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研究成果の概要（和文）： 
 多価金属であるアクチノイド元素（ウラン，ネプツニウム，プルトニウムなど 4 価以上の酸
化数をとるもの）には，溶媒和したイオンが溶液中で一定濃度以上の場合，原子価に応じて鮮
やかな色彩を帯びるものが多い．ウラニル錯体は発光性も有する．このことはこれらがクロミ
ック物質であることやエレクトロルミネセンス材料として候補材料となりうることを暗に示唆
するものであるが，そのような報告はこれまでなかった．  
 3 価ランタノイド錯体のチオシアン酸錯体が鮮やかに呈色するという報告に着想を得て，1-ア
ル キ ル -3 メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム  ウ ラ ニ ル ペ ン タ キ ス イ ソ チ オ シ ア ナ ト 塩
([Cnmim]3[UO2(NCS)5](n = 2,4))を合成しこの化合物群が変色現象（サーモクロミズム）を示すこ
とを発見した. この錯体では，ウラニルの赤道面状に配位したイソチオシアナト基への結合に
関して，結合距離の異方性と配位数変化がクロミズムに関係しているということを明らかにし
た．特徴的であるのは，この 5 配位錯体の中で，ウラニルが等価な 4 配位，5 配位，6 配位の時
の U-N 結合距離を全て有するという独特の構造である． 
 この結合距離の異方性こそがクロミズムと関係しており，フレキシブルな構造変化を温度変
化によって引き起こすことが示された．この異方性は，おそらくは，イミダゾリウムカチオン
とチオシアン酸配位子の水素結合的相互作用によって配位子の配座環境が変化した結果もたら
されると考えられる．ウラン化合物で予想されなかった現象が見出された点が意義深く，新た
な概念の創出を狙ったアクチノイド研究はますます重要となるであろう． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The colors of the multi-valent complexes of uranium, neptunium and plutonium strongly 
depend on the oxidation state of the metal ion, and it is often possible to determine 
the oxidation state of the metal ion from the color of its solutions. Given the fact that 
uranium is only weakly radioactive due to the long half-lives of its naturally occurring 
isotopes, uranium- containing compounds could find some applications as advanced 
materials.  
 In the present study, temperature-dependent yellow-to-red colour changes of uranyl 
thiocyanate complexes with 1-alkyl-3-methylimidazolium cations have been studied by 
different spectroscopic methods and this phenomenon is attributed to changes in the local 
environment of the uranyl ion, including the coordination number, as well as to 
cation–anion interactions.  
 The structure contained disorder in three of the NCS- anions and one C2mim

+ cation. The 
U–O bond distances (1.766(8), 1.765(9) Å) and the O–U–O bond angle (171.2(9)1 ̊) are in 
the range expected for the uranyl moiety. The mean U–N distance is 2.45 Å which is close 
to that seen in [DPSH]3[UO2(SCN)5] (DPSH = 2-pyridylthio- 2-pyridinium) and Cs3[UO2(SCN)5] 
which both have mean U–N distances of 2.45 Å . However, in this structure there are large 
variations from the mean with much shorter distances (U–N = 2.398(11) Å) and large 
distances (U–N = 2.513(10) Å), Time-resolved luminescence spectra, at 77 K, of neat uranyl 
which have not been known for uranyl-thiocyanates. The anisotropic structure could play 
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an important role in the chromic reactions. Due to the weak interaction between the 
thiocyanate and imidazolium cation, labile and flexible coordination geometries for 
thiocyanate are allowed. 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２０１０年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

２０１１年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

総 計 3,300,000 990,000 4,290,000 

 
 
研究分野： 
科研費の分科・細目：総合工学・原子力学 
キーワード：ウラニル錯体，イオン液体，クロミック材料，レーザー分光 
 
１．研究開始当初の背景 
 構成物中に水素結合や配位結合あるいは
種々の配位子間相互作用などを有する，三次
元骨格が自己組織化された超分子錯体が注
目され，今日では実に多くの化学者がこの分
野に関わる状況に至っている．自己集合する
ことで単一の分子では見られない「分子を超
える」機能を発現することがこれらの錯体創
成に期待されることであるが，ビルドアップ
による化学的手法で分子を組み立てる際に
材料として容易に使用できるまでの大きさ
に成長させることが難しいことと，合成技術
が高度化されるにしたがって大量合成に関
する問題がつきまとうこと，などがこれら超
分子材料が「使われる材料」となるために克
服すべき課題である．こうしたなか，特段の
高度な合成技術を必要せずに，量産が可能な
物質群としてナノ空間を構造中に有する多
孔性 MOF が近年非常に注目を集めている．
市 販 の 試 薬 と し て 手 に 入 る も の で は
Cu2+,Zn2+, Al3+, Fe3+を 1,3,5-トリス（4-カル
ボキシフェニル）ベンゼン（BTB）などのリ
ンカーと錯生成させた MOF で，その中で最
も広い表面積(4500 m2/g)を持つMOF-177は
70 気圧，77K で 7.5 wt%の水素吸蔵するとい
う性質をもつ． 
 研究代表者はこれまで金属錯体に関する
レーザー分光分析を研究の軸にして，光機能
と構造の関係を明らかにしてきた．最近では，
金属含有イオン液体を合成し，常磁性-反強磁
性相の観測・溶媒感光発光などの単分子では
通常の有機溶媒では見られない現象の観測
に成功した．さらにイオン液体相（カチオン
とアニオンから構成される室温で溶融する
有機・無機塩の総称）や種々の有機溶媒相お
よび水相におけるｆ元素錯体の化学種の溶
存状態の評価方法をフェムト秒レーザーを
用いた複合分析システムによって確立した．
機能性イオン液体の合成は，発光性や磁性な
どの目的とする機能に合わせてイオン液体
をデザインすることで達成できる．こうした

合成の戦略を立てるなかで，応募者は発光色
による分子認識を可能にするイオン液体の
合成に成功した．そして，金属有機錯体のも
つ高い機能性とｆ元素の持つ発光・発色特性
に注目して，UO22+を有機ウラン錯体として
用いた場合，特異な平面構造をもつ機能材料
が創成できるのではないかと考えられる． 
 
２．研究の目的 
 UO22+は結晶中あるいは水溶液中で鮮やか
に緑色発光する．同類の配位子を有するラン
タニド錯体に比べて量子収率の直接測定デ
ータは極めて少なく，発光準位の明確な帰属
が得られているものも少ない．しかしながら，
UO22+の有機配位子錯体ではランタノイドと
比べて，液体窒素温度以下の低温において発
光測定すると，励起状態にある U(VI)の価電
子のエネルギーが[O=U=O]2+中の U=O の振
電相互作用における電荷移動帯へ移動する
失活過程が減少するため量子収率が劇的に
上昇し，検出感度が大幅に増大する（3 桁程
度濃度を下げることができる）．一般的に
UO22+アコ錯体は水溶液中では D5h 対称性を
有しており，手の 5 本指に似たスペクトルを
示すことが知られているが，有機配位子との
錯形成によって配位子場や対称性が変化す
ると，これらのピーク位置のシフトや強度の
増減をもたらす．研究代表者のこれまでの研
究でウラニル錯体含有イオン液体中におい
ては指の間に「水かきのある」指に似たスペ
クトルを示すことが分かった．ウラン内含機
能材料ではビルディングブロックで組み上
げた際，つがいである UO22+は特異的なスペ
クトル構造を呈することが期待される．また，
配位子-金属間の電荷移動(LMCT)のプロセ
スにより，UO22+の直接励起とピラー配位子
励起の区別をすることで化合物中の選択的
な状態分析が可能となる．  
 ウラン内含機能材料に関しての報告例は
非常に希少であり，MOF で報告されている
同一グループの合成報告がある他はほとん



 

 

ど知られていない．こうした研究に刺激を受
けて，応募者は研究機関内に， 
1）有機ウラン錯体の合成， 
2）外部刺激応答をみせる機能の発現 
を達成することを目指した． 
 
３．研究の方法 
 本応募研究は平成 22 年・23 年の 2 年間の
計画で行なった．合成研究を柱に，得られた
生成物を粉末 X 線回折や単結晶回折，NMR
計測を行ない，構造を明らかにした．ウラニ
ル内含機能材料の合成にはイミダゾリウム
誘導体を対カチオン用いたチオシアン酸塩
を使用した． 
 合成物が機能している際の状態分析には
チタンサファイアレーザーのフェムト秒パ
ルスを用いて紫外光領域の波長で励起し短
寿命の LMCT 発光を観測した．15N NMR によ
って結晶構造の変化と電子状態の相関を明
らかにする． さらに結晶の格子振動のモー
ドを液体窒素温度における時間分解分光に
よって観測し，対称性の変化を観測した． 
 
４．研究成果 
 1-アルキル-3 メチルイミダゾリウム ウラ
ニ ル ペ ン タ キ ス イ ソ チ オ シ ア ナ ト 塩
([Cnmim]3[UO2(NCS)5](n = 2,4))を合成しこの
化合物群が液体窒素温度から１００�程度の
領域でサーモクロミズムを示すことを発見
した. この錯体では，ウラニルの赤道面状に
配位したイソチオシアナト基への結合に関
して，結合距離の異方性と配位数変化がクロ
ミズムに関係しているということを明らか
にした．特徴的であるのは，この 5 配位錯体
の中で，ウラニルが等価な 4 配位，5 配位，6
配位の時の U-N 結合距離を全て有するとい
う独特の構造であるということがわかった．
この結合距離の異方性こそがクロミズムと
関係しており，フレキシブルな構造変化を温
度変化によって引き起こすことが示された．
この異方性は，おそらくは，イミダゾリウム
カチオンとチオシアン酸配位子の水素結合
的相互作用によって配位子の配座環境が変
化した結果もたらされると考えられる． 
 ウラン含有の金属有機錯体を合成し，機能
を見出すことまでは，申請書の内容であった．
ここまでは十分に達成されたが，得られた物
質は最終的には多孔質ではなく，サーモクロ
ミズムを有するものであった．ウラン錯体の
予想もしないあらたな機能を見いだせたこ
とは当初の計画を上回る結果であった．本研
究課題で明らかにされたウラン錯体のクロ
ミック特性というあらたな機能をより展開
しあらたなアクチノイド化学を切り拓くこ
とが期待される． 
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