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研究成果の概要（和文）：本研究では、光応答性超分子ルテニウム(II)－白金(II)複合錯体の光物性及び電子物性を解
明し、金属基板上へのルテニウム(II)－白金(II)超分子金属錯体の配列制御法の確立を目的とした。そこで直線的な構
造を持ったルテニウム(II)－白金(II)複合錯体を新規に合成し、電気化学的及び光物理的な各種測定結果より、この複
合錯体の光誘起電子移動過程に関する知見を得ることができた。更に、基本骨格となるルテニウム(II)錯体を独自に合
成し、金基板上に自己組織化する方法で配列制御できることを電気化学的及び光物理的測定により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The ruthenium(II)-platinum(II) supramolecular complexes linked with diethynylphena
nthroline were synthesized for exploring the photoinduced electron transfer process under the photo-excite
d state in these supramolecular complexes. 
The ruthenium(II) complexes with thiophenol subsituent were prepared for the construction of self-assemble
 monolayer on gold substrate. The electrochemical and the photophysical properties of these complexes on g
old were reported.

研究分野：

科研費の分科・細目：

錯体化学、超分子化学、光化学
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１．研究開始当初の背景 
 学術研究分野では、電子基板上でのナノメ
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、ボトムアップ法による機能
性素子（分子デバイス）を如何にしてナノレ
ベルで配列制御するのかについて多くの研
究が報告されている。そして、利用される分
子素子に関する研究もより高次に組織化さ
れた超分子デバイスに関する研究へと進化
し、複数の機能性分子を配列制御した複合素
子による連鎖的な動作原理に基く超分子シ
ステムのモデル研究が報告され始めた。 
私は、錯体光化学と超分子化学を専門分野と
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複合的
な動作原理からなる光機能性金属錯体ナノ
デバイスを創造したいと思い描いた。そして、
この構想に沿った有望な光応答性錯体とし
てルテニウム(II)錯体ユニットとジエチニル
フェナントロリン金(I)錯体ユニットを用い
た光機能性超分子 Ru(II)-Au(I)複合錯体の光
物性を第一弾として、Re(I)-Au(I)複合金属錯
体による光エネルギー捕集、複合金属錯体に
よる消光現象、金(I)エチニルフェナントロリ
ン錯体のデュアル発光、Ru(II)-Au(I)錯体の
光励起状態における置換位置効果、白金(II)
ビスホスフィン錯体ユニットを導入した
Ru(II)-Pt(II)複合錯体の合成と光物性につい
て論文報告してきた。 
しかしながら、これまでの研究では分子導線
骨格を形成するエチニルフェナントロリン
部位と金属基板との結合に関する研究や複
数個のルテニウム(II)ポリピリジル錯体間で
生じる光励起状態下における電子的相互作
用に関する知見がまだ不十分であり、これら
の点が解明すべき重要な課題として残って
いた。また、世界的には De Cola の研究チー
ムからチオフェノール置換基を有するルテ
ニウム(II)トリスビピリジル類似錯体を用い
た金及び白金基板上への自己組織化による
単分子膜についての研究が報告され、我々が
想定しているルテニウム(II)錯体システムで
も同様な金属基板上への配列に伴って金属
基板との間に光励起電子移動が誘起される
という確信を得ると同時にある種の発想が
芽生えた。それは、「ジエチニルフェナント
ロリンにチオフェノール基を連結して金属
基板上に配列制御できるのではないか。」と
言う考えである。 
 
２．研究の目的 
本研究は、光応答性超分子ルテニウム(II)－
白金(II)複合錯体の合成法の確立と超分子金
属錯体の光物性及び電子物性について明ら
かにすることを一つの目的としており、最終
的にはルテニウム(II)－白金(II)超分子金属

錯体を金属基板上へ自己組織化により配列
するための配列制御法の確立を目標として
いる。 
そこで、まずは二つのエチニル置換基を持つ
３，８－ジエチニルフェナントロリンの片方
または両端にチオフェノール基を結合させ
た配位子を合成し、この配位子を含むルテニ
ウム(II)ポリピリジル錯体を新規に合成する
ことを目的とした。更に、これら新規なルテ
ニウム(II)錯体を金基板上に自己組織化させ
る（１）チオフェノール部位を組み入れたル
テニウム(II)ポリピリジル錯体の合成と金基
板上への自己組織化膜の形成を最初の研究
目的とした。 
同時に、ルテニウム(II)ポリピリジル錯体ユ
ニットを金(I)イオンや白金(II)ホスフィン錯
体ユニットとの有機金属結合により連結し
た３核錯体と５核錯体を合成し、複数のルテ
ニウム(II)錯体ユニット間での光励起エネル
ギー移動及び電子移動のプロセスに関して
解明すること及び架橋構造が異なることに
より発生する光物理過程における差異に関
して考察を行うべく（２）光エネルギー捕集
機能を有する Ru(II)-Au(I)及び Ru(II)-Pt(II)
複合超分子錯体の合成と光電子物性の解明
に関する研究を行った。 
更に、金基板上におけるルテニウム錯体の自
己組織化によ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
や Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体を段階的に合
成できる新たな合成法の確立を目指した（３）
金基板上のルテニウム(II)ポリピリジル錯体
の配列構造解明と Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯
体の段階的合成法の確立を目的に研究を行
った。本研究は、金属電極上への超分子錯体
の導入が可能となった場合の配列構造を推
定する上で重要であり、複合金属錯体内の光
電子移動メカニズムを考察することはルテ
ニウム(II)錯体を光電子素子と見なしたジエ
チニルフェナントロリンによる超分子導線
のナノ光電子回路を目指す上でも必要な知
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）チオフェノール部位を組み入れたルテ
ニウム(II)ポリピリジル錯体の合成と金基板
上への自己組織化膜の形成 
金属基板、特に金基板上に機能性分子を自己
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、細胞工学や生化学に



関連したたんぱく質の固定化等興味深い研
究に利用され、その方法論はかなり確立され
つつある。そこで、光応答性ルテニウム
錯体を金属基板上へ自己組織化により配列
させるために
ロリンの片方及び両端にチオフェノール基
を導入したルテニウム
を新規に合成した。更に、共同研究者の協力
の下、マイカ上に真空蒸着法により形成した
非常にフラットな金基板を用いて、ルテニウ
ム錯体の自己組織化膜を形成することに挑
戦した。金基板上への錯体の導入に関しては、
独自に設計した測定セルを用いて電気化学
測定により目的の単分子膜の形成を確認す
ることに成功した。（下図参照）
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の自己組織化膜の作製に成功したが、この配
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必要としている。
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ることで、金基板上のルテニウム錯体に由来
する Ru2+/Ru3+の酸化還元波を観測すること
ができた。また、ＣＶの電流波形から見積も
られる金基板上のルテニウム錯体の分子数
から本実験のルテニウム錯体による単分子
膜はかなり密に基板上に配列しており、ほぼ
隙間なく均一な単分子膜であることが推定
できた。 
 
（２）光エネルギー捕集機能を有する
Ru(II)-Au(I)及び Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯
体の合成と光電子物性の解明 
３，８－ジエチニルフェナントロリン配位子
を有する Ru(II)-Au(I)-Ru(II)及び Ru(II)－
Pt(II)－Ru(II)複合３核錯体の選択的な合成
を目指して条件検討を行ったが、銅触媒を用
いた方法では少なからず数種類の混合物と
して得られる結果になった。そこで、以前は
出発物質や数種類の超分子金属錯体の混合
物から目的とする３核錯体を単離する場合
に、セミ分取用の逆相カラムを用いたＨＰＬ
Ｃ法を利用していたが、今回の研究費で購入
したＧＰＣ分取カラムを用いることでこれ
まで単利できなかった Ru(II)-Pt(II) 複合５
核錯体の単離精製にも成功することができ
た。また、様々なカラム条件検討を行った結
果、残念なことに Ru(II)- Au(I)複合５核錯体
は微量の酸や光に対してかなり不安定で精
製途中で分解してしまうことが推定された。
このことは、更に多核化した場合には
Ru(II)-Pt(II) 複合錯体系の方が良いことを
示している。 
 

 
そして、単離に成功した３核錯体及び
Ru(II)-Pt(II)複合５核錯体（上図参照）につ
いて、ナノ秒過渡吸収及び過渡蛍光測定等の
分光測定および電気化学測定を行い、光励起
状態下における電子移動過程を推定した。結
果としては、これまでのルテニウム錯体と同
様に光励起状態においてルテニウム中心か
らフェナントロリン配位子へ電子移動した
３重項ＭＬＣＴ状態を経て、りん光発光を伴
った基底状態への緩和経路が証明できた。 
 
（３）金基板上のルテニウム(II)ポリピリジ

ル錯体の配列構造解明と Ru(II)-Pt(II)複合超
分子錯体の段階的合成法の確立 
電気化学測定によって、チオフェノール基を
有するルテニウム(II)ポリピリジル錯体が単
分子膜の状態で金基板表面に存在すること
を推定できたが、分光学的な測定結果を得る
ために顕微レーザーラマンスペクトル測定
を行った。単純に考えると単分子膜のラマン
スペクトルを得ることは基板上に存在する
分子数が非常に少ないためにかなり難しい
が、今回用いているナノメートルレベルでテ
ラス状構造を持ったフラットな（原子間力顕
微鏡で確認できる）金基板上に単分子膜を形
成したことが幸いして、通常の赤色レーザー
で表面増強ラマンスペクトルとしてルテニ
ウム錯体の配位子に由来するスペクトルを
観測できた。更に、他の研究で合成したピリ
ジル基を有するルテニウム(II)ポリピリジル
錯体による自己組織化膜との比較からチオ
フェノール基によって金基板に強く結合し
ていることが推定できた。 
そして、Ru(II)-Pt(II)複合超分子錯体の段階
的合成法の確立を目指し、両方に白金(II)錯
体ユニットを含むジエチニルフェナントロ
リン配位子を一つ含んだルテニウム(II)ポリ
ピリジル錯体を合成すべく、その条件検討に
多くの労力と時間を費やした。これまでの銅
触媒を用いる方法と比較して、目的とする
Pt(II)-Ru(II)-Pt(II)三核錯体の収量を増やす
合成法を見つけることは出来たが、３０％程
度の生成率で、単離方法に関してもまだ検討
の余地が残っている。今後の研究展開として
は、目的の三核錯体の高効率な合成法と単離
法を確立し、最終的には金属基盤上に連結し
たルテニウム錯体との多核錯体の連結を行
う。本研究が掲げる独自の分子デバイス構築
の確立を目指して現在も研究を進めている。 
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