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研究成果の概要（和文）：一連のモリブデンおよびレニウム6核クラスターの発光スペクトル・発光寿命の温度依存性
測定を通して、クラスター錯体の励起三重項状態のゼロ磁場分裂パラメータを見積もった。その結果、励起三重項状態
のスピン副準位のゼロ磁場分裂エネルギーが大きいほど強発光かつ長寿命となることを実験的に示した。また、カルボ
ン酸をターミナル配位子として有するモリブデン6核クラスターの発光特性はカルボン酸の酸性度により制御可能であ
ることも明らかにした。このような研究から、ゼロ磁場分裂制御による遷移金属錯体の発光制御の可能性を明らかにす
ることができた。

研究成果の概要（英文）：Temperature dependences of the emission spectra and lifetimes of a series of 
octahedral hexanuclear molybdenum clusters were studied and the zero-magnetic-field splitting (zfs) 
parameters of the clusters in the excited triplet state were evaluated. It was found that the clusters 
having larger zfs energies in the excited triplet states showed more intense and longer emission. The 
photophysical properties of a series of hexanuclear molybdenum complexes having terminal carboxylate 
ligands were also investigated and it was demonstrated that the photophysical properties of the clusters 
could be controlled by the acidity of the terminal carboxylate ligands. The present study demonstrataed 
that the luminescence properties of transition metal complexes could be controlled by the zfs energies in 
the excited triplet states.

研究分野：光化学

キーワード： ゼロ磁場分裂　励起三重項状態　金属6核クラスター　発光収率・寿命
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１．研究開始当初の背景 

 発光性の遷移金属錯体は基礎化学から有
機 EL 素子等の応用研究にわたって幅広く研
究が行われている。しかしながら、錯体の発
光性を規定する因子については必ずしも明
らかになっておらず、発光性材料の創製に明
確な設計指針は得られていない。遷移金属錯
体の発光状態は励起三重項状態であり、遷移
金属元素のような重原子を含む錯体におい
ては、大きなスピン・軌道カップリングによ
り励起三重項状態は比較的に大きなゼロ磁
場分裂を示すと予想される。実際に、トリス
ビピリジンルテニウム(II)錯体の励起三重項
状態のスピン副準位は 62 cm–1 程度のゼロ磁
場分裂を示す。多くの発光性遷移金属錯体の
励起三重項状態もゼロ磁場分裂を示すと考
えられるが、これまで錯体の発光性とゼロ磁
場分裂の関係を系統的に議論した研究は殆
ど無い。一方、2005 年に申請者らは発光性の
正八面体型レニウム 6 核クラスター錯体
（[Re6S8X6]4– (X = Cl, Br, I)が大きなゼロ磁場
分裂を示す事を報告している（Kitamura et al., 

Inorg. Chem., 44, 6308 (2005)）。そのような中、
本研究では、遷移金属錯体の発光性と励起三
重項状態のゼロ磁場分裂の関係を明らかに
することにより、発光性を制御する因子を明
らかにする事を着想するに至った 

 

２．研究の目的 

 遷移金属錯体のりん光機能は励起三重項
状態におけるスピン副準位のゼロ磁場分裂
エネルギーに大きく依存すると考えられる。
励起三重項状態のゼロ磁場分裂パラメータ
を合成化学的に制御することにより、金属錯
体のスペクトル形状、発光寿命、発光量子収
率等の発光機能を制御することを試みる。こ
れにより、有機 EL や金属錯体型の発光バイ
オタグ等の自在な設計・創製が可能になると
考えられ、基礎化学から応用分野にわたって
大きな意義がある。本課題では、一連の正八
面体型 6 核クラスター錯体を例として研究を
行った。 

 

３．研究の方法 

 クラスター錯体試料はポリエチレングリ
コール系ポリマーマトリックス中に均一分
散させ、液体ヘリウムクライオスタットによ
り 3 ~ 300 K にわって温度制御を行い、発光
スペクトルおよび発光寿命を測定した。得ら
れたデータについては既報（Kitamura et al., 

Inorg. Chem., 44, 6308 (2005)）の手法により解
析を行った。 

 

４．研究成果 
 [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2–クラスター錯体（X = 

Cl, Br, I）が室温アセトニトリル中において比
較的に強い発光（収率＝em）と長い発光寿
命（em）を示すことを見出し、報告している： 

X = Cl, em < 0.01, em = 18 s; X = Br, em = 

0.36, em = 370 s; X = I, em = 0.59, em = 300 

s（Kitamura et al., Dalton Trans., 40, 6375 

(2011)）。中でも X = I 錯体は強発光と長発光
寿命を併せ持つが、Fig. 1 に示すように、そ
の発光スペクトルは X = Cl、Bｒ錯体とは大
きく異なり、発光状態である励起三重項状態
のゼロ磁場分裂挙動が異なる事が予想され
る。そこで、これらのクラスター錯体の 3 ~ 

300 K にわたる発光スペクトル・寿命の温度
依存性からゼロ磁場分裂パラメータを決定
することを試みた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 Fig. 2 に[Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– (X = Cl, Br, I)

および参照錯体である[Mo6Cl14]2–の発光スペ
クトルの温度依存性（3 ~ 300 K）を示す。X = 

Cl, Br錯体および[Mo6Cl14]2–錯体では3 Kから
70 K まで昇温するに従ってスペクトルは低
波数シフトし、70 K 以上では高波数シフトす
る。一方、X = I 錯体では 3 ~ 70 K において殆
どスペクトルシフトは示さず、70 K 以上にお
いて低波数シフトする。このように、X = I

錯体の発光スペクトルの温度依存性は他の
クラスターと大きく異なり、励起状態の性質
が両者で大きく異なることが示唆される。こ
れらのクラスター錯体の発光寿命の温度依
存性を Fig. 3 に示す。X = I 錯体の発光寿命は
比較的に単調な温度依存性を示すのに対し、
X = Cl, Br 錯体では 3 ~ 70 K および > 70 K に
おいてより複雑な温度依存性を示す。 
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Fig. 2 Temperature dependences of the 

emission spectra of [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– 

(X = Cl, Br, I) and [Mo6Cl14]2– in polymer 

matrices. 
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Fig. 1 Emission spectra of 

[Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– (X = Cl (black), X = 

Br (red), X = I (blue) in acetonitrile. 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.2 および 3 のデータに基づき、既報の手
法に従い、励起三重項状態のスピン副準位の
ゼロ磁場分裂パラメータを解析した。その結
果を Fig. 4 に示す。正八面体型の金属 6 核ク
ラスター錯体の励起三重項状態は 1 次および
2 次のスピン－軌道カップリングにより 4 つ
のスピン副準位にゼロ磁場分裂する。また、
低温においてヤーンテラー歪みにより最低
エネルギーのスピン副準位がエネルギー分
裂する。従って、計 5 つのスピン副準位が励
起三重項状態を構成するが、最高エネルギー
のスピン副準位は発光に関与しない。その結
果、クラスター錯体の発光には 4 つのスピン
副準位（n, n = 1 ~ 4）が関与する（Fig. 4）。
Fig. 4から明らかなように1と4スピン副準
位 の 間 の ゼ ロ 磁 場 分 裂 エ ネ ル ギ ー
（E(1-4)）は X = Cl （637 cm–1）＜X = Br

（715 cm–1）＜X = I（785 cm–1）の順に大きく
なる。この序列は発光量子収率の順（X = Cl

（em < 0.01）＜X = Br（em = 0.36）＜X = I

（em = 0.59））に一致する。また、E(1-4)

が大きくなると発光寿命も長くなる：X = Cl

（em = 18 s）、X = Br（em = 370 s）、X = I

（em = 300 s）。 

 これまで決定した種々の正八面体型金属 6

核クラスター錯体のゼロ磁場分裂エネルギ
ーと発光特性を Fig. 5 にまとめた。金属元素
が異なると発光特性は大きく異なるが、同一
金属元素で比べると、より大きなゼロ磁場分
裂を持つ[Mo6I8(n-C3F7COO)6]2–（E(1-4) = 

785 cm–1, em = 0.59, em = 300 s）は
[Mo6Cl14]2–（E(1-4) = 650 cm–1, em = 0.19, 

em = 180 s）より強発光・長寿命である。ま
た、同様な傾向はレニウム(III)クラスター錯
体についても観測されている。以上のように、
励起三重項状態のスピン副準位のゼロ磁場

分裂と発光特性には相関があることを実験
的に明らかにすることができた。発光状態で
ある励起三重項状態に対する d 電子・軌道の
関与が大きい程スピン-軌道カップリングが
強く働き、結果的にゼロ磁場分裂は大きくな
る。励起状態の d 電子・軌道の関与が大きい
程、発光遷移の禁制度が大きくなるため、大
きなゼロ磁場分裂エネルギーを示すクラス
ター錯体ほど強発光・長寿命になるものと考
えられる。結論として、本研究から遷移金属
錯体の発光特性をゼロ磁場分裂により制御
可能である事を示すことができた。今後、
種々の遷移金属錯体についても同様な研究
を行う事により、錯体の発光制御のより綿密
な設計指針が得られるものと期待される。 
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Fig. 3 Temperature dependences of the 

emission lifetime of [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– in 

polymer matrices. 
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Fig. 4 Zero-magnetic field splitting parameters 

of [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– (X = Cl, Br, I). 
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Fig. 5 Zero-magnetic-field splitting parameters 

of a series of octahedral hexanuclear metal 

clusters. 
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