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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、多重モードで構造・物性の可逆変換を起こ
す金属錯体およびその分子集合系の創製である。この研究においては、単に分子物性
の解析のみならず、分子の結合状態を操作することで多重安定性を誘起し、また従来
にない電子状態を持つ分子からの予測できない結合形成なども期待できる。レドック
ス共役フォトクロミック分子、強い分子内ドナーアクセプター相互作用を持つ含ピリ
リウム縮合環系、光・磁気・電子機能部位を共役したメタラジチオレンおよびそのπ
拡張系など、多種の新規物質系を創製した。 
 
研究成果の概要（英文）：This study aims at creation of metal complexes and their assemblies which 
undergo reversible and multiple mode conversion of structures and physical properties.  In this study, it 
is expected to induce multiple stabilities not only by analyzing the physical properties of the molecules 
but also by operating the bonding nature of the molecules, and to find unique chemical bond formation 
from the molecules with unprecedented electronic structures. Redox-conjugated photochromic 
molecules, pyrylinium-containing fused ring compounds with strong intramolecular donor-acceptor 
interaction, metalladitholenes with photo-, magneto-, and electro-functions and their -extended systems 
were developed. 
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１．研究開始当初の背景 
分子ユニット間の物性・機能の連鎖系は、

光合成などの生体電子移動系、鞭毛モーター
や、イオン輸送性 ATPase などの生体分子モ
ーター、導電性高分子アクチュエータなどの

機能性材料系、グレッチェルセルや電極修飾
触媒系などのヘテロ界面系で重要な役割を
担っている。電子移動を例に挙げれば、速度
論や機構論はマーカス理論、ハッシュ混合原
子価理論などの基礎研究により半世紀にわ
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たって大きく進歩し、その本質、すなわち電
子移動の速度や方向、確率を左右する様々な
要因（電子授受分子の化学構造、電子授受分
子ユニットを連結するリンカーの構造と長
さなど）が解明されてきた。その一方で、我々
が取り扱える物質の形態が巨大分子、分子複
合系、超分子など多岐にわたるようになり、
分子間の物性・機能を連鎖する場が広がりつ
つある。これらの潮流の先に、今世紀の重要
課題の一つである分子連鎖系を用いる分子
素子の実現が見えている。 
実際に国内外では、近年、機能物質（特に

金属錯体、ナノ粒子、バイオ分子など）の開
発、異種性質（光、電子移動、磁気的性質、
分子の形、化学的性質など）間の相互変換、
および機能物質を基板表面に配列する手法
の開発が活発に行なわれてきた。例えば、金
属ナノ粒子の電気化学系でのＳＥＴ現象
（Murray, Wetten et al. Science 1998）、基板上
に固定したアゾベンゼン単分子ワイヤの光
誘起動作サイクル（Holland et al. Science 
2002）、レドックス金属錯体単分子トランジ
スタのクーロンブロッケードと近藤効果
（Park et al., Nature 2002）、ロタキサン分子シ
ャトル（Staddart et al., Nature 1994）、金上に
固定した一方向回転の分子モーター(Feringa 
et al., Nature 2005)、金表面上で動く分子の車
（Tour et al., Nano Lett. 2005）、生体分子（グ
ルコースオキシダーゼ）の金ナノ粒子結合体
の金電極固定による迅速電子移動（Wilner et 
al. Science 2003）などである。 
申 請者は、電子移動連鎖系について、約 20
年前に、フェロセン誘導体の電解重合膜など
のレドックス高分子薄膜修飾電極の作製と
一方向電子移動（JCS Chem. Comm. 1987, JPC 
1989, etc）やレドックス二層膜による固体型
ケミカルダイオード（JCS Chem. Comm. 
1987, etc）の研究をスタートし、これまで分
子素子を目指した多重機能物質合成、電気化
学系との組み合わせ、そして電子移動の理論
解析などの研究を展開してきた（図 1）。この
5 年間は、新規な π 共役有機金属導電性高分
子の合成とその光伝導性や強磁性的相互作
用の発現（JACS 2003, etc）、レドックスや発
光等と連動して多重応答性を示すフォトク
ロミック錯体（JACS 2001, 2002, 2003, 2005, 
Angew. Chem. 2006, 2006, etc）、プロトン応答
原子価互変異性体を作るドナーアクセプタ
ー共役錯体（JACS 2001, Angew. Chem. 2006, 
2007, etc）を行なった。さらに、界面ボトム
アップ錯形成法による分子ワイヤ構築の研
究 （Chem. Lett. 2005, Chem Asian J. 2007, 
Chem. Commun. 2007）、ナノ粒子の表面配列に
関する研究（Langmuir 2001, 2002, 2003, Chem. 
Commun. 2001, 2002, J. Phys. Chem. B, 2003, 
Chem. Eur. J. 2006, etc）、光合成タンパク質複
合体 PSI－分子ワイヤ－金ナノ粒子－FET を

用いるフォトンセンサーの開発（Biochem. 
Biophys. Acta 2007）など、分子機能の高度化、
界面―レドックス―分子機能の連動系の構
築、ならびに実際に作動する分子素子作製に
関する研究を行なってきた。 
 
２．研究の目的 
本プロジェクトではこれまでの成果を踏

まえて、金属錯体をベースとするより高機能
の分子材料を設計・創製して、その物性や機
能を解明する。第一に、多重安定状態間を光、
温度、電場、磁場などの外部刺激で可逆的に
変換することのできる新しい分子の開発を
目指す。具体的には、(A) フォトクロミック
金属錯体、(B) ドナー・アクセプター共役原
子価互変異性錯体、(C) π 共役メタラジチオレ
ンクラスター錯体の新規の新しい系として、
1) 複数のレドックスサイト間の電子コミュ
ニケーションを光によって可逆的に変換で
きるジメチルジヒドロピレン共役系、2) 室温
で配位子のフォトクロミック現象により磁
性変換をおこし、多重安定状態をとる
LD-LISC 系、3) フォトクロミック現象で可逆
な配位交換を起こして多重安定状態をとり、
ポテンシャル変化を示すカテナン型フォト
クロミック錯体、4) 単一緑色光源とレドック
スの組み合わせで可逆な異性化をするフェ
ロセニルアゾベンゼンの球状ポリマーを用
いる光による形状変換系、を研究対象とする。
(B) ドナー・アクセプター共役原子価互変異
性錯体としては、強いアクセプター性をもつ
ピリリウムとメタロセンやジチオレン錯体
のようなドナー性金属錯体とを共役した複
合分子を合成対象とし、熱や光での原子価互
変異性の発現を達成する。(C) π 共役メタラジ
チオレンクラスター錯体としては、する。 
第二に、固体表面に分子ワイヤならびに金

属ナノ粒子を接続して、分子ネットワークを
構築し、そこにレドックスサイトや色素分子、
発光分子、フォトクロミック分子を組み込む
ことによって、外部刺激によって、電子伝導
や光学的性質、物理構造が変化し、検出でき
る分子連動系をつくる。また、界面電子移動
系に関しては、分子ネットワークによる電子
伝導のメカニズムや速度論の解明も同時に
行なう。その結果をもとに、望みの電子移動
を行う分子回路が設計・構築できるところま
で到達する。 
以上の研究を通して、金属錯体の新たな物性、
機能を見出し、その本質を明らかにするとと
もに、それを分子素子の材料として活用でき
ることを顕示する 
 
３．研究の方法 
研究計画は３段階からなる。第１段階では、

新しい外部刺激応答性金属錯体の設計と合
成を行い、合成した新物質の構造解析とキャ



 

 

ラクタリゼーションを行なう。第２段階では、
新物質の物性・機能測定を行ない、構造－物
性相関を明らかにする。第３段階では、刺激
応答分子、電子伝導分子ワイヤや金属ナノ粒
子の連結系を界面に配列してその電子移動
や光電子移動の基礎特性を解析するととも
に、外場による物性制御を行ない、分子素子
の作動原理を確立する。研究期間 3 年で 3 項
目を並行して研究を展開する。常に実験結果
をフィードバックしながら、より優れた分子
系や素子の創出に結実させる。 
 
４．研究成果 
  平成 20 年度は外場応答性分子ネットワ
ーク構築に向けて、その基本骨格であるレド
ックスユニットを連結した 共役系を光でフォ
トクロミックに変 換 することによるその電子 伝
達 特 性 の評 価 を行 った。また、電 子 移 動 に
伴いフォトクロミズム反応が進行することも新
たに見 出した。また、酸添 加によるエチニル
アントラキノン部位のピリリウム体への環化反
応体が、塩基に対して可逆に共役系を変換
し、発 光 特 性 を大 きく変 化 させることを見 出
した。 

電子伝達 に関して、界面 錯形成によるボ
トムアップ合成において様々な 共役系ユニ
ット（アントラキノン、フェニレンビニレン、エチ
ニル、フェニレン等 )で連 結した架橋 配 位子
を用 いることで、錯 体 分 子 ワイヤを構 成 し、
その電 子 移 動 特 性 を速 度 、温 度 依 存 性 、
配位子の配列などに関して系統的に評価し
た。この界 面 で結 合 生 成する手 法 を用 いて
ポルフィリンや金属ナノ粒子、生体分子を界
面固定化し、その光電流応答についても評
価した。 

平成 21 年度には、反応・結合と深くリンク
した電 子 状 態 に関 する知 見 において、著 し
い進展 が見られた。共役 系あるいは空 間的
にレドックス中心を配置することで、近接させ
た HOMO/LUMO あるいは SOMO レベルの
電子 状 態 を作 ることができ、そこから従 来に
ない結 合 再 構 成 による分 子 変 換 を行 うこと
を明らかにしてきた（ジチオレン錯体とのレベ
ル反転による TEMPO ラジカルの環化、酸添
加 によるエチニルアントラキノン部 位のピリリ
ウム体 への変 換 、酸 添 加 によるジエチニル
エテンからの 5/6 員環への分子変換反応 )。 

また、ジチオレン錯 体 から構 成 する金 属 -
金 属結 合 をもつクラスター錯 体の合 成 方法
を確立して多種金属からなる 3 核、6 核錯体
を組 み立 てた。これらのクラスター群 の酸 化
還元挙動につき、その結合状態も含めた多
電子移動系の詳細な解析を行った。フォトク
ロミック部位を導入したスピンクロスオーバー
錯体について、その磁気モーメントがフォトク
ロミック部位の共役系再構成の影響で変換
することも新たに見出した。 

平成22、23年度は、ドナー－キノン複合系に

ついて、ドナーサイトとしてトリアリールアミンおよ

び白金ジチオレン錯体を用いた場合に、プロトン

添加による環化反応と、これに起因する原子価

互変異性と特異なスピン状態の発現を明らかに

した。ドナー－ジエチニルエテン共役複合系に

おいては、ドナーとしてN-フェニルカルバゾール

を連結した際に、ジエチニルエテン部位の光異

性化量子収率の改善（ドナーとしてトリアリールア

ミンを有する系の約12倍）を見出した。メタラジチ

オレンクラスター系については、主としてπ共役３

核錯体について追究を行った。その結果、9族か

ら8，10族への中心金属種の拡張が可能であるこ

と、これらの新規三核錯体が核間に強い電子相

互作用を発現することを明らかとした。更には、

中心のベンゼンをトリフェニレンに置換した新規３

核錯体の開発を行った。 
 外場応答性分子ネットワークの構築へのステッ

プとして、ITO上にジメチルジヒドロピレン（DHP）

の単分子膜（SAM）をITO上に作製した。その結

果、DHPがSAM中においても光異性化・熱的異

性化と、可逆なレドックス応答を示すことを明らか

とした。 
 その他、本研究の目的に関連する研究成果と

して、簡便なナノ粒子の作製法、錯体分子ワイヤ

内の電子移動に対する、電極－分子ジャンクショ

ンの大きな影響力の定量、発光性シロール・ゲ

ルモールの簡便な合成法、などを見出した。 
  加えて、トリアリールアミンと複合化させたペッ

クマン色素の合成に成功し、ペックマンの報告以

来130年目にして未発見だった3種類目の構造

異性体を合成した。また、ジアリルエテンをシリコ

ン基板表面に固定化し、基板上で光異性化によ

りコンダクタンスのON/OFFを行うことに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1．メタラジチオレン拡張系 
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