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研究成果の概要（和文）：浅い凹みをもつトレー型のAu(I)3核錯体は、[3×n]型のAu(I)イオンクラスターを構
築するための土台となる。積層数nは、溶媒やAg(I)イオンの添加に従って一義的に定まった（n = 2-4）。かご
状錯体内で構築した[3×n]型のAu(I)イオンクラスターは、Ag(I)イオンの挿入によって、電気伝導度が10倍変化
した。
π共役系分子のホモ集積体とヘテロ集積体の電気伝導度を明らかにした。ホモ集積体は高い電気伝導性を示した
のに対して、ヘテロ集積体は整流特性を示した。整流方向は、かご状錯体内でのπ共役系分子の集積順序によっ
て制御された。

研究成果の概要（英文）：Tray-shaped Au(I)3 complexes act as shallow concave platforms that induce 
the assembly of [3×n] Au(I) ion clusters on their concave surface in a modular fashion. The stack 
number (n) of the ion clusters can be systematically tuned (n = 2-4) by changing the solvent 
conditions and the addition of Ag(I) ion. Similar Au(I)-Ag(I) hetero ion clusters were prepared by 
doping guest Ag(I) ions into [3×n] Au(I) ion clusters within self-assembled cages. The electronic 
conductance of the Au(I) ion clusters were modulated by 10 times by doping Ag(I) ions.
The electronic properties of self-assembled cages containing homo and hetero π-stacked molecules 
were revealed. The homo π-stacked junctions display highly conductive character, while the hetero 
π-stacked junctions exhibit electronic rectification properties. The rectification direction was 
controlled by the stacking order of π-conjugated molecules in the self-assembled cage.

研究分野：錯体化学・超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）複数の金属イオンを自在に配列できれ
ば、金属イオン同士が互いに影響し合い、単
独の場合では見られない性質の発現につな
がる。配列の性質は金属の種類・数・配置に
大きく依存するため、金属イオンの精密な集
積法の確立が望まれている。従来、金属イオ
ンの一次元配列や二次元配列は、複数の配位
サイトを持つ有機配位子を骨格として合成
されてきた。しかし、三次元配列は、構造が
込み入るため自在な設計が難しく、合成例は
限られている。 
	
 自己組織化により構築される「有機ピラー
型かご状錯体」は、箱型の空孔内に平面分子
を積層し、包接分子数をピラー状配位子の高
さで厳密に調節できる。平面分子として
Au(I)3核錯体を用いると、ピラー状配位子の
長さを伸長するに従って、[3×1]Au配列（Au3
イオンクラスター）、[3×2]Au 配列（Au6イオ
ンクラスター）、[3×3]Au 配列（Au9イオンク
ラスター）を定量的に合成できる（図 1）。し
かし、かご状錯体が金属イオンの三次元配列
を事前に決定するため、かご状錯体を取り替
えることなく、平面錯体やイオンの組成を自
由に変化させることはできなかった。 

 

図 1．[3×n]Au 配列をもつ Au3nイオンクラス
ター（n = 1–3）の構造と Au9イオンクラスタ
ーの結晶構造． 
 
（２）[3×n]Au 配列をもつ Au3nイオンクラス
ターの単分子伝導度は、他の導電分子と比べ
て高く、長距離電子輸送を可能にする。Au3n

イオンクラスターには、多点での Au–Au相互
作用が働いている。しかし、この相互作用が
どの程度伝導特性に影響を与えているのか、
実験的には計測されていなかった。 
 
（３）有機デバイスにおける電荷輸送では、
π スタックを介した伝導パスが重要な役割を
果たしている。近年では、個々の分子を用い
てスイッチ、ダイオード、トランジスタなど
のデバイス応用を目指す分子エレクトロニ

クス分野においても、π スタック構造を介し
た一分子レベルでの輸送特性に関する研究
が注目を浴びている。また、電子デバイスへ
の応用の観点から、基礎的な伝導特性の理解
に加えて、π スタック分子接合の電子的機能
拡張が望まれている。これまで、有機ピラー
型かご状錯体を用いて πスタック有限集積体
や Au3n イオンクラスターの伝導度を測定し
てきたが、基礎的な伝導特性の理解にとどま
っていた。 
 
 
２．研究の目的 
（１）高次 Au イオンクラスターの合成：有
機ピラー型かご状錯体を用いずに Au(I)3 核
錯体を有限集積することで、Au イオンの数
と位置が厳密に制御された Au イオンクラス
ターを合成する。そして、Au イオンクラス
ターの組成を外部環境で自在に変化させる。
合成したクラスターの構造を X 線結晶構造
解析によって決定する。 
（２）単分子伝導度測定：Au3nイオンクラス
ターをベースにして、Au–Au相互作用が存在
しない（弱くなった）ヘテロイオンクラスタ
ーを合成する。ヘテロイオンクラスターの単
分子伝導度を Au3n イオンクラスターの単分
子伝導度と比較する。有機ピラー型かご状錯
体内に包接するゲスト分子の組み合わせを
調整することで、単分子レベルで「抵抗」と
「ダイオード」の入れ替えを実現する。 
 
 
３．研究の方法 
（１）高次 Au イオンクラスターの合成のた
めには、有機ピラー配位子をもたない新たな
ホスト分子の設計が必要になる。従来の有機
ピラー型かご状錯体は、上下のパネルが有機
分子で構成される。ゲストだけでなくホスト
自体にも Au(I)3核錯体を導入することで、ホ
スト−ゲスト複合体を形成した際に、Auイオ
ンの集積数の増大が見込める。浅い凹みをも
つトレー型 Au(I)3核錯体 1を足場として、平
面状 Au(I)3核錯体 2を積層させる（図 2）。	
 

	
 

図 2．浅い凹みをもつトレー型 Au(I)3核錯体
1と平面状 Au(I)3核錯体 2．	
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（２）Au–Agヘテロイオンクラスターは、Au3n

イオンクラスターと同様に、有機ピラー型か
ご状錯体内で合成できる。単分子レベルでダ
イオードを実現するために、異なる 2種類の
ゲスト分子を有機ピラー型かご状錯体内に
ペア包接させ、上下に方向性をもたせる。	
 
（３）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）トレー型 Au(I)3核錯体 1の合成	
 
	
 3-ピリジル基を導入した Au(I)3 核錯体に、
シス位を保護したパラジウム錯体を加える
と、ピリジル基が連結されパラジウム 3核錯
体 1が定量的に得られた。錯体 1は平面分子
を認識した。錯体 1 の水–アセトニトリル
(7:3)混合溶液に、トリフェニレン 3を懸濁さ
せ、50 ºCで 30分撹拌した。NMRと ESI-MS
の解析により 1:1 の会合体 1·3 の形成を明ら
かにした。X 線結晶構造解析の結果、錯体 1
はピリジル部位がせり上がったトレー型構
造をとっており、浅い凹みにはゲスト 3が位
置していた（図 3）。	
 

	
 

図 3．トレー型 Au(I)3核錯体 1とトリフェニ
レン 3の会合体 1·3の結晶構造．	
 
	
 
（２）トレー型 Au(I)3核錯体 1を足場とした
高次 Auイオンクラスターの合成	
 
	
 トレー型 Au(I)3 核錯体 1 を利用して Au(I)
イオンクラスターを構築した。ゲストに平面
状 Au(I)3核錯体 2を選択すると、会合体 1•3
の形成の場合と同じ反応条件で Au3–Au3イオ
ンクラスター1·2 が収率 93%で得られた（図
4a、条件 i）。一方、水中では 2分子のトレー
型錯体 1 がゲスト 2 を上下から挟み、Au3–
Au3–Au3イオンクラスター1·2·1を定量的に与
えた（条件 ii）。 
	
 さらに、水中で Ag(I)イオン存在下では、
Au3–Au3–Ag–Au3–Au3 ヘテロイオンクラスタ
ー1·2·Ag+·2·1 が選択的に得られた（条件 iii）。
NMRと X線結晶構造解析により、Ag(I)イオ
ンは電子豊富な 3核錯体 2の間に存在し、会
合体 1·2 同士をつないでいることを明らかに
した（図 4b）。Au(I)と Ag(I)イオンは近接して
おり、Au(I)–Ag(I)相互作用が働いていた。	
 
	
 

	
 
図 4．(a) 溶媒や Ag(I)イオンの添加による Au
イオンクラスターの組成変化と(b) Au3–Au3–
Ag–Au3–Au3 ヘテロイオンクラスターの結晶
構造．	
 
	
 
（３）Au–Agヘテロイオンクラスターの単分
子伝導度測定	
 
	
 Au3n イオンクラスターに Ag(I)イオンを挿
入した際の電気伝導性への影響を解明した。
Au3–Ag–Au3, Au3–Ag–Au3–Ag–Au3ヘテロイオ
ンクラスターは、Ag(I)イオン挿入前の Au3–
Au3, Au3–Au3–Au3イオンクラスターに比べて
一桁以上低い電気伝導度を示した（図 5）。ヘ
テロイオンクラスターでは、多点での Au–Au
相互作用が働いていない。したがって、Au3n

イオンクラスターの高い電気伝導性は、Au–
Au 相互作用が担っていたことが実験的に明
らかになった。	
 

	
 

図 5．Auイオンクラスターの単分子伝導度と
Au–Ag ヘテロイオンクラスターの単分子伝
導度の比較．	
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（４）ヘテロ積層したπスタック分子の整流
特性	
 
	
 有機ピラー型かご状錯体 4の中身を変える
ことで多様な伝導度を示すことを見出した。
ドナー分子 5（トリフェニレン）とアクセプ
ター分子 6（ナフタレンジイミド）をヘテロ
積層させたπスタック分子 4•(5•6)、ドナー分
子 5をホモ積層させたπスタック分子 4•(5•5)、
そして、空のかご状錯体 4の伝導度をそれぞ
れ金基板上で測定した（図 6）。 

 
図 6．有機ピラー型かご状錯体 4 の中身（ゲ
スト）に依存した多様な伝導特性．a: 絶縁体、
b: 抵抗、c: ダイオード． 
 
	
 空のかご状錯体 4は極めて低い伝導度を示
した。ホモ積層させたπスタック分子 4•(5•5)
は 1つの伝導度を示したのに対して、ヘテロ
積層させたπスタック分子 4•(5•6)は 2 つの伝
導度を示した。ヘテロ積層分子接合は非対称
な積層構造を持ち、基板に対して 2つの異な
る積層順序 4•(5•6)、4•(6•5)を有する。その結
果、電荷輸送方向に対して異なる積層順序を
取り得るため、その積層自由度に応じた 2つ
の伝導度を示したと解釈できる。また、この
積層順序に応じた伝導度の変化は、ヘテロ積
層分子接合に特有のダイオード特性の発現
を示唆した（整流比>10）。DFT 計算より、
4•(5•6)/Au(111)積層は、4•(6•5)/Au(111)積層よ
りも 0.2 eV安定であることが分かった。1つ
のかご状錯体を用いて、絶縁体 4、抵抗 4•(5•5)、
ダイオード 4•(5•6)の作り分けを単分子レベ
ルで成功した。 
	
 
（５）展望	
 
	
 本研究では、合成の簡便さや安定性の理由
により、Au(I)3核錯体に焦点を当ててイオン
クラスターを作成した。今後は、Au(I)3核錯
体に加えて、Ag(I)3核錯体、Cu(I)3核錯体を
用い、それぞれの電子状態を考慮することで、
より高次なヘテロ（マルチ）イオンクラスタ
ーを構築可能であると考えられる。また、π
共役系分子と Au(I)3 核錯体のヘテロ積層に
よる単分子ダイオードの作成も可能であり、
より大きな整流特性を期待できる。	
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