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研究成果の概要（和文）：本研究では発光性金属錯体を配位結合により集積化しつつ、興味深い特性を示すことで知ら
れているナノメートル領域までその集積体のサイズを縮小化し、その量子サイズ効果による特異な光物性、光反応性を
獲得することを目指し、研究を行った。
その結果、リン光性ルテニウム錯体を100nmレベルに配位高分子化により集積化した系において、光増感反応の効率が
分子やバルクと比較して非常に高くなる現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to create a new photofunctional coordination polyme
r system composed of luminescent metalloligand in mesoscopic region where several unique properties based 
on the quantum confinement effect are well known. We successfully synthesized new coordination polymers co
mposed of well-known photosensitizer, Ru(bpy)3 moiety, and found that the photosensitizing ability of the 
coordination polymer with ca. 100 nm diameter is remarkably higher than that of Ru(bpy)3 in the solution s
tate or the bulk of coordination polymer.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
発光性分子を活用した機能性材料の創

出は、太陽電池や光触媒、エレクトロルミネ
センスなど様々な分野において基盤的役割
を果たすと期待され、盛んに研究が展開され
ている。発光性分子は励起状態において、長
寿命の電荷分離状態から電子移動反応を駆
動したり、結合の開裂と生成を伴う異性化反
応を促したり、と非常に興味深い挙動を示す。
特に、金属錯体系においては、中心金属イオ
ンが有する重原子効果により、寿命の長い三
重項励起状態を効率よく形成することから、
励起状態を積極的に活用した新現象や新機
能の発現が期待される。しかし、太陽電池の
開発を指向した長寿命の電荷分離状態の形
成や、光触媒開発に向けた水素発生、二酸化
炭素還元反応等の分子レベルにおける機能
開発は盛んに行われている一方で、バルク固
体やナノ～メゾ領域に着眼した研究は少な
い。特にメゾスコピック領域においては、金
属および半導体ナノ粒子において、特異な振
る舞い（量子閉じ込め効果に由来するサイズ
依存型吸光・発光特性や表面原子数比の上昇
に伴う融点降下など）が観測されており、こ
れらを活用した機能化研究が幅広く展開さ
れている。他方、発光性金属錯体では数分子
を連結しつつ機能化する超分子構築研究は
数多く試みられているものの、励起状態にお
ける励起電子の非局在化を量子閉じ込め効
果をはじめとするメゾスコピック領域での
特異な振る舞いと掛けあわせて、新機能を創
出する研究は非常に限られている。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では、励起状態で電子の非
局在化が期待できる金属-配位子間電荷移動
(MLCT)遷移状態を形成可能な金属錯体に対
して、水素結合や配位結合を形成可能な有機
官能基を導入し、メゾスコピック領域に於け
る集積化を試みた。MLCT 遷移状態を形成可
能な金属錯体を選定した理由としては、
MLCT励起状態では金属イオンが有するd電
子が光励起により有機配位子の*軌道へと
遷移するため、配位結合等によって集積化の
影響を強く受け、メゾスコピック領域に特徴
的な量子閉じ込め効果の影響を強く受ける
可能性が高いと推測したためである。同時に
錯体分子をメゾスコピック領域に集積化す
ることによって、格子系由来の物理パラメー
タが変調され、分子が有する吸光・発光特性
に影響をおよぼす可能性が期待できる。すな
わち、分子系においては周囲に存在する溶媒
の種類、運動などの影響を受けて光物性が変
調されることを考慮すれば、集積体において
も、メゾスコピック領域での特異な格子系の
振る舞いと連動して光物性も変調される可
能性が高いと思われる。そこで本研究では、
MLCT 遷移状態由来の発光を示す金属錯体
をメゾスコピック領域に集積化し、その光機
能性が分子系やバルク系と比較してどのよ

うな影響をうけるのか？を解明することを
目的に研究を展開した。 

 
３．研究の方法 

本研究では、発光性金属錯体の中でも比
較的長寿命の三重項電荷移動遷移状態
（3MLCT）を形成するトリスビピリジンルテ
ニウム(II)錯体や、分子間金属間相互作用に
より様々な発色、発光を示すことで知られる
ビピリジン白金(II)錯体を発光団として集積
化研究に用いることとする。これらの金属錯
体は、三重項状態由来の長寿命励起状態を有
することから、発光挙動の追跡が容易であり、
集積体中における励起ダイナミクスの解明
を容易化できると期待される。ルテニウム
(II)錯体は、光励起状態におけるレドックス
反応を駆動し、幅広い分野で光増感剤として
活用されているユニバーサルな錯体である
ことから、これまでに確立された光化学に立
脚した研究を展開できる。白金(II)錯体は、
平面四配位構造により一次元積層構造を形
成しやすく、励起 dz2 電子は分子間の金属間
相互作用（dz2 軌道間の軌道重なり）によっ
て、集積体内へと広く非局在化する可能性が
高く、メゾスコピック領域における特異な挙
動を発現する可能性が高いと期待できる。 

これらの発光性錯体分子には配位結合
を形成する官能基を持たないため、本研究で
は水素結合も配位結合も形成可能なカルボ
キシル基を導入する。カルボキシル基
(-COOH)は基本的に弱酸であり、温和な条件
下でプロトンの脱着が可能であり、脱プロト
ン化されたカルボキシレート(-COO)では、
金属イオンへの配位も可能となる。一方、脱
プロトン化されていないカルボン酸では、多
重水素結合が形成可能であることから、優秀
な集積化シントンとして機能すると考えら
れる。カルボキシル基の導入位置は、ビピリ
ジン環窒素原子による金属イオンへ配位を
妨げないよう、4 位もしくは 5 位へ導入し、
発光性ルテニウムおよび白金錯体分子が配
位子として機能する「錯体配位子」とする。 

集積化手法としては、基本的に発光性ル
テニウムもしくは白金錯体配位子を金属イ
オンへ配位させることで配位結合の形成を
制御することで行う。配位金属イオンは、ル
テニウム錯体や白金錯体由来の発光性を消
光させることなく、集積化させる必要がある
ことを考慮し、不対電子スピンを有さないア
ルカリ土類金属イオン(Mg2+, Ca2+, Sr2+等)や
亜鉛族金属イオン(Zn2+, Cd2+等)を中心に選
定する。鍵となるメゾスコピック領域での集
積化は、配位結合による高分子化を競合する
配位子を存在させることで実現している「配
位モジュレーション法」を本系へと適応し、
目標とする数十から数百ナノメートル領域
での集積化を試みる。 

得られた集積体の同定は、X 線回折測定
や動的光散乱法による粒子径解析、走査型電
子顕微鏡（SEM）による直接観察を行い、結



晶構造の決定から粒子径分布、粒子の形状ま
で高精度に決定することで、バルク系や分子
系との違いを明確化するための基盤データ
を得る。 

メゾスコピック領域での励起ダイナミ
クスの解析には、発光スペクトル、発光寿命、
発光量子収率測定を駆使して多面的な解析
を行い、光励起からどのような励起状態を形
成し、発光もしくは消光されるのか？を詳細
に追跡する。特にルテニウム錯体を用いた系
においては、光レドックス増感反応を駆動で
きることから、さまざまな電子受容（または
供与）剤との光反応を試行し、結晶構造だけ
ではなく粒子径、粒子形状との相関を詳細に
検討する。またこのような電子移動反応は集
積体外表面の構造に敏感と思われるため、表
面に結合する配位モジュレーターのサイズ、
官能基等に対する依存性も検討項目の一つ
である。 

 
４．研究成果 
（１）結合異性化に基づく発光性白金(II)錯体
の蒸気誘起分子変形：ジシアノビピリジン白
金(II)錯体は、平面四配位錯体分子が積層した
１次元鎖構造を形成し、１次元鎖内における
金属間相互作用を反映した発光色を示す。シ
アニド配位子(CN)は白金(II)イオンの配位子
場分裂を大きくする役割を担っているが、こ
れを結合異性可能なチオシアン酸イオン
(SCN)へと置換できれば、配位子場分裂の可
逆的応答性の獲得に加えて、積層構造の制御、
さらには集積化反応の制御も可能と期待で
きる。そこでチオシアン酸カリウムを用いて
新規白金(II)チオシアン酸錯体の合成を行っ
た。興味深いことに、本錯体の合成において
反応温度を０℃程度の低温にすると非発光
性オレンジ色錯体が得られるのに対し、１０
０℃近くの還流条件下では、発光性赤色錯体
が得られた。これらは IR,1HNMR 測定により
低温で合成した場合には２つのチオシアン
酸イオンが S 原子で配位した異性体(SS 体)を
形成する一方で、高温で合成した場合には N
原子で配位した異性体(NN 体)を形成してい
ることが明らかとなった。注目すべきは、オ
レンジ色非発光性 SS 体に対して、様々な有
機溶剤の蒸気を室温空気中で曝すと、劇的な
色変化とともに発光性を獲得することであ
る。アセトン蒸気に対しては、非発光性のま
ま黄色状態へと変化するのに対し、ジメチル
ホルムアミド（DMF）蒸気に対しては、赤色
に発光する赤色状態へと変化することを見
出した。いずれの変化も、IR、1HNMR 測定
により、アセトン蒸気に暴露して得られる黄
色状態は、２つのチオシアン酸配位子のうち、
１つが N 原子で、もう一つが S 原子で配位し
た異性体(SN 体)であることが示唆され、DMF
蒸気に暴露して得られる発光性赤色状態は
NN 体であることが分かった。黄色 SN 体へ
の変化は、完全には進行せず、70%程度の変
換率であったが、DMF 蒸気による NN 体への

異性化反応は、固体状態にも関わらず、100％
の変換効率で進行することは非常に興味深
い。一方、SS 体を各種溶媒へ溶解させた場合
には、SN 体や NN 体への異性化反応が進行
するものの、その変換効率は高い場合でも
（DMF）63％程度であることを考慮すると、
分子間相互作用が重要な役割を果たしてい
ることは間違いない。曝露する蒸気の水素結
合能に対して、プロトンアクセプター性の高
い蒸気が選択的に NN 体への異性化を誘起し
ていることから、SS 体を安定化しているチオ
シアン酸イオンと隣接分子のカルボキシル
基による水素結合が、蒸気分子によって切断
され、結合異性化を誘起したことが大きな要
因として考えられる。白金(II)錯体のような置
換不活性な錯体が、室温で光エネルギーなど
の高エネルギー刺激を用いずに、蒸気曝露と
いう手法で分子の形状を変化させることは
非常に稀有なことである。 
（２）燐光性ルテニウム錯体配位子を用いた
柔軟性配位高分子の構築：トリスビピリジン
ルテニウム(II)錯体は、前述した通り室温溶液
状態で比較的強いリン光を示す発光性金属
錯体である。本錯体に配位結合形成能を付与
するべく、本研究ではビピリジン環の 4 位及
び 5 位にカルボキシル基を付与した 2 つのル
テニウム錯体配位子 H4[4Ru]および H4[5Ru]
を合成し、これらを種々の金属イオンと配位
高分子化することで、どのような結晶構造を
有する多孔性配位高分子が得られるのかを
検討した。その結果、[4Ru]と Mg2+および Sr2+、
[5Ru]と Mg2+, Sr2+および Cd2+の組み合わせか
ら、いずれもルテニウム錯体配位子 1 分子に
対して配位高分子化金属イオンが 2 つ結合し
た数オングストローム程度のマイクロ孔を
有する多孔性配位高分子が得られることが
わかった。興味深いことに、[5Ru]錯体配位子
を用いた多孔性配位高分子では、細孔中に存
在する水分子を脱離させると、その細孔構造
は不可逆的に崩壊してしまう一方で、[4Ru]
錯体配位子からなる M2[4Ru]系においては、
Mg2+、Sr2+イオンいずれを用いた場合にも、
可逆的な水蒸気の吸脱着が可能であること
を見出した。これらの多孔性配位高分子は、
トリスビピリジンルテニウム錯体と比較し
て、発光量子収率は 6％から 2％程度まで減
少してしまうものの、発光寿命は 50-250 ナノ
秒程度と 3MLCT 発光と帰属可能であり、
MLCT 吸収波長が 100 nm 程度長波長シフト
することを見出した。 
（３）燐光性ルテニウム錯体配位子からなる
柔軟性配位高分子のナノ結晶化：[4Ru]を用い
た多孔性配位高分子が良好な水蒸気吸脱着
特性を示したことから、配位モジュレーショ
ン法(S. Furukawa et al., Angew. Chem. Int. Ed. 
2009, 48, 4739)を利用して、メゾスコピック領
域での集積化を検討した。配位高分子化に競
合させる非架橋性配位子（モジュレーター）
には長鎖アルキル基を有する非架橋性カル
ボン酸であるラウリン酸と、長鎖アルキル基



を有さない酢酸を検討した。その結果、長鎖
アルキル基を有するラウリン酸を 10 当量ル
テニウム錯体配位子の配位高分子化反応に
存在させると、動的光散乱法による解析で約
100nm程度のナノ粒子が形成されることが確
認できたが、同量の酢酸を用いた場合にはマ
イクロメートルオーダーの微粒子まで成長
してしまい、配位高分子化反応の抑制にあま
り寄与していないことが示唆された。興味深
いことに、ラウリン酸を用いてナノサイズ化
した nano-Sr2[4Ru]は、メタノールやアセトン
などの不溶性溶媒に対して均一な分散状態
を形成し、光照射によって電子受容体となる
メチルビオロゲンに対して、高効率に光増感
レドックス反応を駆動させることを見出し
た。その光増感効率はバルクや溶液状態の分
子と比較しても非常に高く、メゾスコピック
領域に特異的な活性を獲得していることを
強く示唆している。その一つの要因として挙
げられるのは、配位高分子化による集積効果
である。メゾスコピック領域に特異的に発現
する格子系の柔軟性獲得が、電子移動反応を
駆動させる際に重要となる再配置エネルギ
ーを大幅に軽減した可能性がある。この結果
は発光性分子を配位結合によるメゾスコピ
ック領域への集積化により発現した特異な
振る舞いであると思われ、今後の発展研究に
大きな期待が持てる。 
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