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Porous ionic crystals composed of molecular macrocations (Cr complex) and 

polyoxometalates (POMs) have POM-derived redox activity. Our laboratory has previously 

reported the synthesis of small mixed-valence silver clusters with reductive silver incorporation 

via electron transfer from polyoxometalates in porous ionic crystals[1] . 

In this study, three different POMs, [-SiW12O40]4-(SiW), [-SiMo12O40]4-(SiMo), 

and [-PVMo11O40]4-(PVMo), were incorporated into the porous ionic crystal structure of 

(cation)2[Cr3O(OOCH)6(4-methylpyridine)3]2[POM] (Fig. 1, herein represented as I[POM]). The 

effect of different POM composing elements on silver cluster size was investigated. The 

photoluminescence spectra of ISiMo and IPVMo show the characteristic photoluminescence of the 

silver clusters, and the maximum wavelengths suggest that the silver clusters formed are mainly 

[Ag3]q+. (Fig.2) 
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遷移金属酸化物アニオンであるポリオキソメタレート(POM)と分子性マク

ロカチオン(Cr 錯体)からなる多孔性イオン結晶は、POM 由来のレドックス活
性を有する。当研究室では以前に、多孔性イオン結晶を用い、ポリオキソメタレー
トからの電子移動を介した還元的銀導入による混合原子価の小核銀クラスター合成
について報告している[1] 。 
本研究では、異なる POMからなり互いに結晶構造が等しい 3つの多孔性イオン結晶

(cation)2[Cr3O(OOCH)6(4-methylpyridine)3]2[POM](Fig.1、以下 I[POM]とする)を用いて

POMの構成元素の違いが銀クラスターのサイズに与える影響について調査した。[POM]

は、[-SiW12O40]4-(SiW)、[-SiMo12O40]4-(SiMo)、[-PVMo11O40]4-(PVMo)を用いた。 

発光スペクトル測定の結果より ISiMo と IPVMo では、小核銀クラスターに特有な発光

を示し、極大発光波長から形成された銀クラスターは主に[Ag3]q+であることが示唆さ

れた。(Fig.2) POMの構成元素の違いが銀クラスターのサイズに与える影響の詳細に

ついては、当日報告する。 
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Fig.2 (a)ISiMo-ox-Ag と(b)IPVMo-ox-Ag の 

発光スペクトル 

Fig.1 I[POM]の結晶構造と細孔の 

広がりの様子 
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