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研究成果の概要（和文）：　太陽光のエネルギーを有効利用するには、長波長の可視光を活用することが重要で
ある。そこで本研究では、本来禁制遷移である基底状態から三重項励起状態への直接遷移（S-T吸収）を発現す
る光増感剤の開発を目的とした。
　異なる三座配位子を二つ有するルテニウム錯体が、S-T吸収を発現し、光増感剤として機能することを見出し
た。配位子の電子的・立体的性質を種々検討した結果、二つの三座配位子をプッシュ－プル型の構成にしたと
き、S-T吸を強く発現し、720 nmまでの可視光を吸収できた。また、分子設計をオスミウム錯体に適用すること
で、800 nmまでの可視光全波長領域を利用できる光増感剤を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to utilize solar light efficiently, absorption of longer-wavelength
 visible-light is highly important. In this study, therefore, we have focused on developing the 
redox photosensitizer expressing S-T absorption, that is originally forbidden direct transitions 
from ground state to the triplet excited states.
We have found that the heteroleptic ruthenium complexes having two different tridentate ligands 
function as a redox photosensitizer exhibiting S-T absorption. Based on the results using ligands 
with various electronic and steric characters, the ruthenium complexes having push-pull type 
configuration of tridentate ligands expressed strong S-T absorption and absorbed light shorter than 
720 nm. The osmium complex with similar ligands absorbed entire wavelength range of visible light up
 to 800 nm and functioned as a redox photosensitizer.

研究分野：光反応化学

キーワード： 光反応化学　レドックス光増感錯体　S-T吸収　光触媒反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　太陽光を有効に利用するには、長波長の光を活用することが不可欠である。従来の方法で光増感剤の吸収を長
波長化すると、光増感剤に深刻な機能低下を引き起こしてしまう。本研究では、S-T吸収により光増感剤の機能
を維持したまま、長波長の可視光を利用することに成功した。S-T吸収を発現できるルテニウム錯体の分子設計
を明らかにできたことは、光化学の学術面で非常に意義深いものである。また可視光の全波長領域を利用できる
光増感剤は、様々な光反応を可視光全域で駆動できる可能性がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 レドックス光増感剤は、太陽光をエネルギー源
として CO2還元や水分解を駆動する人工光合成研
究において中核的な役割を果たす。また有機合成
分野においては、レドックス光触媒とも呼び、光
増感剤を用いた多様な反応（レドックス光触媒反
応）の開発が精力的に行われている。 

 光増感剤は、光化学的に安定であり、光励起寿
命が長く、さらに一電子酸化もしくは還元された
状態も安定でなければならない。この条件を満た
すものとして、Ru(II)や Ir(III)を中心金属とし、二
座配位子を有する金属錯体がよく用いられてい
る。人工光合成研究においては、なるべく幅広い
波長の太陽光をエネルギー源として用いること
が、有機合成研究においては、副反応を誘起しな
いように選択的に光増感錯体だけを励起すること
が非常に重要である。そのため、より長波長の可
視光を活用できる光増感錯体の開発が望まれている。これらの錯体は、中心金属から配位子への
電荷移動によって起こる 1MLCT 吸収帯（一重項の MLCT 励起状態が生成する許容遷移）を可視
部に有している。従来では、これを長波長化するために、配位子の電子求引性や配位子場を変調
させて HOMO－LUMO 間のエネルギーギャップを小さくする方法が採られてきた。しかしこの
方法では、光増感錯体にとって大きな負の効果を同時に引き起こしてしまう。すなわち、1MLCT

吸収帯を長波長化すると、励起エネルギーが低下するため、最低励起状態である三重項 MLCT 

(3MLCT) 励起状態の寿命が短くなる。さらに、光増感錯体の酸化力や還元力も低下するため、
基質との反応が遅くなるか、場合によっては起こらなくなってしまう。申請者らは、金属錯体を
中核とした CO2 還元光触媒の開発を長年続けており、その過程で、この二律背反的状況を打破
する必要性を強く感じていた。 

 本申請研究においては、本来は禁制遷移である光増感錯体の S-T 吸収の遷移確率を飛躍的に
増加させる新手法の開発を目指した。S-T 吸収を強く発現できれば、反応に必要な性質を維持し
たまま、吸収する光の波長領域を長波長側に拡大できる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、人工光合成や有機合成におけるレドックス光触媒反応などにおいて中心的な役
割を果たす光増感錯体の機能を飛躍的に向上させ、その方法論を確立することを目的とする。 

 従来、光増感錯体の物性変調は、電子供与・受容性や配位子場の異なる配位子を選択すること
により行われてきた。そのため、太陽光の有効利用を目指して、もしくは反応基質自体の光励起
による副反応を避けるため光増感錯体の吸収を長波長化すると、同時に還元力もしくは酸化力
が低下し、さらに光励起寿命が短くなるなど、光増感錯体に深刻な機能低下を引き起こしてしま
う。 

 本研究では、本来は禁制遷移である基底状態 (S0) から三重項励起状態 (Tn) への直接励起、す
なわち S-T 吸収を高効率で発現する新規遷移金属錯体の開発を目指した。これが達成できれば、
(1)長波長まで幅広い可視光を吸収し、(2)長い光励起寿命、(3)優れた還元力・酸化力をバランス
良く兼ね備えた光増感錯体の開発が可能になる。さらに従来の光増感錯体の場合起こってしま
う、一重項励起状態から三重項励起状態への項間交差過程におけるエネルギーロスが起こらず、
光エネルギーをもっと有効に化学反応へと利用できるようになる。本申請研究の目標を達成す
るために、人工光合成や有機合成において光増感錯体としてよく用いられる Ru(II), Re(I)および
Ir(III)錯体において、これまで観測されることすらあまりなかった S-T 吸収を発現させるための
メカニズムを解明し、それを強化するための分子設計を明らかにすることを目指した。このこと
により、S-T 吸収を活用した新たな光化学分野を開拓することを目指した。 

 

３．研究の方法 

(1) S-T 吸収を示す Ru(II)光増感錯体の開発 

 オスニウム錯体[Os(N^N)3]2+ (N^N = ジイミン配位子)は、強い S-T 吸収を示す珍しい金属錯体
である（図 1 緑実線）。本来 S-T 吸収は、スピン反転を伴う禁制遷移であるが、重い遷移元素で
ある Os を有する錯体では、その重原子効果によりスピン－軌道相互作用が強く働き、禁制が部
分的に解けて観測されるようになる。しかし、OsO4 の毒性のためか、光増感錯体としてほとん
ど用いられていない。一方、代表的な光増感錯体であるルテニウム錯体[Ru(N^N)3]2+の場合、S-T

吸収は観測されず、比較的短波長の可視光しか吸収しない（図 1 赤点線）。これは中心金属が、
オスミウムより軽いルテニウムであるためと説明されてきた。ところが我々は、三座配位子を有
する Ru(II)錯体が、弱くではあるが S-T 吸収を明確に示すことを見出した。この結果を足がかり
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図 1. 金属錯体の吸収: S-T 吸収を持つ Os(II)

錯体 (緑実線)、持たないRu(II)錯体 (赤点線) 



にして、まず三座配位子の電子的、立体的特性を系統的に変えた Ru(II)錯体を合成した。それに
よって S-T 吸収の波長領域およびモル吸光係数がどの様に変化するかを観測することで、三座
配位子を有する Ru(II)錯体が S-T 吸収を発現するための分子設計や機構を明らかにした。 

(2) S-T 吸収発現の一般化 

 上記研究により得られる、三座配位子を有する Ru(II)錯体の構造と S-T 吸収強度の相関に関す
る情報を活用し、より一般的な二座配位子を有する[Ru(N^N)3]2+型錯体や[Ir(C^N)2(N^N)]+ (C^N = 

シクロメタレート配位子) 型錯体においても S-T 吸収を発現させることを目指した。 

 上述の研究により得られた錯体構造、電子状態と S−T 吸収強度の相関から、遷移金属錯体の
S-T 吸収を発現させるための一般的方法論の確立を目指した。 

(3) 励起状態からの失活過程の制御 

 S-T 吸収を増強すると、その逆過程である輻射失活過程も促進される可能性が高い。無輻射失
活過程を抑制する方法を見出すことで、S-T 吸収の強化と 3 重項励起状態の長寿命化の両立を目
指した。 

 

４．研究成果 

(1) S-T 吸収を示す Ru(II)光増感錯体の開発 

 二つの異なる三座配位子2,2′:6′,2′′-terpyridine誘導体とbis(N-methylbenzimidazolyl)pyridineを有
するルテニウム(II)錯体（図2赤実線）が、長波長の可視光を利用できる光増感剤として働くこと
を見出した。詳細な分光測定および計算科学的手法により、長波長側の吸収帯は、S-T吸収であ
ることが分かった。これは、最も広く用いられている光増感錯体である[Ru(N^N)3]2+ (図2点線) を
含めた他のルテニウム(II)錯体では見られない特異な性質であった。この長波長吸収を利用する
ことで、レニウム(I)触媒と犠牲還元剤の共存下で、赤色光 (ex > 620 nm) 照射下での光触媒的
CO2還元反応を駆動することに成功した。 

 三座配位子の電子的・立体的特性を系統的に変
えることで、ルテニウム(II)錯体の分子軌道および
立体的配位構造を変調させ、それによってS-T吸収
の波長領域およびモル吸光係数がどのように変化
するかを詳細に解析した。供与性の強い三座配位
子であるbis(N-methylbenzimidazolyl)pyridineを有す
るとき、ルテニウム(II)錯体がS-T吸収を示すこと
が分かった。また2,2′:6′,2′′-terpyridine配位子の4'位
に様々な置換基を導入し、それらの光物性を詳細
に検討したところ、電子求引性の置換基を用いる
とS-T吸収が長波長化した。すなわち、二つの三座
配位子をプッシュ−プル型の構成にしたとき、S-T

吸収が強く発現することを見出した。 

また、このルテニウム(II)光増感錯体を触媒と連
結した超分子光触媒を開発した。この複核錯体は
abs < 750 nmまでの可視光を吸収し、CO2をCOある
いはHCOOHへと光触媒的に還元した。 

(2) S-T 吸収発現の一般化 

同様の配位子を有するオスミウム(II)錯体も光増感剤として働くことを見出した。ルテニウム
(II)錯体より長波長側にずっと顕著なS-T吸収帯を示し、可視光の全波長領域で吸収を示した（図
2緑実線）。ルテニウム(II)触媒を共存させ、ex > 770 nmの近赤外光のみを照射してもCO2を光触
媒的にHCOOHへと還元した。すなわち、全波長領域の可視光を活用できる光増感剤の開発に成
功した。 

シクロメタレート配位を導入したN^C^NおよびN^N^C型の三座配位子を有するイリジウム
(III)錯体は、弱いながらもS-T吸収を示し550 nmまでの可視光を吸収した。この光増感剤は、上述
のルテニウム(II)錯体やオスミウム(II)錯体より強い還元力を有するため、より多様な触媒と組み
合わせることができる。計算化学による検討から、この錯体のS-T吸収が弱い要因は、フロンテ
ィア軌道へのイリジウムの寄与が、ルテニウムやオスミウムと比較して小さいことであること
を明らかにした。 

(3) 励起状態からの失活過程の制御 

 ルテニウム(II)錯体の2,2′:6′,2′′-terpyridine配位子の4'位に様々な置換基を導入し、それらの光物
性を詳細に検討したところ、電子求引性の置換基を用いるとS-T吸収が長波長化するとともに、
励起状態の寿命が長くなった。例えばピリミジンを導入した錯体は、abs < 720 nmまでの長波長
吸収とem = 327 nsの長寿命を実現した。すなわち、光増感剤として有用な二つの性質の改善を両
立できた。これらのルテニウム(II)錯体の励起寿命の温度依存性等を詳細に検討した結果、励起
状態を長寿命化できたのは、最低励起状態から熱平衡にあるd-d励起状態を経由した無輻射失活
を抑制できたためであることを明らかにした。 
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図 2. 金属錯体の吸収スペクトル：S-T吸収
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