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1. はじめに 

近年、発光性金属錯体は、発光材料、センシング材料、光機能材料などへの応用を背景とし

て学際的に研究されている。特に金や白金などの金属錯体は、金属–金属相互作用や配位子間

相互作用を介して多様な集積構造を形成し、それに伴って発光特性が大きく変化することから

注目を集めている。一方で、従来のイオン性金属錯体系では、固体状態において構造が比較的

固定化されており、外部刺激に応答した動的な集積構造変換や可逆的な機能変換を実現するこ

とは容易ではなかった。本研究では、この課題に対して、液状化可能なイオン性金属錯体を利

用することで、固体–液体相転移近傍において動的な集積構造形成を誘起し、その結果として

発光特性が変化する新規発光システムの開拓を目的とした。特に、同符号イオン間に働く金属

–金属相互作用、π–π相互作用、および静電相互作用等の競合に着目し、比較的近いエネルギ

ー状態をもつ複数の集積構造を形成可能な分子系の構築を検討した。いくつかの分子系につい

て検討を行った中で、本報告書では特に、カチオン性金 (I)錯体とビス (トリフルオロメタンスル

ホニル )イミドイオン  (Tf₂N⁻) からなる液状化可能な金属錯体塩を対象とし、液体状態を経由

した集積構造形成と発光特性変換の相関について報告する。本研究により、液体状態での保持

条件に応じて異なる集積構造が形成され、それに伴い励起波長依存的な発光特性が発現するこ

とを見出した。これらの成果は、動的金属錯体イオン集積体を利用した刺激応答型発光材料や

オンデマンド型発光センサー創製に向けた基盤的知見となる。  

 

 

2. 液状化可能な金(I)錯体塩の作成方法 

対象化合物として、N,N'-ジメチルイミダゾリリデンおよびシクロヘキシルイソシアニドを

配位子として有するカチオン性金 (I)錯体の  Tf2N⁻ 塩、1+•Tf2N–、を合成した  (図  1)。我々の研

究グループでは、Tf2N⁻ イオンが金属錯体塩全体の流動性や集積構造形成に大きな影響を与え

ることを明らかにしており、N,N'-ジメチルイミダゾリリデンを二つ有するカチオン性金 (I)錯体

の  Tf2N⁻ 塩が比較的低温で融解すること、さらに、

得られた液体から形成される固体が通常の溶液再

結晶により得られる固体状態とは異なる集合様式

を有することを見出していた。また、その状態に針

刺激を与えることで、秒単位で溶液再結晶由来の

固体状態へ変化すると同時に、UV 照射下で強発光

化する挙動を示すことも明らかとなっていた 1)。  

本研究では、金 (I)錯体塩  1+•Tf2N– が加熱により液状化し、冷却によって再び固体化する性

質に特に着目した。そこで、加熱融解後に液体状態を一定時間保持し、その後室温まで冷却す

 
図  1. カチオン性金 (I)錯体の化学構造  
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ることで、液体状態を経由した集積構造形成を行った。特に、90 °C 付近での保持時間を変化

させることで、動的挙動に由来する異なる集積構造形成を誘起できる可能性について検討した。

さらに、得られた固体試料に対して紫外可視吸収測定、発光測定、および  X 線結晶構造解析

を行い、発光特性と集積構造との相関を評価した。加えて、励起波長依存発光挙動を調査する

ことで、多様な集積状態に由来する発光種の形成について検討した 2)。  

 

 

3. 結果と考察 

カチオン性金 (I)錯体塩  1+•Tf2N– を  130 oC 以上に加熱することで液状化し、その後  90 oC 

に保持した後に室温まで冷却することで固体試料を得た。特に、90 oC における保持時間を変

化させることで異なる発光特性を示す固体状態が得られた。90 oC で  7 日間保持した後に室

温まで冷却して得られた固体試料  (Solid-A) は、励起波長に応じて大きく異なる発光色を示し

た。例えば、320 nm 励起下では青紫色発光を示すことに対して、380 nm 励起下では赤色発光

を示し、励起波長の変化に伴って発光色が大きく変化することを見出した  (図  2)。Solid-A の

発光スペクトル測定の結果、370 nm、430 nm、および  650 nm 付近に由来する複数の発光バン

ドが存在し、励起波長によってそれらの寄与比が変化していることが明らかとなった  (図  3)。

特に長波長励起条件では  650 nm 付近の発光成分が優勢となり、赤色発光が観測された。これ

らの結果は、試料中に複数の異なる集積状態が共存しており、それぞれ異なる発光準位を有し

ていることを示唆している。  

 

 

 

 

 

 

 

図  2. Solid-A の励起光に依存した発光色  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図  3. Solid-A の  a) 発光スペクトルおよび  b) CIE 色度の変化  (320–380 nm 励起 )。330–

380 nm 励起による発光スペクトルは、紫外線領域の散乱および発光帯を除去するために

ロングパスフィルター  (L42) を用いて観測した。  

 



発光特性の起源を明らかにするため、結晶構造解析を行った。その結果、カチオン性金 (I)

錯体塩  1+•Tf2N– の結晶中では金 (I)–金 (I)相互作用を有するダイマー構造が形成されているこ

とが明らかとなった。この結晶状態は励起光に依存した発光色を示さず、270–320 nm 励起で  

370 nm の発光バンドが観測された。比較対象として測定したトリフルオロメタンスルホン酸

塩  1+•TfO– の結晶では、金 (I)原子とイミダゾリウム環との間に  Au–π相互作用を有するカラ

ム状構造が形成されていた。この結晶は  320 nm 励起において  427 nm に発光バンドが観測さ

れた。これらの結果から、370 nm 付近の発光は金 (I)–金 (I)相互作用を有するダイマー構造に由

来し、430 nm 付近の発光は  Au–π相互作用を有する集積構造に由来していると考えられる。  

さらに、90 oC における保持時間を変化させた試料について検討したところ、短波光励起の

ではほとんど同じ発光色を示していたが、長波長励起の際には保持時間が長い試料ほど長波長

発光成分が増大する傾向が確認された  (図  4)。例えば、保持時間が  3 日間の  Solid-B、24 時

間の  Solid-C、12 時間の  Solid-D、5 分間  の  Solid-E は  320 nm 励起において  370 nm 付近

と  430 nm 付近の発行バンドが観測されることに対して、365 nm 励起においては、620 nm 

(Solid-B)、600 nm (Solid-C)、530 nm (Solid-D)、475 nm (Solid-E) に発光バンドが観測された。

このような発光スペクトル結果は実際の発光色の違いに顕著に観測された  (図  5)。これまで長

波長の発光性を示す金錯体においては逐次的な金 (I)–金 (I)相互作用を有する大きな集積構造の

形成が確認されていることから、これらの結果は、液体状態において時間とともにより大きな

金 (I)–金 (I)相互作用を有する集積構造が形成され、その構造が冷却後も部分的に保持されてい

ることを示唆している。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図  4. 320 nm および  365 nm 励起における  a) Solid-B、b) Solid-C、c) Solid-D、d) Solid-E 

の発光スペクトル。紫外線領域の散乱および発光帯を除去するためにロングパスフィル

ター  (L42) を用いて観測した。  

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図  5. Solid-A–E の  a) 254 nm および  b) 365 nm 励起光下における写真  

 

 

本研究で観測された励起波長依存発光は、単一の発光種ではなく、異なる集積構造由来の

複数の発光種の共存によって発現していると考えられる。特に、液体状態での保持時間に応じ

て発光挙動が変化したことは、液体状態において集積構造が動的に再編成されていることを示

唆している。従来の金属錯体集積体では、固体状態において構造が固定化されるため、集積構

造変換を利用した発光制御は容易ではなかった。一方、本研究では、液状化可能なイオン性金

属錯体を利用することで、比較的低エネルギーで動的な集積構造形成と発光機能変換を実現で

きることを示した。  

 

 

4. まとめ 

本研究では、液状化可能なカチオン性金 (I)錯体塩  1+•Tf2N– を用いることで、液体状態を経

由した動的集積構造形成と、それに伴う発光特性変換について検討した。その結果、液体状態

での保持条件に応じて異なる集積構造が形成され、励起波長依存的な発光特性が発現すること

を明らかにした。特に、金 (I)–金 (I)相互作用および  Au–π相互作用を有する複数の集積構造が

共存することで、青紫色から赤色までの大きな発光色変化が実現されることを見出した。また、

液体状態での保持時間に応じて長波長発光成分が増大することから、液体状態において動的な

集積構造再編成が進行していることが示唆された。本成果は、液状化可能な金属錯体イオン集

積体を利用することで、多様な集積状態に基づく新規発光機能を実現できることを示すもので

あり、今後の刺激応答型発光材料やオンデマンド型発光センサー創製に向けた基盤的知見にな

ると考えられる。  

さらに、本研究で得られた液状化可能なイオン性集積体の設計指針および集積構造制御に

関する知見をもとに、ラジカルイオン塩を用いたイオン性開殻分子系においても動的集積構造

制御を達成している 3–7)。これらの系では、集積構造変化に伴って近赤外光吸収特性や磁気特

性が大きく変化することを見出しており、発光系と同様にオンデマンド型機能変換システムへ

の展開が期待される。  
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