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研究成果の概要（和文）：本研究ではダイヤモンドアンビルセルを用い、超高圧印加により誘起される分子骨格
の歪み・捻れ・空隙変形を観測することにより、Molecular Elasticity (分子弾性)を実験的に実証することを
目的とした。柔軟なコア構造を有すd10多核クラスターの単結晶を作製し、高圧下での粉末X線回折実験と単結晶
X線構造解析を実施した。同条件での固体発光を観測し、構造歪みと発光ピエゾクロミズムとの相関を得た。ゲ
スト包摂結晶においては、ゲスト種や空隙内配向に依存する。以上より、高圧下分子変形は分子対称性と結晶対
称性を保持し進行することを見出すなど、分子歪み現象を分子・原子レベルで捉えることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to experimentally demonstrate molecular elasticity 
by observing the distortion, twisting, and void deformation of the molecular skeleton induced by the
 application of ultra-high pressure using a diamond anvil cell. Single crystals of d10 polynuclear 
clusters with flexible core structures were prepared, and powder X-ray diffraction experiments and 
single crystal X-ray structure analysis were carried out under high pressure. Solid-state 
luminescence was observed under the same conditions, and a correlation was obtained between 
structural distortion and luminescence piezochromism. In guest-inclusion crystals, it depends on the
 guest species and the orientation within the void. From the above, we found that molecular 
deformation under high pressure proceeds while maintaining molecular symmetry and crystal symmetry, 
and we succeeded in capturing the molecular distortion phenomenon at the molecular and atomic level.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 金属錯体　クラスター化合物　構造　発光　圧力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は従来明らかではなかった金属錯体分子結晶の高圧歪み・高圧発光を始めて観測し、その分子弾性を分
子・原子レベルで解析したこと、高圧印加によりどのように構造変形し、発光エネルギーに影響するか、その原
理を解明し得たことに大きな学術的意義があると考える。今後、周期表のより多様な元素を活用した分子を設
計・合成し、その外部刺激に基づく構造・エネルギー制御を行う際、本研究で得られた圧力操作に基づく基本原
理を活用することにより、様々なセンサー・構造材料の創製・応用分野への展開など、大きな社会的インパクト
に結びつく可能性があると確信する。

※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 
 
 分子の立体構造のデザインと合成・修飾法の開発はあらゆる物質科学・材料科学のスタートで
ある。分子および物質構造に外場摂動を加え、原子間結合の伸縮、結合角の変位、分子構造の歪
みとねじれ、分子間相互作用の増減を自在に制御できれば、通常状態では発現しない機能を創出
できると期待される。外場摂動として従来の研究では温度、光、蒸気、圧力、機械的刺激などが
使われてきたが、ギガパスカル(GPa)レベルの超高圧を分子結晶のトリガーとした例は稀であり
散発的な報告例にとどまる。本研究では、柔軟な分子骨格あるいはパッキング構造を持つ分子結
晶を対象に、GPa レベルの構造歪み原理を世界に先駆け提唱・実証し、超高圧下の固体発光制御
を目指した研究に挑戦する。地球科学分野では、ダイヤモンドアンビルセル(DAC)による地球コ
ア圧力約 360 GPa に達する超高圧研究が実現された。ところが分子性化合物を対象とする高圧
化学は、多く溶液の化学として進められ圧力域は数百メガパスカル(MPa)程度に留まる(佐々木, 
阿部, Inorganic Chromotropism, 2007, 講談社)。申請者はこれまで、近年の GPa レベル圧力
発生装置の進展と構造解析・分光技術の高度化、SPring-8 ビームラインで実現できる圧力下高
輝度 X 線源の活用利便性など、技術発展のタイミングと本学の置かれた地の利の双方を活かし
た本申請を着想した。GPa レベルでの超高圧研究は、元素や水素分子をはじめ、原子・小分子を
対象とし、超高圧下での相転移、異常構造形成とそれに伴う異常物性発現など物理的視点の構造
物性研究が先行する。一方、GPa レベルの超高圧下での分子化学は報告例が未だ少ない (R. 
Hoffmann et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 3630)。 
 このような背景のもと、申請者はこれまで取り組んできた銅・銀・金 11 属遷移金属多核クラ
スターの開発と固体発光制御に関する知見を基盤とし、そのクラスター結晶の GPa レベル超高
圧応答性の研究を開始した。金属が１価-d10の電子配置をとるクラスターは配位幾何構造に高い
自由度を示し分子骨格が柔らかくそれゆえ鋭敏な圧力依存構造歪みと発光ピエゾクロミズムを
示す事実を前述の Ag(I)四核クラスターについて把握している。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本申請では、ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いたギガパスカル(GPa)レベル高圧下での
分子骨格歪み・捻れ・空隙変形の原理を解明し、新概念「Molecular Elasticity(分子弾性)」を
世界に先駆けて提唱し、実験・理論の両面から実証することを目的とする。そのため、固体圧力
変化に対して俊敏かつ劇的な力学変形が期待される柔軟分子骨格または柔軟結晶構造をもつ遷
移金属 d10クラスター化合物、典型金属らせん錯体、有機包摂結晶の３つの化合物群を対象とし、
高圧下での粉末および単結晶 X 線回折実験と高圧発光計測を実施することで、構造と発光の圧
応答性を GPa レベルで解明する。以上の計測・解析に基づき、原子レベル・高解像度な分子変形
プロセスの解明、分子構造変形と固体発光変化の同期性・連関、さらに化合物の誘導化・多様化
による超高圧下の構造・発光挙動の網羅的解析を実行し、最終目標とする分子弾性の原理解明お
よび概念提唱、実証を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 
 以下の３項目を実施する。 
（１）合成と結晶試料作製： 圧力応答性を観測するため、配位幾何構造の自由度が高く柔軟な
コア構造を持つ遷移金属 d10電子配置の発光性多核クラスター化合物を対象試料とする。具体的
には Cu(I)、Ag(I)、Au(I)の四核から六核のクラスター化合物であり、申請者の研究室において
主に固体発光サーモクロミック材料開発の視点から研究を進めてきた自家薬籠中の化合物群で
ある。 
（２）高圧下構造解析とその場固体発光計測：本申請に先立つ準備として Ag(I)四核クラスター
について調査したところ、この化合物は多形結晶を生じ、その結晶パッキング構造およびゲスト
分子包摂の有無に依存し固体発光特性と構造歪みの圧力応答性が全く異なる事実を掴んでいる。
興味深いことに、高圧下で起こる”分子版おしくらまんじゅう”が誘起する単一分子変形はそ
の分子対称性を崩すことなく保持したまま進行する事実である。結晶空隙に溶媒ゲスト分子を
含む擬多形結晶においては、個々の分子は対象軸周りの空隙方向へ分子間のぶつかりを解消す
るように変形するため、クラスター分子内のコア構造体積は圧力印加に伴いむしろ増大する場
合があることも判明した。このように高圧分子歪みの様子を逐一捉え、圧力誘起の動的構造歪み
を原子スケールで可視化した前例はない。本申請ではまさにこの原子レベル解析を高精度で達
成し、極限状態での構造変化の原理を世界に先駆け提示することを第一目標とする。そのため
DAC を用いた高圧粉末および高圧単結晶 X線回折実験を実施する。本研究で用いる多核金属錯体
は比較的サイズが大きく単位格子も大きいため個々の回折ピークを正確に分離し計測するため



にもエネルギー分布が狭く平行性の高い X線源を有する SPring-8 での測定が重要である。 
（３）高圧下原子レベル歪み・捻れと固体発光ピエゾクロミズムの網羅的解析と Molecular 
Elasticity： これまでごく限られた試料でのみ実施したので対象化合物の拡充を図る。具体的
には Cu(I)、Ag(I)、Au(I)錯体の多様な核数、コア構造、金属間距離、配位子誘導体をもつクラ
スター化合物に加え、柔軟な結晶構造をもつ有機包摂結晶、分子形状から圧力による伸び縮みが
期待される新規三重らせん型分子を新しく検討する。網羅的解析により高圧印加に伴う分子の
弾性的性質 (molecular elasticity) を明らかとするとともに、結晶相転移や高圧固相反応に
よる未知分子構造の生成も期待される。圧応答性に関するヒステリシス挙動が現れる系につい
ても検討する。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）発光性多核錯体の合成と結晶試料作成：結晶構造と固体発光特性の圧力応答性を観測す
るため、柔軟なコア構造を持つ遷移金属d10電子配置の発光性多核クラスター化合物を合成し
た。具体的にはCu(I)、Ag(I)、Au(I)の四核キュバン型クラスターと六核パドルホイール型クラ
スターを合成し、単結晶X線構造解析により分子構造と結晶パッキング構造を同定した。 
（２）高圧下での粉末X線回折実験と構造解析：SPring-8ビームラインにて、高圧下での粉末X
線回折実験と構造解析および高圧発光測定を行ったところ、同一組成の結晶でもパッキング構
造の異なる多形間では、構造歪みや発光スペクトルの圧力応答性に違いが生ずることがわかっ
た。興味深いことに、高圧下で起こる単一分子の変形は、その分子対称性を保持したまま進行
することが判明した。結晶空隙に溶媒ゲスト分子を含む擬多形結晶においては、個々の分子は
対象軸周りの空隙方向へ分子間のぶつかりを解消するように変形した。すなわち高圧下での分
子歪みの様子を分子・原子レベルで捉えることに成功した。 
（３）高圧下での固体発光ピエゾクロミズム：Ag四核キュバン型クラスターの結晶多形の固体
発光において、多形間で異なる圧力応答性すなわち固体発光ピエゾクロミズムが発現すること
を見出した。さらに本年度に新規合成したAu四核クラスターについても種々の条件下で結晶化
を試みたところ、２つの多形が生成することを見出した。これら２多形についても固体発光ピ
エゾクロミズムを調査中である。 
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