
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４５０６

挑戦的萌芽研究

2015～2014

分子コンピューティングの実現を目指す革新的超分子錯体の開発と表面固定・配列化技術

Synthesis and Surface Confinement of Metallosupramolecular Complexes for the 
Development of Molecular Computing

９０２６００３３研究者番号：

阿部　正明（Abe, Masaaki）

兵庫県立大学・物質理学研究科・教授

研究期間：

２６６２００４８

平成 年 月 日現在２８   ６   ９

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、量子ドットセルオートマトン（QCA）の構築を目的に、三核錯体を単位とした
大環状クラスターを合成し、分子セルとして酸化還元特性を検討した。カルボニル配位子を頂点にもつ四量体クラスタ
ーは結晶相において、二次元シート構造と一次元カラム構造を形成する。このクラスターは正電位領域において１段階
４電子反応を示すが、末端配位子をピリジン系配位子に置換すると、２段階２電子反応を示した。２電子酸化した混合
原子価状態はピリジン系配位子の電子供与性を大きくすることで安定化が図られた。

研究成果の概要（英文）：In this project, we have synthesized and characterized a series of redox-active 
macrocyclic coordination clusters in which oxo-centered trimetallic frameworks are linked by bidentate 
ligands, and their potential utility as molecular quantum cellular automata (MQCA) cell has been 
examined. The molecular structure of the macrocyclic tetramer complex has been identified by 
single-crystal X-ray diffraction analysis. Cyclic voltammetry has revealed that the compound shows 
two-step two-electron oxidative process. The stability of the dicationic mixed-valent state is tuned by 
the electron-donating/withdrawing ability of the ancillary pyridyl ligands. The redox wave splitting 
larger than 200 mV is suited for use of this coordination cluster as the MQCA cell.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 量子セルオートマトン（QCA）とはレドッ
クス活性なドットを四角形に配置したセル

に 2電子を注入した混合原子価状態の縮退状
態（0 と 1）を利用し、一方向に並べたセル
間の静電的反発相互作用によりデジタル情

報を一方向へ伝達する仮想的素子である。こ

の概念が実現すると、超小型省電力コンピュ

ータが作製できるため、次世代コンピューテ

ィングの旗手として期待が高まっている。現

在まで達成されている QCA は数十ナノメー
トルスケールの量子ドットを四角形に配置

したセルであるが、これはセル間の静電反発

が小さいため極低温でしか作動せず、実生活

動作環境での駆動にはほど遠い。近年、室温

での駆動のため、より小型化した分子セルが

提唱されたことから、四角形の混合原子価錯

体が有望視されるに至った（図 1）。しかしな
がら QCA セルとしての必須要件、すなわち
レドックス活性な性質と混合原子価状態の

発現、を満たす四角形型錯体は少なく、錯体

型 QCA は未だコンセプトの段階に留まって
いるのが現状である。 

図 1. 錯体型 QCAセルとその作動機序を示す
概念図	  
 
	 QCAコンセプトを実現するためには、さら
に分子構造と電子構造が適切に設計された

分子セルを基板表面へ所望の配列構造とし

て集積化する必要があり、そのための技術開

発が待たれる。本研究で用いるレドックス活

性な三核錯体を単位とする大環状クラスタ

ーでは結晶相または基板表面において密な

配列構造および積層構造を形成することが

期待される（図 2）。 
 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究ではレドックス活性な大環状超分

子クラスターを主体とした分子セルを合成

し、その構造と酸化還元特性を明らかにする

とともに、２電子酸化混合原子価状態の生成

とその安定化に寄与する要因を明らかとす

る。またレドックス活性なフェロセニル基を

４点配置した新しい混合原子価クラスター

を合成し、その酸化還元挙動を明らかとする。

以上の検討により、配線化を必要としない分

子コンピューティング、すなわち量子セルド

ットオートマトン（QCA）に資する錯体分子
をデザインすることを目的とする。 

図 2. 三核錯体を基本構造とした集積体構築
の概念図 
 
 
３．研究の方法 
 
上記研究目的を達成するため以下の研究項

目について検討した。 
(1) 単結晶 X線構造解析による大環状クラス
ターの分子構造ならびに結晶内分子配列

構造 
(2) 大環状クラスターの光 CO置換反応の追
跡とピリジル系配位子修飾型大環状クラ

スターの合成 
(3) ピリジル系配位子修飾型大環状クラスタ
ーの酸化還元特性 

(4) 修飾型大環状クラスターの基板表面への
固定化、配列化技術 

(5) フェロセニル基を 4点配置した混合金属
クラスターの合成と酸化還元挙動 

 
 
４．研究成果 
 
(1) 単結晶 X線構造解析による大環状クラス
ターの分子構造ならびに結晶内分子配列

構造 
 
	 ピラジン（pz）架橋四量体（Ru十二核錯体）
の単結晶 X線構造解析に成功した。三核コア
と pzが交互に結合したディスク状の大環状
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分子である。三核コア 4つを 4つの pzで環状
に結びつけるため、pzの配位角度は直線から
大きく歪んでいた。結晶構造において、ab面
内には二次元シート構造が形成され、c軸方
向へは一次元カラム構造が形成されること

がわかった。四角形型クラスターが自己組織

的に規則配列する性質は、分子 QCAセルと
して望ましい特性である。 
 
(2) 大環状クラスターの光 CO置換反応の追
跡とピリジル系配位子修飾型大環状クラ

スターの合成 
	  
大環状クラスターの末端 4カ所に位置する

CO配位子を光照射反応により脱離させ、別
のピリジン系配位子 Lを導入することを検討
した。紫外可視吸収スペクトルにより反応を

追跡した。CO配位大環状クラスターと過剰
量の 4-tert-ブチルピリジン（t-Bupy）をトル
エンに溶解させ、UV照射を行ったところ、
等吸収点を複数もつ連続的なスペクトル変

化が見られた。生成物の IRスペクトルでは
前駆体に観察された CO伸縮振動が消失して
おり、光置換反応が完全に進行したことがわ

かる。ESI-MSスペクトルにより、t-Bupy配
位子が大環状クラスターの骨格に対し 4つ導
入されたことが示された。以上より、t-Bupy
が配位した大環状クラスターの生成が確認

された。光置換反応を 4-シアノピリジン（cpy）
と 4-ジメチルアミノピリジン（dmap）につい
ても同様の光置換反応を行い、それぞれ新規

の大環状クラスターを得ることに成功した。 
	  
(3) ピリジル系配位子修飾型大環状クラスタ
ーの酸化還元特性 

 
上で単離したピリジル系配位子を導入し

た大環状クラスターの酸化還元特性を明ら

かとするため、サイクリックボルタンメトリ

ー（CV）と微分パルスボルタンメトリー
（DPV）の測定を行った。COが配位した大
環状クラスターでは、酸化過程において安定

な混合原子価状態を得ることはできていな

かったが、今回新たに単離したピリジル修飾

大環状クラスターにおいては、2段階 2電子
の酸化過程が観察された。この酸化パターン

は分子 QCAに望まれる 2電子酸化体の生成
を意味している。2電子酸化の混合原子価状
態の安定性は、ピリジル系配位子の pKa値が

大きくなるほど、すなわち電子供与性が高く

なるほど安定化されることが分かった。電気

化学的特性は、大環状 5量体に cpyもしくは
t-Bupyを配位させたものについても 2段階酸
化還元過程が得られた。 
以上の結果は、本研究で開発に成功した大

環状クラスターが、これまでの QCA探索研

究で提唱されてきた分子セル候補の中でも

格段に優れた化合物であると言える。 
 
(4) 修飾型大環状クラスターの基板表面への
固定化、配列化技術に関する検討 

 
	 単結晶 Au(111)基板表面への吸着・配向
特性を電気化学 STMにより調べたが、規則
的な配列構造は観察されず、不定形の凝集

構造が見られるに留まった。規則的集積化

構造の作成にはさらに条件検討が必要であ

るが、クラスター分子に表面吸着に有利な

官能基を予め導入するなど合成的工夫が必

要と推察された。 
 
(5) フェロセニル基を 4点配置した混合金属
クラスターの合成と酸化還元挙動 

 
	 4つのフェロセニルカルボキシレートをク
ラスター骨格の周りに固定・配置させた混合

金属クラスターの合成に成功した。単結晶 X
線構造解析により分子構造を明らかとした

（図 3）。CVおよび DPVにより、Ruおよび
フェロセニル（Fc）基に基づく多段階の酸化
還元波が観測された。支持電解質として

n-Bu4NPF6と NaB{C6H3(CF3)2}4の 2種類につ
いて測定を行ったところ、カウンターイオン

の種類によって Fc基に関する混合原子価状
態の安定性が大きく影響されることが分か

った。混合金属三核錯体において酸化還元活

性なターミナル配位子が混合原子価状態を

発現することは知られていたが、本研究では

架橋カルボン酸配位子によっても混合原子

価状態の生成を実現できることを見出した。

この混合金属クラスターでは分子 QCAセル
に望まれる 2段階 2電子酸化反応を示さず、
4段階 1電子酸化反応を示すことが分かった。 

図 3. フェロセニル基を 4点配置した混合金
属クラスターの分子構造 
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crystals that also contain the face-to-face ensemble (Figure S2,
Tables S3 and S4).8,10 In it, the conformation of four pyrene
units was found to be slightly different from the above-
mentioned crystal structure of 1¢2(CH3)2CO¢CH3CN, in which
the pyrene-based ππ interactions are absent and pairwise pyrene
groups significantly deviate from parallel orientation (35.79°).

Absorption and fluorescence spectra of 1 and pyr-COOH in
CH2Cl2 are shown in Figure 2. Coordination-free pyr-COOH
shows absorption bands at max = 283 and 355 nm, which are
ascribed to ππ* transitions of the pyrene moiety (Figure 2a).
Complex 1 exhibits an absorption band at max = 565 nm which
arises from the [Ru2Mg(¯3-O)] group (Figure 2a).7,13 More
intense, two absorption bands are found in the UV region
(max = 279 and 347 nm) which are assigned to the pyrene-
based absorptions. Fluorescence spectra of pyr-COOH and 1 in
CH2Cl2 (excitation at 280 nm) indicate that the fluorescence

intensity due to the pyrene groups in 1 (394 and 414 nm; the
inset of Figure 2b, blue curve) becomes considerably smaller
(ca. 98% decay) than that of coordination-free pyr-COOH under
the same conditions (401 and 416 nm; Figure 2b, red curve). The
quenching mechanism of fluorescence from the pyrene groups in
1 still remains unexplored in this study, but in relevant systems
homometallic [Ru3(¯3-O)(¯-RCOO)6] complexes (R = CH3,
C6H5)14,15 behave as an efficient acceptor in the photoinduced
electron- and energy-transfer reactions. It should be noted here
that pyrene-based excimer fluorescence,16 which usually occurs
at longer wavelength, ca. 480 nm, was not observed for 1.

The addition of an excess amount of acetic acid (5 © 103

equiv) to a CH2Cl2 solution of 1 led to the appearance of the
pyrene-based fluorescence as a result of dissociation of the pyr-
COO¹ groups, as illustrated in Scheme 2. As shown in
Figure 3a, gradual increase in the fluorescence intensity at
ca. 415 nm due to the dissociated pyr-COOH was observed upon
addition of acetic acid. The maintenance of the structural
integrity of the [Ru2Mg(¯3-O)] backbone after ligand substitu-
tion was confirmed by UVvis absorption spectroscopy
(CH2Cl2).

We have found that the rate of the fluorescence recovery
of 1 is significantly retarded when sodium salt of carboxylate
was employed instead of the corresponding carboxylic acid.
Figure 3b shows comparison of the time profile of the fluores-
cence recovery of 1 where dichloroacetic acid and sodium
dichloroacetate were chosen as incoming ligands due to their
higher solubility in CH2Cl2. Addition of excess dichloroacetic
acid or sodium dichloroacetate (5.0 © 103 equiv) led to the
dissociation of the pyr-COO¹ ligands from 1 at different
recovery rates. It is noted that the fluorescence intensity of pyr-
COOH and pyr-COONa, dissociated species expected for the
two independent experiments, are identical (Figure S3). Faster

Figure 2. (a) Absorption and (b) fluorescence spectra (ex-
citation, 280 nm) of pyr-COOH (red) and 1 (blue) in CH2Cl2 at
room temperature. The concentrations of pyr-COOH and 1 were
3.1 © 10¹5 and 7.6 © 10¹6M, respectively, in which abosrbance
at the excitation wavelength, 280 nm, was identical. Inset of (b)
shows luminescence spectra in an extended scale.

Scheme 2. Carboxylate substitution for the recovery of
pyrene-based fluorescence.

Figure 1. Molecular structure of 1¢2(CH3)2CO¢CH3CN. a)
Chemical structure of 1. b) An ORTEP drawing of 1 with
thermal ellipsoids at a 50% probability level. c) Face-to-face
assembly 12. d) Face-to-face assembly 12 in a different view
angle to highlight intermolecular interactions: hydrogen bonding
(green dotted lines), ππ stacking (red dotted lines), and CH£π
interactions (blue dotted lines).

Figure 3. (a) Recovering fluorescence intensity of 1 (7.6 ©
10¹6M) in CH2Cl2 by the addition of acetic acid. (b) Time
course of fluorescene intensity of 1 (7.6 © 10¹6M) at 423 nm
after the addition of dichloroacetic acid (red) or sodium
dichloroacetate (blue), both concentrations of which were
3.8 © 10¹2M. The luminescence data were obtained in air with
the excitation at 280 nm.
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	 この錯体のフェロセニルカルボキシレー

トを炭素基板表面へ固定化するために有用

と考えられるピレンカルボキシレートに置

換した錯体の合成と単離に成功した。ピレン

錯体は電気化学条件下において、他のカルボ

ン酸配位子の存在下において Turn-on型の蛍
光センサーとして働くことを見出した（図 4）。 
 

図 4. 混合金属クラスターを用いたTurn-on型
蛍光センサー 
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