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研究成果の概要（和文）：水溶液中に生成するジシアノ金(I)錯体の会合体が、共存分子により会合度・発光量
子収率が著しく増大することを見出した。4級アンモニウムおよびこれらを重合したカチオン性ポリマーが共存
するときにとくに大きな効果が見られた。濃度依存性と発光波長の解析から、5量体から8量体以上の会合種が生
成していることが明らかとなった。逆に、テトラシアノ白金錯体では4級アンモニウム系の共存種では会合が阻
害されることが明らかとなった。
時間分解分光計測により、これら大きな会合種の核波束運動を計測したところ、極めて大きなビート信号を計測
した。振動解析により、観測される吸収帯の詳細な帰属を行った。

研究成果の概要（英文）：Considerable increase of association degree of oligomers of the dicyano-gold
 (I) complex formed in the aqueous solution and the luminescence quantum yield was found by addition
 of coexisting salts. Particularly significant effects were observed when tetraethyl ammonium and 
relevant cationic polymers were added. Analysis of concentration dependence and emission wavelength 
revealed that associate species from pentamer to octamer were generated. In contrast, it was 
revealed that association was inhibited in tetracyanoplatinum complexes with coexisting species of 
quaternary ammonium cations.
We measured the nuclear wave packet motions of these large oligomers by time-resolved spectroscopic 
measurement and found that an extremely large beat signal was measured. By analysis of the 
oscillations, detailed assignments of the observed absorption bands for the oligomers was made.

研究分野：錯体化学、分子分光学

キーワード： 時間分解分光　金原子間相互作用　核波束運動　会合性錯体　発光　エキシプレックス　オリゴマー　
過渡吸収分光

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
従来の化学が主に研究の対象としてきた均
一で純粋な系に対し、生体は複雑多様な分子
間相互作用の集積により極めて高度な機能
を発現している。このような生命現象を理解
し、これに匹敵する機能を創造するようにな
ることが新しい時代の科学の進むべきひと
つの方向だろう。この観点に立った時、高次
の複雑系、すなわち分子間の相互作用が化学
反応に支配的な役割を果たす系を対象とし
た化学反応ダイナミクスの研究が極めて重
要であると考えられる。 
化学反応の本質的理解のためには、分子の詳
細な構造変化の素過程の観測、すなわち高速
で分子中の核の配置が変化する様子を実時
間で観測することが必要である。基本的な分
子の構造変形の様子を観測対象とした超高
速時間分解計測を用いた研究はいくつか存
在するが、上で述べているような高次複雑系
を観測対象としたとき、これらの超高速時間
分解分光計測は困難が伴う。例えば、異なる
種が混在するため対象種を選択的に観測す
ることが難しいこと、集合体の構造変化に対
して鋭敏な変化を示す分光過程がしばしば
ないことなどがこの理由として挙げられる。
このため複雑系のダイナミクスに関する分
子科学的知見はまだ少なく、今後の研究の発
展次第で大きなブレークスルーが期待でき
る領域である。 
複雑系の時間分解計測に関わる問題に対し
て、構造変化が計測可能である複雑系を設計
し、関連する基本的知見を得ることがひとつ
の突破口となる。本研究は、分子集合体のダ
イナミクスが観測できる系について観測例
を示し、分子間相互作用が支配的な複雑系の
構造変形ダイナミクスのメカニズムの典型
を示すことを目的とする。有望な系が、以下
に示す我々が最近行った水溶液中における
金(I)錯体の集合体の構造変形に関する研究
において見出されている。1 
図 1に金(I)錯体の集合体を示す。近接する金
(I)イオン同士は金原子相互作用により弱い
結合が生成する。このため[Au(CN)2]−は、水
溶液中で水素結合と同程度の弱い金―金間結
合による集合体を形成する（図１）。我々は、
集合体を超短パルス光で励起することによ
り、金―金原子間の Pzσ 結合性軌道に電子を

移動し、前述の緩い結合からより強固な金原
子間結合に変化させた。この瞬間を時間分解
の可視光吸収分光法により観測した（図２）。
この集合体は、可視域に会合数に応じた様々
な波長の発光を示すことから、時間分解発光
を観測することにより混合物に埋もれたご
く短時間しか存在しない過渡種でも同定が
可能である。また、量子化学計算から、金―
金間結合の距離と角度の変化に敏感に変化
する強い電子遷移の存在が明らかとなった。
このため、10 ps 程度の時間をかけておこる
極めて大きなスペクトル変化と、周期数百 fs
の過渡吸収信号の強い振動（図 2）が、金―
金間結合生成に伴っておこったより３量体
の構造変化（金原子間の結合角が曲がった構
造から直線的な構造への変化が、結合力の増
加を駆動力としておこる）に対応することが
証明出来た。上の成功の要因は、重金属原子
の結合にかかわる電子遷移が特徴的な発光
と光吸収遷移を持つため、発光、光吸収強度
の時間変化から過渡種、ならびに構造の変化
の同定が可能であることが挙げられる。さら
に、我々の用いる超高速時間分解分光技術を
駆使した光吸収・発光分光計測を行うことで、
より確かな帰属が可能となったことが挙げ
られる。すなわち、重金属間結合の伸縮振動
により、極めて強いビート信号が低波数（～
100 cm-1）領域に観測された。このことは、
金属原子間結合の生成の瞬間を初めて捉え
た成果として重要であるばかりでなく、観測
された振動数から観測された分子が金(I)錯
体の励起 3量体であることを強く支持してい
る。 
いまひとつ、上記の研究では使われなかった
が、近年発達してきた時間分解 X線分光計測
法が、とくに金属錯体の系を対象とした場合、
非常に有効であることを付け加えたい。電子
の数が多い重金属を有する金属錯体は XAFS
信号が強い。かつ会合体では複数の金属イオ
ンが存在するので、時間分解 XAFSにより複
数種の金属イオン間の光励起状態における
距離変化を決定することにより、複雑な錯体
の構造変化を計測できる。 
このように、金属錯体の系を慎重にデザイン

図１ ジシアノ金(I)集合体のフロンティア軌道と電
子遷移 1 

 図 2  [Au(CN)2]-水溶液の過渡吸収スペクトル
([Au]=0.28mol/dm3,ex = 310 nm） 内枠：波長
600nmにおける過渡吸収の時間変化と振動成分 1  



し、超高速時間分解分光計測と時間分解 X線
分光を駆使することにより、分子集合体の構
造変化のダイナミクスを明らかにすること
ができる。とくに、金属錯体集合体の X線分
光に対する感度がよいことから、単純な系よ
りむしろ詳細で正確な構造変形ダイナミク
スの描像が期待できる。これは錯体化学を対
象とした分子分光学が広範な新しい科学に
貢献するものである。本研究は、分子間の相
互作用で支配される新しい機能を有する分
子集合体を創生し、先端的時間分解分光を駆
使してこれらの高次構造の変形ダイナミク
スの詳細を明らかにすることを提案する。 
 
２．研究の目的 
金(I)イオンなどの重金属原子に生ずる金属
原子間相互作用により生成する金属錯体の
会合体の光励起構造変形ダイナミクスを、超
高速時間分解能を有する可視/紫外分光なら
びに時間分解 X線分光を用いて計測する。最
近の申請者による研究で、金属錯体会合体の
励起状態での光吸収信号が構造変化に鋭敏
に反応することが分かった。この時間分解光
吸収スペクトル計測に重金属原子間の距離
変化を正確に計測できる時間分解X線分光を
組み合わせることにより、これまで正確な同
定が難しかった会合体の構造変化ダイナミ
クスを正確に描き出す。その上で分子間相互
作用を変化させて会合状況などをコントロ
ールし、構造変化ダイナミクスとの関係を調
べる。得られた情報から高次複雑系における
超高速分子変形ダイナミクスのメカニズム
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
超高速可視・紫外光吸収・発光分光に加え、
米国の Lin.X.Chen教授の協力のもと、時間分
解 X線分光を用いて、金属原子間相互作用に
より複数の金属イオンが連なった金属錯体
会合体の構造変形ダイナミクスを計測する。
この系は構造変形に鋭敏な光吸収帯がある
ことに加え、時間分解 X線により複数の金属
原子間の距離が計測できるので、金属錯体会
合体の複雑な構造変形の様子を詳細に決定
できる。計画では、まずシアノ錯体をはじめ
とする単純な系に対して時間分解 X 線分光
実験を試みる。これと並行して上記の分光法
による計測に有利な条件となるような新し
い錯体の会合体の系を創生する。この際、発
光性や特異な構造変形ダイナミクスのよう
な新しい光機能の付加も試みる。最終的には、
複雑系のダイナミクスに関する新しい知見
を得ると同時に、会合構造の変化を対象とし
た高速時間分解分光研究の手法を確立する。 
 
４．研究成果 
ジシアノ金会合体 
ジシアノ金水溶液にテトラエチルアンモ
ニウムを共存させると、高い収率で会合体が
生成することが分かった。また、このとき共

存イオンがないときに比べて 50 倍以上高い
収率で発光することが分かった（図 3）。温度
依存性、粘度依存性、溶媒依存性、共存イオ
ン依存性などを検討した結果、テトラエチル
アンモニウムにより会合体が安定化してい
ることが分かった。 

図 3 ジシアノ金水溶液の共存イオンに
よる発光スペクトルの変化 2 (lex ~ 320 nm.) 

図 4 共存イオンを含むジシアノ金水溶液の
共存イオンの過渡吸収信号に現れたビート
変調成分(a)と振動成分の実部の振動数―観
測波長の 2次元プロット 
 
 この安定化した会合体に関して、過渡吸収
分光法を用いて核波束運動の計測を行った
結果、安定化しない場合に比べて１００倍近
く強い信号変調が得られた。フェイズ解析を
含めたフーリエ変換を行う新しい解析手法
を開発し、観測波長と振動数の関数として 2
次元図を作成した。この解析から会合種の詳
細な同定を行うことが出来た（図 4）。また、
大きな振動信号が得られたことは、金―金間
結合による結合長距離が極めて甚大である
ことを示している。 
金―金原子間距離変化を直接計測すべく、
米国アルゴンヌ国立研究所の大型加速器を
用いて時間分解 X 線吸収分光計測を行った。
上述の実験で見出した共存イオン効果によ



り会合度の高いジシアノキン水溶液を調整
し、先行研究より格段に SN 比の高い条件に
して計測したが、溶液中のモノマー由来の信
号に阻害され、会合体の共存種から分離する
ことが出来なかった。ここから、会合体の濃
度を高くすることが重要であるとの知見を
得た。 
そこで、何種類かの共存分子を検討したと
ころ、4 級アミン系カチオン性ポリマーを水
溶液に共存させると、カチオン部位の濃度を
金錯体と等濃度にしておけば、ほぼ全てのジ
シアノ金が5量体以上の会合体になることを
見出した。今後、ポリマー共存下での会合体
の時間分解分光計測を行う。 

図 5 テトラシアノ白金水溶液の過渡吸収信
号（上）と FFTPower スペクトルの観測波長
と振動数の 2次元プロット(下) 
 
テトラシアノ白金会合体 
テトラシアノ白金会合体に関して、共存イ
オンの効果を検討したところ、ジシアノ金と
は異なり、4 級アンモニウムイオンでは会合
度が著しく減少した。一方、ルビジウム、セ
シウムなどの比較的分子量の大きいアルカ
リカチオンを加えると、発光量子収率が増大
することが分かった。会合体の安定度よりは、
輻射速度が増大することが分かった。 
 テトラシアノ白金錯体の過渡吸収分光を
行った結果、極めて大きな核波束運動が計測

された。白金原子間相互作用が関与すると、
大きな核波束運動が発現することが示唆さ
れる。関連する白金錯体会合体のビート信号
の計測が期待される。 
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