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研究成果の概要：金基板上に自己集積化した多核錯体の配位子置換反応を速度論的に追跡し、

速度に与える電解質溶液内化学種の影響を明らかにした。この知見に基づき、同種、異種多核

錯体の多層膜を構築した。また、光照射によりパターニングされた混合膜の構築に成功し、そ

れらの機能性を明らかにした。
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１．研究開始当初の背景

(1) 金属錯体を金電極上に Au-S 結合を用い

て自己集積化する方法が確立され、得られた

固体表面の基礎的な構造、固体表面の機能の

データが集積されつつある状況であった。

(2)固体表面に固定化された錯体と、結晶固

体や溶液内錯体の諸性質、ことに反応性の類

似性、相違性などに目を向けた研究は少なく、

固体上の錯体が錯体化学的な視点から見た

時、どのような特徴を示しているのかについ

ての研究はまだ少なかった。

２．研究の目的

報告者は、一つのユニット内に複数の金属イ

オンを持つ多核金属錯体に注目してきた。単

核錯体にはない新たな機能が期待出来るか

らである。そのような錯体の固体基盤上への

導入にも成功し、構造、機能の研究も進めて

いた。一方、これら多核錯体の溶液内反応を

速度論的に詳しく研究し、反応の特質も理解

出来ていた。これに対して、固体表面の錯体

の反応性を速度論的な視点から研究する手

法は確立されていなかった。報告者は、この
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定量的な理解が、固体表面上の化学種の機能

性の特徴を生かすための重要なポイントで

あると考え、固体表面化学種の反応性を速度

論的な立場から明らかにし、溶液内化学種の

反応性と比較検討することを目的とし、これ

により固体化学種の機能の特徴を明らかに

することを目指した。

３．研究の方法

(1)具体的な錯体としては、報告者が溶液内で

の反応の速度論的な研究を行ってきて、反応

の特徴が良くわかっている、ルテニウム三核

錯体（左図）を取り

上げた。この錯体に

配位しているCOは、

錯体全体を１電子酸

化することによりRu

との結合が切れ、か

わりに溶媒の水が配

位する（次の反応式）。

[Ru3(3-O)(-CH3COO)(L)2(CO)] →

[Ru3(3-O)(-CH3COO)(L)2(H2O)] (1)

この反応と付随した様々の反応を金電極表面

に固定化した錯体について行うこととした。

反応は電極固体を電解質溶液に浸すことによ

り、固液界面で起こる。研究では、電解質溶

液内化学種の影響も含め、いわゆる溶液内反

応の手法に準じたアプローチで反応の特徴の

解明をはかることとした。

(2)上の研究成果に基づいて、固体表面錯体

と様々の配位子との置換反応を行い、固体表

面で新たな化学種の創出をねらうこととし

た。

(3)ルテニウム三核錯体の反応の中で、この

反応だけは、いろいろの制約のため、溶液中

では十分な速度論的な研究が行われていな

かったので、この研究を進め、固体表面の反

応との比較検討を行うことも計画した。

４．研究成果

(1) 金基板上での反応(1)に対する溶液内化

学種の影響（発表論文①）。 金基板上での

反応(1)については、すでに一次反応速度式に

したがった挙動を示すことを報告している。

基板と接する電解質溶液内の陰イオン化学種

の、速度式や反応速度定数に及ぼす影響を調

べた。COの解離速度は、陰イオンの種類に依

存し、ClO4
-の時に比べ、NO3

-やSO4
2-の方が1桁

以上速く、かつClO4
-の濃度が低いほど大きい。

イオン対形成が、まわりの溶媒和を弱め、溶

媒の水の攻撃を不利にしていることを示して

いる。これら陰イオンの影響は溶液中の場合

に比べ、格段に大きく表面化学種の反応の速

度を決める因子として溶液内よりもずっと重

要であることが始めて示された。固体基板上

の化学種が溶液中に比べ、格段に疎水的な環

境にあることがこれらの相違を生ずる要因で

あることが考えられた。

(2) 反応(1)を利用した金基板上でのRu三核

錯体の自動的連結（発表論文⑦）。 金基板

上でのRu三核錯体の段階的な積層化について

はすでに報告済みである。この方法では，段

階的な過程を踏むため、時間を要する（数日

間）という問題点があった。この段階的な積

層の重要なステップは反応(1)に対応する過

程であるが、本研究での速度論的研究で示唆

された一段階で積層多層膜を構築出来る可能

性に基付き、カルボニル錯体を積層膜に取り

込む過程と、CO脱離過程を連続的に行うこと

により、数分で多層膜を構築することに成功

した。ただし、積層数は不均一となったが、

これは一旦積層が始まると次の積層が一層有

利となることを示している。一旦積層が起こ

るとその部分が単層膜の上に出て次の攻撃を

受け易くなるものと解釈された。不均一積層

膜の方が固体上での錯体の占める表面積が大

きくなり，機能発揮のための密度が上がると
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いう重要なポイントも明らかに出来た。膜の

積層の程度の不均一性についてはSTM表面観

測により表面構造を明らかにした。

(3) Ru三核錯体とRu複核錯体の異種錯体積層

膜の構築（発表論文⑧）。 異種化学種の積

層により、多機能性の膜を固体表面上に構築

することが出来る。本研究では、Ru三核錯体

自己集積化膜上に、オキソ架橋Ru複核錯体を

連結することに成功した。Ru複核錯体の酸化

還元電位はpHに依存することから、pHにより

両化学種の酸化還元電位の順番が逆転するユ

ニークな性質を持つ二層膜が構築されたこと

が示された。この他、Ru三核錯体と八面体型

のRe６核錯体を連結した錯体を金電極上に導

入することにも成功している。

(4) 反応(1)を利用したRu錯体上へのNOの導

入とそれを利用した表面化学種のパターニン

グ（発表論文⑨および⑫）。反応(1)はもとの

還元型三核錯体を一電子酸化することによっ

て進行する。この反応の際、溶液中にNOを共

存させるとH2Oの代わりにNOが導入された錯

体が自己集積化膜上で生成する。これを用い

て、赤外分光法等によりNO錯体の分光学的諸

性質を明らかにした。NO錯体は、CO錯体とは

逆に酸化型が安定で、還元するとNOが解離す

る。しかし、NO錯体の酸化還元電位はCO錯体

より負側にあるので、電位を制御し、還元型

-CO錯体、酸化型-NO錯体のいずれもが安定な

状態を作り出すことが出来る。このことを利

用し、還元型-CO錯体、酸化型-NO錯体の共存

した膜を構築することが出来た。次に光反応

を利用したパターニングの研究を行った。Ru

三核錯体を元の還元型のまま、この自己集積

化膜に光を照射することによってもCOの脱離

反応が進行する。COが外れH2Oが配位したRu錯

体はより酸化を受け易いので、COが外れた錯

体が酸化される電位に設定してNOを共存させ

ると、光照射部分がCO脱離とともに酸化され

てNO錯体となる。これを利用し、自己集積化

膜を部分的に光遮蔽することにより、CO錯体

-NO錯体の物理的にパターニングされた自己

集積化膜を構築することに成功した。

(5) 反応(1)の溶液内での速度論的研究。反応

(1)の速度論的な研究は、金電極上の自己集積

化膜を用いた研究が先行し、溶液内での研究

は十分に行われていなかった。そこで、本研

究では、反応条件を検討し、溶液内で精度よ

く反応速度論的な研究が行える条件を見いだ

して、研究を行った。そして、一次反応速度

定数、活性化パラメーター、共存化学種の影

響等を明らかにし、固体基板上での同一化学

種の反応性と比較した。基本的には大きな違

いは見られず、固体基板上でも、錯体の基本

的な反応性は大きく変化しないことを明らか

にした。ただし、陰イオン種の影響は溶液中

では小さく、固体基盤上の化学種の反応の特

徴が明瞭になった。

(6) Pt-Ru混合金属一層膜の構築とその触媒

作用（発表論文⑬）。 白金(II)とルテニウ

ム(II)を１個ずつ含む複核錯体を合成し、こ

れを金電極表面に固定した。この自己集積化

膜を加熱処理することにより、PtとRu原子を

1:1で含む金表面を構築することに成功した。

Ptはメタノール酸化の触媒として用いられる

が、反応で生成するCOによって被毒され、触

媒機能が失われることが問題である。これを

防ぐのにRuが有力であるとされていることか

ら、この表面はメタノールの酸化触媒として

期待される。初期的な実験では、メタノール

酸化の触媒として働くことが確認された。

(7) 錯体ユニット連結のためのシアノ錯体の

合成とその性質。 これまでの研究では、固

体基盤上に連結する錯体ユニットの架橋配位

子として主に、4,4’-ビピリジンが用いられ

て来た。他の有力な架橋配位子としてシアン

化物イオンCN-があげられる。そこでCN-が配位



したRu三核錯体の合成からスタートして研究

を進めた。そして、三核錯体の3つの結合サイ

トに対して、CN-を1個、2個、3個持つ一連の

錯体の合成に成功した。CN-はCOと同様に強い

逆供与を持つ配位子として知られているが、

得られた錯体の酸化還元電位の測定では、CO

錯体よりはずっと逆供与の効果が小さいこと

がわかった。このCN-を用いて他のRu三核錯体

と連結した三核錯体の二量体の合成にも成功

した。さらに、これらの単量体、二量体錯体

を金電極基板上に持ち込むことにも成功した。

この他、オキソ架橋Ru複核醋体にCN-を配位さ

せることにも成功した。この場合には、オキ

ソ架橋のトランス位へのCN-の導入を期待し

たが、オキソ架橋の強いトランス効果のため

か、CN-配位子のシス位への転移が観測された。

結晶解析等により、構造情報も得られている。

(8)水の還元による水素発生触媒としての

2,2’-ビピリジン（発表論文⑩）。 架橋配

位子として用いて来た 4,4’-ビピリジンを

用いた関連研究として水素発生触媒におけ

る金属表面の役割を研究した。4,4’-ビピリ

ジンは銀電極を用いたとき、水素還元の有効

な触媒として機能することが知られていた

が、その機構は分かっていなかった。本研究

では、２電子還元型の 4,4’-ビピリジンが一

方の N で銀に結合しているため、反対側の N

近傍に２個のプロトンを引きつけ、これが水

素発生につながるというモデルを提唱した。

銀より強く結合すれば、２個目のプロトンの

引きつけが不十分になり、また銀より弱い結

合では、反対側の N がプロトンの結合サイト

となってしまい、共に有効な水素発生触媒と

して機能しないことが示された。

(9)まとめ。 本研究では、固体表面上に導

入された化学種の反応性を出来るだけ速度

論的な手段を用いて溶液化学的な視点から、

研究することを目標とし、金電極上に導入し

た Ru 三核錯体について速度論的な詳しい解

析に成功した。意外なことに電解質溶液中の

化学種の影響は、固体表面上の化学種の方に

より強く現れたが、これは固体表面上の環境

が溶液中よりはるかに疎水的であることを

反映しているものと思われた。さらに、電極

固体表面上では、電位制御により瞬時にすべ

ての化学種をねらいの酸化状態に変換でき

ることが、溶液内での化学種の反応性を見る

場合に比べて、大きなメリットとなることも

明らかになった。これらの成果は、次の段階

の積層膜の構築や、混合配位子膜の構築に生

かされ、この関連の研究成果も幾つか得られ

た。

以上のような成果に加え、固体表面での触

媒作用に関連する方向にも研究を展開出来

た。上の研究で用いて来た架橋配位子が銀電

極表面の銀との相互作用で、水素発生触媒と

して直接働く時の反応機構に関する重要な

示唆が得られたことも特筆される。
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