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研究成果の概要（和文）：本研究は、多核金属錯体を単位とした多様な超分子構造体を結晶相や異相界面へ集積
化し、非対称場において特異的に発現する構造化学、レドックス・光・触媒化学、超高圧下での構造・物性化学
を開拓した。主な研究成果として、超高圧印加に伴う分子構造、結晶パッキング構造のねじれ・歪みと固体発光
ピエゾクロミズムの相関、揮発性有機化合物を吸蔵する発光性錯体結晶の構築とベイポクロミズム、ベンズイミ
ダゾールチオールを二座配位子とする銅(I)四核・六核クラスター錯体の作り分けと可視から近赤外波長域での
固体二重発光特性の発見、分子間水素結合を介したハニカムネットワーク結晶の多形作製と磁気的性質の解明な
どが挙げられる。

研究成果の概要（英文）：This study has developed the synthesis, structures, and chemical properties 
of transition-metal polynuclear compounds under unsymmetrical environments. The successful research 
developments include pressure-induced molecular distortion and solid-state luminescence 
piezochromism of copper(I), silver(I), and gold(I) clusters, the fabrication of luminescent 
vapochromic crystals that adsorb volatile organic compounds (VOCs), the isolation of tetra- and 
hexanuclear copper(I) clusters with benzimidazole-thiol chelates and the solid-state dual emission 
in the visible-to-near infrared wavelength region, and the preparation of polymorphs of 
hydrogen-bonded honeycomb networks based on isonicotineamide (ina)-triruthenium(III) cluster 
compounds.    

研究分野： 錯体化学

キーワード： 多核錯体　クラスター化合物　超高圧　構造歪み　固体発光　レドックス機能　結晶多形　ネットワー
ク構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属と有機配位子により形成された金属錯体は、構成要素の多様な組み合わせにより多彩な立体構造や化学的性
質を発現する。本研究では特に、一分子の中に複数の金属イオンが配置された多核金属錯体を対象に、その立体
構造と電子構造の柔軟性に着目し、非対称環境下および超高圧環境下での特異な物性発現を引き出すことを目的
に研究を推進した。例えばSPring-8での放射光その場粉末X線回折実験および単結晶X線構造解析を駆使して、超
高圧下での多核分子の構造ひずみ・変形と固体発光の相関や揮発性有機化合物に対する応答性について解明し
た。本研究で得られた新知見と学術成果は今後、環境応答物質やセンサー材料への応用が期待される。

※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 
 本研究提案は「配位アシンメトリー」の学理コンセプトならびに研究代表者のこれまでの研
究経歴と実績に基づき、独自の「多核金属錯体」を分子モチーフとした「集積アシンメトリー
化学」を確立するとともに、異方的構造設計・空間設計に基づく「電子アシンメトリー化学」
を創出する。研究代表者は先に、多段階のレドックス特性を示すルテニウム三核錯体をユニッ
トとし、その連結数を制御した layer-by-layer 多層薄膜の構築に成功し、電極界面での多電
子移動反応とその電気化学や光を利用した配位子交換反応の観測と解析に成功している。また
ルテニウム三核錯体をユニットとした大環状クラスター分子の合成に成功し、分子構造とマル
チレドックス機能を明らかとしている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記研究成果と知見に基づき、多核金属錯体を分子モジュールとする集積アシ
ンメトリー化学を確立するとともに、異方的構造設計・空間設計に基づく電子アシンメトリー
化学を創出する。次の研究課題を設定した。 
（１）分子ユニットのヘテロ化・非対称化・低対称化に基づく高指向性機能材料の開発 
（２）異相界面を活用した多核分子集積化と構造・光機能の異方的圧縮効果 
（３）強発光性・二重発光性・外場応答性クロミック材料の創製 
（４）結晶相における異方的構造歪みとギガパスカル(GPa)超高圧下発光制御 
（５）有機・錯体型ヘテロコンジュゲート分子の開発 
（６）配位アシンメトリーを起源とする外場応答物質の動的粉末 X 線構造可視化システムの開
発 
 
３．研究の方法 
 合成した化合物は単結晶 X 線構造解析や各種分光法により行う。SPring-8 ビームラインでの
放射光を用いた計測（微小単結晶構造解析およびガス雰囲気その場粉末 X線回折実験）により単
結晶構造の同定とガス分子の吸蔵プロセスの追跡を行う。さらに高圧下粉末 X 線回折実験によ
り、高圧下での構造解析を行う。 
 
４．研究成果 
（１）分子ユニットのヘテロ化・非対称化・低対称化に基づく高指向性機能材料の開発:多段階
かつ可逆なレドックス能を示す三核金属クラスターをモノマー単位とし、Ag(I)を介して交互連
結した多核錯体型のグラファイト構造を持つ多核グラファイトをSPring-8での微小単結晶構造
解析により明らかにした。モノマー錯体の自発的な配位子解離と再結合を活用した薄膜形成法
を新規開発した。様々なサイズ・形状を有する大環状クラスターを単結晶Au(111)表面に吸着・
配列化させ、電気化学走査型トンネル顕微鏡(E-STM)を用いその場観察することに成功した。ポ
リフィリンの低対称性構造異性体であるポルフィセンのリン(V)錯体を「非金属ポルフィセン」
として初めて合成することに成功した。 
（２）異相界面を活用した多核分子集積化と構造・光機能の異方的圧縮効果: 気水界面における
大環状Ruクラスターの分子集積化を検討した。π-A曲線の測定により界面横方向からの圧縮に
より2段階の相転移挙動が見出され、大環状分子の横向き・縦向き配向を異方的圧縮操作により
制御できる可能性が見出された。大環状分子のサイズ・形・周辺配位子を多様化することで系統
的研究を進める指針が得られた。長鎖アルキル基を導入したCu(I)およびAg(I)多核錯体を気水
界面へ単分子膜形成した系については、界面での異方的印圧操作に対する発光応答性を見出し
た。 
（３）強発光性・二重発光性・外場応答性クロミック材料の創製:嵩高い置換基を有するピリジ
ン誘導体を導入したヨウ素架橋Cu(I)キュバン型クラスターを用い、強発光性マルチカラーサー
モクロミズムを示す結晶を作製した。また長鎖アルコキシ基を導入したCu(I)およびAg(I)多核
錯体をスピンコート法によりガラス基板上へ成膜し、外場応答性を示す強発光性透明フィルム
を作製することに成功した。 
（４）結晶相における異方的構造歪みとギガパスカル(GPa)超高圧下発光制御:数GPaの準静水圧
を印加することができるダイヤモンドアンビルセル(DAC)を活用し、発光スペクトルのピエゾク
ロミックヒステリシス(Cu多核錯体)、二重燐光サーモクロミズム (Pt二核錯体)、蛍光ピエゾク
ロミズム(有機包摂結晶)について明らかとした。銅・銀・金・白金を用いた強発光・二重燐光材
料の創製と超高圧下発光現象の研究を進めた。Ag(I)キュバン型クラスターの結晶に数GPaの準
静水圧をダイヤモンドアンビルセル(DAC)により印加し超高圧下での分子構造歪みと発光特性に



ついて検討し、発光スペクトルのピエゾヒステリシス挙動(Cu多核錯体)や結晶相サーモクロミ
ック二重燐光挙動(Pt二核錯体)など、先例のない動的光物性を見出した。イミダゾールチオラト
二座配位子を導入したCu(I)四核錯体においては、結晶内の化学圧力効果による異方的歪み、
Au(I)-Ag(I)ヘテロ金属錯体においては、分子内結合の硬さ・柔らかさの共存性を起源とする異
方的歪みと発光現象についてそれぞれ解明した。また、キラル分子修飾ヘテロナノ金属クラスタ
ーの超高圧発光とキラリティー相関について共同研究により調査した。以上よりDACを活用した
結晶相への超高圧印加操作が異方的な分子歪みおよび異常発光現象を誘起することを見出した。
これらの発見は配位アシンメトリー化学における未踏学術領域を開拓するものと考える。DACを
活用した超高圧発光現象については、ドナー・アクセプター型有機包接結晶についても明らかと
した。 
（５）有機・錯体型ヘテロコンジュゲート分子の開発:トリアリールアミン二量体とホウ素置換
基を組み合わせた有機混合原子価モジュールの光励起緩和過程をフェムト秒レーザー過渡吸収
分光法により計測し、1ピコ秒未満の極短寿命電荷分離状態とその charge resonance を明らか
とした。遠距離通信技術の基幹物質となる錯体型ヘテロコンジュゲートならびにトリアリール
アミンとチアゾールを連結した高指向性配位子を組み込んだ遷移金属錯体の開発に成功した。 
（６）配位アシンメトリーを起源とする外場応答物質の動的粉末 X 線構造可視化システムの開
発：キラル空間における機能解明を目的として、直接観察可能な粉末 X線回折計測システムを開
発した。これまで複雑な手続きが必要であったガスや蒸気雰囲気下での計測を電動制御化する
ことに成功し、特に金属有機構造体(MOF)に特徴的なガス吸着の動的挙動の観測が初めて可能と
なった。オートサンプラーによる自動運転化を図ることで外場依存性に関するデータ収集が合
理化され、様々な外場応答による時間分解実験に広く適用できることから、今後この新開発装置
を活用した領域内外の融合的研究が飛躍的に促進されるものと期待される。 
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