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研究成果の概要（和文）：ジイミンとジホスフィンを1つずつ配位子としてもつヘテロレプティックなI価の銅錯
体において、その発光特性を励起状態の電子構造・スピン構造との関連で明らかにした。Cu（I）錯体の発光
は、遅延けい光とりん光が競争しておこる。特に溶液中、発光寿命・収量の比較的狭い範囲の温度変化実験に基
づいた励起構造の新しい解析方法を提案した。ジホスフィン配位子により緩和過程が大きく変化し、発光特性お
よび光機能性発現を制御できることを示した。

研究成果の概要（英文）：The electronic excited structure and spin sates of helerpleptic copper(I) 
complexes bearing diimine and diphosphine ligands were investigated together with their luminescence
 properties.  These copper(I) complexes exhibit cooperatively phosphorescence and delayed 
fluorescence.  In this project, particularly, a novel approach to analyze excited structure was 
proposed based on temperature dependence on emission lifetimes and quantum yields in solutions.  It 
was found that relaxation processes were sensitively influenced by the ligands, and it enables 
control of photo-functionality of Cu(I) complexes. 

研究分野： 光物理化学　錯体化学

キーワード： 励起状態　遅延けい光　りん光輻射速度　配位子依存性　温度依存性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
励起一重項と三重項からの２つの状態からの発光を起こす励起構造の新しい解析方法の提案は、Cu（I）錯体の
みならず、種々の物質の解析に広く適用することができものであり意義深い。また、一連の銅錯体は高い発光性
をもち、光機能性錯体としての応用が期待されているが、本研究は、配位子の電子構造をもとに発光特性の傾向
を予測可能とし、機能発現にむけた分子設計において指針を与えるものと期待できる。

※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。



１．研究開始当初の背景 

 現在、化石燃料や原子力への依存度を減らすため、太陽エネルギーが期待されている。人工

光合成は、太陽光エネルギー利用の１つであり、光エネルギーを化学エネルギーに変換し蓄え

る。Cu(I)錯体は光励起により、中心金属 Cu(I)から配位子への電荷移動(MLCT)励起状態を形成

し、発光あるいは電子移動反応をおこす。それゆえ、Cu(I)錯体は人工光合成の初期過程の電荷

分離を担う安価な化合物として、最近注目されている。一方、Cu(I)錯体は有機発光ダイオード

（OLED）の素子としても期待されている。黄緑色の発光波長が特徴的であり、発光効率の向

上や波長変調のため盛んに開発が行われている。 

しかし、Cu(I)錯体は基底状態で d10電子配置・四面体型構造であるが、MLCT 励起状態では

Cu が形式上 II 価となり、d9 電子配置となり、平面構造を好む。そのため、励起状態で分子の

変形を起こしやすく、励起寿命が短い傾向がある。人工光合成の達成や有機発光ダイオード

（OLED）の発光効率向上のためには、いかに無輻射遷移を抑え、安定な電荷分離状態を得る

かが重要な課題となっていた。 

 

２．研究の目的 

発光性 Cu(I)錯体は、非常に多くの可能性をもち、また期待され、研究が行われているもの

の、より安定で高機能の錯体の設計は、試行錯誤的なプロセスが主になってしまっている傾向

が否めない。どのような要因が Cu(I)錯体の励起状態の寿命や安定性をコントロールしている

のか、電子構造やスピン構造との関連で明らかにすることが重要である。本研究では特に長寿

命が期待されるフェナントロリン類・ホスフィン類を 1 つずつ配位子としてもつ Cu(I)錯体に

着目し、それらの電子構造・スピン構造と励起状態からの発光メカニズムの関係を明らかにし、

さらに機能創出に向けた設計を提案することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 Cu(I)錯体の室温での発光は MLCT 励起三重項（T1）状態

からの直接の発光(りん光)と励起一重項状態（S1）からの遅

延けい光が重なっている。そのため発光スペクトル、発光強

度、発光寿命が大きく温度変化する。これらは、励起一重項

状態のおよび三重項状態の電子構造、スピン構造と緩和ダイ

ナミクスを反映している。 

試料の Cu(I)錯体は、フェナントロリン配位子として 2,9

－ジメチルフェナントロリンおよび 2,9－ジメチル－4,7 ジ

フェニルフェナントロリンを用い、一方、ジホスフィン配位

子は数種のものから選び、系統的にフェナントロリン配位子

とジホスフィン配位子は組み合わせて合成されたものを用い

た。 

溶液中 200 K -300 K の温度範囲で発光スペクトル・発光

寿命の温度変化の測定を行った。溶媒は脱水蒸留したジクロ

ロメタンを用い、温度はクライオスタットで制御した。これ

らの結果をもとに、Cu(I)錯体の一重項－三重項エネルギーギ

ャップの算出ほか、緩和過程を配位子依存性に着目して行っ

た。さらに時間分解 ESR の測定に展開した。 
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図 1． Cu(I)錯体の励起状態か

らの緩和過程 

図２． Cu(I)錯体の例 



４．研究成果 

（１）Cu(I)錯体の発光強度と発光寿命の温度変化測定 

 6 種類の Cu（I）錯体の吸収スペクトルおよび発光スペ

クトルの温度変化を 200 K -300 K の範囲で測定した。吸

収スペクトルの温度変化は主に、溶液の体積変化によるも

のであった。一方、発光スペクトルは、温度の低下と共に、

red-shift し、強度が減少した。これは観測された発光に遅

延けい光が含まれていることを示すものである。吸収スペ

クトルの配位子依存性はほとんどなかったが、発光スペク

トルの温度変化にはジホスフィン配位子依存性が顕著だ

った。 

また発光寿命は温度の低下と共に伸長した。このことは先の遅延けい光がそれなりの割合で含

まれていると結論したことと一致する。 

 

（２）Cu(I)錯体の励起構造の解析 

Cu(I)錯体の励起構造、特に、励起一重項－三重項状態の

エネルギーギャップE は、当初、申請者がかつてホモレプ

ティックな Cu(I)フェナントロリン錯体で行った解析方法

を用いて解析できると考えていた。しかし、200 K との各

温度での発光スペクトルの差スペクトルが温度変化してい

ることから、りん光の寄与の温度変化が大きく、この手法

が適切でないことが判明した。そこで新たに、発光に含ま

れるりん光強度が温度変化する場合について、以下の式に

基づいた、励起一重項-励起三重項のエネルギー差およびり

ん光輻射速度定数を求める方法を開発した。 

 

𝜙𝑎𝑙𝑙

𝜏
− 𝑘p =

1

3
𝑘f 𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐸

𝑘B𝑇
)    

この式は発光寿命と発光収量の比の温度変化を用いており、温度変化する無輻射遷移を含ま

ないため、溶液中の実験結果を用いて解析可能である。しかも、比較的狭い温度範囲で可能と

なる。これは、既知の寿命のみの温度変化に基づく方法では、極低温から高温までの広い範囲

の実験が必要で固体中に限られていたのとは大きく異なり適用の範囲が広い方法となった。 

新たに開発した方法を用いて、得られた実験結果を解析すると、ジホスフィン配位子依存性

は輻射遷移速度と大きくかかわっていることが明らかとなった。すなわち、発光強度の温度変

化の大きな錯体ほど励起三重項からの輻射遷移速度が小さくなっており、これらの錯体では発

光が遅延蛍光の割合が大きくなっていた。このジホスフィン配位子依存性から、Cu(I)錯体の励

起状態においてはジホスフィン配位子の関わる励起状態の寄与が示唆された。この寄与を制御

することが安定で長寿命な Cu(I)励起状態の設計に重要であることが導かれた。 
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図４．発光収量(上)と寿命（下）の温

度変化のシミュレーション：実測（•）

とそのシミュレーション（実線）．な

お、りん光（点線）、遅延けい光(破

線)。 

図３．Cu(I)錯体の発光スペクトル

の温度変化 



（３）Cu(I)錯体の励起状態のスピン構造 

時間分解 ESR法は、これまで有機化合物の励起三重項状態や電子移動反応において、短寿命

励起種および反応中間体の構造・反応機構の解明に大きく貢献してきた。一方、金属錯体の電

荷移動励起状態は、測定が困難とされ、観測例はなかった。しかし、Cu(I)錯体の励起三重項状

態のスピン副準位構造の解明は、その励起状態の構造・反応性および電子励起緩和を明らかに

するうえで極めて重要である。 

本研究では Cu(I)錯体の時間分解 ESR 信号の観測を試みた。その結果、いくつかの錯体にお

いて時間分解 ESR信号をを観測することができた。次にえられたスペクトルを解析するため、

Cu(I)錯体のようにゼロ磁場分裂が大きい場合のスペクトルシミュレーションプログラムを開

発した。シミュレーションの結果、励起三重項のスピン副準位構造にはスピン軌道相互作用が

大きな役割を果たしていることが明らかとなった。先の発光の解析では三重項状態からの輻射

遷移速度に大きなジホスフィン配位子依存性が見られた。これはスピン軌道相互作用の寄与の

程度にジホスフィン配位子依存性が大きくかかわっていると考えることで統一的に理解するこ

とができた。 
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