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研究成果の概要（和文）：金属イオンクラスターの電子伝導特性を評価するためには、金属の数

と配列が厳密に制御されたクラスターを合成する必要がある。本研究では、有機ピラー型かご

状錯体内で、3 分子の Au(I)3 核錯体を積層することで、三核柱状型 Au9イオンクラスターを合

成した。さらに、2 個の Ag(I)イオンと交互に積層することで、トリプルデッカー型

Au3–Ag–Au3–Ag–Au3 イオンクラスターを合成した。各クラスターの構造は、X 線結晶構造解析

により決定した。Au3n イオンクラスター（n = 1–3）の単分子伝導度は、芳香族有機分子（ピレ

ンジオン）の集積体の伝導度よりも高く、長距離電子輸送を可能にした。 
 
研究成果の概要（英文）：To evaluate electron transport ability of metal ion clusters, the number and 
arrangement of the constituent metal ions must be precisely controlled in the synthesis.  We succeeded 
in preparing Au9 ion clusters by layering three molecules of trinuclear Au(I)3 complexes within an 
organic-pillared coordination cage.  Moreover, by layering three trinuclear Au(I)3 complexes and two 
Ag(I) ions alternatively, a triple-decker Au3–Ag–Au3-Ag–Au3 hetero ion cluster was constructed.  
These cluster structures were unambiguously determined by X-ray crystallographic analysis.  Au3n ion 
clusters (n = 1–3) exhibited much higher values in the single-molecule conductance than π-stacks of 
aromatic molecules (4,5-pyrenedione) and enabled a long electron transport. 
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１．研究開始当初の背景 
（1）近年、金属原子ワイヤーの単分子レベ
ルでの電子伝導に注目が集まっており、その
量子化された電気的特性は超小型デバイス
への応用が期待されている。一方、金属イオ
ンワイヤーの単分子伝導特性は、金属原子ワ
イヤーと比べて研究が進んでおらず、伝導性
なのか絶縁性なのか議論が分かれていた。 
（2）金は化学的に極めて安定な金属である
のみならず、それが複数個集積したクラスタ

ーでは、集積原子数に依存した特有の性質が
発現する。このように、単独の金属イオンや
バルク金属と異なる性質を持つサブナノ領
域のクラスター（2–20 原子）を自在に構築す
ることができれば、新規な物性の発現につな
がる。これまでに、金属を 1, 2 次元的に精密
に並べる手法は存在していたが、従来の手法
では 3 次元的に金属を精密かつ簡便に集積す
ることはできなかった。 
 自己組織化により構築される「有機ピラー
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型かご状錯体」は上下を 2 枚のパネル状配位
子によって挟まれた疎水空間を有し、π 共役
系平面分子を効率的に集積する（図 1）。さら
に、集積分子数はピラー配位子の長さによっ
て一義的に決定する。これまで、単核の平面
状金属錯体を集積することに成功していた
が、金属を 1 次元的に配列（~3 個）させたに
すぎなかった。 

 
図 1．有機ピラー型かご状錯体に 4,5-ピレン
ジオン（π 共役系平面分子; 緑色で表示）を
2–4 個集積した複合体． 
 
（3）有機ピラー型かご状錯体に π 共役系平
面分子である 4,5-ピレンジオンを 2–4 個集積
した系については、これまでに単分子伝導特
性が明らかになっている。平面上に広がった
π 共役電子系の縦の重なりを利用した、面を
介した高い電子伝導が可能である。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機ピラー型かご状錯体内で、
多核の平面状金属錯体を集積することで、金
属イオンを 3 次元的に集積し、金属イオンの
数と位置が厳密に制御された金属イオンク
ラスターを合成する。さらに、異なる 2 種類
の金属イオンの配列も制御されたヘテロ金
属イオンクラスターの合成手法を確立する。
合成したクラスターの構造を X 線結晶構造
解析により決定する。 
 有機ピラー型かご状錯体がもつ制限され
た孤立空間内に有限集積した金属イオンの
機能物性を解明する。特に、金属イオンワイ
ヤーの単分子伝導度に焦点を当てる。 
 
 
３．研究の方法 
（1）有機ピラー型かご状錯体内に平面状 m
核錯体を n 分子集積することで、(m n)個の金
属イオンからなるクラスターを合成できる。
平面状 Au(I)3 核錯体は合成が容易であり、架

橋配位子によって錯体全体の電子状態を調
整できる。Au(I), Ag(I)イオンは d10電子配置を
採っており、金属間での相互作用（d10–d10）
を期待できるため、金属イオンクラスターを
構築できる（図 2）。 

 
図 2．(a) 有機ピラー型かご状錯体 1、平面状
Au(I)3核錯体 2、パネル状配位子 3の模式図，
(b) Au(I)–Ag(I)トリプルデッカー型ヘテロイ
オンクラスターの合成戦略（3 ルート）．実際
には、route c で合成した． 
 
（2）単分子接合の電気伝導特性は、①測定
対象分子を含む水中で、Au STM tip と Au 結
晶を機械的に接触、②金属接合破断後に分子
を架橋させ、測定する。 
 
 
４．研究成果 
（1）[3 2]Au イオンクラスターの合成 
 かご状錯体内に 2 分子の Au(I)3 核錯体 2b
を包接することで、[3 2]Au イオンクラスタ
ーを合成した。かご状錯体 1b の水溶液(10 
mM, 1 mL)に過剰量の Au(I)3 核錯体 2b を懸
濁させ 60 ºC で 2 時間撹拌した。余剰の 3 核
錯体 2b を濾別し、得られた橙色溶液の 1H 
NMR スペクトルから、2 分子包接体 1b•(2b)2
の定量的な生成を確認した(図 3)。1H NMR
スペクトルにおいて、3 核錯体 2b 由来のシグ
ナルは、1:1 の比率で 2 本ずつ観測された。
これは、2b が C2軸を持たないため、「表–表」
と「表–裏」の関係でスタックしたジアステ
レオマーが 2 種類存在するからである。 



 

 

 

図 3．[3 2]Au イオンクラスター． 
 
（2）[3 3]Au イオンクラスターの合成 
 イオンの集積数を増やすために、柱状配位
子を伸長することにより[3 3]Au イオンクラ
スターを合成した。ゲスト分子間の電子的な
反発を減らすために、3核錯体2bの代わりに、
電子求引基を側鎖に持つ 3 核錯体 2a を用い
た。X 線結晶構造解析より、かご状錯体内の
9 個の Au イオンは、三方プリズム状に配列
していることを明らかにした(図 4)。一般に、
芳香環で架橋された 3 核錯体の結晶ではこの
ような配列を取らず、[3 3]Au イオンクラス
ターは中空錯体内でのみ存在する。積層した
3 核錯体 2a 間の Au···Au 距離(3.206–3.230 Å)
はファンデルワールス半径の和(3.6 Å)より短
いため、Au–Au 相互作用が働いていた。 

 
図 4．[3 3]Au イオンクラスターの結晶構造と
金属イオン間距離(Å). 
 
（3）Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンクラスターの
合成 
 [m n]型のAuイオンクラスターを基盤にし
て、さらに金属イオンを追加することでクラ
スターの拡張を試みた。この際、異種金属イ
オンの添加が可能となれば、ヘテロイオンク
ラスターの構築が実現する。[3 2]Au イオン
クラスター1b•(2b)2 に AgNO3 を添加すると、
溶液が橙色から淡黄色に変化した。UV 滴定

から 1:1 会合体の形成を確認した。X 線結晶
構造解析より、1 個の Ag(I)イオンが Au(I)3
核錯体同士に挟まれた Au3–Ag–Au3 サンドイ
ッ チ 型 構 造 を 明 ら か に し た ( 図 5) 。
Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンクラスターは中空
錯体内で安定化されていた。水溶液に塩化物
イオンを加えても AgCl の沈殿は生じず、紫
外光を照射しても還元されることはなかっ
た。Ag(I)イオンのみが非可逆的に取り込まれ
ることから、Au–Ag 相互作用が包接の駆動力
となっていた。 

 

図 5．Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンクラスターの
結晶構造と金属イオン間距離(Å). 
 
（4）Au3–Ag–Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンクラ
スターの合成 
 同様に、3 分子包接 1a•(2a)3に AgNO3を添
加したが、Ag(I)イオンは挿入されなかった。
そこで、電子豊富な 3 核錯体 2b と AgNO3 を
共存させて集積体を構築した。初めに、パネ
ル状配位子 3 を間に挟んだホストーゲスト複
合体を合成し、その後ゲスト分子の交換を行
った(図 6)。得られた Au3–Ag–Au3–Ag–Au3
ヘテロイオンクラスターの構造は、NMR お
よび単結晶 X 線結晶構造解析により決定し
た。Au(I)イオンと Ag(I)イオンは近接してお
り(2.694–2.823 Å)、Au(I)−Ag(I)相互作用が働
いていた。 

 

図 6．(a) Au3–Ag–Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンク
ラスターの合成と(b)結晶構造. 



 

 

 
（5）[3 n] Au イオンクラスターの単分子伝導
度測定 
 Au(I)3 核錯体を n 分子(n = 1–3)集積したか
ご状錯体の単分子伝導度を、STM を用いて測
定した。[3 1], [3 2], [3 3]Au イオンクラスタ
ーの伝導度はそれぞれ、7.0±1.6 10–3 G0，
5.7±0.9 10–3 G0，5.1±1.4 10–3 G0 と決定した。 
【G0の定義：初めに、溶液中で金探針と基板
上の金結晶をぶつけ、太い金結合を形成する。
これを引き離すと結合部は細くなり、最後に
金の単原子接合を形成する。このときの伝導
度は量子化され、これを 1 G0 と規定する。】 
 測定した単分子伝導度の値を分子長に対
してプロットしたグラフを図 7 に示す。有機
ピラー型かご状錯体に π 共役系平面分子であ
る 4,5-ピレンジオンを 2–4 個集積した系と比
べて、Au(I)3 核錯体を用いて Au(I)イオンを有
限に集積した系の単分子電気伝導度は高い
値を示した。さらに、集積数の増加に対する
伝導度の減少率、すなわち、減衰定数 の値
が小さく（  = 0.05 Å–1

）、電子輸送効率が極
めて高いことが明らかになった。 

 

図 7．[3 n]Au イオンクラスターと 4,5-ピレン
ジオン有限集積体の単分子伝導度. 
 
（6）結論 
 有機ピラー型かご状錯体内に Au(I)3 核錯
体を集積することで、[3  2]、[3  3]Au イオ
ンクラスターを合成した。さらに、Au イオ
ンクラスターを基盤にして Ag(I)イオンを挿
入 す る こ と に よ り 、 Au3–Ag–Au3, 
Au3–Ag–Au3–Ag–Au3 ヘテロイオンクラスタ
ーを構築した。金属の集積数は、用いたゲス
ト分子と中空錯体の高さで厳密に制御され
る。かご状錯体内では Au–Au および Au–Ag
相互作用が効果的に働くため、金属イオンの
配列制御も同時に達成した。 
 今回合成した[3 n]Au イオンクラスターの
単分子伝導度は、π 共役系平面分子の有限集
積体よりも高く、送電ロスも少ない。したが
って、金属イオンクラスター（金属イオンワ
イヤー）は、金属原子ワイヤーと同様、優れ
た伝導体になり得ることが分かった。 
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