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研究成果の概要（和文）： ヨウ素あるいはイオウ架橋の発光性多核銅および銀錯体の合成と，

結晶状態での発光挙動の温度及び圧力依存性について研究を行った。ハロゲン化銅四核錯体に

おいて，低温で発光色が変化するルミネッセンスサーモクロミズム現象について，結晶中にお

ける多核金属コアが温度により変形することと相関があることを明らかにした。このことは金

属錯体の分子性結晶が，固体の温度，圧力などの外場によって結晶構造の微小変化を引き起こ

し，発光エネルギーの変化として応答することが可能であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Syntheses and photophysical properties of halogen- or sulfer- 
bridged multinuclear metal complexes have been studied. Photoluminescence 
thermochromism is found for the tetranucler copper(I) iodide triphenylphosphine complex. 
The single crystal emits green-yellow color under UV illumination at 300 K, which turns 
orange at 78 K. Multi-temperature X-ray structure analyses demonstrate that the 
photoemission energy shifts are correlated with a deformation of four-metal core.  This 
phenomenon suggests that the emission properties of these complexes can respond to outer 
environments in the crystalline- or solid-states. 
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１．研究開始当初の背景 
 
紫外・可視光の照射により発光する金属錯

体は，有機 ELを初めとする発光デバイスや
太陽電池などの増感材料として注目されて
いおり，地球温暖化や将来のエネルギー問題

の解決への鍵を握る重要な技術開発に通じ
ると考えられる。この中で，銅あるいは銀一
価イオンを含む多核錯体の中には，紫外光照
射により可視光域に高い発光量子効率で強
い発光を示す化合物が報告されている（図 1）。
発光過程の帰属は，複数の金属原子が集合し
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て形成される多核金属クラスター中心(CC)
の遷移状態が関与すると予測されている。金
属は d10電子配置を持つため，基底状態では
金属原子同士は直接結合していない。一方，
紫外光吸収に伴う CC遷移によりもたらされ
る光励起状態では，金属原子間の結合性軌道
に電子が入る。金属原子間の結合性相互作用
によりクラスター骨格が収縮し，軌道の安定
化とエネルギー準位の低下が起こり，そこか
ら生じる発光は，大きなストークスシフトを
伴と説明できる。このメカニズムは量子計算
などの研究も含め検証され，ほぼ確立されて
いる。同様な発光を示す化合物は多数報告さ
れていおり，化合物における架橋原子と配位
子の組み合わせにより，その発光色は大きく
変化し，温度や結晶状態によっても変わる。
しかしながら，これまで構造と発光挙動に関
する系統的な研究はほとんど行われていな
かった。そこで結晶構造を詳細に検討し，結
晶化学的なアプローチによって発光特性と
構造との相関が解明できると考え，本研究の
着想に至った。 

 
 図 1．本研究で注目した発光性金属錯体と発
光色（左：銅四核錯体：右：銅/銀六核錯体） 

 
２．研究の目的 
 
研究の背景でも述べたように，発光性金属

錯体の構造と発光挙動の具体的な相関関係
については，その知見が確立されていない。
そこで，結晶化学的な見地から錯体の発光エ
ネルギーが結晶構造の変化によってどのよ
うに影響を受けるかに興味を持ち，以下の点
に注目して構造と発光特性の相関の解明を
研究目的とした。 

 
(1) 発光性金属錯体の結晶中での分子構造と
発光エネルギーの温度依存性 

(2) 多形結晶の構造と発光挙動の相関 
(3) 結晶構造の圧力依存性と発光挙動の相関 
 
３．研究の方法 
 
d10電子配置をもつ銅，銀，金の一価イオン

をハロゲン原子あるいはイオウ原子で架橋
することにより，中心に多核金属コアをもつ
金属錯体化合物を研究対象とした。具体的に
は以下の項目について研究を実行した。 

 
(1) 化合物の結晶構造と，その温度や圧力，
架橋原子や配位子による構造の変化の解
析。 

(2) 単結晶の発光スペクトルの温度，圧力に
対する変化測定し，結晶構造との相関関係
の解明。 

(3) 量子化学計算による構造変化に対する電
子的な影響の評価。 

 
４．研究成果 
 
本研究で注目した多核金属錯体は，複数の

金属原子の間に金属結合等の直接相互作用
がなく，ハロゲン原子や，硫黄原子が架橋す
る事によって互いに近い距離に配置されて，
発光挙動に関与する「多核金属コア」を形成
している。この金属コアの周りは，主に窒素
原子を含む有機配位子によって取り囲まれ，
中性の分子となっている。分子の中心部分
(内核)は，金属－ハロゲン／イオウの骨格か
らなり，イオン性の結合による結合角度に許
容性があり，柔軟に変形できる可能性がある。
一方分子の外側（外殻）部分の，配位結合お
よび共有結合をもつ有機配位子は変形しな
いので，固体状態では隣の分子同士の接触や，
圧力等の外場からの力をそのまま内核の金
属コアに伝える事により，全体として分子が
変形する事が明らかになった。この分子の変
形は，発光挙動に直接影響を与える事を明ら
かにした。残念ながら，量子化学計算により
発光スペクトルの変化を予測するには，構造
変化が非常に小さく，個々の原子の動きが電
子状態に及ぼす影響を定量的に見積もこと
は困難であった。これまでに得られた具体的
な研究成果の一部を以下に示す。 
 
(1) 温度により柔軟に変形するキュバン型銅
四核錯体の結晶構造と発光挙動 

 
トリフェニルホスフィン(PPh3)を配位子と

するハロゲン化銅四核錯体[Cu4I4(PPh3)4]は，
分子の中心に４つの一価の銅イオンおよび
４つのヨウ化物イオンが交互に結合し，Cu4I4
の立方体型（キュバン型）骨格をもつ。その
外側に立体的にかさ高いホスフィン分子が
張り出した構造をもつ中性分子である。(図 1
左) この化合物は室温(296 K)固体状態で紫
外光(365 nm)を照射すると青緑~黄緑色の強
い発光（フォトルミネッセンス）を示す。単
結晶の構造と発光挙動の特徴を以下に示す。 

 
① ２種類の異なる結晶構造（多形結晶）が存
在し，一方は黄緑色，他方は青緑色に発光
する。 

② 結晶を冷却していくと黄緑色の発光色の
結晶の発光極大波長は長波長にシフトし，



液体窒素温度付近(78 K)では，橙色に発光
するルミネッセンスサーモクロミズム現
象を起こす。(図 2上) 

③ 青緑色に発光する結晶は温度低下によっ
ても発光極大の長波長シフトは少なく，低
温でも発光色はほとんど変わらない。 
 
この現象を解明するために，結晶構造の温

度変化を詳細に検討した。 
分子中の 4つの銅原子およびヨウ素原子が

交互に結合してできる Cu4I4 骨格は，結晶の
温度の低下にともない，4つの Cu原子が互い
に近づくように内側に，I 原子は逆に外側に
ずれるように変形することがわかった。4 つ
の Cu原子が作る Cu4四面体の大きさ（体積）
を発光エネルギーに対してプロットすると，
Cu4 体積の減少に伴って発光エネルギーが低
下する相関関係がある事が明らかになった。
この化合物の２種類の多形間での発光色の
違いも，Cu4体積の差として説明できた。Cu4I4
骨格が温度によって変形する主な原因は，次
のとおりである。 
① Cu—I 結合がイオン結合性で結合角に柔
軟性を持つために変形しやすい 

② 結晶中での分子同士がパッキングで配列
する際に，互いに接触する外側の有機物配
位子は，共有結合性によりほとんど変形し
ない。 

③ 温度や分子の配列のちがいにより，外殻の
「堅い」分子同士の接触による力が，配位
結合を通して内核の「柔らかい」金属コア
に伝えられる。 
 
以上の結果から，この金属錯体は，外場の

影響を堅い外殻が直接の柔らかい内核に伝
え，内核の金属コアが関わる発光挙動の変化
として敏感に応答していることが明らかに
なった。 
 

 

 
図 2. [Cu4I4(PPh3)4]の発光色の温度変化(上)と
分子骨格の変形モデル（下）。 

 
この結果をふまえて更に研究を進展させ

た。単結晶に圧力を加えたときの発光挙動と
構造の変化についても検討した。ダイアモン

ドアンビルセル(DAC)で結晶を封入して，10 
GPaまでの静水圧を加えると，紫外線照射時
の発光エネルギーが加圧とともに低下し，発
光色は青緑色から赤橙色変化した。（図 3）放
射光を用いた高圧下での粉末構造解析によ
り，圧力によっても，分子の内核の Cu4I4 骨
格が，Cu4 体積を縮小する方向で変形するこ
とをとらえた。 

 
図 3. 圧力による金属錯体粉末結晶の発光色
の変化 
 
これらの研究成果は，フォトルミネッセン

スを示す分子性の金属錯体が，外場の影響に
対し，発光色の変化として敏感な応答性を有
していることを明らかにしており，これら一
連の化合物が温度や圧力のセンサー，また発
光エネルギーを制御したデバイスとしての
応用も充分可能と考えられる。 
研究結果の全体は，北川白馬氏の平成 21

年度修士論文(兵庫県立大, 2010)としてまと
められ，前半部分は学術雑誌(雑誌論文③)と
して発表された。 

 
(2) 金(I)－銀(I)および金(I)－銅(I)混合金属六核
錯体の構造と発光特性の相関 

 
一価のCuあるいはAgイオンをピリジンチ

オレート誘導体(R-pyt)配位子で架橋した六核
金属錯体 [M6(R-pyt)6] (M = Cu, Ag) (図 1右)
は固体状態で紫外光照射により赤橙色ある
いは緑色の強い発光を示す。この錯体とハロ
ゲン化金(I)とを反応させることにより，一価
の金を導入した新たな発光中心金属コアを
持つ六核錯体を合成した。得られた錯体は 4
つ銅あるいは銀原子と 2つの金原子が八面体
型に配置された金属コアをもち金属原子は 4
つの配位子と 2つのハロゲン原子よって架橋
されている。（図 4）化合物は固体状態で，紫
外線照射時に橙色に発光する。 
この錯体の中心金属コアは，6 つのハロゲ

ンあるいはイオウ原子のみで架橋されてお
り，非常に柔軟な構造を持つ。Cu–Auの組み
合わせでは，架橋ハロゲン原子が Cl, Br, Iと
イオン半径が大きくなるにつれて，八面体の
体対角頂点に位置する Au 原子同士が近づき，
中央の Cu4平面が拡大する変形する。それに
対応して発光エネルギーが減少する傾向が
みられた。発光エネルギーの変化は，主に
Au 原子同士の接近による励起状態の安定か
が影響していると考えられる。一方 Ag–Au
の組み合わせでは，ハロゲンの種類による金
属コアの変形は起こらず，発光エネルギーへ
の影響がほとんど見られないことが明らか



になった。 

 
図 4. [Ag4Au2(Et-pyt)4I2]の構造と発光色（2
つの Au は黄色の球で表される八面体の体
対角頂点にある） 

 
金を導入した多核錯体では，金原子同士の

直接相互作用（aurophilicity）による低エネル
ギーの発光が見られる。この性質と銀，銅原
子やハロゲン原子の組み合わせによる多核
錯体の構築により発光色の調節が可能にな
ると考えられる。 
なお研究成果は主に藤岡裕子氏の平成 22

年度修士論文(兵庫県立大, 2011)としてまと
められている。 
 
(3) 銅－銀混合金属多核錯体の結晶構造と発
光挙動の相関： 

 
六核 Cu 錯体 [Cu6(Et-pyt)6]は，代表者らの

これまでの研究により，単結晶中で光照射に
伴い，中心金属コアが短縮する様子が観測さ
れている。一方 Ag の錯体では，この傾向が
あまり見られない。励起状態の Cu錯体と Ag
錯体との間にどのような差があるのかに注
目し，混合金属錯体の合成を試みた。結晶構
造解析と，発光スペクトルの測定その結果，
出発原料の金属原子の存在比に従って，ほぼ
任意の金属の数の比で六核錯体が生成する
ことが明らかになった。本研究の成果を以下
に示す。 
① 銅と銀の存在比が Cu:Ag = 0:6 ~ 6:0まで
の全ての整数比を持つ 6 核錯体分子が生
成していることが質量分析計による測定
で検出できた。 

② 生成した分子は結晶中では出発原料の金
属原子の比に対応して分布し，任意の非整
数比の金属原子の組成をもつ単結晶が得
られた。 

③ 得られた結晶の発光スペクトルは金属の
混合比に応じてほぼ連続的に変化した。
（図 5） 

④ 金属原子の混合比に応じて分子の中心金
属コアの大きさが変化し，それが結晶全体
のパッキングに影響し，結晶構造や相転移
の振る舞いが変化する。 
 

 

 

図 5. 混合金属錯体の単結晶の発光（上）と
発光スペクトル（下）（1aは Cu6, 2は Ag6, A-D
は分子の６個の金属原子のうちの Cu 原子が
占める数を表す） 

 
上記の研究成果によりCu/Ag混合金属錯体

を通常の溶液中の合成により容易に生成で
き，発光色を連続的に変化させることが可能
となった。このことは必要な発光色／エネル
ギーをもつ機能性物質の開発に役立つと考
えられる。 
なおこの研究結果の大部分は今川理恵氏

の平成 23年度修士論文(兵庫県立大, 2012)と
してまとめられている。 
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