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研究成果の概要（和文）：非対称構造は、対称構造では発現しないキラル物性など特異な機能発現ができる。ま
た非対称とすることで、有機分子間での電子カップリングが変化し、物性制御できる。一方、金属元素への有機
分子の配位は、有機分子の配置や配向変化を容易にする。本研究は、金属元素への異なる有機分子の配位に伴う
非対称型有機無機複合体の合成に伴う新規機能発現を検討した。かさ高い有機配位子に利用し、金属元素へ配位
させることで配位子のオーバーラップに伴うらせん化により、円偏光発光発現を達成した。金属ナノ粒子上への
配位子を２種類用いることで、各配位子の濃度変化や配位子の配向制御に伴う反応制御に成功した。さらにMOF
への応用展開を試みた。

研究成果の概要（英文）：The asymmetric structural materials have characteristic properties such as 
chiral photophysical properties, which are not observed in the symmetric structure. Moreover, the 
asymmetric structure allows us to occur the novel physical properties by the weakly electronic 
coupling. The coordination of the organic molecule to the metal element simplifies the orientation 
change of the organic molecule by control of coordination types. In this study, asymmetric 
organic-inorganic composites materials which are linked different types of organic ligands to metal 
were developed for occurrence of novel function. A helical complex was formed by coordinating bulky 
ligands to zinc metal, which were shown high circularly polarized luminescence. By linking two types
 of ligands on the metal nanoparticles, the control of the reaction in the ligands were succeeded by
 changing the concentration of ligands or the orientation between the ligands. Furthermore, we try 
to apply these systems to MOF.

研究分野： 有機合成化学　光化学

キーワード： MOF　有機無機複合体　アシンメトリー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機無機複合体は、有機無機分子の協調による機能発現が期待され研究されている。しかし、多くは有機分子が
一種類で対称配置構造が基盤とする複合体である。一方、キラル分子など非対称分子は、非対称環境が起因とな
る機能物性や反応が多くある。しかし、有機分子だけでは特性に限界があり、機能材料までに至ってない。本研
究では、有機分子、無機分子の協調に伴う機能発現や増強および非対称環境という３つの特性の併用による機能
物性発現と増強を示した。本研究で示した手法は、従来の機能性材料の特性限界を大きく改善するだけでなく、
新規機能発現の基盤技術である。さらに、高機能有機機能性材料の構築に繋がる基礎研究としても意義深い。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機色素を配位子として利用し、金属に配位することにより構築される金属錯体を代表とする
有機無機複合体は、二つの機能を複合することにより、通常片方の機能では発現しない新たな機
能発現だけではなく、機能増強までできるため、優れた機能材料に展開できる基盤技術として注
目されている。しかしながら、現状、その多くが均一構造体である。一方、非対称構造体は、特
有の物性、例えば円偏光発光や不斉反応が発現できる。すなわち、有機無機複合体を非対称構造
体へ展開できれば、有機無機複合体の展開の幅が広がるだけでなく、新たな機能発現も期待でき
る。本研究を通して、新たな有機無機複合体を用いた機能性材料の指針に示すこととした。 
 
２．研究の目的 
非対称構造は、特有の物性。例えば、円偏光発光や不斉反応の発現が可能なだけではなく、さら
に、電子的な相互作用、例えば電子カップリンなどの制御も可能である。金属錯体や有機修飾ナ
ノ粒子などの有機無機複合体の有機分子の配位形式を制御するだけで、比較的容易に非対称構
造体を構築することができる。本研究では非対称な環境を構築し、有機、無機、非対称環境の併
用、これら 3 つの併用による新規機能発現可能な新規機能性物質の指針を示す。 
 
３． 研究の方法 
 
(1) 非対称構造がもたらす物性の代表的な光物性として円偏光発光（CPL）があげられる。この

光物性は、キラル分子で発現する。したがってアキラル分子では観測されない。すなわち、
金属配位により構造をキラル化し、有機無機複合化による構造制御による CPL 発現を検討す
る。 

(2) 金属元素に二種類の配位子を複合し、一種類の配位子では発現しない新たな反応を観測する。 
(3) 有機無機複合効果による機能増強を観測し、アキラルからキラル分子に応用展開し新たな機

能発現を観測する。 
 

 
４．研究成果 
 
上記の計画に基づき研究を進めた。以下に、結果を示す。 
 
(1) アキラル分子を金属元素に配位子しキラル錯体に変換することで発現する高輝度円偏光発

光 (CPL) 発現物質の開発（図 1） 
ジピロメテン分子は高い吸収特性を示し、合成化学的手

法による発光波長の長波長化が容易な分子である。そのた
め、共役系を拡張した誘導体は赤色・近赤外発光材料への
展開が期待される。しかしながら、通常平面性が高く、優
れた円偏光発光発現するキラルならせん型構造の構築は
困難である。そこで金属配位を利用し、拡張した部位の重
なりに伴うらせん状錯体へと展開することとした。ジピロ
メテン分子が配位可能な亜鉛を金属中心に用いて、ジピロ
メテン配位のらせん状二量体錯体を合成した。らせん型錯
体の形成により、ジピロメテン分子では発現不可能な優れ
た円偏光発光発現を近赤外領域で発現に成功した。 
 
(2)  二種類の有機分子修飾金ナノ粒子の合成と濃度変化に伴うダイナミクス制御（図 2） 
 アセン系分子ペンタセンは近接した二分子
間で一重項分裂という特異な光ダイナミクス
を示す電子ドナー性の分子である。一方、ペリ
レンジイミドは、近接した二分子間でエキシ
マーを形成する電子アクセプター性の分子で
ある。これら分子を連結すると電子ドナーと
アクセプター連結体となり、電子移動発現が
できる。すなわち、無機粒子上で各分子を適切
な濃度および位置で制御することができれ
ば、それぞれのダイナミクスの発現比率を適
切に制御できる新たな機能性材料が構築でき
る。そこで、無機粒子として金を金に配位可能
なスルフィド部位を導入したペンタセンとペ
リレンジイミドを合成し、二つの色素の濃度
を変化させた非対称修飾した一連の金ナノ粒子を合成した。その結果、濃度に応じて一重項分裂、
電子移動あるいはエキシマーと比率が変化してしていく様子が観測された。 
 

図 1.らせん状錯体と CPL スペクトル 

図 2. 二種類の有機分子修飾金ナノ粒子上の有機分子の

濃度変化によるダイナミクス変化 



(3) リンカーの長さが異なる二種類のテトラセン分子修飾金ナノ粒子の合成と電子カップリン
グ変化に伴う一重項分裂発現の制御と一重項酸素生成反応への応用展開（図 3） 

一重項分裂は、一光子から二励起子生成可能
な光反応である。この反応を用いれば、従来より
も高効率な光エネルギー変換系の構築が期待で
きる。テトラセンは一重項分裂の発現が期待で
きる分子ではあるが、通常近接化すると電子的
相互作用が強すぎて一重項分裂の逆反応であ
る、励起子同士の衝突に伴う一重項励起状態へ
戻る反応が発現する。そのため、利用可能な励起
子を高収率で得ることができない。すわなち、励
起子を高収率で生成するには、テトラセン間の
電子カップリングの制御が重要である。電子カ
ップリングの制御には、通常色素間の配置位置
が重要となる。しかしながら、通常、配置位置制
御が困難である。そこで、テトラセンと金の間の
リンカーの長さが異なるテトラセンを合成し、
金ナノ粒子にテトラセンを非対称な位置で配置
できるよう修飾した。配置位置を非対称とする
ことで高収率で一重項励起から励起子の生成す
ることができた。さらに励起子を用いて、100％を超える一重項酸素生成に成功した。 

 
(4) 多孔性配位高分子錯体（MOF）を利用したキラル分光特性とキラル反応場への応用展開 
MOF は金属と有機リガンドが配位結合することで形成されるネットワーク構造を基盤とする

多孔質物質である。細孔には分子の導入などができるため、導入した分子と配位子の有機分子で、
新たな機能発現が期待できる。また、配位子をキラル配位子とする。あるいは配位形式を制御す
ることで細孔空間や MOF 自体の構造を制御できる。一方、金属ナノ粒子はサイズ制御により、プ
ラズモン共鳴効果が発現し、有機分子の発光特性を向上できる。そこで、MOF のホストゲスト能
とプラズモン共鳴を利用し、高輝度材料の構築を検討した。金属ナノ粒子を導入し、MOF の高輝
度化を達成した。さらに配位子をキラル化しキラル MOF に展開し、CPL 発光発現への展開を検討
している。 
 
 
 
 
 

図 3. リンカーの長さが異なる二種類のテトラセン

分子修飾金ナノ粒子の一重項分裂発現と一重項酸

素生成反応への応用展開 
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