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研究成果の概要（和文）：2,2'-bpyにアリールホウ素基（B）を導入したB2-bpyを有する[Ru(B2-bpy)n(bpy)3-n]
2+（n = 1 ~ 3）においては，nの増加とともにMLCT吸収帯のモル吸光係数および発光量子収率も増大し，n = 3 
錯体では世界最強の発光収量 = 0.43を達成した。また，1,10-phenにBを導入した[Ru(B2-phen)3]2+錯体では発
光収量 = 0.29，発光寿命 = 8.7 マイクロ秒を示し，強発光・長発光寿命錯体の創製を達成した。カルボン酸を
有する[Mo6I8L6]2-においては強発光（0.64）・長励起寿命（340マイクロ秒）を達成した。

研究成果の概要（英文）：For Ru(II) complexes having multiple (triarylboryl)ethynyl groups　in 2,2’
-bipyridine (B2-bpy, [Ru(B2-bpy)n(bpy)3－n]2+ (n = 1 ~ 3)), an increase in n rendered that of the 
molar absorption coefficient of the MLCT absorption band and the emission quantum yield. We 
demonstrated successfully the emission yield = 0.43 for [Ru(B2-bpy)3]2+, which was the most intense 
among those of polypyridine Ru(II) complexes hitherto reported. We also revealed that [Ru(B2-phen)3]
2+ (phen = 1,10-phenanthroline) showed simultaneously intense (yield = 0.29) and long-lived emission
 (lifetime = 8.7 microsecond).For octahedral hexametal Mo(II) clusters, we showed that [Mo6I8L6]2- 
possessing terminal carboxylate ligands (L) showed simultaneously intense (yield = 0.64) and 
long-lived emission (340 microsecond). It was also found that the spectroscopic and photophysical 
properties of [Mo6X8L6]2- (X = Br, I; L = carboxylate) were controlled synthetically by the acid 
dissociation equilibrium constant of L. 

研究分野： 光化学

キーワード： 強発光　長励起寿命　金属6核クラスター　ルテニウム錯体　ゼロ磁場分裂
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
申請者は最近，強発光かつ長励起寿命を示

す２種類の分子系を見出している。１つは
Fig. 1 に示すトリアリールホウ素置換基を有
するトリス 1,10-phenanthroline（phen）型 Ru(II)
錯体（RuB）である。置換基を持たない
Ru(phen)3

2+錯体の室温・CH3CN 中の発光量子
収率（em），励起寿命（em）は各々0.045，
0.42 s であるのに対し，RuB はem = 0.11，
em = 12 s の強発光・長励起寿命を示し，ポ
リピリジン系 Ru(II)錯体として世界最長の励
起寿命を示す。一方，Fig. 2 に一般構造を示
す正八面体型金属 6 核クラスター錯体
（[M6E8L6]Z±：M =金属元素，E = キャップ配
位子，L = ターミナル配位子）として，
[Mo6I8(n-C3F7COO)6]2–が CH3CN 中，298 K に
おいてem = 0.59，em = 300 s の強発光・長
励起寿命を示す事を見出した。これらの結果
は，これまで論理的に困難と思われてきた強
発光・長励起寿命の新奇な機能分子・材料の
創製が可能である事を示すものである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．研究の目的 
以上の背景のもと，本研究においては以下

の項目を中心に研究を進める。 
２－１ トリアリールホウ素置換 Ru(II)錯
体に基づく強発光・長励起寿命遷移金属錯体
の創製 
トリアリールホウ素誘導体はアリール基

の軌道（(aryl)）からホウ素原子上の空の p
軌道（p(B)）への分子内電荷移動（(aryl)-p(B) 
CT）を示す。この (aryl)-p(B) CT と Ru(II)
－配位子間の metal-to-ligand charge transfer
（MLCT）を相乗的に相互作用させることに
より，トリアリールホウ素置換配位子を有す
る遷移金属錯体において強発光性と長励起
寿命を達成させることが可能である。即ち，
これらの錯体においては中心金属からホウ
素原子まで電荷移動が起こるため，励起遷移
双極子モーメント（e）が増大し強発光性に
なる：ke（発光速度定数）∝ e

2。また，ア
リールホウ素置換 Ru(II)錯体は，非発光性の
励起 dd 状態を経由せずに発光するため長励
起寿命となる。トリアリールホウ素置換配位
子の構造最適化を通して Ru(II)錯体の強発
光・長励起寿命化を実現する。 
２－２ 正八面体型金属6核クラスターに基 
づく強発光・長励起寿命遷移金属錯体の創製 

種々の[M6E8L6]z±の中で，{Mo6X8}4+（X = Br, 
I）骨格を有する錯体が強発光・長励起寿命を
示す。そこで，種々の[Mo6X8L6]2–（L＝Br，I，
種々のアルキルカルボン酸類）クラスター錯
体を合成し，溶液・固相系における光物性を
詳細かつ系統的に明らかにすることにより
新規な強発光・長励起寿命金属 6 核クラスタ
ー錯体を創製する。 
２－３ 遷移金属錯体の強発光・長励起寿命
化の物理化学の解明 

2-1，2-2 の研究で明らかにしたデータを基
に，更なる精密な光物性測定，種々の発光パ
ラメータの決定，理論計算等を通して強発
光・長励起寿命を与える物理化学的な機構を
解明する。 
２－４ 強発光・長励起寿命遷移金属錯体の
機能材料への展開 

2-2 の項目の研究対象である[Mo6X8L6]2–（X = 
Br, I）クラスター錯体は近赤外領域に発光を
示すことから，発光イメージングや発光材料
として期待される。強発光・長励起寿命を有
する[Mo6X8L6]2–を取り上げ，L との化学結合
を介してクラスター錯体を高分子フィルム
や微粒子に修飾した強発光・長励起寿命イメ
ージング材料の創製へと研究を展開する。 
以上の研究を通して，遷移金属錯体に基づ

く強発光と長励起寿命を併せ持つ新奇な遷
移金属錯体を創製し，それらを高性能・高機
能発光材料開発へと展開することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 アリールホウ素置換基を有する Ru(II)錯体
および Mo(II)６核クラスター錯体の合成は既
存の方法を用いて行い，同定には現有・共用
設備である 1H-NMR，X 線構造解析装置，元
素分析，ES-MS 等により行った。 
 錯体の吸収・発光測定は各々 Hitachi 
U-3900H 分 光 光 度 計 お よ び Hamamatsu 
Photonics PMA-11 マルチチャンネル光検出器
を用いた。発光寿命測定には Hamamatsu 
Photonics C4334 ストリークカメラを，試料の
励起には Lotis-TII  LS-2137 Nd:YAG レーザ
ーの第三光調波（355 nm）を，また，温度制
御下の分光測定には Oxford Instruments 
Optistat CF 液体ヘリウム用クライオスタット
を用いた。電気化学測定は BAS ALS-701D 電
気化学アナライザーを用いた。 
 
４ 研究成果 
４－１ トリアリールホウ素置換 Ru(II)錯
体に基づく強発光・長励起寿命遷移金属錯体
の創製 
 Ru(II)錯体の吸収・発光スペクトル（吸収
極大波長（abs），モル吸光係数（ / M–1cm–1）
および発光挙動（極大波長（em），発光量子
収率（em），発光寿命（em））に対する配位
子へのアリールホウ素置換基導入による影
響を系統的に調べるため，Fig. 3 に示した一
連の 2, 2’-ビピリジン（bpy）型 Ru(II)錯体 

 

s  

 

Fig. 1  RuB 錯体
の構造 

Fig. 2  正八面体
型金属６核クラス
ター（[M6E8L6]z±）
の構造 
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 abs/ nm 
( x 10–4) 

em/nm em em/s 

B23 488 (5.6) 651 0.43 1.7 
B22 492 (3.4) 656 0.36 1.7 
B21 481 (2.4) 659 0.27 1.7 
B13 471 (4.2) 640 0.26 2.5 
B12 469 (3.0) 642 0.24 2.4 
B11 461 (2.1) 647 0.20 2.3 

 
（B2n，B1n，n = 1 ~ 3）を合成した。また，
その吸収・発光特性を Table 1 に纏めた。 

[Ru(bpy)3]2+はabs = 451 nm（ = 1.3 x 104 
M–1cm–1）に MLCT 吸収を示すとともに，em 
= 620 nm，em = 0.095，em = 0.89 s の発光を
示す。一方，B2n および B1n の MLCT 吸収・
発光極大波長は[Ru(bpy)3]2+に比べ大きく長
波長シフトするとともに，これらの新規錯体
はいずれも強発光（em = 0.20 ~ 0.43）かつ長
発光寿命（em = 1.7 ~ 2.5 s）を示した。なお，
B23 錯体はem = 0.43 を示し，ポリピリジン
系 Ru(II)錯体として世界最強の発光性錯体で
ある（A. Nakagawa et al., Inorg. Chem. 2015, 54, 
10287（論文 6））。 

1,10-フェナン
トロリン（phen）
に二つのアリー
ルホウ素置換基
を有するトリス
錯体（B23phen，
Fig. 4）を新たに
合成した。その結
果 ， 298 K の
CH3CN 中におい 
て，B23phen 錯体はabs = 471 nm（ = 7.2 x 104 
M–1cm–1），em = 671 nm，em = 0.29，em = 8.7 
s を示し，強発光と長励起寿命を同時に併
せ持つ錯体であることを明らかにした（A. 
Nakagawa, E. Sakuda, A. Ito, and N. Kitamura, 
論文投稿中）。 
４－２ 正八面体型金属6核クラスターに基
づく強発光・長励起寿命遷移金属錯体の創製 
４－２－１ [Mo6X8L6]2– (X = Br, I; L = カ
ルボキシレート)光物性のターミナル配位子
（L）制御 
 L として種々のカルボン酸（Fig. 5）を有す
る Mo(II)６核クラスター錯体（[Mo6X8L6]2–, 
X= Br（1Br  ~ 9Br）あるいは I（1I ~ 9I））を 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
合成し，その発光特性を検討した。クラスタ
ーのアセトン中における発光特性および酸
化還元電位（Eox, Ered）を Table 2 に示す。 
臭素クラスターの発光極大エネルギー

（em）は (13.42 ~ 13.76) x 103 cm–1（em = 727 
~ 745 nm），ヨウ素クラスターのemは(13.97 ~ 
14.82) x 103 cm–1（em = 675 ~ 716 nm）となっ
た。また，臭素クラスターはem = 0.02 ~ 0.26，
em = 50 ~ 390 s，ヨウ素クラスターはem = 
0.35 ~ 0.64，em = 270 ~ 340 s の発光を示した。
同一のターミナル配位子を有する場合，ヨウ
素クラスターにおいて高い発光量子収率と
長い発光寿命を示した。特に，7I（L = パー
フルオロベンゾエート）ではem = 0.56，em = 
320 s，8I（CF3COO）ではem = 0.60，em = 330 
s，9I（n-C3F7COO）ではem = 0.64，em = 340 
s となり，いずれのクラスター錯体において
も強発光と長励起寿命が達成された。 
 さらに，クラスター錯体のem（Fig. 6），お
よびem とem（Fig. 7）は L の酸解離定数
（pKa(L)）と良い相関関係を示し，クラスタ
ーの発光特性（em，em，em）を pKa(L)によ
り合成化学的に制御可能であることを明ら
かにした。クラスター錯体の酸化還元電位は
pKa(L)と良い相関がある。従って，ターミナ
ル配位子の pKa(L)値によりクラスター錯体の
酸化電位に対応する HOMO が，また，還元
電位が LUMO を決めている事が明らかにな
った。そのため，HOMO – LUMO エネルギー
差を反映するem は pKa(L)と直線的に相関す
る（Fig. 6）。さらに，無輻射速度定数（knr）
に対するエネルギーギャップ則（ln knr ∝ – 
em）から予測されるように，一般的にem が
低エネルギーになるとともに ln knr値は直線 

 
Fig. 3 新規アリールホウ素置換 Ru(II)錯体
の構造 

Table 1 アリールホウ素置換 Ru(II)錯体の
吸収・発光特性（CH3CN，298 K） 

 

Table 2 [Mo6X8L6]2– (X = Br, I)の発光および
酸化還元特性（アセトン中，298 K） 

 
Fig. 4 B23phen 錯体 

 
Fig. 5 カルボン酸（L）の構造と略号（1Br  
~ 9Br あるいは 1I ~ 9I）。括弧内は pKa(L) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
的に増加する。そのため，クラスター錯体の
em値と直線関係を示す pKa(L)とemあるいは
emとの間にも直線関係（Fig. 7）が得られた
ものと考えられる。以上にように，系統的な
研究を通して pKa(L)により Mo(II)６核クラス
ター錯体のem，em，em等の光物性を合成化
学的に制御可能であることを明らかにした
（M. A. Mikhailov et al., Inorg. Chem. 2016, 
55, 8437（論文 3）： S. Akagi et al., J. Clust. 
Sci. 2017, 28, 757（論文 1））。 
４－２－２ [Mo6X8Y6]2–（X = Cl，Br，I；Y = 
カルボキシレート）の光物性の温度依存性 
 有機ポリマーマトリックス中に均一分散
させた[Mo6X8(n-C3F7COO)6]2–（X = Cl，Br，I）
の 3 ~ 300 K にわたる発光スペクトル・寿命
の温度依存性の測定を行った（Fig. 8）。 
 Fig. 8 から分かるように，X = Cl および Br
クラスターは 3 K からの温度（T）上昇とと
もに発光スペクトルは低エネルギーシフト
し，70 K 付近を境に温度上昇（T > 70 K）と
ともに高エネルギーシフトした。このような
挙動は[Mo6Cl14]2–や[Re6S8X6]4–（X = Cl, Br, I）
においても観測されている。一方，溶液中に 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
おいて強発光・長発光寿命（em = 0.64，em = 
340 s）を示した X = I クラスターの発光スペ
クトルは T = 3 ~ 70 K において殆ど温度依存
を示さず，T > 70 K において高エネルギーシ
フトし，X = Cl，Br クラスターとは大きく異
なる温度依存性を示した。また，発光スペク
トルの温度依存性は大きな発光寿命の温度
依存性を伴う（Fig. 8）。 
発光スペクトルおよび発光寿命の温度依

存性は発光状態である励起三重項状態のゼ
ロ磁場分裂（ZFS）に起因し，ゼロ磁場分裂
した４つの励起三重項スピン副準位（n，n = 
1 ~ 4）からの発光が寄与する。温度変化とと
もに各スピン副準位の熱分布が変化するた
め，これを反映して発光スペクトル・寿命に
大きな温度依存性が現れる（T. Azumi and Y. 
Saito, J. Phys. Chem. 1988, 92, 1715 ： N. 
Kitamura, Y. Ueda, S. Ishizaka, K. Yamada, M. 
Aniya, and Y. Sasaki, Inorg. Chem. 2005, 44, 
6308）。上記の論文を参考にし，Fig. 8 に示し
た発光の温度依存データを解析することに
より励起三重項状態の ZFS パラメータを決
定した。解析により得られた ZFS パラメータ
であるE1n（1－n間のエネルギー差，n = 2 
~4），n（n の発光エネルギー），kr

n（r
n の

相対輻射速度定数（kr
1 = 1.0）），E’（基底状

態フランク－コンドン振動準位間のエネル
ギー差）を Fig. 9 に纏めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 6  [Mo6X8L6]2– (X = Br，I)の発光スペ
クトル（(a)）と発光極大エネルギー（em）
と pKa(L)の関係（(b)）（アセトン中，298 K） 

 

Fig. 7  [Mo6X8L6]2– (X = Br, I)の発光量子
収率（em，(a)）および発光寿命（em）
の pKa(L)依存性 

 
Fig. 9  [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2– (X = Cl，Br，
I)クラスターのゼロ磁場分裂パラメータ 

 

 
Fig. 8  [Mo6X8(n-C3F7COO)6]2–クラスター
の発光スペクトル(左)および寿命の温度依
存性（右）：a) X = Cl，b) X = Br，c) X = I 

 



これらの ZFS パラメータを用いて Fig. 8 の
発光寿命の温度依存性をフィッテイングし
た結果を図中の実線で示した。いずれの場合
も，ZFS パラメータにより実験結果を良く再
現することができた。これらの事から，クラ
スター錯体の光物性の大きな温度依存性は
励起三重項状態のゼロ磁場分裂に起因する
事を明らかにした。さらに，X = I クラスター
の発光スペクトルが 3 < T < 70 K において殆
ど温度依存性を示さない事は，E13が X = Cl
（47 cm–1）や X = Br クラスター（59 cm–1）と
比べて 114 cm–1と大きく，3 < T < 70 K の X = 
Iクラスターでは1および2からの発光が主
として寄与しているためと結論した。 
４－３ 遷移金属錯体の強発光・長励起寿命
化の物理化学の解明 
４－３－１ トリアリールホウ素置換
Ru(II)錯体 
 Table 1 に示したように，B1n および B2n
錯体ともに，MLCT 吸収の値が大きくなる
につれて強発光になる。実際に Fig. 10 に示す
ように，錯体の値と輻射速度定数（kr）の間
に直線関係が得られるとともに（Fig. 10(a)），
em は kr に比例して大きくなる（Fig.10(b)）。
em = kr/(kr + knr)の関係から分かるように，
em ∝ krは kr >> knrを意味する。トリアリー
ルホウ素置換 Ru(II)錯体においては無発光性
の dd 励起状態を介した基底状態への失活が
抑えられることにより，一般的な Ru(II)錯体
に比べ，em やem に対する knr の寄与が大幅
に小さくなる：kr >> knr。従って，Fig. 10(a)
の結果は Strickler-Berg 型の関係（kr ∝ ）で
あることから，励起一重項と励起三重項の混
合により励起三重項からの発光遷移モーメ
ントが増大（Intensity borrowing）することを
意味する。以上のことから，MLCT 吸収のモ
ル吸光係数の増大を通して強発光・長励起寿 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

命を達成することができることを結論した。
同様な事は他の遷移金属錯体にも当てはま
ると考えられるため，本研究結果は強発光・
長励起寿命金属錯体の創製指針になるもの
と考えられる（A. Nakagawa et al., Inorg. Chem. 
2015, 54, 10287（論文 6））。 
４－３－２ 正八面体型金属6核クラスター 

[Mo6X8(carboxylate)6]2–（X = Br, I）の場合，
金属６核クラスターのem，em，emは pKa(L)
により制御可能である。一方，ターミナル配
位子を固定した[Mo6X8(n-C3F7COO)6]2–（X = Cl，
Br，I）の場合，Cl < Br < I の順に強発光・長
励起寿命となる。この事はキャップ配位子の
重原子性（原子番号（Z））の増加と発光性の
間の関係を示唆する。即ち，これらの６核ク
ラスターの発光性は励起三重項状態のゼロ
磁場分裂（ZFS）が大きな因子となっている
はずである。実際に，本研究により励起三重
項状態のスピン副準位の ZFS エネルギー
（E1n，n = 3，4）は Z の４乗に比例するこ
とが明らかになった。一般的に，スピン・軌
道カップリングの大きさは Z４に比例するこ
とが報告されている。従って，本実験結果は
Mo(II)６核クラスターの励起三重項状態の
ZFS および光物性はスピン・軌道カップリン
グにより規定されていることを意味する。ま
た，ゼロ磁場分裂エネルギーが大きいほど強
発光・長励起寿命を示すことから，スピン・
軌道カップリング・ゼロ磁場分裂を制御する
ことにより強発光・長励起寿命錯体を創製で
きる可能性が明らかになった（N. Kitamura et 
al., 論文投稿準備中）。 
４－４ 強発光・長励起寿命遷移金属錯体の
機能材料への展開 
強発光性の{Mo6I8}4+核クラスターをゾル

－ゲル法により SiO2 ナノ微粒子中に導入す
ることに成功した（Y. A. Vorotnikov et al., RSC 
Adv. 2016, 43367（論文 5））。また，アンモニ
ウム基を有するメタクリル酸メチルモノマ
ーを合成し，これを対カチオンとする強発光
性 Mo(II)６核クラスター（[Mo6I8(OTs)6]2–）に
基づき，共重合によりポリメタクリル酸メチ
ル（PMMA）型{Mo6I8}4+核複合体の合成に成
功した（Fig. 11）。また，得られた PMMA – 
{Mo6I8}4+核ファイバーの発光性を共焦点蛍
光顕微鏡観察により確認している。今後，こ
れらの複合材料を有機 EL 素子の発光層とし
た研究へ展開していく予定である（O. A.  
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Fig. 10 MLCT 吸収のモル吸光係数（）
と輻射速度定数（kr）の関係（a）および
krとemの関係（b） 

 
Fig. 11 PMMA – [Mo6I8(OTs)6]2–ファイバ
ーの合成 



Efremova et al., J. Mater. Chem. C 2016, 4, 497
（論文 4））。 
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