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研究成果の概要（和文）：微小球状イオン交換媒体を中心として、周辺媒体との相互作用を積極的に利用した金
属錯体の光化学物性および光誘起反応挙動の制御に取り組んだ。固相媒体であるイオン交換媒体内において遷移
金属錯体の三重項MLCT励起状態が高エネルギー化かつ長寿命化することを明らかにした。また、媒体内外の別の
化学種との光誘起反応の発現を達成し、特に媒体内に共担持した際には極めて高効率な反応が起こることを見出
した。以上より、周辺媒体とその溶質である金属錯体との相互作用を巧みに利用することにより、望みの光機能
を引き出す場として利用できる可能性を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：Surrounding medium effects on the photofunctionalities (i.e., spectroscopic,
 photophysical and photochemical properties) of the transition metal complexes were evaluated in 
detail. It was found that the metal-to-ligand charge-transfer excited states of transition metal 
complexes in the ionic spheres are higher-energy and longer-lived than those in fluid solutions. 
Photoinduced reaction between the complexes doped in the ionic sphere and the reagent outside or 
inside the sphere successfully occurred and, especially, highly efficient reaction between the 
complexes inside the sphere was achieved. The present study demonstrated that the 
photofunctionalities of the transition metal complexes are controllable by utilizing the surrounding
 medium effects.

研究分野： 光化学
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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 

Metal-to-Ligand Charge Transfer（MLCT）型
の励起状態をとる遷移金属錯体は可視光領
域に強い光吸収を示すと同時に、その多くが
長寿命な励起三重項状態からのりん光を発
する（Ito, Meyer et al., Pure Appl. Chem. 2013, 

85, 1257 and references therein）。そのため、有
機 EL を始めとするエレクトロニクス素子や
色素増感太陽電池、人工光合成などの光エネ
ルギーと電気／化学エネルギーとを相互変
換する様々な光化学デバイスでの利用・応用
が期待されている化合物群のひとつである。
これらの化合物においては、中心金属や配位
構造、配位子上の置換基などの分子構造に関
する要因によって劇的にその電子構造が変
化することから、合成化学的な観点からその
光機能性（光吸収・発光などの光物理的性質
や光反応などの光化学的性質）を制御する研
究がこれまで主として行われてきた。その一
方で MLCT 励起状態の物性は、極性や温度、
ゲスト分子といった錯体周辺の環境にも応
答して変化することが知られている。研究代
表者は、2013 年までに周辺媒体のリジッドさ
により遷移金属錯体の光機能性を制御する
研究を展開してきた。中でも、金属錯体を溶
解した状態で媒体を重合させると、極めて長
距離かつ長寿命な酸化還元種の分離が達成
できることを明らかにしている（Ito et al., 

Proc. Nat. Acad. Sci. 2012, 109, 15132）。この例
に代表される様に、遷移金属錯体が周辺媒体
から受ける効果を巧みに利用することによ
り、金属錯体の光機能性をこれまで以上に引
き出すことができると考えられる。以上の背
景から、リジッドな固相媒体を含む周辺媒体
により発光性遷移金属錯体の光機能性制御
を目指す本研究の着想を得た。 

 

２．研究の目的 

研究代表者のそれまでの研究より、リジッ
ドな固相媒体中における励起エネルギーや
電子／正孔の移動／伝搬を巧みに利用する
ことによって、極めて興味深い光化学現象を
発現させることができると予想された。しか
しながら、これまでに報告されてきた固相媒
体では分子運動の抑制により高い反応効率
が期待できない。そこで本研究では、金属錯
体の光機能性を制御する媒体として球状イ
オン交換媒体を中心に据え、イオン交換媒体
内に導入した発光性遷移金属錯体の光機能
性を明らかにすることを目指した。イオン交
換媒体への錯体の坦持には誘導体化などの
特別な化学的修飾を必要とせずに様々なイ
オン性金属錯体に行うことが可能であり、媒
体内に導入する錯体の種類や濃度を容易に
制御できることから、多様な光機能性発現を
目指す上で非常に有用な材料である。また、
様々な金属錯体の光機能性に対する温度や
極性の効果も併行して評価し、複合的な外的
要素による発光性金属錯体の新たな光機能
発現に向けて研究を推進した。 

３．研究の方法 

これまでに発光性遷移金属錯体を球状イオ
ン交換媒体に坦持しその光機能性を詳細に
議論した例はほとんどない。そこで本研究で
は、１．錯体担持イオン交換媒体の調製条件
の決定、２．坦持した錯体の光化学物性評価、
３．光誘起反応の挙動観測および評価という
様に段階的に推進した。物性評価の段階では、
単に挙動観測に留まらず、スペクトル形状解
析などの理論的解析を取り入れることによ
って錯体の励起状態における電子構造を評
価した。またその他の媒体効果として、本プ
ロジェクトでは様々な発光性遷移金属錯体
の温度応答性を測定・評価した。 

 
４．研究成果 
市販の強酸性陽イオン交換樹脂（直径 11 

μm 程度）を利用し、トリス（2,2'-ビピリジン）
ルテニウム(II)（[Ru(bpy)3]2+）を始めとする一
連のルテニウム(II)ポリピリジン錯体を導入
した。錯体が導入されていく過程を吸収スペ
クトル変化から追跡し、数分～数時間以内に
目的錯体が樹脂内にほぼ定量的に取り込ま
れること、導入時の条件により樹脂内におけ
る錯体の濃度を制御できることを明らかに
した。また、イオン交換樹脂内に担持された
[Ru(bpy)3]2+の発光性が、樹脂内の錯体濃度に
よって変化することを明らかにした（図１）。 

 
図１．室内光（上）および紫外光照射（下）
下における[Ru(bpy)3]2+を担持したイオン交
換樹脂試料の写真． 

 

樹脂内に担持されたルテニウム(II)錯体は
配位子の構造に関わらず三重項 MLCT 励起
状態からの発光を示し、比較対象の溶液状態
よりもスペクトルが高エネルギー化すると
ともに長寿命化した（図２）。発光の高エネ
ルギー化は、イオン交換樹脂が錯体に対する
媒体として機能するために、錯体の三重項
MLCT励起状態の安定化が抑制されたことに
よって得られたと考えられる。この励起状態
における安定化の抑制は、研究代表者による
先行研究と類似の挙動であり、スペクトル形
状解析からも支持された。一方、励起状態の
長寿命化は当初、発光の高エネルギー化に伴
うエネルギーギャップ則によるものと考え
られたが、種々のルテニウム(II)錯体に対する
同様の物性測定の結果を比較・検討したとこ
ろ（図３）、樹脂内部の疎水性が強く寄与し
ていることが明らかになった。すなわち、錯
体を担持した樹脂試料は水中に分散させた
状態で分光測定を行っているが、樹脂内にお
ける錯体近傍の環境は疎水的に保たれてい



ること、またルテニウム(II)錯体の発光寿命を
親水性試料内部の疎水環境の評価に利用で
きることが示唆された。さらに樹脂内に担持
されたルテニウム(II)錯体の励起状態から樹
脂試料の分散溶媒中に溶解した分子へのエ
ネルギー移動による励起エネルギーの取り
出しにも予備的に成功した。 

 

図２．イオン交換樹脂内に担持された状態
（赤）および水溶液状態における[Ru(bpy)3]2+

（青）の発光スペクトル（左）と発光減衰曲
線（右）．  

 

図３．イオン交換樹脂内に担持されたルテニ
ウム(II)錯体のエネルギーギャッププロット
（赤）と、水（青）および有機溶媒（灰）中
におけるプロット． 

 

これまで用いていたイオン交換樹脂の直
径はおよそ 11 μm であり、錯体担持試料に対
する分光測定で利用している励起波長より
もはるかに大きい。そのため樹脂表面におけ
る励起光の反射を無視できず、実験データを
歪めない様な測定系を用いる必要があった。
また、マイクロメートルスケールの大きなイ
オン交換樹脂は分散溶媒である水に沈降す
るため、測定中は試料分散液を常に攪拌しな
ければならなかった。そこで、続いてイオン
交換媒体の微小化に取り組んだ。励起波長よ
り小さな直径 200–300 nm のサイズを持つ微
小球状イオンキャリア（ナノイオンキャリ
ア）とすることによって上記の問題を克服し、
簡便に様々な測定に対応できるようになる
と考えた。対応する単量体および表面保護試
薬をラジカル重合させる条件を種々検討し、
目的とするナノイオンキャリアを合成した。
動的光散乱法による粒径分布測定から、水中
に分散させたキャリアの最頻粒径を 200 nm

と決定した。さらにこれまでに得られた知見
を元に[Ru(bpy)3]2+などのカチオン性金属錯
体を担持したキャリア試料を調製した。 

[Ru(bpy)3]2+を担持したナノイオンキャリ
ア試料の吸収スペクトルは、450 nm 付近に極

大を有する[Ru(bpy)3]2+の一重項 MLCT 吸収
帯がキャリアそのもののスペクトルとの足
し合わせとして明瞭に観測され、錯体の担持
量とともにその吸光度が増大した（図４）。
[Ru(bpy)3]2の一重項 MLCT 吸収帯は、水溶液
のものと比較してわずかに長波長シフトし
ており、これまでの市販のイオン交換樹脂で
は強い光の散乱によって困難だった吸収ス
ペクトル測定をナノ粒子化することによっ
て初めて達成し、キャリア内に担持された錯
体の電子状態を評価することに成功した。 
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図４．[Ru(bpy)3]2+担持ナノイオンキャリア試
料（28 nmol/mg（赤）、47 nmol/mg（濃赤））
および錯体導入前のナノイオンキャリア
（灰）の吸収スペクトル．  

 

また[Ru(bpy)3]2+担持ナノイオンキャリア
試料は、担持した錯体からの鮮やかな発光を
示した。キャリア内に担持された錯体からの
発光は、前述のイオン交換樹脂と同様に、水
溶液のものよりも高エネルギー化するとと
もに長寿命化した。ナノイオンキャリアに担
持されたトリス（2,2'-ビピリジン）オスミウ
ム(II)（[Os(bpy)3]2+）も同様の発光の高エネル
ギー化かつ長寿命化を示し、以上より、これ
らの発光挙動変化が球状イオン交換媒体内
に担持された MLCT 型遷移金属錯体に共通
の挙動であることを明らかにした。 

さらに [Ru(bpy)3]2+および [Os(bpy)3]2+を共
担持したナノイオンキャリア試料を作製し、
キャリア内部における光誘起反応の発現を
試みた。図５に示す通り、ナノイオンキャリ
ア内における[Os(bpy)3]2+担持量増大に伴っ
て[Ru(bpy)3]2+由来の橙色発光が弱くなった。
この発光の消失は、[Ru(bpy)3]2+の励起状態か
ら[Os(bpy)3]2+へのエネルギー移動によるも
のと考えられる。各共担持試料に対する絶対
発光量子収率および発光スペクトル形状か
ら、キャリア内部では最大 96%の効率で励起
エネルギー移動反応が起こっていることを
明らかにした。既報データを元に、本研究で
添加した[Os(bpy)3]2+と同等の物質量を水溶
液状態で添加した際に得られる消光度を見
積もると最大でもたった 2%であり、ナノイ
オンキャリアへの共担持による光誘起反応
の高効率化に成功した。さらにこの共担持試
料に対して時間分解発光測定を実施し、現在
までに[Ru(bpy)3]2+の光励起 100 ns後までに励



起エネルギー移動反応がほぼ完結している
ことを明らかにした。更なる時間分解発光測
定・解析の実施により、その詳細を解明でき
ると考える。 

 

図５．紫外線（365 nm）照射下における共担
持ナノイオンキャリア試料（[Ru(bpy)3]2+：290 

nmol/mg，[Os(bpy)3]2+：0→160 nmol/mg（左→

右））． 

 

以上より、ナノイオンキャリアを遷移金属
錯体に対する固相媒体として利用すること
によって、高エネルギーかつ長寿命な励起状
態からの発光を示すことや、水分散環境にお
ける疎水場の提供、高効率な光誘起反応場、
さらには予備的な測定から金属錯体に対す
る光捕集アンテナとして機能することを明
らかにすることができた。今後、さらなる反
応系の最適化、非 MLCT 型の励起状態をとる
錯体への展開を進めることで、金属錯体から
望みの光機能を引き出す場として利用し、発
光デバイスや光－エネルギー変換系への適
用が可能になると期待される。 

 

また研究代表者は、発光性遷移金属錯体の
光化学物性の温度応答性に関する研究を併
行して推進してきた。様々な配位構造を有す
るルテニウム(II)やレニウム(I)、イリジウム
(III)錯体に対して発光特性の温度依存性測定
を実施し、発光性の三重項 MLCT 励起状態と
競合する発光性／非発光性励起状態の間に
はたらく相互作用の明らかにし、発光色や発
光寿命の制御に成功した。これらの研究から
得た知見は、上述のナノイオンキャリアによ
り金属錯体の光機能性を制御する際の重要
な指針になるだけでなく、複数の媒体環境を
組み合わせることによって新たな光機能を
発現させる契機となり得ると考える。 
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