet 相の 
結晶構造 

  は水分子の

酸素原子 


