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研究成果の概要（和文）：発光性遷移金属錯体は、配位子により発光性・分子サイズ・溶解度などを調整できる点、ま
た、りん光を示す化合物が多い点から、光増感材ユニットのみならず、発光ダイオードの材料としても期待がもたれて
いる。本研究では、これまで未開拓であったベンゼンチオール系配位子を持つ発光性の銅錯体の合成を系統的に行い、
ハロゲノ配位子同様導入するピリジン系配位子により発光性制御が可能であることを示した。また、ハロゲノ銅錯体に
関して、混合型配位子高分子を合成し、配位子の組合せによってはエネエルギー集約挙動がみられることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Luminescent transition metal complexes have been explored not only as the 
photosensitizers but also as the luminescent materials for light emitting diodes because of their 
phosphorescence and because the feasible control over the luminescent properties, molecular size, and 
solubility by applied ligands. In this research, a series of novel luminescent copper complexes having 
thiophenol derivatives was prepared. The photophysical measurements clarified that their luminescent 
properties are strongly affected by the coexisting pyridyl ligands. The research upon the luminescent 
copper halogeno coordination polymers reveals that the mixed-ligand coordination polymers work as antenna 
system with the specific combination of bridging ligands.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
発光性遷移金属錯体は、配位子により発光
性・分子サイズ・溶解度などを調整できる点、
また、りん光を示す化合物が多い点から、光
増感材ユニットのみならず、発光ダイオード
の材料としても期待がもたれている。強発光
性金属錯体として ReI, RuII, IrIII, PtII, AuIなど
高価な金属イオンの錯体に加え、CuI や AgI

を中心金属イオンとする錯体も知られてい
る。研究開始当初には、CuIや AgI錯体がピリ
ジン系配位子、ホスフィン系配位子、ハロゲ
ノ配位子、擬ハロゲノ配位子、アセチリド配
位子種々の配位子との組み合わせで発光性
の錯体を与えることが明らかになってきて
いた。申請者は、このような CuI や AgI 錯体
の中でも、{M2(-X)2}菱型骨格を持つハロゲ
ノ銅（I）および銀（I）錯体[M2X2(PPh3)2(L)n] 
(X = I, Br, Cl; n = 1, 2) （図１）について研究
を進めており、L として N-ヘテロ芳香族配位
子を用いると、銅錯体、銀錯体とも室温・固
体状態で発光量子収率が 0.5 を越す強発光性
の化合物も得られることを明らかにしてい
た。また、L として bpy (4,4’-ビピリジン)を用
いた銅および銀錯体が同形結晶を生成する
ことを利用して、銅―銀混合金属錯体を合成
し、化合物中で銀発光サイトから銅発光サイ
トへ高効率のエネルギー集約が進行するこ
とを明らかにしていた。 
 
 
 
 
 
 
図１．[M2X2(PPh3)2(L)n] (M = Cu, Ag; X = I, 
Br, Cl)。L が単座配位子の場合は分子性複核
錯体（n = 2）の。L が架橋配位子の場合は、
配位高分子（n = 1）。 
 
２．研究の目的 
 銅および銀発光性錯体の化学を更に深化
させる為、本研究では、(1)チオラト配位子
を持つ発光性銅錯体及び銀錯体を系統的に
合成し、チオラト配位子及びチオラト以外の
配位子が発光に及ぼす影響を明らかにし、銅
(I)チオラト錯体の発光性制御の方法を明ら
かにすること、および(2)混合金属錯体で見
られたエネルギー集約挙動を踏まえ、同形お
よび異形混晶形成を利用した配位子混合型
錯体の合成を行い、その発光挙動を明らかに
すること、を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)チオラト配位子を持つ発光性銅(I)錯体
の合成と発光性の解明 
 図１に示した発光性ハロゲノ錯体は、
[Cu2(-X)2(PPh3)4]に N-ヘテロ芳香族配位子 L
を反応させることにより得られることが明
らかとなっている。この出発化合物に対応す
るベンゼンチオールを持つチオラト錯体

[Cu2(-SPh)2(PPh3)4]は既知である。この化合
物および類似の芳香族チオラト銅(I)錯体を
出発化合物とし、ピリジン系配位子と反応さ
せることにより系統的に発光性チオラト銅
錯体の合成を試みた。得られた化合物につい
て単結晶Ｘ線構造解析を行って構造を決定
し、発光挙動を検討した。 
 
(2)混合型錯体の合成  
 銅銀混合金属錯体で見られるたように親
構造が同形結晶を生成する場合には同形混
晶として二種類の成分を持つ錯体を合成す
ることが出来る。構造が類似した架橋配位子
L を持つ錯体[Cu2I2(PPh3)2(L)]が同形結晶を生
成することを利用し、混合架橋配位子型錯体
[Cu2I2(PPh3)2(L)(1-x)(L’)x]の合成を行い、配位子
の混合比率と発光挙動の変化を調べること
により、発光サイト間でのエネルギー移動に
ついて検討を行った。また、配位子サイズの
異なる異形結晶間の混晶形成についても検
討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) チオラト配位子を持つ発光性銅(I)錯体
の合成と発光性の解明 
 まず、チオラト配位子とホスフィン配位子
を持つ錯体の合成を行った。その結果、ベン
ゼンチオール、p-トルエンチオール、4-フル
オロベンゼンチオール、4-クロロベンゼンチ
オール、4-ブロモベンゼンチオール、4-ニト
ロベンゼンチオールを配位子とする発光性
の複核および三核錯体（図２）をホスフィン
誘導体を補助配位子として合成することが
できた。これらの錯体は可視領域に発光帯を
示すが、その発光は第一次的には芳香族チオ
ラト配位子の性質により制御され、青から赤
までの発光が観測される。一方で、ホスフィ
ン配位子の種類、核数はそれより小さい影響
を与えることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．[Cu3(µ-SC6H4Br)3(PPh3)4]の構造。PPh3

の Ph 基は省略。 
 
 次に、これらの二核及び三核チオラト―ホ
スフィン銅(I)錯体を出発化合物とピリジン
系配位子の反応を行った。その結果、4-フル
オロベンゼンチオール、4-クロロベンゼンチ
オール、4-ブロモベンゼンチオールを配位子
とした際に、{Cu2(S-C6H4X)2(PPh3)2}骨格をビ
スピリジルエチレンが架橋した配位高分子
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が合成できることを明らかにした。（図３） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．配位高分子[Cu2(µ-SC6H4X)2(PPh3)2(- 
bpe)]の構造。PPh3の Ph 基は省略。 
 
この化合物は、対応するハロゲノ錯体同様、
室温固体状態で 750 nm 付近を発光極大とす
る発光を示す。また、ブロモベンゼンチオー
ルを用いると、二つの 4,4’-ビピリジンが配位
した錯体[Cu2(S-C6H4X)2(PPh3)(bpy)2]が生成す
ることも明らかにした。これらの化合物の発
光がピリジン系配位子への電荷移動遷移由
来の発光であり、対応するハロゲノ錯体同様
にピリジン系配位子の選択により発光色を
制御できる可能性が示された。これらは、ホ
スフィン、チオール、およびピリジン系配位
子を持つ銅錯体の最初の例である。 
 
(2) 混合型錯体の合成 
同形混晶化を利用した混合配位子型銅（Ｉ）
錯体[Cu2I2(PPh3)2(L)(1-x)(L’)x]の合成 
 (L、L’) として、 (ピラジン、アミノピラジ
ン)、（ピラジン、ピペラジン）、（ビスピリジ
ルエタン―ビスピリジルエチレン）、（ビピペ
リジン―ビピリジン）の組合せで複合型の錯
体[Cu2I2(PPh3)2(L)(1-x)(L’)x]の合成を行った。す
べての組合せに関して、単結晶構造解析によ
り錯体の構造を決定し、一次元鎖上に L およ
び L’が混合して配列された錯体が合成でき
ることを確認した。複合型錯体を様々な反応
比率で合成し、それぞれの比率で錯体の発光
スペクトルの測定を行った。その結果、発光
スペクトルは二つの発光サイトからの重ね
合わせで説明でき、発光量子収率は親化合物
の中間的な値をとることが明らかとなった。
このことから、混合配位子型の錯体でも、発
光励起状態は各サイトの配位子の種類によ
り限定され、これらが連結された系として複
合型錯体が捉えられることが示された。一方、
配位子の混合比率と発光スペクトルの変化
を検討すると、ピラジン―アミノピラジン錯
体では、混合比率の変化に伴い発光スペクト
ルが緩やかにピラジン単一錯体からアミノ
ピラジン単一錯体のスペクトルに変化する
が、ビスピリジルエタン―ビスピリジルエチ
レン混合錯体では、ビスピリジルエチレンが
少量存在するだけで、ほぼビスピリジルエチ

レン単一錯体と同一のスペクトルが観測さ
れた。ビピペリジン―ビピリジン混合錯体で
も同様の現象がみられ、ビピリジンが少量存
在するだけで、ほぼビピリジン単一錯体と同
一の発光スペクトルが観測された。（図４） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４． bpa-bpe 混合配位高分子の発光スペ
クトル 
 
発光寿命測定もあわせ、ビスピリジルエタン
―ビスピリジルエチレン混合錯体、ビピペリ
ジン―ビピリジン混合錯体では、混合金属錯
体の時同様、それぞれビスピリジルエチレン
発光サイト、ビピリジン発光サイトへのエネ
ルギー集約が進行していることが明らかと
なった。また、ピラジン―アミノピラジン錯
体でも発光寿命の測定を行い、ピラジン発光
サイトとアミノピラジン発光サイト間で速
やかな（双方向の）エネルギー移動が進行す
るが、エネルギー集約的な挙動は見られない
ことがわかった。 
 
(3)異形混晶化を利用した架橋配位子混合型
錯体の合成 
 L としてビスピリジルエタン、L’としてピ
ラジン、ピペラジンを用いて、配位子サイズ
の 異 な る 混 合 配 位 子 型 銅 （ Ｉ ） 錯 体
[Cu2I2(PPh3)2(L)(1-x)(L’)x]の合成を試みた。単一
錯体と発光挙動の異なる化合物が生成する
ことが明らかになった。単結晶構造解析によ
り、ごく少量のピラジン、ピペラジンが構造
中に取り込まれ発光物性が変化している可
能性が示された。この場合も発光スペクトル
の変化及び発光寿命からエネルギー集約挙
動が進行していると考えられる。 
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