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研究成果の概要（和文）：発光性および二酸化炭素還元光触媒能を有するレニウム(I)錯体を環状に連結したレニウム
多核錯体が、その核数や連結様式を種々変化させることで、錯体内の配位子間相互作用に由来する高効率な光増感特性
だけでなく、強発光性や多電子蓄積能を示すことを明らかにした。特に、最も長い励起寿命を有する環状多核錯体を光
増感剤として用いる二酸化炭素還元光触媒反応を検討し、これまで報告されている中で最も高い反応量子収率を示す光
触媒系を実現した。さらに、配位子間相互作用に基づく正四面体型銅(I)錯体の合成にも挑戦し、平面配位子間の芳香
環相互作用を有する錯体を得たが、十分な発光性を示す安定な銅錯体を得るには至らなかった。

研究成果の概要（英文）：It was revealed that ring-shaped multi-nuclear rhenium(I) complexes exhibited 
efficient photosensitization as well as strong emission and multi-electron accumulation owing to the 
interligand aromatic interaction by changing the number of the nuclei and the modes of the linkage. In 
particular, the highest reaction quantum yield of photocatalytic CO2 reduction was achieved by using a 
ring-shaped multi-nuclear rhenium(I) complex as a photosensitizer, which showed the longest excitation 
lifetime. Moreover, other new tetrahedral copper(I) complexes involving aromatic interaction were 
obtained, but they did not show significant thermal stability and emission properties.

研究分野： 無機化学
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１．研究開始当初の背景 
太陽電池、発光材料や光触媒の開発において、
ルテニウム、イリジウムやレニウム錯体に代
表される光機能性金属錯体の吸収・発光特性
を精密に制御することは必要不可欠である｡
従来この制御には、共有結合的な置換基の導
入による電子的効果が用いられてきた。しか
し、芳香族ジイミン配位子とトリアリールホ
スフィン配位子を有するレニウム(I)錯体に
おいて、配位子間芳香環相互作用によって光
物性が変調され､発光量子収率の増大・励起
寿命の長寿命化に加えて、吸収の長波長化と
発光の短波長化という、従来の手法では実現
しえない、相反する二つの物性変調が同時に
実現することが、研究代表者らによって明ら
かにされてきた｡さらに、この特異な物性変
調が芳香族配位子の相対配置（錯体の立体配
座）に起因することを明らかにし、これを利
用して単核レニウム (I)錯体からの Dual 
Emission を実現し、さらに、その物性を利用
した光触媒系の開発にも展開している。しか
しながら、この非共有結合的相互作用による
物性制御は、簡便に合成できる錯体を用いた
系に限られており、より積極的にこの相互作
用を利用し、機能改変を行う、もしくは、他
の金属錯体に適用された例はなかった。 
 
２．研究の目的 
この配位子間相互作用を構造規制によって
増強する、また、レニウム錯体以外の金属錯
体にも適用することで、新しい光機能性金属
錯体を合成し、高効率な光増感剤を構築する
ことを目指して、以下の研究目的を設定した。 
(1) 構造規制に基づく配位子間相互作用の増
強によるレニウム(I)錯体の強発光化 
強制的に強い配位子間相互作用を引き起こ
すために、レニウム(I)錯体を架橋部で連結し
た新規レニウム(I)多核錯体を開発する。この
構造規制（ホスフィン配位子の回転運動の規
制等）によって、発光量子収率の増加や励起
寿命の長寿命化等の強発光性が誘起される
かを検証することで、配位子間相互作用によ
る物性変調の有用性を示すとともに、高効率
な光増感剤の開発を行う。 
(2) 配位子間相互作用に基づく新規発光性銅
(I)錯体の創製 
嵩高い置換基を配したジイミン配位子によ
る構造の剛直化によって発光性を発現させ
る手法がとられてきた銅(I)錯体について、配
位子間の非共有結合的相互作用による構造
と物性のマニピュレーションという新手法
を用いることで、芳香族配位子を近接させた
新規銅(I)錯体を合成し、発光過程を制御、さ
らに強発光性の誘起を目指す。また、配位子
間相互作用による物性変調の概念が正四面
体型錯体においても有効に機能することを
検証し、また、元素戦略も見据えた、従来法
に依らない次世代の発光性銅(I)錯体を開発
する。 
 

３．研究の方法 
 配位子間に強い芳香環相互作用を働かせ
るために、レニウム錯体中の配位子を架橋
部で連結して構造規制を施した新しいレニ
ウム錯体を合成し、ホスフィン配位子の構
造（立体配座）解析を１次元・２次元核磁
気共鳴分光法、赤外吸収スペクトル、単結
晶 X 線構造解析等によって行った。さらに、
光物性（発光寿命の長短、吸収・発光極大
のシフト、発光量子収率の増減等）および
電気化学的物性（還元電位等）を調べ、特
に、その強発光性と励起状態の安定性に注
目し、光増感剤として優れた性能を有する
かを評価した。加えて、光増感剤として好
ましい性質を有する錯体を二酸化炭素還元
光触媒に用い、効率的な光増感作用と光触
媒作用を発揮できるかを検証した。 
 また、配位子間相互作用に基づく新しい
物性変調手法の汎用性をさらに拡張するた
めに、芳香族配位子間の距離を十分に近づ
けた正四面体構造を有する新規発光性銅(I)
錯体の合成を行った。一例として、1,10-フ
ェナントロリン等の二座配位子と相互作用
できる、芳香環を置換基として持つ単座配
位子 2-アリールピリジンを有する新規正四
面型銅(I)錯体を合成した。この銅錯体につ
いても、固体中および溶液中における立体
構造を解析し、さらにそれに伴う物性変化
を評価することで、構造規制による配位子
間相互作用の増強が諸物性に与える影響と
その相関を詳細に検討した。 
 これらの実験を通じて、この新しい物性
変調法の適用範囲や有用性を明らかにする
とともに、優れた性能を示す光増感剤を構
築した。 
 
４．研究成果 
(1) 高効率な光増感作用と強発光性を示す
金属錯体の創製を目指して、レニウムジイミ
ン錯体を二座ホスフィン配位子で連結し、各
レニウム錯体ユニットが構造規制された環
状レニウム多核錯体を種々合成した。その吸
収・発光特性は、その核数や架橋鎖の長さに
大きく依存した。その一例として、吸収・発
光極大のシフトの大きさは環構造のサイズ、
剛直性と相関が見られた。また、環骨格の小
さい錯体は高い発光量子収率を示し、40％を
超える強発光性レニウム錯体の合成に成功
した。さらにこの錯体は 5μs を超える励起
寿命を有することがわかり、光増感剤として
有利な光物性を有することがわかった。 
 さらに、環状多核錯体は複数の電子を一分
子中に蓄積することが可能で、核数とレニウ
ム中心間距離に応じて、蓄積電子数や酸化還
元特性に違いが見られることが明らかにな
った。 
 長寿命な励起状態を有するこの錯体を光
増感剤、配位活性なレニウム単核錯体を触媒
として、犠牲還元剤存在下、可視光を照射し
て二酸化炭素還元光触媒反応を行った。その



結果、犠牲還元剤の約 9割が消費されるまで
順調に光触媒反応が進行し、また反応条件を
最適化することで、その反応量子収率は 82％
に達した。この収率はこれまで報告されてい
る二酸化炭素還元光触媒の中で最も高い数
値である。 
 光触媒反応中における変化を紫外可視分
光法によって追跡したところ、光触媒反応中
で光増感剤が触媒錯体に効率よく電子を渡
し、触媒として働いている錯体が分解するま
での間安定に存在し続け、光増感剤として機
能していることが明らかになった。このこと
は、今回開発した光増感剤が好ましい光物性
を持っているだけでなく、高い安定性も持ち
合わせていることを明確に示している。 
(2) 配位子間相互作用を有する正四面体型
金属錯体として、フェナントロリンとフェニ
ルピリジン２個を配位子とする銅(I)錯体の
合成を試みたところ、それぞれの配位子が１
個ずつ配位した錯体が得られることがわか
った。同様の生成物は他の配位子を用いた場
合にも確認され、例えば、立体障害を小さく
したフェニルイミダゾールを用いた場合に
も、それぞれの配位子が１個ずつ配位した錯
体が得られた。これらの事実から、当初目的
としていた２カ所の配位子間相互作用を持
つ銅(I)錯体の生成は困難で、相互作用部位を
一点しかもたない錯体が主生成物であるこ
とが明らかになった。 
 さらに、ここで得られた１カ所のみ配位子
間相互作用を有する銅(I)錯体は、空気中では
不安定で、すぐに酸化され、非常にユニーク
な構造をした銅(II)４核錯体に変換すること
が、X 線結晶構造解析から明らかになった。
この４核錯体が即座に生成するために、今回
得られた銅(I)錯体について、その配位子間相
互作用の強弱や物性変調を解析することが
できず、発光性錯体を得るに至らなかった。 
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