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研究成果の概要（和文）：本研究では新規発光性銅及び銀錯体ユニットの合成を行った。発光性配位高分子をホ
スト化合物として、混晶化を利用することによりホスト化合物内にあらたな強発光性の銅及び銀発光ユニットを
新規に合成し、その物性とユニット間のエネルギー移動について検討を行った。また、研究の過程で得られた知
見を利用して、一連の新規単一型銀発光性銀配位高分子を合成し、対応する銅配位高分子と比較することによ
り、銀錯体の発光性を制御する要因を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this project, novel luminescent copper(I) and silver(I) units have been 
synthesized. By a solid solution approach utilizing luminescent coordination polymers as host 
compounds, strongly emissive copper(I) and silver(I) luminescent units were created in the host 
compounds, whose emissive properties and the energy transfer between units were examined. Using 
findings in the study, a series of luminescent silver(I) coordination polymers have been prepared. 
By comparison with the corresponding copper(I) compounds, factors affecting the emissive properties 
of the silver(I) polymers were discussed.

研究分野：錯体化学

キーワード： 発光　混晶化　強発光性　ドーピング　エネルギー移動　銀　銅　ピラジン

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
発光性の化合物は、発光素子、センサーなどに応用されている。銅や銀は比較的安価な金属であり新規発光ユニ
ットの創出やその制御は、発光性ユニットとしての利用にとって重要である。本研究では配位高分子をホスト化
合物として利用することにより、単一化合物としては合成が難しい新規の強発光性ユニットを混晶中に創出でき
ることを示した。また、銀錯体の系統的な合成と対応する銅錯体との比較により、銅錯体の発光エネルギーから
銀錯体の発光エネルギーの予測が可能であることも示すことができた。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
（１）11 族 1 価の発光性金属錯体は、強発光性の化合物を生成すると同時に柔軟な配位圏を持
つため、発光性サーモクロミズム、メカノクロミズム、ベイポクロミズムなど、を示す例が報告
されていた。申請者は、11族 1価の発光性金属錯体としてハロゲニド架橋複核骨格{Cu2X2} (X = 
I, Br, Cl)を持つ銅(I)発光性配位高分子を中心とした研究を行い、配位子として PPh3および N-ヘ
テロ芳香族化合物を持つ場合に強発光性の化合物となること、および発光色を N-ヘテロ芳香族
配位子によって制御できることを明らかにしてきた。一方で同じ 11族 1価錯体である銀（I）錯
体は、強発光性の化合物は知られているが、報告例が少なく、光物性制御のためには、さらに系
統的な研究が必要の状態であった。 
（２）金属錯体の発光性制御に関しては、配位子の選択によるものが中心となっていた。申請者
は分子性の発光性金属錯体だけでなく発光性配位高分子の研究も行い、銅(I)発光性配位高分子
[Cu2I2(PPh3)2(-bpy)]n (bpy:4,4'-ビピリジン)と銀（I）発光性配位高分子[Ag2I2(PPh3)2(-bpy)]n が同
形結晶であり、同形混晶化を利用することにより銅―銀混合金属配位高分子を合成できること
を見出した。この混合金属配位高分子では銅及び銀発光ユニット間の相互作用によりアンテナ
効果という新たな物性を実現できることを示した。これにより、発光性金属錯体の新たな物性制
御法として混晶化が利用できる可能性があると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記の背景を踏まえ混晶化を利用して銅及び銀発光性錯体の合成と新規発光サイ
トの創出を目的とした。また研究の過程で、合成困難と思われていた{Ag2X2}骨格を持つ強発光
性ユニットが単一錯体としても合成可能であることを見出し、これらの配位高分子の合成法の
確定、その物性解明も目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）新規銅発光性ユニットの創出と物性解明 
銅化合物としてビス(4-ピリジル)エタン(bpa)を架橋配位子とする発光性配位高分子に着目した。
この化合物はすり潰しにより発光色が変化することがわかっており、この化合物をピぺラジン
(pip)およびピぺリジン(pipe)と混晶化することにより新たな発光サイトの創出とその物性解明を
行った。 
（２）新規銀発光性ユニットの創出と物性解明 
銀化合物としては pip を架橋配位子とする配位高分子に着目した。{Ag2X2}骨格を持つ配位高分
子は上記の bpy 錯体は強発光性であり容易に合成できることが示されているが、その他の化合
物は合成が困難であった。この中で pip錯体[Ag2Br2(PPh3)2(-pip)]nは非発光性錯体であるが、再
現性良く安定に合成できることを明らかにしており、これをホスト構造として種々の配位子を
導入することにより、混晶として新規発光ユニットを合成することとした。また、この研究の過
程でピラジン系配位子を用いた単一配位高分子が合成可能であることが明らかっとなったため、
新規銀(I)発光性錯体の合成とその物性解析も行った。物性解析のため対応する銅(I)錯体の合成
も行った。 
 
４．研究成果 
（１）新規銅発光性ユニットの創出と物性解明 
①【bpa-pip混晶およびbpa-pipe混晶の合成】 1当量の臭化銅(I)と2当量のPPh3を含むDMSO溶液に，
bpaとpipを含むDMSO溶液を加えた。bpaとpipの当量比は 0.9: 0.1, 0.7: 0.3, 0.5: 0.5, 0.3: 0.7, 0.1: 0.9
とした。得られた溶液を二週間静置すると，無色から淡黄色の結晶が得られた。同様の方法で
bpa-pipe混晶を合成した。bpaとpipeの当量比は 1: 0.1, 1: 0.3, 1: 0.5, 1: 0.7, 1: 0.9とした。得られた
化合物の元素分析，単結晶Ｘ線構造解析，赤外吸収スペ
クトルの測定では，得られた化合物とbpa錯体は同じ結
果を示した。一方で次に示すように得られた結晶の光
物性が変化したため，pipおよびpipeが少量導入され、混
晶形成により新たな発光ユニットを形成し発光色を変
化させていると考えられる 
②【bpa-pip混晶およびbpa-pipe混晶の発光】 bpa-pipおよ
びbpa-pipe混晶では，bpa錯体と比べ発光極大波長が長
波長シフトし発光量子収率が増加した。図1にbpa錯体
およびbpa: pip = 0.7: 0.3およびbpa: pipe = 1: 0.9の条件で
得られた混晶の発光スペクトルを示す。混晶は，どちら
も510 nmに極大を持つ発光帯を示し，発光量子収率()
は0.9となった。混晶の性質を詳しく調べるため，80 K
で発光スペクトルの測定を行った（図2）。bpa: pipe = 1: 
0.9の条件で得られた混晶は，励起波長が330 nmの場合，
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図 1. bpa錯体、bpa-pipおよび bpa-pipe
混晶の発光スペクトル(ex: 330 nm) 



470 nmを発光極大とする発光帯を示す。一方，励起波長
が400 nmの場合，510 nmを発光極大とする発光帯を示し
た。この結果から，bpa-pipe混晶には二種類の発光サイ
トが存在することがわかった。この混晶について，337 
nmの励起光を用いて発光減衰スペクトルを測定したと
ころ，低エネルギー帯の発光強度は，励起後0.3 sまで
増加した。このことは，高エネルギー帯から低エネルギ
ー帯へのエネルギー移動の進行を示している。bpa-pip混
晶でも同様の挙動が観測された。 
③【発光帯の帰属】室温で pip錯体[Cu2Br2(PPh3)2(pip)]nは
非発光性であるため，混晶の発光極大波長の長波長シフ
トと量子収率の大幅な増加は，pip又は pipeサイト由来
ではなく，bpa錯体部分の発光性の変化によると考えら
れる。bpa錯体を磨り潰した場合にも，低エネルギー帯
の出現による発光極大波長の長波長シフトが観測され
た。図 1 に示すように bpa 錯体の結晶を磨り潰した場
合，発光帯が広幅化し，510 nmに極大を持つ発光を示し
た。この発光帯は，エネルギー，発光寿命とも pip, pipe
混晶で見られた発光帯と一致した。結晶を磨り潰した場
合には，物理的に配位高分子の切断が起こると考えられ
る。pipや pipe混晶においても，pip, pipeの導入箇所で
bpa架橋の配位高分子鎖の切断が起こると考えられる。
このため，bpa-pip, bpa-pipe混晶で見られた発光帯は，配
位高分子鎖の切断により生じた欠陥サイトによるもの
だと考えられる。図 3に示すようにこの高エネルギーの
bpaサイトから低エネルギーの欠陥サイトにエネルギー
移動が進行することにより、発光色の変化が見られたと考えられる。このように、空隙サイトを
導入してこれを発光性サイトとして利用するのは本研究が最初の例となる。 
 
（２）新規銀(I)発光性ユニットの創出と物性解明 
①【[Ag2Br2(PPh3)2(pip)(1-x)(L)x]n (L = ampyz, pyz)の合
成】 AgBrと 2当量の PPh3を含む DMF/CH3CN混
合溶液に，pipと L (L = ampyz, pyz)をそれぞれ 0.9: 
0.1, 0.7: 0.3, 0.5: 0.5, 0.3: 0.7の比で含む CH3CN溶
液を反応させ，発光性無色結晶を得た。(ampyz:ア
ミノピラジン、pyz:ピラジン) 
②【pip-ampyz混晶の発光性】 反応比 0.3: 0.7で得
られた pip-ampyz混晶は，290 Kで 400 nmと 480 
nmを極大波長とする発光帯を示した(図 4)。80 K
では，480 nmを極大波長とする発光帯は振動構造
を示した。80 Kにおける発光減衰測定では，ampyz
錯体同様に高エネルギー帯の発光寿命は 5 ns以下
であり，低エネルギー帯の発光寿命は 6 msであっ
た。ampyz錯体および pip錯体の発光スペクトル，
発光寿命との比較により，混晶 3の発光は pip サ
イトと ampyzサイトからの発光の重ね合わせであ
ると考えられる。これらの事から，pip-ampyz混晶
でも ampyzユニットからの発光を観測できること
が明らかとなった。 
③【pip-pyz混晶の発光性】 反応比 0.3: 0.7で得ら
れた pip-pyz混晶(0.3: 0.7)は，290 Kでは 400 nmと
560 nm を極大とするブロードな発光帯を示した
(図 5)。温度を下げていくと，500 nm 付近を極大
とする新たな発光帯が現れた。80 Kでの発光減衰
測定により，400 nmにおける発光寿命は 5 ns以下
であり，500 nm, 560 nmを極大とする発光帯の平
均発光寿命はそれぞれ 1.0 msと 24 sであること
が分かった。pip錯体(図 3(b))との比較により 400 
nmを極大とする発光帯は，{Ag2Br2(PPh3)2(pip)}ユ
ニット由来の発光帯であると考えられる。混晶に
したことで 500, 560 nm を極大とする発光帯が現
れ た こ と か ら ， こ れ ら の 発 光 帯 は
{Ag2Br2(PPh3)2(pyz)}ユニット由来の発光帯である
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図 3. bpa-pipおよび bpa-pipe混晶にお
ける発光メカニズム 

図 2. bpa-pipe 混晶の発光スペクトル
の 80 Kにおける励起波長依存 

図 4. pip-ampyz混晶の発光スペクトル 

図 5. pip-pyz混晶の発光スペクトル 



と考えられる。500 nmを極大とする高エネルギー帯の寿命は 1 msであり，560 nmを極大とする
低エネルギー帯は 24 sであることから，高エネルギー帯は pyz配位子内の 3*遷移に対応し，
低エネルギー帯は{Ag2Br2}ユニットから pyz の*軌道への電荷移動遷移(3core-to-L CT)に対応す
ると考えられる。 
④【pyz 系配位子を持つ単一銀(I)錯体[Ag2(-X)2(PPh3)2(-pyz)]n(AgX-Rpyz)の合成】 DMF/MeCN
混合溶媒中，AgXに対して 2当量の PPh3を加えた。ここに，pyzを X = Brの場合には 200当量，
X = I の場合には 500 当量加え 3℃の暗所で数日間静置し，無色結晶として[Ag2(-X)2(PPh3)2(-
pyz)]n (AgX-pyz)を得た。単結晶 X線構造解析により，これらの化合物は PPh3の配位した銀(I)複
核骨格({Ag2(-X)2(PPh3)2})が pyz で連結された構造を持つことが分かった(図 6)。同様の方法で
Mepyz 錯体(AgX-Mepyz), Me2pyz 錯体(AgX-Me2pyz), ampyz 錯体(AgX-ampyz)も合成した。また
既知化合物である CuX-pyzの合成法を参考に CuX-Mepyz，CuX-Me2pyz，CuX-ampyzを新規に
合成した。 
⑤【AgX-Rpyzの発光性】AgX-Rpyz並びに
CuX-Rpyzの発光極大波長および発光量子
収率を表 1に，MBr-Rpyz (M: Ag, Cu)の発
光スペクトルを図 4 に示す。室温･固体状
態で AgX-Rpyz の発光量子収率は 0.47 か
ら 0.93であり，強い発光性を示すことが分
かった。図 4，表 1に示したように銀(I)錯
体と銅(I)錯体を比較すると，銀(I)錯体の方
が高エネルギーで発光することが分かっ
た。また Rpyz による影響に着目すると，
銀(I)錯体，銅(I)錯体とも pyz錯体，Mepyz
錯体，Me2pyz 錯体の順に発光極大波長は
短波長となり，ampyz 錯体は Me2pyz 錯体
とほぼ同程度の発光極大波長を示した。 
発光寿命を比較すると，AgX-ampyz以
外の錯体は 1～10 s程度の発光寿命を持
つことが分かった(表 1)。これまでの銅(I)
配位高分子の研究により，CuX-pyz の発
光は{Cu2(-X)2}骨格から pyz の*軌道へ
の電荷移動(CT)遷移状態由来であること
が報告されている。類似の発光スペクト
ル形状，発光寿命を示したことから AgX-
ampyz 以外の錯体の発光励起状態は，
CuX-pyz同様に{M2(-X)2}骨格から Rpyz
の*軌道への CT 励起状態であると考え
られる。pyz錯体，Mepyz錯体，Me2pyz錯
体の順に発光エネルギーが高エネルギー
となったのは，電子供与性のメチル基が
Rpyzの*軌道を不安定化させたためと考
えられる。また，銀の 4d軌道は銅の 3d軌
道よりも安定であることか
ら，銀(I)錯体は対応する銅(I)
錯体よりも高エネルギー発
光を示したと考えられる。 
一方で AgX-ampyzはそれぞ
れ 5.4 ms (X = Br)，1.0 ms (X 
= I)の長い発光寿命を示した
ことから，発光励起状態には
重原子の寄与が小さく，
{Ag2(-X)2}骨格の軌道は関
与していないと考えられる。
さらに Ag-bpy錯体の発光励
起状態は bpy 内の*励起
状態であることが明らかに
されている[2]ことから，AgX-
ampyzの発光は ampyz 配位子内の*遷移由来と帰属した。ampyz では供与性の高いアミノ基
の導入により ampyzの*軌道が不安定化する。この結果，AgX-ampyzの CT励起状態が*励
起状態より高エネルギーとなり*励起状態からの発光が観測されたと考えられる。 
このようにして，ピラジン系配位子(Rpyz)を用いて新規ハロゲニド銀(I)および銅(I)配位高分子

(MX-Rpyz)を合成し新規発光ユニットが室温･固体状態で強発光性であることを示せた。また、
対応する銅錯体との比較により、銀（I）発光ユニットは対応する銅（I）発光ユニットに比べ 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. [Ag2(-Br)2(PPh3)2(-pyz)]n･2nDMF (AgBr-pyz)の
結晶構造 (結晶溶媒，Hおよび Ph基は省略)。 
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図 7. 室温･固体状態のMBr-Rpyz (M: Ag (青)， Cu (赤))
の発光スペクトル (実線: pyz錯体， 破線: Mepyz錯体， 
点線: Me2pyz錯体， 一点鎖線: ampyz錯体)。 

表 1. 室温･固体状態のMX-Rpyzの発光性 (上段: 発光極大波長(nm)，
発光量子収率，下段: 発光寿命)。 

MX      Rpyz pyz Mepyz Me2pyz ampyz 

AgBr 530 (0.60) 

3.9 s 

520 (0.75) 

4.5 s 

490 (0.75) 

4.8 s 

490 (0.69) 

5.4 ms 

AgI 530 (0.47) 

1.5 s 

520 (0.55) 

1.4 s 

490 (0.93) 

1.4 s 

490 (0.58) 

1.0 ms 

CuBr 700 (0.02) 

0.4 s 

680 (0.03) 

0.6 s 

600 (0.62) 

7.8 s 

630 (0.05) 

1.3 s 

CuI 630 (0.27) 

2.1 s 

610 (0.26) 

2.7 s 

590 (0.64) 

4.8 s 

580 (0.30) 

1.6 s 

 



電荷遷移状態のエネルギーが 5000 cm-1程高エネルギーになることを明らかにした。このため、
銀発光ユニットをアミノピラジンのように低エネルギーの配位子内遷移を持つ配位子と組み合
わせると、配位子由来の発光が見られることも明らかにした。 
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