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In this study, we have focused on the photoluminescent multinuclear metal complexes 
with rigid frameworks of the luminescent center having less photochromic behavior, 
and have demonstrated a luminescence intensity change phenomenon as a response to 
external stimuli. Copper(I) and silver(I) hexanuclear complexes with 2-pyridinethiolato 
bidentate ligands show strong luminescence in the visible region under UV light.  By 
introducing a carboxyl group into the ligand, we found remarkable photoemission ON -
OFF switching phenomena by adsorption or desorption of polar solvent molecules in 
the crystalline state1). We also found the same photoemission-switching phenomena in 
novel copper (I) and silver (I) complexes with amide groups. 
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外部刺激に対して物質の発光色が可逆的に変化する発光クロミック現象は、スイッチ

ング、センサー材料への応用が期待されている。外部刺激の中でも蒸気やガスなどの

ゲスト分子に対する応答性に注目した研究では、発光中心の柔軟さを利用した、

発光色の変化に起因するものが多い。本研究では従前の系とは対照的に、剛直な

骨格を持つ多核錯体を用いることにより、発光強度を大きく増大させる錯体結

晶を開発したので報告する。  

2-ピリジンチオラト 2 座配位子で架橋された銅(I)および銀(I)Paddlewheel 型六

核錯体は、UV 照射により可視部に強い発光を示す。我々は配位子にカルボキシ

基などの水素結合形成が可能な官能基を導入することで、結晶状態で極性溶媒

分子の吸着によって発光強度が脱離状態と比べて約 100 倍となる発光スイッチ

ング現象を見出した 1)。また、官能基をアミド基に置換した新規錯体(Fig. 1、左)

を合成したところ、同様の発光スイッチング現象が確認された。(Fig. 1、右) 
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Fig. 1 錯体の構造(左)と溶媒吸脱着による発光スペクトル変化(右). 
1) H. Inoue, Y. Ozawa, M. Abe et al ., Molecules, 2021, 26, 6731-6745. 
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