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研究成果の概要（和文）：π共役系分子と金属錯体を複合化・集積化することで、各構成要素のみでは実現でき
ない新規物性の発現が期待できる。本研究では金属イオンとパイ共役系化合物を金属―炭素結合で連結すること
で、これまでにない材料群の開発を試みた。ルテニウムユニットをジエチニルチオフェンで一次元に連結した有
機金属分子ワイヤーでは2 nmを超える距離で非常に高い電子伝達能を示した。またルテニウムユニットをポルフ
ィリンで連結した二次元分子素子では高度に非局在化した電子伝達系を開発した。三次元集積系として金イオン
と芳香族炭化水素をカルベン配位子で連結した錯体を開発し発光特性の異なる結晶多形を示した。

研究成果の概要（英文）：Metal complexes with p-conjugated systems could show interesting 
physicochemical properties, which could not be achieved by each component, as a result of 
metal-metal and metal-ligand interactions. In this project, new organometallic p-conjugated 
materials were investigated. As a result, (1) di- and tri-nuclear ruthenium tetraphosphine molecular
 wires with diethynylthiophene linkers, which showed highly charge-delocalization behaviors, (2) 
tetraruthenium complexes bridged by a nickelporphyrin, exhibiting charge-delocalization over the 
2-dimensional framework, and (3) gold complexes conjugated with large p-aromatic compounds showing 
polymorph in the solid state have been developed.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 分子ワイヤー　混合原子価　酸化還元特性　単分子電気伝導度　発光特性
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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 
 π共役系分子と金属錯体を複合化・集積化
することで、各構成要素のみでは実現できな
い新規物性の発現が期待できる。特に酸化還
元や光特性を有する金属錯体部位をパイ共
役系で連結・集積する事で、金属—パイ共役
系間の相互作用に由来する光電子機能が実
現可能である。一方、これまで二核金属錯体
間での金属間相互作用については多くの報
告があるが、多核間でかつ強固な金属間相互
作用の実現、また金属イオンとパイ共役系の
高次元連結・集積化には課題が残っていた。 
 
２．研究の目的 
 より強固な金属間相互作用・π共役系材
料と金属イオンを組み合わせることで、金
属イオンの特性を付与した新しいπ共役系
電子材料の創出が期待できる。本研究では
パイ共役系化合物と金属イオンを組み合わ
せた、種々の酸化還元・光機能を持つ分子
材料の創出を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 酸化還元活性な金属フラグメントとして
電子豊富なルテニウム錯体、また発光材料と
して金（I）錯体に着目し、これらを種々のパ
イ共役系材料と組み合わせることで、導電材
料及び発光材料の開発を試みた。金属錯体と
パイ共役系の連結部位として、アセチリド配
位子やカルベン配位子などの金属—炭素共有
結合を用いることで強固な金属—パイ共役系
相互作用による新規な物性発現を調査した。 
 
４．研究成果 
（１）一次元分子ワイヤーの開発 
 分子エレクトロニクスへ適用可能な分子
ワイヤー開発を目指し、金属錯体とパイ共役
の一次元拡張系の探索を行った。多核系分子
ワイヤーのプロトタイプとして、電子豊富な
ルテニウムテトラホスフィン配位子を持つ
単核分子ワイヤーを合成し、STM-ブレイクジ
ャンクション法による単分子電気伝導度計
測を行った（文献④）。その結果、対応する
有機分子ワイヤーよりも長鎖で高い伝導度
を示すことが明らかとなった。この結果を
DFT−非平衡グリーン関数法による理論計算
により解析したところ、電子豊富な金属イオ
ンが伝導軌道を電極とのフェルミ準位へ近
接されることで伝導度が向上したことが明
らかとなった。 
 本系を多核系へ展開することを目的にジ
エチニルチオフェンで架橋した二核および
三核ルテニウムテトラホスフィン分子ワイ
ヤーの開発を行った（文献①）。電気化学的
測定を行ったところ、それぞれルテニウムイ
オンの数に対応する酸化還元波が可逆的に
観測された。また分光電気化学的測定では、
電解酸化に伴い近赤外領域に強い吸収バン
ドが観測された。これを金属間の電荷移動相
互作用に由来すると帰属し、各金属間相互作

用を見積もった。その結果、二核錯体の一電
子酸化体では金属間に非常に強い相互作用
を示す Class III、三核錯体では強い相互作
用を示す Class II に分類される混合原子価
状態であることを明らかとした。本系では末
端にチオフェンアンカーを導入しており、ナ
ノサイズの電極間で作用する分子ワイヤー
としての機能発現が期待できる。 
 
（２）二次元電子伝達系の開発 
 ポルフィリン骨格に着目し、二次元電子移
動系の構築を行った（文献③）。ニッケルポ
ルフィリン骨格へ４つのルテニウムアセチ
リドを導入し、ルテニウム間の電子的相互作
用を各種分光法により見積もった。電気化学
的測定では1,1,2,1電子酸化に対応する可逆
な酸化還元波がそれぞれ観測された。最初の
４電子酸化過程がルテニウムに、最後の一電
子酸化過程がポルフィリンにそれぞれ帰属
した。一電子酸化体を単離し分光学的測定を
行ったところ近赤外に強い吸収帯が観測さ
れ、これを電荷移動吸収帯に帰属した。溶媒
の極性にはほとんど変化を示さないことか
ら、class III の非常に強い金属間相互作用
を示したことを明らかとした。ESR スペクト
ルでは等方的なシグナルを与え、生じたラジ
カルが架橋配位子であるポルフィリン上へ
強く非局在化していることを示した。 
 続いて二電子酸化体を単離し、その電子構
造を調査した。興味深いことに、二電子酸化
体は NMR 活性・ESR 不活性であった。13C NMR
ではクムレン構造に対応するシグナルが観
測された。これは IR におけるアセチレン三
重結合伸縮振動の低端数シフトと対応して
いる。X 線結晶構造解析の結果ルテニウムア
セチリドのアセチレン三重結合長は中性体
に比べ減少し、それぞれ４つのほぼ等価な結
合距離であった。従って、二電子酸化体では
二つの電子を４つのルテニウムユニットで
均等に分配していることから class III に分
類される混合原子価系であることが明らか
となった。これまでに有機分子・金属錯体系
の混合原子価種において、二つ以上の酸化状
態で class III 化合物を示す初の例である。 
 
（３）金属—パイ共役系の三次元集積化 
 金属と強固に結合するカルベン配位子に
多環芳香族π共役系を連結することで、金属
間・π—π相互作用などの多成分の相互作用
を利用した三次元構造体構築と機能物性の
評価を行った。 
 カルベン前駆体となるピレンを含むイミ
ダゾリウム化合物は 4,5-ピレンジオンから
３段階で合成した。これに、酸化銀（I）を
作用させることで、銀カルベン錯体を合成し
た。AuCl(THT)とのトランスメタル化を行う
ことで、ピレンを含むモノカルベン金錯体を
合成した。同定は各種スペクトルにより行っ
た。ビスカルベン錯体の合成を種々試みたが、
溶解性の問題により、単離には至っていない。



一方、フェナンスレン配位子ではモノカルベ
ンおよびビスカルベン錯体の単離・同定に成
功しており、結晶構造解析によりその構造を
明らかにした。ビスカルベン錯体では２つの
フェナンスレンが平面構造をとり、J 会合体
を形成していることがわかった。 
  これら得られた錯体の光物性を調査した
ところ、溶液では配位子由来の１重項π―π
＊に由来する蛍光発光が見られたのに対し
て、固体ではマイクロ秒の寿命を持ち振動構
造を示す発光が 500〜600 nm 付近に観察され
たことから、配位子由来の燐光に帰属した。
さらにフェナンスレンのビスカルベン錯体
ではモノカルベン錯体に比べ長波長の発光
が観察され、π共役系の拡張効果が示唆され
た。またフェナンスレンビスカルベン錯体で
は異なる発光特性を示す結晶多形を示した。 
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