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研究成果の概要：d10 電子配置をもつ発光性多核金属錯体における光励起状態での構造変化の
観測と電子状態の相関関係の解明を目指した．ピリジンチオレート誘導体で架橋された銅六核
錯体について、放射光Ｘ線を用いた単結晶光励起構造解析を行った．量子化学計算により予測
された，光励起状態での銅六核クラスター中心が収縮する様子をＸ線回折実験により直接観測
することに初めて成功した．  
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１．研究開始当初の背景 
 
(1)発光性多核金属錯体：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、紫外光照射により高い発光量子
効率をもつ化合物がいくつか報告されてい
る。発光過程の帰属は，複数の金属原子が集
合することにより，多核金属クラスター中心
(CC)の遷移状態が関与していると予測され

ている。金属は d10 電子配置を持つため，金
属原子同士は直接結合していないが，CC 遷
移により光励起状態では，金属原子間の結合
性軌道に電子が入り，クラスター骨格が収縮
することによる，エネルギー準位の低下が，
大きなストークスシフトを伴う吸収-発光の
原因とされている．しかしながら、これら励
起状態の電子状態について、その証拠となる
遷移に伴う構造変化を直接観測した例は殆
どない。 
 
(2)単結晶光励起構造解析：金属錯体分子の光
励起状態の構造を単結晶Ｘ線回折法により
直接観測する試みは，これまで主に以下の理
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由で困難だとされてきた：１．結晶中の励起
分子の濃度が低い．２．励起寿命が短い．３．
基底構造に対する励起構造の変化量が非常
に小さい．しかしながら，近年，研究代表者
らのグループをはじめとして，精密なＸ線回
折強度測定装置，励起構造解析手法の開発と
大型放射光施設の強力なＸ線源を組み合わ
せることにより，光励起分子の立体構造をピ
コメートルオーダー（百分の一Å）の精度で
検出することに成功してきている．これまで
の研究結果からは，光照射に伴って原子間の
結合距離や結合角に著しい変化が予測され
る分子では，光励起構造解析法により，原子
の移動方向へ電子密度の偏る様子が精密な
Ｘ線回折強度の差から計算されたさフーリ
エ図により検出され，原子の移動量と光照射
による励起分子の濃度を定量的に解析でき
るところまで来ている (Ozawa, Y. et al, Chem. 
Lett., 2003, 32, 62-63)． 
 
(3)ピリジンチオール架橋銅(I)六核錯体：光励
起構造解析に適した，対象試料の探索のなか
で，ピリジンチオール誘導体の S原子を架橋
配位子とする銅(I)六核金属錯体に注目した．
この錯体は，固体状態で紫外線照射により，
室温で赤色の強い発光を示す．液体窒素温度
付近の低温では，発光色が青緑色に変化する
ルミネッセンスサーモクロミズムを示す（図
1-1）．Xieらの研究（ H. Xie et al., J. Phys. 
Chem., B., 2005, 109, 9339-9345.）により，室
温では 1.83 eV(660 nm)を極大とする発光バ
ンドを示す。温度を下げると、150 K以下で
は、より高エネルギー側 2.63 eV(471 nm) に
発光バンドが出現する。さらに低温になると、
低エネルギー側の発光バンドの強度が減少
し、高エネルギー側の発光バンドの強度が増
大し、そのピークは 2.60 eV(477 nm)にレッド
シフトする。室温での発光の帰属は金属クラ
スター中心(CC)軌道間の遷移，低温ではこれ
に加えて金属-配位子電子移動(MLCT)遷移
に帰属される．本研究では，この金属錯体を
中心に単結晶光励起構造解析方により多核
金属錯体の発光挙動と光励起構造の相関の
解明を目指した． 
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図 1-1．[Cu6(6-Mepyt)6] (6-Mepyt = 6-metyl- 

pyridinethiolato)の発光（粉末結晶，365 nm 紫
外光照射下．） 

 
２．研究の目的 
 

本研究では，多核核銅(I)錯体を中心として，
発光性多核金属錯体の光励起状態での構造
解析と，その基底状態の構造および化合物の
発光特性との比較により，化合物の光励起過
程の帰属と電子状態の光励起立体構造変化
との相関関係の解明を目指す．具体的には，
以下の３つの項目に焦点を絞って研究を行
う．１．同一中心金属コア構造を持つ類似化
合物における，光励起構造の基底状態に対す
る変化の傾向およびその大きさの基底構造
との相関の解明．２．化合物の発光特性と基
底構造との相関の解明．３．量子化学計算に
よる基底および励起状態の電子構造の検証
と発光特性との相関の解明． 
従来の研究では，物性と電子構造の相関関

係については，Franck-Condon の原理に基づ
くエネルギーと一次元的な核間距離との相
関図にあるような，かなり抽象的なダイアグ
ラムを描くことによって表されているが，単
結晶Ｘ線構造解析という三次元構造が直接
解明できる手法の導入によって，化合物の立
体構造とエネルギー遷移の関係がより具体
的に描像化できると考える．また化合物の発
光特性の応用し，機能発現をさせる時にも分
子設計の段階で金属原子の配位環境の微小
な違いを予測でき，機能性物質の設計指針に
大きな役割を果たすものと考える．単結晶Ｘ
線回折法を用いた光励起構造解析の研究は
国内外でもほんの２，３の研究グループが行
っているにすぎない．研究対象化合物も励起
構造が検出しやすいという観点から選択さ
れており，本研究のように一連の金属錯体化
合物が系統的に研究された例はまだない．本
研究の試みが成果をあげることができれば，
光励起構造解析が，先端的なＸ線構造解析手
法の１つから，物性評価の手段に広く応用で
きる可能性を示すことになると考えられる． 

 
３．研究の方法 
 
結晶構造変化の時間分割による追跡をす

る実験は，構造生物学を中心に試みられてい
る．強力な励起光と，Ｘ線源を用いた手法は，
本研究に類似しているが，金属錯体のような
小分子を対象とした研究はほとんどされて
いない．励起状態の分子の濃度が５０％近く
になるタンパク結晶などと異なり，多核金属
錯体では，せいぜい１-５％程度しか見込ま
れない．さらに精度，特に解像度の点では，
巨大分子の研究とは比較ならない程の精度
が要求される．我々は，光照射時と非照射時
の X 線回折像を同じイメージングプレート
に露光する「多重露光法」を考案し，光照射
による単結晶からの X 線回折強度の変化の
検出精度を向上させることに成功している．
さらに光照射にともなうＸ線回折強度の変
化から光励起状態の構造変化を検出する光



 

 

差フーリエ合成と，最小二乗法で励起構造分
子の構造とその濃度を定量的に精密化する
手法を開発中である．以下にその詳細を述べ
る．  

 
(1)検出器および検出手法：兵庫県立大学の鳥
海教授が開発したイメージングプレート（IP）
を利用した「低温真空Ｘ線カメラ」を強度の
Ｘ線が得られる大型放射光実験施設 SPring-8
の BL02B1ビームラインに設置して実験を行
った．特に光照射時と非照射時のＸ線回折強
度の変化を精密に検出するために，両者の回
折像を同じ IP上に記録する「多重露光機構」
（図 3-1）をカメラに組み込んだ．この機構
は，時間分解能（数秒から数十秒）は犠牲に
なるが，光照射下で定常状態になった結晶か
らのＸ線回折強度を，光非照射時に対する変
化量として正確に検出することにほぼ成功
している． 
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図 3-1．多重露光法および，チョッパーを

備えた低温真空カメラ 
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図 3-2．チョッパーによるＸ線と励起光の

断続と温度変化の時間依存 
 
さらに精度をあげるには，結晶中の励起分

子濃度を高める必要がある．実現には高強度
の励起光による結晶の熱負荷を押さえるた
めに，Ｘ線と励起光を励起寿命より長い時間
（1-10 ms）で断続させるチョッパーを導入し
た．Ｘ線と励起光のチョッパーは，位相を同
期させ，光照射時は同位相，光非照射時は逆
位相で断続する（図 3-2）．光照射時(light-ON)
の結晶は，光非照射時(light-OFF)に比べて，

結晶の温度が上昇し，この影響で結晶格子の
膨張に伴う分子位置の変化が大きくなり，励
起分子の動きが分離できない恐れがあるが．
この方法だと，光照射時，非照射時いずれの
ときも絶えず光照射が行われており，
ON-OFF間の温度差を数K以下に押さえるこ
とが可能になっている． 
 
(2)解析手法：実験から得られた光照射-非照
射時のＸ線回折強度変化から，光照射にとも
なう温度上昇の補正をしたのち，変化量を元
にした差フーリエ合成図により電子密度分
布の変化を検出し，構造変化しうる原子を検
出する「光差フーリエ合成」法，および，そ
の原子の座標の変化Ｘ線回折強度の変化量
をもとに最小自乗法で定量的に精密化する
検出する手法を確立している(Ozawa, Y.; et al. 
J. Appl. Cryst. 1998, 31, 128-135)．現時点では
励起構造を精密化できるのは，重原子に限ら
れているが，さらに精密な計測を行なえば，
分子全体の構造パラメータの精密化も可能
になると考えられる．  
 
４．研究成果 
 

2-ピリジンチオラト誘導体を配位子とす
る銅(I)六核錯体の光励起構造解析 
 
(1)実験対象試料：S 原子が µ2-、µ3-、もしく
は µ4-架橋配位子として振る舞うピリジン-2-
チオレート(pyt-)は、金属イオンへ N原子およ
び S原子によって配位することにより、複数
の金属イオンを近距離に集合させ、多核金属
錯体を形成することができる。六核錯体
[M6(6-R-pyt)6] (M = CuI, AgI)は、6つの金属原
子が 6つのピリジン-2-チオレート誘導体の S
原子によって架橋されており、金属原子と S
原子が交互に結合して六核構造を形成して
いる。錯体はほぼ D3dの対称性の構造を持ち、
すべての金属原子は平面三角形型の配位構
造をとっており、1つの N原子と 2つの S原
子が配位している。 
 
(2)これまでの研究例：本研究室では，単結晶
X 線構造解析法を用いて、銅 (I)六核錯体
[Cu6(6-Mepyt)6] (6-Mepyt = 6-methyl-2- 
pyridinethiolato)の合成と結晶化を行い、
SPring-8 BL02B1 ビームラインの定温真空カ
メラで光照射下でのＸ線回折実験を行なっ
た．その結果，分子の三回回反軸に垂直な Cu3
の面内で，銅原子はお互いに近づく方向に移
動して，銅の三角形が収縮する傾向が観測さ
れた(小澤 芳樹、平成 17-18年度 科学研究費
補助金 17550065成果報告書, 2008)．しかしな
がら電子密度分布のピークがあまり大きく
ないことと，分子が結晶格子の-3対称要素に
制限されていて，有意な変化が検出されたと



 

 

確定できなかった． 
そこで，今回は配位子の６位の置換基をエ

チル基に換えた，[Cu6(6-Etpyt)6] (6-Etpyt = 
6-ethyl-2-pyridinethiolato)（図 4-1）の単結晶を
作製を試みた，置換基を換えることにより，
分子の対称性を低下させるともに，有機溶媒
への溶解性を向上させて，より良質の単結晶
が得られると考えた． 

 

Cu

S

N

6-epyt

 
図 4-1 [Cu6(6-Et-pyt)6]の分子構造 

 
(3)実験：[Cu6(6-Et-pyt)6]，[Ag6(6-Et-pyt)6]のを
合成し，単結晶を作製した．これらの結晶は，
結晶格子による対称性は対称中心(-1)のみで
あり，光励起構造解析において金属原子のう
ち３つが独立に動くパラメータとして扱う
ことが可能となった．比較のため，同族の銀
一価の六核錯体[Ag6(6-Etpyt)6]についても光
照射下での単結晶Ｘ線構造解析を試みた．単
結晶を 30K以下に冷却し，He-Cd レーザー光
(442 nm, 0.1 W)を励起光として照射しながら
Ｘ線回折強度測定をおこなった．僅かな結晶
構造の変化を精密に検出するために，光を照
射したとき(light-ON)と非照射時(light-OFF)の
回折強度の差を精密に測定した．光照射時と
非照射時の構造因子をもとに、「光」差フー
リエ合成の計算を行った．計算結果から光励
起に伴う結晶内の電子密度分布の変化より， 
分子構造の変化の検出を試みた． 
 
(4)新たに得られた知見：銅錯体の場合，光差
フーリエ図より，銅原子の近傍に正と負の電
子密度分布のピークの対が見られた（図 4-2）．
このことは光照射時に銅原子が電子密度分
布のピークの負から正の方向に移動した事
を示す．銅原子は分子の三回軸に垂直な 三
つの Cu 原子が作る２組の面内で他の銅原子
に近づく方向に移動している．この動きは，
銅原子間の距離が短縮される構造変化が起
こっていると見ることができる（図 4-3）．こ
れらの結果から，Cu と S がつくる六角形内
のCu-Cu原子間距離が収縮する傾向を直接観
測することができた． 

GAUSSIAN03を用いたDFT計算による錯
体の電子状態の検討により，HOMOは Cu原

子の d 軌道，LUMO はピリジン環のπ*軌道
に相当することが分かった（図 4-4）．CC（ク
ラスター中心）遷移に関与すると考えられる
Cu原子の s軌道と S原子の p軌道で構成され
る軌道はそれより高エネルギー順位
（LUMO+12）にあり，HOMO とそれらの軌
道との２つのエネルギー差は，吸収スペクト
ルとそれぞれよい一致を示した．紫外光吸収
による CC 遷移に伴い，クラスター中心の結
合性軌道に電子が移動すると，骨格が収縮す
ることによって軌道のエネルギーが安定化
して軌道のレベルが下がり，低エネルギーの
可視光の発光を伴う基底状態への電子移動
が起こると説明できる．単結晶光励起構造解
析により観測された Cu原子の動きは，この
CC 遷移に由来する Cu6 クラスター骨格の変
形が初めて実際に観測されたものと考えら
れる．一方，銀錯体については顕著な光差電
子密度分布のピークが現れず，有意な構造変
化は検出されなかった． 
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図 4-2． light-ON –OFFの X線回折強度の
差から導かれた「光」差フーリエ図．分子の
もつ三回軸に垂直な三つの銅原子を含む断
面を表す．電子密度分布の等高線（正：青実
線；負：赤点線）は 0.2 e/Å3間隔で描いてい
る．  
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図 4-3．図 4-2から推定される，光照射時

の銅原子の動き．矢印方向に原子が移動し，
Cu3 の三角形が縮小されるような分子の変形
が起きていると考えられる． 
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図 4-4．量子化学計算による発光に関連す
る分子軌道とエネルギーダイヤグラム． 
 
 なおこの研究結果は，石田 通 氏，平成

２０年度修士論文(兵庫県立大学, 2009)とし
てまとめられている． 
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