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研究成果の概要： 

 らせん型d-f型錯体の高次集積化によるパノスコピック階層構造の構築とらせん型骨格の特徴
を生かした特異な発光特性の発現を目指して、直鎖状テトラオキシム配位子と二種の金属イオン
（亜鉛、ランタニド）の錯形成によりらせん型d-f錯体を合成した。テレフタルアルドキシム部
位を含む配位子を用いた場合、Zn2Ln (Ln = Sm

3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+)らせん型錯体の可視部の発光
は観測されなかったが、Yb3+, Nd3+の近赤外部の発光の増感に有効であることがわかった。また
、二つのN2O2配位部位をエーテル鎖で連結した配位子を用いて合成したらせん型錯体の場合、Sm3+

の赤色発光が観測され、亜鉛錯体部からの効率的なエネルギー移動が示唆された。 
 また、亜鉛-希土類系のらせん型多核錯体のキラリティー制御および高次集積を目指して、キ
ラル誘起部位として光学活性なR,R-ジフェニルエチレンジアミンを導入した配位子を新たに設
計した。この配位子と亜鉛(II)・ランタン(III)との錯形成では、一重、一回巻きのらせん型錯
体が生成した。このとき、左巻き：右巻きの生成比は71:29となっており、左巻きのらせんを優
先的に生成させることに成功した。また、このらせん型錯体は結晶中で左巻きの4回らせん軸を
形成していることが明らかとなった。このような、らせん型錯体がさらに高次のらせん構造を形
成した階層構造は、有機化学的な配位構造制御に基づく新しい材料の開発と物性の発現に向けた
新しい手法として重要なモチーフとなる。 
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１．研究開始当初の背景 

 希土類金属と d-ブロックの遷移金属の両
方を含むヘテロ二核錯体は、1980 年代に
Cu-Gd 系において強磁性的相互作用が見出
されて以来盛んに研究されてきたが、光物性
に関しても Zn-Nd 系錯体をはじめとして最
近注目されるようになってきている。一方、
高次構造形成のためのユニットとして d-f 系
ヘテロ多核錯体を見た場合、1-2 個の金属を
もつ単純な配置の錯体の合成の報告例が主
で、分子自体に金属の階層構造をもたせた錯
体の例はごく少数である。一方、研究代表者
らはこれまでに、直鎖オリゴオキシム配位子
と亜鉛(II)、ランタニド(III)との錯形成により
らせん型ヘテロ多核錯体が得られることを
見出している。このユニットが階層的な高次
構造を作るユニットとして最適であると考
え、本研究ではキラル d-f 錯体の高次集積と
その機能化について研究を行うこととした。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、コア部にランタニド(III)、シ
ェル部に d-ブロック遷移金属錯体部を配置
したコア−シェル型キラルらせん型を用い、
このユニットを自己集積させることでパノ
スコピックな高次構造体の構築を行う。また、
らせん型骨格に基づく高次構造体の光学物
性の解明を目指した研究を行う。 

 

３．研究の方法 

 各種テトラおよびヘキサオキシム配位子
と二種の金属イオンとの錯形成により、らせ
ん型 d-f 錯体を合成した（図 1）。f-ブロック
金属としては、4f電子に基づく特異な発光が
期待されるネオジム(III)、テルビウム(III)、
ユーロピウム(III)等を用い、d-ブロック金
属としては亜鉛(II)を導入した。この d-f 系
錯体の光学物性を、吸収・発光スペクトル測
定により評価した。 
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  図 1 錯体の構造式 

 

 また、d-f 錯体の階層的集積化についての
検討を行った。共有結合による方法(A) と配
位を利用した自己集積による方法(B) の二
つが可能である。得られた d-f 錯体の構造に
ついては質量スペクトルや NMR スペクトル、
X線結晶構造解析により評価した。 
 
４．研究成果 
 テレフタルアルドキシム部位を含む配位
子を用いたらせん型 Zn2Ln 錯体(Ln = Sm3+, 
Eu3+, Tb3+, Dy3+)では、可視部の発光は観測さ
れなかったが、Yb3+, Nd3+の近赤外部の発光の
増感に有効であることがわかった（図 2）。ま
た、二つの N2O2配位部位をエーテル鎖で連結
した配位子 L2 を用いて合成したらせん型錯
体の場合、Sm3+の赤色発光が観測され、亜鉛
錯体部からの効率的なエネルギー移動が示
唆された。 

 

図 2 錯体[L1Zn2Ln]の発光スペクトル 

 
 また、亜鉛-希土類系のらせん型多核錯体
のキラリティー制御および高次集積を目指
して、キラル誘起部位として光学活性な R,R-
ジフェニルエチレンジアミンを導入した配
位子を新たに設計した。この配位子と亜鉛
(II)・ランタン(III)との錯形成では、一重、
一回巻きのらせん型錯体が生成した。このと
き、左巻き：右巻きの生成比は 71:29 となっ
ており、左巻きのらせんを優先的に生成させ
ることに成功した。また、このらせん型錯体
は結晶中で左巻きの4回らせん軸を形成して
いることが明らかとなった（図 3）。このよう
な、らせん型錯体がさらに高次のらせん構造
を形成した階層構造は、有機化学的な配位構
造制御に基づく新しい材料の開発と物性の
発現に向けた新しい手法として重要なモチ
ーフとなる。 



 

図 3 錯体[L3Zn3Ln]の反転と超らせん構造 
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