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研究成果の概要（和文）：本研究において我々は、遷移金属元素と酸素からなる陰イオン性クラスター化合物であるポ
リ酸と、銀原子の集合体を複数のアセチレン誘導体が取り囲んで形成する陽イオン性クラスター化合物であるエチニル
銀クラスターが直接接合した複合クラスター化合物を作り出すことに成功した。得られた化合物について、単結晶X線
構造解析により、接合部の詳細な構造を明らかにするとともに、核磁気共鳴法などの溶液化学的手法を駆使して、得ら
れた複合クラスターが溶液中でも構造を保っていることを明らかにした。さらに、それらがフォトルミネッセンスを示
すことも見出した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized novel composite clusters by directly fusing 
polyoxometalates and silver ethynide clusters. Our design strategy is to use polyoxometalates with 
asymmetric surface charge distribution so that the silver ethynide moieties will attach to more 
negatively charged moiety of the precursor polyoxometalates. Single crystal X-ray diffraction experiments 
of the resultant samples revealed that the silver atoms selectively attach to the electron-rich part of 
the polyoxometalate, as designed. Solution studies using multi-nuclear and multi-dimensional nuclear 
magnetic resonances and sedimentation velocity analysis using an analytical ultracentrifuge demonstrated 
the structural integrity of the composite clusters. The composite clusters also exhibited 
photoluminescent properties.

研究分野： 無機化学

キーワード： 複合クラスター　ポリオキソメタレート
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
最高酸化状態にある５族および６族金属

元素の酸素酸イオンは、酸性溶液中で脱水縮
合して、金属原子数個～数百個および酸素原
子数十個～千個程度からなるクラスター状
化合物であるポリ酸を形成する。ポリ酸は、
化学的・電気化学的・光化学的酸化還元活性
や、フォト／エレクトロルミネッセンス特性、
磁性など、様々な特性を示し、それらの特性
を利用して触媒をはじめとする各種分子デ
バイスへの応用が研究されている。近年、さ
らなる高機能化合物を開発するために、有機
物との複合化などの分子設計が盛んに行わ
れている。 
一方、エチニル銀クラスターは、＋１価の

銀原子が数十個集合し、その外周をエチニル
基が保護したもので、クラスター形成の際に
様々な陰イオンが鋳型として内部に取り込
まれることが知られている。鋳型となるもの
には、ハロゲン化物イオンや炭酸イオンなど
が知られている。 
ポリ酸とエチニル銀クラスターを複合化

すれば、それらの持つ様々な特性が、相加的、
相乗的、あるいは予期できないほど変化する
ことが予想される。その変化を制御するため
には、複合体の構造を合理的に制御する方法
論を確立しなければならない。近年、ポリ酸
がエチニル銀クラスターに取り込まれた化
合物が数例報告されているが、本研究開始時
点では、ポリ酸とエチニル銀クラスター複合
体の構造を制御した例はなかった。 
そこで我々は、エチニル銀クラスターにお

いて銀原子が＋１価の陽イオンとして振る

舞い、負に帯電したポリ酸の表面酸素原子に
結合することに注目し、ポリ酸の表面酸素原
子の電荷密度を制御することにより、ポリ酸
とエチニル銀クラスターの複合体の構造を
合理的に制御することを考案した。予備的実
験の過程で、非対称ポリ酸[P2W15Nb3O62]9−を
前駆体として用いることにより、銀原子が
[P2W15Nb3O62]9−のニオブ近傍の表面酸素原子
に選択的に直接結合し(AgO 距離約 3 Å)、
ポリ酸とエチニル銀クラスターが非対称に
直接接合した全く新しいタイプの複合クラ
ス タ ー [Ag25(CCtBu)16(CH3CN)4(P2W15Nb3- 
O62)] (1)を得ることに成功した（図１）。 
 
２．研究の目的 
本研究では、予備的実験の成果をふまえ、

以下の３点に絞って研究を進める。 
 
（１）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの合理的合成法の確立 
予備的実験において非対称直接接合ポリ

酸－エチニル銀複合クラスターの前駆体と
なることが示されたポリ酸[P2W15Nb3O62]9−に
加え、種々の非対称ポリ酸とエチニル銀を反
応させることにより、ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの設計・合成手法を確立する。
さらに、X 線構造解析により、得られた化合
物の構造の詳細を明らかにする。 
 
（２）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの溶存状態の解明 
溶液化学的手法を駆使し、得られた化合物

の溶液中における安定性を評価する。さらに、
ポリ酸―エチニル銀複合クラスターの生成
過程の解明を目指す。 

 
（３）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの発光特性の解明 
エチニル銀クラスターが可視部に発光を

示すことから、ポリ酸との反応により得られ
る複合クラスターも発光を示すことが期待
される。ポリ酸―エチニル銀複合クラスター
の構造制御により、その発光挙動を制御する
ことを目指す。手始めに、複合クラスターの
構造と、発光との関係を検討する。 
 
３．研究の方法 
（１）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの合理的合成法の確立 
予備的実験にて使用した非対称ポリ酸[P2- 

W15Nb3O62]9−と同様に、一部のタングステン
原子（＋６価）を選択的に＋５価の金属原子
に置換し、置換部位近傍の表面酸素原子の電
子密度分布を上昇させたポリ酸を前駆体と
して用いる。具体的には、Dawson 型ポリ酸
のタングステン原子の一部をバナジウムで
置換した[P2W15V3O62]9−や Keggin 型ポリ酸の
タングステン原子の一部をニオブで置換し
た[SiW9Nb3O40]7−などを用い、それらとエチニ
ル銀を反応させることにより、非対称的にポ

図１．[Ag25(CCtBu)16(CH3CN)4(P2W15Nb3O62)]
の構造 



リ酸とエチニル銀クラスターを接合した複
合体を合成する。 
得られた化合物について、高エネルギー加

速器研究機構（KEK）の PF-AR にて稼働中の
巨大分子用 X 線回折計を使用して単結晶放
射光 X 線構造解析を行い、高い精度で結晶構
造を決定する。その結果をもとに、ポリ酸の
表面電荷密度を制御することにより、ポリ酸
の特定の部位に選択的に Ag 原子を結合させ
るという分子設計戦略が有効に働くことを
実証する。さらに、Ag 原子結合部位周辺の
詳細な構造情報を得ることにより、ポリ酸か
ら銀クラスターへのエネルギー移動につい
ての知見を得ることを目指す。 
 
（２）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの溶存状態の解明 
ポリ酸―エチニル銀複合クラスターは、エ

チニル銀クラスター部位の有機保護基に炭
素及び水素原子を持ち、ポリ酸部位にはタン
グステン、ケイ素およびリン原子などを持つ
ことから、NMR による構造研究に非常に適
した化合物である。 
また、生成するエチニル銀との複合クラス

ターは、前駆体のポリ酸と比較して、分子量
が顕著に増加するため、沈降係数が大きく変
化することが考えられる。 
これらの点を踏まえ、得られたポリ酸―エ

チニル銀複合クラスターについて、分析用超
遠心分離器による沈降係数分布測定や、多
核・多次元 NMR 測定を行い、結晶構造解析
から明らかになった複合体の構造が、溶液中
でどの程度保たれているかを明らかにする。
さらには、ポリ酸―エチニル銀複合クラスタ
ーの生成過程に迫る。 
 
（３）非対称直接接合ポリ酸－エチニル銀複
合クラスターの発光特性の解明 
エチニル銀クラスターは可視部に発光を

示す。また、ポリ酸は紫外部に酸素から金属
原子への強い LMCT 電荷移動吸収を示すが、
構造によって発光を示すものと示さないも
のとがある。そこで、ポリ酸により吸収され
たエネルギーを効率よくエチニル銀クラス
ター部位へと移動させることが出来れば、ポ
リ酸―エチニル銀クラスターは高効率の発
光材料になると考えられる。そのエネルギー
移動効率は、ポリ酸部位とエチニル銀クラス
ター部位の接合部の構造に大きく依存する
と予想される。以上のことから、ポリ酸と銀
クラスターの反応により得られる複合クラ
スターについて、合理的に構造を制御するこ
とが可能になれば、銀クラスターの発光挙動
の制御が可能になると考えられる。 
そこで本研究では、得られたポリ酸―エチ

ニル銀複合クラスターについて、紫外光照射
下における発光挙動と、複合クラスターの構
造との関係を明らかにする。その知見をもと
に、ポリ酸―エチニル銀クラスターの発光特
性の制御を行っていく。 

４．研究成果 
非対称ポリ酸[P2W15Nb3O62]9−をアセトニト

リル中でエチニル銀 AgCCtBu およびトリフ
ルオロメチルスルホン酸銀 CF3SO3Ag と反応
させることにより、ポリ酸とエチニル銀クラ
スターの複合体[Ag25(CCtBu)16(CH3CN)4(P2- 
W15Nb3O62)] (1)が得られた。単結晶 X 線構造
解析を行った結果、化合物 1 は図１に示すよ
うに、前駆体として用いたポリ酸[P2W15Nb3- 
O62]9−のうち、Nb 原子近傍に Ag 原子が結合
していることが明らかになった。この結果は、
ポリ酸中の６族金属原子の一部を５族原子
で置換することにより、その部分の表面電荷
密度を上昇させ、その近傍に選択的に Ag 原
子を結合させるという分子設計が、有効に働
くことを実証している。 
本研究では、化合物 1 の生成機構に迫るた

め、分析用超遠心分離器を用いて、反応溶液
の沈降係数分布を測定した。その結果を図２
に示す。化合物 1 の溶液の沈降係数分布（曲
線 h）は、この溶液がほぼ単分散であり、前
駆体[P2W15Nb3O62]9−（沈降係数分布を曲線 a
に示す）と比較して分子量が顕著に大きな化
合物を含んでいることを示す。すなわち、化
合物 1 は溶液中で分解することなく、結晶中
と同程度のサイズを保っていることが明ら
かになった。さらに、前駆体[P2W15Nb3O62]9−

と Ag+イオンを様々な比で混合した溶液につ
いても沈降係数分布を測定したところ（曲線
b〜g）、沈降係数が最終的な値に収束する前
に、中間的な値を示すことが明らかになった
（曲線 b および c）。すなわち、[P2W15Nb3O62]9−

と Ag+イオンが反応するとき、一気に化合物

図２．アセトニトリル溶液の沈降係数分布：
a) 20 μmol/L [nBu4N]5H4[P2W15Nb3O62], b-g) 
20 μmol/L [nBu4N]5H4[P2W15Nb3O62] に  5, 
10, 15, 20, 25, 50 当量の Ag+を加えた溶液, 
h) 20 μmol/L [Ag25(CCtBu)16(CH3CN)4-
P2W15Nb3O62] 
 



1 が生成するのではなく、化合物 1 よりは核
数の少ない中間体を経ていることが明らか
になった。 
その他の非対称ポリ酸を前駆体として用

いた場合にも同様の結果が得られるかを確
認するため、[SiW9Nb3O40]7−をアセトニトリル
中でエチニル銀 AgCCtBu およびトリフルオ
ロメチルスルホン酸銀 CF3SO3Ag と反応させ
たところ、ポリ酸とエチニル銀クラスターの
複 合 体 [Ag42(CO3)(CCtBu)27(SiW9Nb3O40)2]− 
(2)が得られた。単結晶 X 線構造解析を行った
結果、図３に示すように、2 においても前駆
体として用いたポリ酸[SiW9Nb3O40]7−のうち、
選択的にNb原子の近傍にAg原子が結合して
いた。ここでも、ポリ酸中の６族金属原子の
一部を５族原子で置換することにより、そこ
に結合した表面酸素原子の電荷密度を上昇
させ、その近傍に選択的に Ag 原子を結合さ
せるという分子設計が有効に働くことが明
瞭に示された。 
 

 

図３．[Ag42(CO3)(CCtBu)27(SiW9Nb3O40)2]−の
構造 
 
化合物 1 が溶液中で結晶中と同程度の分子

サイズを保つことは、分析用超遠心分離器に
よる沈降係数分布解析により明らかになっ
たが、構造の詳細まで保たれているかは明ら
かでなかった。化合物 1 は対称性が低く、分
光学的手法による構造の確認が困難であっ
たためである。そこで、化合物 2 が D3hとい
う非常に高い対称性を示すことを利用して、
多核・多次元 NMR による溶液構造の確認を
行った。 
積分強度比2:1:2:4の４本の 1H NMRシグナ

ルおよびそれらの間にみられる NOE 相関（図
４）は、図３に示す構造から予想されるパタ
ーンと完全に一致した。13C NMR および
1H-13C HETCOR スペクトル、29Si NMR（１本
のシグナル）、183W NMR（積分強度比 2:1 の

２本のシグナル）も、図３の構造と矛盾しな
い。これらのことから、化合物 2 は溶液中で
も結晶中と同じ構造を保つことが示された。 
得られた化合物について、紫外線照射下で

の発光特性を測定した。化合物 1 は顕著な発
光を示さなかった。一方、化合物 2 について
は、結晶構造によって発光特性が顕著に変化
することが明らかになった。すなわち、六方
晶系のサンプルは強い赤色の発光を示した
が、三斜晶系のサンプルは顕著な発光を示さ
なかった。 
三斜晶系の結晶、六方晶系の結晶いずれも、

図３に示す構造の複合クラスターを含んで
いる。ただし、三斜晶系の結晶では、対カチ
オンや結晶溶媒を含め、単結晶 X 線構造解析
により精度良く構造を決定することが出来
たが、六方晶系の結晶では対カチオンや結晶
溶媒を決定することが出来なかった。そのた
め、結晶構造による発光特性の違いを解明す
るには至らなかった。良質の結晶を作成して
精度良い構造解析を行い、結晶系による発光
特性の違いの原因を解明することが今後の
課題である。 
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