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研究成果の概要（和文）：本研究ではジホスフィン配位子の利用および混晶形成により銅(I)および銀（Ｉ）発
光性錯体の合成を行った。ジホスフィンを用いた研究では、1,5-ビス（ジフェニルホスフィノ）ペンタンと4,
4’-ビピリジンで架橋した銅錯体を合成した。混晶化による研究では、ビピリジンと4,4’-ビピぺリジンが混合
架橋した銀錯体およびビス(ピリジル)エタンとビス(ピリジル)エチレンが混合配位した銅錯体を合成した。ビピ
ペリジン―ビピリジン系では、混晶化によりビピリジンサイトの発光性が修飾されることを示した。また、ビス
ピリジルエタンービスピジルエチレン系では架橋配位子混合系でもアンテナ効果がみられることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this project, novel luminescent copper(I) and silver(I) complexes were 
prepared by utilization of diphosphine ligands and by the formation of mixed-crystals.  The copper
(I) complex having 1,5-bis(diphenylphosphino)pentane and 4,4’-bipyridine as bridging ligands was 
prepared as a doubly bridged luminescent coordination polymer.  In the study on mixed-crystals, the 
mixed-bridged silver(I) coordination polymers having bipyridine and 4,4’-bipiperidine and the 
copper(I) coordination polymers with bis(pyridyl)ethane and bis(pyridyl)ethylene were prepared.  The
 bipiperidine-bipyridine system revealed that the luminescent properties of bipyridine site are 
modified in the mixed-crystals. The bis(pyridyl)ethane-bis(pyridyl)ethylene system becomes an 
antenna system as the related mixed-metallic coordination polymers.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 発光性配位高分子　銅　銀　ｄ１０　混晶　複合化　外部応答性

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
本研究は新規発光性化合物の開拓を目指

した研究である。発光性を示す遷移金属錯体
としては、ランタノイド錯体に加え、ルテニ
ウム(II), イリジウム(III)などの d6金属イオン
の錯体、白金(II)などの d8 金属イオンの錯体
が研究されてきたが、d10金属イオン錯体も強
発光性を示す錯体として研究が行われ、セン
サー機能や光増感、光反応への応用も検討さ
れ始めた状況にあった。 
代表者は、銅（I）および銀（I）錯体の発

光性に注目し、{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)について研究を行
い、これらの錯体が強発光性を示すことを明
らかにしてきた。また架橋配位子としてビピ
リジンを用いた場合に、{M2(-X)2}菱型骨格
を持つ混合金属錯体 [(CuxAg(1-x))2I2(PPh3)2- 

(bpy)]nが合成できる事を示し、混合金属錯体
では銀(I)発光サイトがドナーサイト、銅(I)発
光サイトがアクセプターとして働きアンテ
ナ効果が発現することも示していた。これら
の成果に基づき、銅、銀錯体系では新たな発
光性化合物の開拓が可能であると考えた。 
２．研究の目的 
本研究では、強発光性を示す{Cu2X2}骨格

を持つ配位高分子を利用して、エネルギー集
約機能および外部応答性を持つ化合物の合
成を行う。これまでの研究を踏まえて、混晶
化によるエネルギー集約機能について研究
を進めると同時に、これまで錯体の安定化に
用いていたホスフィン配位子を結晶構造保
持のサイトとして積極的に活用し、ピリジル
配位子部分は発光挙動の制御サイトとして
用いる化合物を合成し、全体の結晶構造を保
持したまま外部刺激に応答して発光性を変
化させる化合物を合成する。さらに、ジホス
フィン配位子およびピリジン系架橋配位子
で構成されるより強固な構造に混晶形成を
利用して、ヘテロ発光性サイトを導入しエネ
ルギー集約能及び外部応答性を持つ化合物
を合成する。 
３．研究の方法 
本研究では代表者が行ってきた{Cu2I2}骨

格を持つ強発光性銅（I）錯体に関する研究を
踏まえ、ジホスフィン配位子の利用および混
晶形成により外部刺激に応答する発光性錯
体の合成を行う。具体的には、1. {Cu2I2}単位
をジホスフィン配位子で連結した配位高分
子の合成、2. 混晶化による新規発光性錯体の
合成を行う。 
４．研究成果 
ジホスフィンを含む配位高分子の合成と

して 1,5 ビス（ジフェニルホスフィノ）ペン
タン(dpppen)、1,6 ビス（ジフェニルホスフィ
ノ）ヘキサン、トランス-1,2-ビスジフェニル
ホスフィノエチレンを用いて、ジホスフィン
架橋銅錯体の合成を試みた。ピリジン系架橋
配位子としては 4,4’-ビピリジン(bpy)を用い
た。その結果、dpppen を用いた場合に、CuI: 

dpppen: bpy = 1:1:1 で反応させた場合に
{Cu2I2} 骨 格 を 持 つ 配 位 高 分 子
[Cu2I2(dpppen)(bpy)]n が得られることが明ら
かになった。（図１） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ [Cu2I2(dpppen)(bpy)]n の構造。dpppen の
Ph 基および水素原子は省略。 

 
この化合物では、{Cu2I2}骨格には二つの

bpy と二つの dpppen が配位している。どちら
の配位子も二つの{Cu2I2}骨格を架橋してお
り、２次元状網目状の構造となっている。こ
の化合物の収率は 5%未満であり、今後の収
率向上が必要であると考えられる。 
混晶化による新規化合物の合成としては、

まず、4,4’ビピリジンと 4,4’-ビピぺリジン
(bipip)を架橋配位子とする混合架橋配位子型
の銀(I)ヨウ化物錯体の合成を行った。単結晶
X 線構造解析、元素分析などにより架橋配位
子混合型の錯体 [Ag2I2(PPh3)2(bipip)x(bpy)1-x]n

および[Ag2Cl2(PPh3)2(bipip)x(bpy)1-x]n が合成で
きる事がわかった。これらの化合物について、
bipipとbpyの混合比率の異なる化合物を合成
し、その発光挙動を検討した。その結果、主
に bpy 発光ユニット由来の発光帯が観測され
ることが明らかになった。特にヨウ化物錯体 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ [Ag2I2(PPh3)2(bipip)x(bpy)1-x]n の発光ス
ペクトル（室温・固体状態） 
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では、bpy 分率が小さい場合に発光帯の振動
構造が明確化することがわかった（図２）。
この変化は、bpy 単一錯体の温度変化挙動に
類似した変化であり、反応分率を変化させる
ことにより、bpy 発光ユニットからの発光を
変化させられることがわかった。 
塩化物錯体の場合には、bipip 単一錯体と

bpy 単一錯体は類似の構造であるが同形構造
を取らない。このため、bpy の分率が大きい
場合には bpy 単一錯体と同形の構造を取るが、
bpy の分率が小さい際には、bipip 単一錯体と
同形の構造を取った。これらの錯体の発光挙
動を検討したところ、bpy 分率が大きい場合
には、bpy 単一錯体と同様の発光を示すが、
bpy 分率が小さい場合には、bpy 塩化物錯体
ではなく、bpy ヨウ化物錯体同様の発光を示
すことが明らかになった（図３）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ [Ag2Cl2(PPh3)2(bipip)x(bpy)1-x]n の発光ス
ペクトル（室温・固体状態） 

 
銅錯体についてはビス(4-ピリジル)エタン

(bpa)およびトランス-ビス(4-ピリジル)エチレ
ン(bpe)を架橋配位子とする混合架橋型ヨウ
化物銅(I)錯体の合成を行った。bpa および bpe
単一錯体[Cu2I2(PPh3)2(L)]nは同形構造をとり、
混合架橋型錯体[Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nを
種々の分率で合成することができた。 
混合錯体の発光性を検討するため、まず単

一錯体の発光性を詳細に検討した。bpa 単一
錯体は発光に温度変化があり、発光寿命の検
討とも合わせ、二つの発光励起状態があり高
温ではより低エネルギーの発光帯から主に
発光していることが明らかとなった（図４）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)]n の発光スペクトル
の温度変化（固体状態） 
 
一方で bpe 単一錯体は、bpe の 3-*励起状

態からの発光を示すことが明らかとなった。 

架 橋 配 位 子 分 率 の 異 な る
[Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nを合成しその発光
スペクトルを測定したところ、この錯体系の
発光挙動は bpe 分率に敏感であることがわか
った。bpe 分率が 0.1 より小さい場合には bpa
サイト由来の発光帯も観測されるが、bpe 分
率が 0.1 以上の場合は、bpa サイトからの発光
は見られず、bpe サイトに特徴的な発光帯の
みがみられた（図５）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nの発光スペ
クトル（室温・固体状態） 

 
発光量子収率も bpe の分率に対して敏感で

あり、bpe の発光帯しか見られない場合はほ
ぼ bpe 錯体と同程度の発光量子収率しか示さ
ない（図６）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nの発光量子
収率（室温・固体状態） 

 
bpa 単一錯体および bpe 単一錯体の発光量

子収率はそれぞれ 10%と 1%程度であり、こ
れらの変化は、bpa 発光サイトから bpe 発光
サイトへのエネルギー移動が進行している
ことを示している。bpe のモル分率が 0.1 の際
に bpa サイトからの発光がほぼ見られなくな
ったことから、bpa 発光サイト約 10 サイトか
ら bpe 発光サイト１サイトのへエネルギー移
動が進行するアンテナ系となることがわか
った。以前に合成したアミノピラジン―ピラ
ジン混合架橋配位子系ではこのような挙動
は見られなかったが、架橋配位子混合系でも
配位子の組合せにより混合金属錯体と同じ
くアンテナ効果を示す系が合成できる事が
明らかになった。この混合系のスペクトル変
化をさらに詳しく検討すると、少量の bpe を
加えた際に、bpa 発光サイトからの発光帯
(max～500 nm)の発光極大が bpe 分率の増加
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に伴い長波長シフトをしていることがわか
った。bpa 発光サイトは室温では高エネルギ
ーの発光帯と、低エネルギーの発光帯の二種
類の発光帯から発光しているため、二つの発
光帯の発光減衰を検討し、bpe サイトへのエ
ネルギー移動について検討した。 
高エネルギー帯と低エネルギー帯につい

て検討するため、それぞれ 440 nm と 520 nm
における発光減衰を測定した（図７，８） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nの発光減衰
（440 nm、室温・固体状態） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図８ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nの発光減衰
（520 nm、室温・固体状態） 

 
図７で見られるように、bpe 分率の増加に

伴い、高エネルギー帯は速やかクにクエンチ
されていくことがわかる。一方で、図８に見
られるように、520 nm では、bpe 分率が増加
しても、発光減衰の傾きはほぼ一定であり、
高エネルギー多に特徴的な発光寿命(2 s お
よび 7 s)が観測される。これらの結果から
bpe サイトへのエネルギー移動は主に、高エ
ネルギー帯から進行し、低エネルギー帯から
は進行しないことが明らかになった（図９）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図９ [Cu2I2(PPh3)2(bpa)x(bpe)(1-x)]nのエネルギ
ーダイアグラム 

また、類似の銅臭化物錯体についても検討
を行い、同様に bpaサイトがドナーサイト bpe
サイトがアクセプターサイトとして機能す
るアンテナ系になることも明らかにした。ま
た、これらの bpa-bpe 混合錯体系は、温度変
化により bpa サイトから bpe サイトへのエネ
ルギー移動効率が変化するため、温度に依存
した発光色変化が進行することも明らかに
した。 
本研究では、ジホスフィンを利用した新規

発光性錯体の合成と、架橋配位子混合型の新
規発光性錯体の合成を行った。その結果、ジ
ホスフィン架橋の配位子を低収率ながら合
成することができた。架橋配位子混合型錯体
に関しては、bipip-bpy 混合系に関して銀錯体
の合成を行い、銀錯体でも混合架橋配位子型
錯体が合成可能であることを示した。また、
この系ではこれまで予期しなかった、混晶形
成により発光サイトの発光性を変化させら
れることを明らかにした。bpa-bpe 銅錯体系
では、混合金属錯体同様、アンテナ効果を発
現させることが可能であることを示した。ま
た、エネルギー移動が bpa サイトの特定の励
起状態から進行することも明らかにした。さ
らに、温度によるエネルギー移動効率の変化
を利用して、温度により発光色変化を混合比
率で制御できる系となることも示した。 
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