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研究成果の概要（和文）：本研究では、ルテニウム(II)－白金(II)超分子錯体の光励起状態下におけるエネルギ
ー移動過程の解明とナノメートルサイズの金属電極間に接合させたルテニウム(II)金属錯体及び金属ナノ粒子を
含めた複合構造体の作製法の確立を目的とした。そこで、これまでのルテニウム(II)－白金(II)超分子錯体と導
線部位の配位子のパイ電子系を拡張させた超分子錯体を合成し、各種の分光法を用いてこれら超分子錯体の光誘
起電子移動過程の違いを明らかにした。更に、ナノギャップ金電極間にルテニウム(II)金属錯体による架橋構造
を形成し、金属ナノ粒子との相互作用を含めた電気応答性に関する研究を行い、興味深い結果を得た。

研究成果の概要（英文）：The ruthenium(II)-platinum(II) supramolecular complexes linked with 
diethynyl-phenanthroline and pai extended phenanthroline ligands were synthesized to clarify the 
photophysical process under the photo-excited state in these supramolecular complexes. Furthermore, 
the ruthenium(II) complexes with two thiophenol subsituent were linked with two nanometer-gap gold 
electrode and metal particles of 10 nanometer size. These electrodes were showed unique and 
complicate current responses.

研究分野： 錯体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
応用物理学分野の研究成果により基板上

におけるナノメートルレベルでの金属配線
加工技術は年々高度化しており、ばらつきは
あるものの研究室レベルでは数ナノメート
ル離れたナノギャップ電極の作製が実現さ
れている。また、ボトムアップ法による機能
性素子（分子デバイス）に関する電気特性に
関する研究例も年々増加している。それらの
研究と比較すると、如何にしてナノレベルで
電極間に機能性分子を配列制御するのかに
ついての研究や分子以上に高次に組織化さ
れた超分子について研究は報告例が非常に
少ない。 

私は、超分子化学と金属錯体を中心とした
光化学を専門分野として研究してきた経緯
から、超分子金属錯体を用いた光電子移動シ
ステムによる独自の光機能性金属錯体ナノ
デバイスの創造を研究テーマとして進めて
きた。そして、この研究構想に沿った有望な
光応答性錯体としてルテニウム(II)錯体ユ
ニットと白金(II)錯体ユニッからなる
Ru(II)-Pt(II)超分子金属錯体の合成と光物
性について論文報告し、この超分子錯体系の
光機能性ナノデバイスとしての有用性を主
張してきた。 
しかしながら、これまで合成してきた

Ru(II)-Pt(II)超分子金属錯体の光励起状態
下におけるエネルギー移動や超分子導線骨
格を形成した Ru(II)-Pt(II)超分子錯体が金
基板上に配列制御された状態の本質的な電
子物性についてはまだ不明であることが常
に気懸りであった。なぜならば、我々がこれ
まで解明した成果は溶液中での複合超分子
錯体の光物性であり、金基板上においては単
核錯体に関する知見のみである。しかし、
2009年にはRanpiらにより金基板上のコバル
ト(II)ビスターピリジル錯体を用いた長距
離電子移動に関する研究（Nat. Mater., 
2009）が報告され、申請者の超分子錯体でも
長距離の光励起電子移動が誘起されるとい
う確信と同時に新たな発想が芽生えた。それ
は、「金属電極間の距離が数ナノメートルと
10 ナノメートル以上では量子効果により異
なる物性を示すのではないか。」と言う仮説
である。 
 
２．研究の目的 
本研究の最終目的は、我々がこれまで多く

の研究成果を蓄積してきた光機能性超分子
錯 体 Ru(II)-Pt(II) supramolecular 
complexes をナノメートルサイズの金属電
極間に接合させた超分子素子構造体の作製
法の確立とその構造体が示す独自の光電子
物性を解明することによって、「金属電極間
に組織化された超分子金属錯体の新機能創
成」を目指すことにある。そのための研究計
画として、チオフェノール部位を有するルテ
ニウム(II)錯体を約２ナノメートルという
非常に短いナノギャップ電極間へ配置する

方法を確立することから開始した。更に、ジ
エチニルフェナントロリン配位子を有する
ルテニウム(II)錯体を白金(II)錯体ユニッ
トで連結させたヘテロ五核金属錯体以上の
超分子金属錯体の合成と光励起電子移動の
舞台となるフェナントロリン配位子のπ電
子系を拡張させたフェナントロリン配位子
による超分子金属錯体の合成を行い、その光
物理過程について比較検討した。そして、数
ナノメートル離れた金属電極間に接合した
Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体の構築と新た
な光電子物性の創成を目指している。 
そこで、二つのチオフェニルエチニル置換

基を持つフェナントロリン配位子を持つ光
機能性ルテニウム(II)錯体を用いて、約２ナ
ノメートルという非常に短いナノギャップ
を持つ金電極間にこの金属錯体を架橋配置
する方法の確立を目的とした（１）数ナノメ
ートル離れた金電極間に接合されたルテニ
ウム(II)錯体の光物性と電気応答を最初の
研究目的とした。（図 1参照） 
 

 
同時に、Ru(II)-Pt(II) supramolecular 

complexes 内におけるルテニウム錯体ユニッ
ト間の電子的相互作用を明らかにすること
が重要であることから、光励起電子移動の舞
台となるフェナントロリン配位子のπ電子
系が与える影響について検討するために、エ
チニルフェニルエチニル置換基にπ拡張さ
れたフェナントロリン配位子を合成した。そ
して、これまで合成してきた Ru(II)-Pt(II)
複合超分子錯体と類似のπ拡張配位子によ
る Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体を合成し、 

 

 
これらの光物性を比較検討することで（２）
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図1．ルテニウム(II)錯体による架橋構造の組織化



光励起状態下における異なるπ共役系フェ
ナントロリン配位子を有する Ru(II)-Pt(II)
複合超分子錯体の光物理過程に関する研究
を行った。（図 2参照） 
更に、金基板とルテニウム錯体の接合面に

関する配列構造について知見を得るために
表面増強ラマン法による直接観測をこれま
で行ってきた背景から金や銀の金属ナノ粒
子を用いたルテニウム錯体との複合構造体
に関する構造研究及び金基板―ルテニウム
錯体－金属ナノ粒子という３層構造の構築
に関する研究へと進めてきた。この研究テー
マは、十ナノメートル程度のナノギャップ電
極間に超分子とナノ粒子による複合構造体
を作製する上で重要な構築法の確立を目指
したもので（３）金基板上のルテニウム(II)
ポリピリジル錯体－金属ナノ粒子複合体の
配列構造制御及びルテニウム(II)ポリピリ
ジル錯体－金属ナノ粒子複合体の物性研究
として本研究期間中に新たに展開した内容
である。本研究テーマは、ナノギャップ金属
電極間に超分子錯体の導入が可能となった
場合における光エネルギー捕集システムを
含む全組織構成を考える上で非常に重要で
あり、金属ナノ粒子と超分子金属錯体の電子
的相互作用を考察することは超分子導線の
ナノ光電子回路を目指す上でも非常に重要
な知見である。 
 
３．研究の方法 
先の研究目的に挙げた３つの研究テーマ

について大学院生の協力の下、多種多様な合
成法及び分光測定法を用いて研究を行った。
以下にその方法について簡潔に記す。 
 

（１）数ナノメートル離れた金電極間に接合
されたルテニウム(II)錯体の光物性と電気
応答 
金基板上に錯体分子を自己組織化により

固定化する方法としてはチオール部位を有
する機能性分子を利用する研究例が最も有
名であり、本研究でも光応答性ルテニウム
(II)錯体を金基板上へ自己組織化により配
列させるために、我々が先の研究で合成した
３，８－ジエチニルフェナントロリンの両端
にチオフェノール基を導入したルテニウム
(II)ポリピリジル錯体を用いて、マイカ上に
作製した非常にフラットな金基板を用いて、
適切な自己組織化膜を形成する条件検討を
行った。そのためには単分子膜作製の条件が
異なる金基板について顕微ラマン測定及び
透過型電子顕微鏡測定等の結果を比較検討
する必要があった。そして、その条件を基に
産業総合研究所の連携研究者に作製いただ
いた約２ナノメートルという非常に短いナ
ノギャップ電極間へのルテニウム錯体の架
橋構造形成に関する実験を院生と共に出張
して行った。（図１参照）このナノデバイス
の評価には、超微弱電流の変化が計測可能な
電流電圧計測装置が必要で、産業総合研究所

の新たな研究者の協力のもとで錯体溶液の
浸漬時間を変えたサンプルを作製して測定
した。また、架橋構造に関する知見を得るた
めに、測定後のデバイスを持ち帰り、顕微ラ
マンスペクトル装置のマッピング機能を使
った測定を行った。 
 

（２）光励起状態下における異なるπ共役系
フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 配 位 子 を 有 す る
Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体の光物理過程 
まず、以前合成に成功した３，８－ジエチ

ニルフェナントロリンを用いた Ru(II)－
Pt(II)－Ru(II)複合３核錯体の合成法を改
良して Ru(II)-Pt(II)複合５核錯体の合成を
試みた。（図２上参照）また、フェナントロ
リン配位子のエチニル部位をエチニルフェ
ニルエチニル基に置き換えたπ拡張型配位
子を用いた単核、複合３核、複合５核錯体（図
２下参照）の合成を行った。得られたルテニ
ウム錯体群に対して、ルテニウム錯体ユニッ
ト間におけるエネルギー移動等に関する知
見を得るために、過渡吸収スペクトル及び時
間分解発光スペクトル測定を富山大学の共
同研究者に依頼して測定していただいた。生
成物の同定は、元素分析、 ESI-MASS 測定、
1H－NMR 測定、IR 測定により行ない、我々が
測定した他の光物性測定結果も踏まえて、二
つの複合型超分子金属錯体における光励起
状態下での光物理過程の違いについて多く
の知見を得た。 
 

（３）金基板上のルテニウム(II)ポリピリジ
ル錯体－金属ナノ粒子複合体の配列構造制
御及びルテニウム(II)ポリピリジル錯体－
金属ナノ粒子複合体の物性研究 
先の研究で金基板上に規則正しく配列さ

れたルテニウム(II)ポリピリジル錯体の自
己組織化膜の作製に成功し、顕微ラマンスペ
クトル測定装置を用いた表面増強ラマンス
ペクトルの結果と同時に基板上からの発光
を観測したことから新たな研究テーマを発
想した。それは、このルテニウム錯体による
単分子膜の上に金属ナノ粒子を配置するこ
とができないかという研究である。この研究
は、十ナノメートル程度まで離れたナノギャ
ップ電極間にルテニウム(II)ポリピリジル
錯体－金属ナノ粒子複合体を配置すること
で最終目的とする複合素子による新たなナ
ノ光電子回路を作製できる可能性の第一段
階としての意味がある。その研究方法として
は、透過型電子顕微鏡と顕微ラマン測定を用
いて金基板上のルテニウム(II)ポリピリジ
ル錯体－金属ナノ粒子複合体の作製条件を
検討し、３層構造の確認と電場増強効果につ
いて研究を進めている。 
 
４．研究成果 
本研究課題によって得られた研究成果に

ついて先に示した３つのテーマに沿って、以
下に記す。 



（１）数ナノメートル離れた金電極間に接合
されたルテニウム(II)錯体の光物性と電気
応答 
まず、金基板上におけるルテニウム錯体の

配列構造に関する知見は、最終的な研究の目
的である金属電極間に組織化された超分子
が示す光物性と電子移動特性を推定する上
で非常に重要な知見である。そこで、ルテニ
ウム錯体と金との接合に関してビスチオフ
ェノールエチニルフェナントロリン配位子
のチオフェノール基をピリジル基に変えた
配位子とエチニル部位がジエチニルベンゼ
ン基に変えたπ共役系がかなり拡張された
フェナントロリン配位子を有する新たなル
テニウム錯体を比較することで金基板上で
の自己組織化単分子膜（ＳＡＭ）の配列構造
と接合分子部分との構造相関性や分子サイ
ズが配列構造に与える影響について考察す
ることを研究目的とした。研究成果として、
ピリジル基を有するものなど５種類のルテ
ニウム錯体を用いたＳＡＭを金基板上に作
製し、顕微ラマン分光測定法を用いて観測さ
れたラマンピーク強度等を比較検討するこ
とによって、金属－分子間結合におけるチオ
フェノール基の優位性と分子サイズによる
表面増強効果の違いなど興味深い結果を得
ることができた。これらの結果は、金電極と
の接合を考える上でチオフェノールによる
Ｍ－Ｓ結合の重要性と金属表面のナノ構造
が影響する表面増強効果について分子サイ
ズを考慮することの必要性を示してくれた。 
そこで次に、ビスチオフェノールエチニル

フェナントロリン配位子を有するルテニウ
ム錯体を連携研究者の協力により提供され
た２ナノメートル程度の幅で隔てられた金
電極（ナノギャップ金電極）間に配置する条
件検討を行った。実際の方法としては、金基
板上に密な単分子膜を生成できる条件を参
考に溶液中への浸漬時間が異なるサンプル
を数枚の電極で作製した。このルテニウム錯
体で架橋したナノギャップ金電極について
は、電流電圧測定によって各サンプルの電気
応答特性が異なることを確認することがで
きた。また、電流電圧特性の結果はサンプル
ごとのばらつきが大きいことために明確な
議論は難しいが、何もない状態と比較してル
テニウム錯体による架橋に伴い、-１V から+
１V 領域における電流電圧応答性における安
定化を導くことが推定できた。 
 
（２）光励起状態下における異なるπ共役系
フ ェ ナ ン ト ロ リ ン 配 位 子 を 有 す る
Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体の光物理過程 
光励起に伴う電子移動で超分子導線の主

骨格となるフェナントロリン配位子部分は、
その分子骨格が光励起状態下におけるルテ
ニウム錯体ユニット間の相互作用に大きな
影響を与えることが予想された。そこで、フ
ェナントロリン配位子骨格の３，８－ジエチ
ニル部位のπ電子系を更に拡張した３，８－

ビス（エチニルフェニルエチニル）置換基と
する拡張型フェナントロリン配位子を有す
るルテニウム錯体を用いて、これまでの超分
子金属錯体と類似した Ru(II)－Pt(II)複合
３核錯体及び５核超分子金属錯体の合成を
試み、目的の化合物を単離することに成功し
た。（図２参照） 
そこで、この２系統の複合金属錯体につい

て紫外可視吸収スペクトル及び発光スペク
トル測定及び時間分解分光測定の結果を比
較検討した。その結果、以前合成した３，８
－ジエチニルフェナントロリン配位子を有
する超分子錯体系では光励起後に中心に位
置するルテニウム錯体ユニットから両端ユ
ニットへのエネルギー移動が生じるが、π電
子拡張系の超分子錯体では、そのようなルテ
ニウム錯体ユニット間のエネルギー移動が
生じないというメカニズムが推定された。こ
のことは、３，８－ジエチニルフェナントロ
リン配位子を有するルテニウム錯体系の方
がルテニウム錯体間ユニットでの電子相関
性に優れていることを示している。また、孤
立分散系としてはπ電子拡張系で組織化さ
れた超分子金属錯体が有用であると言える。 
 

（３）金基板上のルテニウム(II)ポリピリジ
ル錯体－金属ナノ粒子複合体の配列構造制
御及びルテニウム(II)ポリピリジル錯体－
金属ナノ粒子複合体の物性研究 
テーマ（１）数ナノメートル離れた金電極

間に接合されたルテニウム(II)錯体の光物
性と電気応答で行った光に対する電流量変
化に関する実験では、変化量が小さく明確な
差異が観測されなかったことからルテニウ
ム錯体を効率的に光励起するエネルギー捕
集システムの必要性を感じた。そこで、金属
ナノ粒子による光エネルギー捕集システム
のご導入を創案し、10nm サイズの銀及び金の
ナノ粒子を用いて複合体を作製する実験を
開始した。そこで、ルテニウム錯体と金属ナ
ノ粒子の複合体を形成する作製条件の検討
に、作製した複合体について顕微レーザーラ
マンスペクトル測定法を利用して表面増強
ラマンの観測を利用して評価することにし
た。結果として、金ナノ粒子と銀ナノ粒子で
は反応性、凝集体の生成速度、表面増強ラマ
ンの発生の有無に関して大きな違いがある
ことが判明した。 
次に、先の複合体作製条件を参考にして凝

集を避ける形で、金基板上に配列させたルテ
ニウム錯体単分子膜の上方に金属ナノ粒子
を配置する３層構造体の作製を試みた。この
構造体形成の確認には高分解能の透過型電
子顕微鏡を用いてナノ粒子の存在を確認す
ることで対応した。その観察結果から銀ナノ
粒子及び金ナノ粒子が表面上に結合した三
層構造が多数の場所で形成しており、単分子
膜金基板複合体の金属ナノ粒子溶液への浸
漬時間による生成量及び形状変化も観測さ
れた。そして、この三層構造を有するサンプ



ルの顕微ラマンスペクトル測定で得られる
電場増強効果について測定結果より検討し
た。特徴的な結果として、銀ナノ粒子の場合
のみ明確な電場増強効果が観測され、金ナノ
粒子では明確な電場増強効果が観測されな
いことである。この原因としては、金ナノ粒
子によるルテニウム錯体の励起状態形成過
程と失活過程が同程度で生じていることが
推定される。今後の展開としては、エネルギ
ー捕集システムと電荷分離システム系をナ
ノギャップ電極間に配置する構造体の構築
を目指して、他のシステムも含めて現在も研
究を進めている。 
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