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空気中で不安定な有機金属錯体に没頭した学生時代
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Nitrogen fixation 窒素固定

Harber-Bosch process (1908) N2 + 3H2 → 2NH3

Nitrogenase
N2 + 8H+ + 8e‐ + 16 ATP → 2NH3 + H2 + 16ADP + 16Pi

at RT under 1 atm air
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30 GJ /ton of NH3

(1992, X‐ray structure)

Cleavage of N≡N : 944 kJ mol-1
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⼆窒素錯体 dinitrogen complex と⼈⼯窒素固定の歴史（１）
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J. Am. Chem. Soc. 1982, 94, 4367
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Science 2003, 301, 76.
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⼆窒素錯体 dinitrogen complex と⼈⼯窒素固定の歴史（２）
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「腐食抑制剤の研究」
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腐食抑制剤と錯体の共通性に迫る

Metal
Corrosion inhibitor

H+, O2 etc.

吸着型（配位結合）
沈殿被膜型（不溶性錯体⽣成）

分子ー電極接合の受動的性質から能動的役割へ

電気化学を学ぶ：
分極測定、交流インピーダンス測定
表⾯増強ラマン散乱(SERS)
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Functional film

Electrode

Corrosion protection
ET mediator
Catalyst
Chiral center
Photosensitizer

「修飾電極」

サイクリックボルタンメトリ
回転電極ボルタンメトリ
分光電気化学



鉄板

希硫酸

水素

Fe + 2H+      Fe2+ + H2

腐食 corrosion

Fe2+ + 2e- = Fe      -0.44

2H+ + 2e- = H2 0.00

Pt2+ + 2e- = Pt     +1.188

E0

鉄

H H

水素脆性

応力腐食割れ

水素吸蔵2e-Fe0

酸性溶液の腐食のメカニズム
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Fe = Fe2+  + 2e- アノード面

2H+ + 2e- = H2  カソード面

３電極法腐⾷する⾦属
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孔食

鉄

鉄酸化物

塩化物イオン1/2O2 + H2O + 2e-

          

Fe     Fe2+ + 2e-

還元反応

酸化反応

 2OH-  

（不動態膜）

Fe3O4

Fe

Cl
-

中性溶液

カソード面

アノード面

鉄のPourbaix（プールベ）図 （電位 vs. pH）

銅の腐⾷抑制剤、ベンゾトリアゾールの作⽤機構の解明

Electrochim. Acta, 35, 1011‐1017 (1990)

交流インピーダンス法表⾯増強ラマン散乱



酸化的付加型インヒビター

酸化的付加 Oxidative addition

C6H5CH2I, C6H5CH2SCNが鉄の
酸性溶液中の優れた腐⾷抑制剤、
促進剤となる。

Langmuir, 6, 816‐821 (1990) J. Electrochem. Soc., 142, 3936‐3704 (1995).

ナノコーティングによる腐⾷防⽌
修飾電極 Modified electrode

Red

Ox

e-

機能層

電極

機能 速い外圏電⼦移動試薬
不⻫中⼼
電⼦移動メディエータ、触媒
微量成分の濃縮
光増感剤（半導体電極）
腐⾷防⽌

電極表⾯修飾法
１．化学吸着 1973  R．F. Lane, A. T. Hubbard, Pt/quinone‐olefin
２．共有結合形成 1974 NSF Energy Workshop in Chapel Hill, NC

Watkins (1975) 光学活性種
Murray (1976), Burt (1976) レドックス活性種
Evans (1977) 触媒活性種

３．フィルムディポジション
Miller and Van De Mark (1978), Merz and Bird (1978), Wrighton (1978)
Novak and Murray (1978), Anson and Oyama (1979)
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Electroreductive polymerization

メタロセンポリマー修飾電極メタロセンポリマー修飾電極

BFD 
Class III mixed valence complex

Electropolymerized film

1985‐

Electrode (GC, ITO)

Irreversible Charge Transport through Polyferrocene Films

in Bu4NClO4‐MeCN

Nishihara and Aramaki, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 705.

Solid‐liquid 
interface

e‐



分⼦整流器

Aviram and Ratner
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分⼦回路
電⼦移動
→ -共役鎖

信号⼊出⼒
→刺激応答分⼦

電圧

電流

0

分⼦エレクトロニクス

分⼦エレクトロニクス研究
が1980年後半から活発化

Chem. Phys. Lett., 29, 277 (1974)A
D

Redox Diode made of Ferrocene and Cobaltoceium
Electrode Films

Nishihara et al, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 628.
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Adv. Mater. 1993, Chem. Mater. 1996, J. Am. Chem. Soc. 2003, Macromol. Symp. 2004.

π共役⾦属錯体ポリマー（導電性⾼分⼦錯体）π共役⾦属錯体ポリマー（導電性⾼分⼦錯体）
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Oligoferrocenylenes
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J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 1999, Inorg. Chem. 1999.

隣接核間相互作用モデルで多段レドックス電位を解析可能

共同研究
⻘⽊、陳

（福井⼤学）

無機化学研究室
配位プログラミングによる特異物性・化学機能

を持つ新物質の開発と化学素子への展開

○化学結合の強さと可逆性を制御可能
○配位結合による多彩な幾何構造
○配位化合物＝⾦属錯体の多様な化学

反応性と物性

「配位」 “Coordination”

配位プログラミング (coordination programming)
＝ 化学結合・構造・物性を⾃在制御できる配位化学を武
器として、特異な性質を持つ機能階層的な分⼦超構造体を
精密設計して組み上げる⽅法

⾦属 ― 配位⼦



無機化学研究室
元素を活かした特異機能を持つ新物質の開発と化学素子への展開

単⼀分⼦素⼦(2009-)機能性 MNP
(1999-)

NP 触媒
(2011-)

錯体触媒 (2006-)

界⾯配位プログラミング (2005-)

バイオフォトセンサー (2007-)

ラジカル配位⼦錯体 (2008-)

メタラジチオレンクラスター錯体

DA-共役 VT 系 (2000-)

DA-共役⾊素 (2011-) ジピリン錯体
(2012-)

⾦属錯体ナノシート (2013-)

(1995-) (1999-)

フォトクロミック錯体(2000-)導電性⾼分⼦錯体(1989-)
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マルチレドックス
多核錯体(1993-) Dry system Wet system

Semiconductor LSI

Transistor amplification

Fast response

Significant noise level at r.t.

Bio-molecules

flying microbot
Now, however, advances in 
nanotechnology, lightweight 
energy-absorbent materials, and 
micromechanics had made the 
flying microbots a reality.

2001

1.5-2.5km/h 
2-2.5mg 

1日で5.1km 

吸⾎の際は⽪膚を痛点をはずして突き刺し、
吸⾎を容易にする様々なタンパク質などの⽣
理活性物質を含む唾液を注⼊（この唾液によ
り⾎⼩板の凝固反応は妨げられる）した後に
吸⾎に⼊る。

蚊は⼆酸化炭素の密度が多いところへ、周り
より温度が⾼いところへ向かう習性がある。
体温、におい、周りとの⼆酸化炭素の密度の
違いなどで⾎を吸う相⼿を探している。

現状

136 mm
Epson
(2008)

Science
(2017)

化学現象の連鎖

Univ. of Waterloo 
(2009)

175 mg

Gordon Moore博⼠が1965年に経験則として提唱
「半導体の集積密度は18〜24ヶ⽉で倍増する」

ムーアの法則 【 Mooreʼs law 】

http://special.nikkeibp.co.jp/ts/article/ab0c/118565/zu6.jpgより転載

可視光

紫外(UV)光

X線

Electronics using hybrid‐molecular and mono‐molecular devices
C. Joachim, J. K. Gimzewsld, and A. Aviram

Nature, 408, 541 (2000)

Molecular rectifiers
Aviram & Ratner

Chem. Phys. Lett., 29, 277 (1974)



Coulomb blockade and the Kondo effect in single‐atom transistors
J. Park et al., Nature, 417, 723 (2002)

100 nm
Au Au

DrainSource

Co2.5+

分⼦トランジスタ

2 nm

ドライシステム ウェットシステム
半導体 LSI ⽣体分⼦系

化学応答連鎖トランジスタ増幅

電⼦デバイス

超⾼速応答 イオン移動を伴うによる低速応答
常温でのS/N⽐の⾼さ 単電⼦、単光⼦、単化学種検出

ケミカルデバイス

分⼦デバイス
トップダウン型からボトムアップ型へ

神経の伝達速度︓1 〜 100 m s-1京（けい） 1015=10,000兆

電⼦移動反応
外圏反応 (outer sphere) 内圏反応 (inner sphere) 

化学反応

電極反応

[FeII(CN)6]4- + [IrIVCl6]2-

[FeIII(CN)6]3- + [IrIIICl6]3-

[CoIIICl(NH3)5]2+ + [CｒII(OH2)6]2+ + 5H2O 

[CoII (OH2)6]2+ + [CｒIIICl(OH2)5]2+ + 5NH3

配位圏外での電子移動 架橋錯体の生成 CoIII-Cl-CrII

Fe - e- Fe

+

2H+ + 2e- H2

Pt

H H

2）電⼦移動反応とマーカス理論 Molecules/Ions Undergoing Reversible Redox Reaction

RedOx
+ e-

- e-
stable stable

×

C2H5OH

Thermodynamic reversibility
Chemical reversibility

× ×



Molecular orbitals

non-bonding MO +

Molecules/Ions Undergoing Reversible Redox Reaction

RedOx
+ e-

- e-
stable stable

Metal
complexes

III/II III/II III/II II/I III/II II/I I/0

III/II III/II III/II

III/II III/II III/II II/I III/II II/I I/0
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p

s

d
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dx2-y2 dxy

dxz dyz

ferrocene (Fc)

Benzene-like reactivity
Reversible 1e- oxidation

ferrocene

HOMO

⾦属錯体 可逆なレドックスを⽰すものがある。
⾮結合性軌道（non-bonding orbital)がHOMOかLUMO
遷移⾦属のd軌道が⾮結合性軌道になり得る
⾦属のｄ軌道のエネルギーレベルが程よい位置にある



１） 溶液内の電子移動 （外圏反応）

（１） Franck-Condonの原理 （電子移動）
e- 9.1 ×10-31 kg       [1/1900]
p, n   1.7 ×10-27 kg
電子が移動する瞬間には、溶媒分子や酸化還元種の骨格は動かない。

（２） 電子エネルギー準位の拡がり
○ 分子の熱運動 （振動・回転）
○ 溶媒の配向変化

S0

S1

光励起における
Franck-Condonの原理

Mn+

H
O

H

Mn+ Mn+

6C1 = 6

1

15

20
15

6
1

A B C

E

A

B

C

（３） 活性化状態

放出されるエネルギーが存在するような電子移動は起こらない

A B

×

BA A B

E

（４） 断熱性 (adiabaticity)

断熱的 adiabatic （ = 1) 
活性化状態（遷移状態）から１００％の確率で電子が動く反応

非断熱的 non-adiabatic （ < 1)

（１） 遷移状態論

G0

‡G
2HAB

R P

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

非交差則
同じ対称性をもつ二つの状態が接近
したとき、混合して交差を回避する。

Electron coupling energy

[Fe(OH2)6]3+/2+

G0 = 0
‡G = 32 kJ mol-1

k = k0exp (- ‡G / RT)

k = 3.0 M-1s-1

２） マーカス （Marcus） 理論
（２） Marcus の式

A + B [A│B] [A+│B-]* A++ B-
k1

k-1

k2

k-2

k3

k-3

拡散－出会い
溶媒再配向
分子内核変位

電荷移動 緩和
解離

ket = Z exp (- ‡G / RT) Z: nuclear frequency factor, Zs ~1011 M-1s-1 （溶液中）

‡G ＝ ｗr + (/4)(1 + G0’/)2

G0’＝ G0+ｗp - ｗr

: 再配向エネルギー
reorganization energy

wｒ ＝ (ZAZB/DsrAB)  ZD, ZA: 電荷,  Ds : 静的誘電率, rAB: 電子移動距離

反応物を活性錯合体の平均距離まで近づけるのに要する静電的仕事

wp ＝ (ZA+ZB-/DsrAB)  （反応物または生成物が中性なら0）

大学院物理化学（中）妹尾、広田、田隅、岩澤編、
講談社サイエンティフィック, pp.426-435 (1992)

When ZA+ = 1, ZB- = -1, rAB = 7 Å, Ds = 37 (MeCN) , wp = -5.5 kJ/mol.

化学反応



G0’＝ G0+ｗp - ｗr

Marcus’ inverted regionnormal region

「逆転領域」「正常領域」

log ket = C - (/4RT)(1 + G0’/)2

C = log Z -ｗr/ RT 

hyperbola
「双曲線」

Marcus theory

G0’

A + B A++ B-
ket

e-

再配向エネルギー、

i o

i½ kj(xj)2

Inner sphere Outer sphere

o = e2 (1/2rA + 1/2rB – 1/rAB)(1/Dop – 1/Ds)

光学的誘電率 = n2  （屈折率）

今、 rA = rB = rAB/2 = a とすると

o (eV)= (7.20/a(Å) )(1/n2 – 1/Ds)

非極性溶媒 Ds (~Dop) ~ 1.5 – 4.0
水 Ds = 78

非極性溶媒中の方が
電子移動が速い。

○

○ 反応物の大きさが大きい方が電子移動が速い。

電極反応

e = ½ o = (3.60/a(Å) )(1/n2 – 1/Ds)
Ze ~ 104 cm s-1

A B どちらも主役

e-

B電極 片方だけ主役

静的誘電率

2rA 2rB

rAB
A B

化学反応

s (eV)
= (7.20/a(Å) )(1/n2 – 1/Ds)

電極反応

e (eV)
= (3.60/a(Å) )(1/n2 – 1/Ds)

Ze ~ 104 cm s-1

‡Gs ＝ o/4 ‡G ＝ e/4

ket,s = Zs exp (- ‡Gs / RT) ket,e = Ze exp (- ‡Ge / RT)

Zs ~1011 M-1s-1

⾃⼰電⼦交換反応 G0 ＝ 



例1）

e = (3.60/6.8)(1/1.332 – 1/78.5) 
= 0.29 eV

[Ru(bpy)3]2+ [Ru(bpy)3]3+ + e-

/ H2O

‡Ge ~ e/4 = 0.07 eV     7 kJ mol-1

[RuA(bpy)3]2+ +   [RuB(bpy)3]3+

H2O n = 1.33,  Ds = 78.5

錯体 a = 6.8 Å

‡Gs ~ e/4 = 0.14 eV     14 kJ mol-1

[RuA(bpy)3]3+ +   [RuB(bpy)3]2+

溶液内自己電子交換反応 電極レドックス反応

s = (7.20/6.8)(1/1.332 – 1/78.5) 
= 0.585 eV

ket,s
= 1011 exp {-0.14×96500/ (8.31×298)}
= 3.4 × 108 M-1s-1

ket,e
= 104 exp {-0.07×96500/ (8.31×298)}
= 580 cm s-1

例2）

e = 0.570 eV

[Ru(NH3)6]2+ [Ru(NH3)6]3+ + e-

/ H2O

フェロセン／フェロセニウム

H2O n = 1.33,  Ds = 78.5

a = 3.5 Å

溶媒効果

ピリジンn = 1.51,  Ds = 12.0 e = 0.366 eV

例3）

a = 3.5 Å

e = 0.29 eV

[Ru(bpy)3]2+ [Ru(bpy)3]3+ + e-

/ H2O

‡Ge = 0.07 eV     7 kJ mol-1

a = 6.8 Å

e = 0.61 eV

‡Ge = 0.15 eV     15kJ mol-1

分子が大きい方が電子移動が速い。

溶媒極性の低い方が電子移動が速い。

ket,e = 580 cm s-1ket,e = 76 cm s-1

ket,e = 97 cm s-1

ket,e = 510 cm s-1

Nitrogen fixation 窒素固定

Harber-Bosch process (1908) N2 + 3H2 → 2NH3

Nitrogenase
N2 + 8H+ + 8e‐ + 16 ATP → 2NH3 + H2 + 16ADP + 16Pi

at RT under 1 atm air

S

Fe S

Fe Fe

S Fe

S

Fe S

FeS

S Fe

SFe

153 Cys S S Cys 154

 4
S

S4

Cys 95

Cys 88

S Cys 62154 Cys S

188 Ser O

P-cluster

FeMo-cofactor
MoFe-protein

at High T (500 ºC), high P (20 MPa)

e‐

N2
H2O

30 GJ /ton of NH3

(1992, X‐ray structure)

Cleavage of N≡N : 944 kJ mol-1



（３） Marcus の交差関係

A + B                      A+ + B-
kAB

k-AB

A + A*                      A+ + A*-
kA

k-A

B + B*                      B+ + B*-
kB

k-B

log kAB = (log kAkBf)/2 – G0
AB/2RT

ln f = (ln KAB)2/(4ln(kAkB/z2)

KAB = kAB/k-AB

log kAB

G0
AB = E0

B – E0
A

Slope = -1/(2RT)
25℃ -8.5 V-1

f = 1と近似できる。

kAB = (kAkBKABf)1/2

長距離電子移動

（受容体）（供与体）

e-

d

HAB 

HAB = HAB
0exp[-(d-d0)/2]

k

D A

３）

G0

‡G
2HAB

R P

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

space

-helix

-sheet

-conjugated chain

alkyl chain

HAB = HAB
0exp[-(d-d0)/2]


2 - 4

1

0.2

1.1

0.9

spacer

k =k0exp[-(d-d0)]

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
d / nm

lo
g 

k

0

2

4

6

8

10

12

14

space

-helix

-sheet

-conjugated chain

alkyl chain

井上康則（東理⼤）

⻄原 寛（東⼤）

藤井正明（東⼯⼤）

平賀 隆（産総研）
皆⽅ 誠（静⼤）

鞆 達也（東理⼤）

中⾥和郎（名⼤）

3) 光合成とバイオフォトセンサ
シアノバクテリア PSI ―分子ワイヤ－トランジスタ接合

⽣物

合成化学

電⼦⼯学

応⽤物理

物理化学

平成14-16年度 科学振興調整費
17-20年度 先端計測
21-25年度 新学術領域研究
26－ 基盤研究S



生物の進化は究極のコンビナトリアル化学

突然変異
自然淘汰

最高性能
低環境負荷

低コスト

40 億年

光電変換の

量子収率=100%

バイオ共役マテリアル

光合成

分子デバイス用に改変

(生体コンポーネント)

究極の
パフォーマンス

光合成 Photosynthesis

明反応

暗反応

chloroplast

チラコイド膜

光化学系I
Photosystem I

(PSI)光化学系II (PSII)

明反応

ヴォ―ト⽣化学より引⽤ シアノバクテリアのPSIの構造

三量体

アンテナ
クロロフィル
(90-100個)

約10 nmクロロフィルa

電子伝達系
(１組)

光エネルギーを
電⼦伝達系へ放り込む



光合成⾊素の光吸収スペクトルと光合成効率

光吸収
スペクトル

光合成効率

ソーレー帯
(Soret band) 

Q帯
(Q band) 

N

N

N

N

R C2H5

N

N

N

N

H3C CH

H
CH2C

CH2CH2CO2R
H

H3C
H

O

H CO2CH3

CH2

H
CH2C CH3

CH2CH2CO2
-

CH2CH2CO2
-H3C

H3C

クロロフィルＡ ヘム(赤血球）

2

a
分⼦の対称性が崩れているので、

Q帯が許容遷移になる。
Q帯が禁制遷移なので、

ソーレー帯しか吸収がない。

⾚⾊緑⾊

VK1

PSI内の電子移動とその速さ

Vitamin K1

電
子
の
エ
ネ
ル
ギ
ー

アンテナクロロフィル
からの光エネルギー

励起された電⼦が⾶び移る

= 10,000 ps

99.5%

0.5%



光合成系では何故，効率の良い
電子移動が起こるのか？

逆の電子移動をどのようにして
止めているのか？

電子移動の速度はどのようにして
決まるのだろうか？

マーカス理論

Aun

Au floating gate

・金ナノ粒子

2nm

・電極またはトランジスタゲート

VK1（biomolecule） NQ-C15-SH （artificial）
2.64 nm 2.61 nm

バイオ共役フォトセンサー作製の戦略

・VK1と再構成できる分子ワイヤ

フォトシステム I
(PSI)

ビタミン K1
（VK1）

キノンポケット

S

シアノバクテリア: Thermosynechococcus elongatus

PSI の抽出
シアノバクテリアのサンプリング 培養

別府温泉にて

抽出と精製

(A) Au nanoparticle

OOOS

O
O

O
S

O
O

O
S

O
O

O
S

O
O

O
S

O

O

O

S

O

O

O

S

O

O
S Aun

O

O

VK1

O

O

(B) Viologen derivative

N

NBr-

人工 VK1

147 金原子

54  PEG-SH
2 NQ-C15-SH

組成：

10 nm

ナノ粒子核の直径: 
1.6 nm

Length: 2.6 nm

NQ-C15-SHで表面安定化した金ナノ粒子

人工 VK1－AuNP 人工 VK1－EV 



VK1

P700

A0

A1

Fx

FA FB

エーテルで抽出

P700

A0

A1
Fx

FA FB人工 VK1－AuNP

VK1を PSI から取り出し、人工VK1で再構成する。

H2O

P700

P700+

P700

P700

A0

P700+

PSI

光照射時の701 nmの光吸収強度の変化実験による検証

+ - +

(A)

(A)

(B)

(B) (C)

(C)

再構成

PSI 三量体

100 nm

22 nm

PSI 単量体

10 nm

シアノバクテリア
のPSI

三量体

単量体

天然PSIの透過型電子顕微鏡（TEM）像
(x 120,000)

人工VK1-AuNPのTEM像

⾦ナノ粒⼦結合⼈⼯ビタミンK1が選択的に天然ビタミンK1を
取り除いたPSIのキノンポケットに⼊っている。
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PSI フォトン
光を照射後の電⼦が動く速さを測る。

0.10
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0.00

-0.05

O
D

750700650600550
wavelength / nm

-4ps
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12ps

50ps

⼈⼯VK1-AuNPNative PS I

50 ps後に
600 nmの吸収

が残る点線は-4psのデータ
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
O

D

750700650600550
wavelength / nm

-4ps
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50ps

12ps

天然PSI

レーザフラッシュ分光法

スペクトル変化



VK1

e-
1 – 3 ps

( < 1 ps )

20 – 50 ps

20 – 200 ns

e-

e-

e-

e-

e-

フォトン

アンテナ
クロロフィルe-

1 – 3 ps

( < 1 ps )

20 – 50 ps

e-

e-

e-
O

O

N

N

Br-

50 ps

PSI内の電子移動の速さ

O

O

S Au
＝

⼈⼯VK1を結合したPSIを電極に固定する。

Plug

Au

PSI-AuNP 修飾電極の光電流を測る。

S
S

S
S

S
S

S
S

S
S

S
S

S
S

S
S

e-
Photon

光
電

流
/ a

.u
.

波長 / nm
660 700680640

光電流アクションスペクトル

PS1の吸収スペクトル

ONNaO

Cl

Cl

DCIP:
Sodium 2,6-

dichloroindophenol

電解質溶液:
2.5 mM DCIP

250 mM NaAsA
0.1 M NaClO4

20 mM Mes-NaOH aq. (pH = 6.4)

印加電位:
0 V vs. Ag/AgCl (sat. KCl aq.)

PSI-AuNP-トランジスタでイメージングセンサを作製



室温で単光⼦を検出できる超⾼感度センサ

Gold 
nanoparticle

Gate of FET

PSI

Molecular
wire

e-

e-

e-

Photon

Quinone
pocket

Gold 
nanoparticle

Gate of FET

PSI

Molecular
wire

e-

e-

-

Photon

Quinone
pocket

最終⽬標

⾦ナノ粒⼦の
単電⼦移動を利⽤

界⾯での疎⽔場形成
を利⽤

ナノゲートのFET 
アレイ

より⾼温で安定なPSI、
PSIIの探索
遺伝⼦操作

吸光波⻑の
バリエーション

Fig. Summary of electrochemical behavior by MPC core size, showing estimated energy
gaps (HOMO-LUMO gaps) and electrochemical energy gaps (which is the spacing between
the first oxidation peak and the first reduction current peak for the native nanoparticle).

R. W. Murray, Chem. Rev., 108, 2688–2720 (2008).

CCLU = 40(r/d)(r +d) “aF”

⾦属ナノ粒⼦の
単電⼦移動

-0.4   -0.2    0     0.2   0.4
E / V vs Ag/AgCl

(b)
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DPV
0.1 M Bu4NClO4-CH2Cl2
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(b) 1.9±0.2nm
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(μ

A)

-0.8     -0.4      0        0.4       0.8
E (V vs Ag/Ag+)

4

2

0

-2

-4

DPV
0.1 M Bu4NClO4-CH2Cl2

in NEt4ClO4 - H2O
Double Surfactants
C6H13N(CH3)3Br

+ PhSDS

水溶液中での AuNP 単電子移動の観察

M. Nakai et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47. 6699.

超微⼩デバイスへのアプローチ

M. Miyachi et al., Chem. Commun. 2010, 46, 2557. (Hot article).

“Photosensors: Going for gold”
Nature‐Asia Pacific, Featured highlight, June 21, 2010



Cyanobacterial PSI-Molecular Wire-Electrode 

Au

BBA‐Bioenerg. 2007, 1767, 653.
Chem. Commun. 2010, 46, 2557. 

(Hot article).
J. Naosci. Nanotech. 2009, 9, 1722.

Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 121, 1613  (Press release).
Thin Solid Films, 2012, 520, 5123.

Bio‐photosensors Photosensor based on PSI, AuNPs and graphene FET

Electron transfer➝ Change in the source‐drain current (Isd)

Drain

Small‐sized 
graphene

PSIGold 
nanoparticles 
(AuNPs)

Linker 
molecule

Top gate

Silicon
Substrate

Source

hν

ΔIsd

e‐

Fe+2

C N

Fe+3

N N Ru2.5(NH3)5(H3N)5Ru2.5

N RuIII(NH3)5(H3N)5RuII N

Class III

Class II

Creutz-Taube salts
5+

5+

FeII

FeIII

Class II

Fe2.5 Fe2.5

+

+

Class III

biferrocene BFD (bis(fulvalene)diiron

4,4’-bipyridine

pyrazine

１）混合原⼦価錯体の例



1950 Prussian blue etc. （固体状態）

1956-1965 Marcus theory
1967 Hush theory （IVCTバンドの理

論）

（電⼦移動速度論）

1969 Creutz-Taube錯体の合成（分⼦系）
Robin and Day 混合原⼦価錯体の分類（Class I, II, III)

Marcus-Hush theory の検証

1994 Creutz-Newton-Sutton (CNS) theory 
架橋配位⼦の役割、電⼦輸送とホール輸送

1995 Aoki-Chen theory ⼆核系から多核系への拡張（レドックス挙動）

1996 Aoki-Nishihara オリゴフェロセニレンのレドックス挙動解析

Ito-Kubiak IRによる混合原⼦価の電⼦交換速度論の解析1997

1999 Nishihara オリゴフェロセニレンのIVCTバンド解析

2002 Class II – Class III転移のthree-state model

様々な混合原⼦価錯体の合成と物性測定
溶媒効果など

1970ʼs

1980ʼs

1967

２）研究の歴史

Class I Class II Class III

max
max2HAB 2HAB

 = 0.05  = 0. 5

E

M M
+

MM
+

intervalence charge transfer (IVCT)

M
0.5+

M
0.5+

M M+
MM

+
M M+

MM
+

３） 混合原⼦価錯体の分類

Robin-Dayの分類
レドックス核間相互作用の強さ Class I < Class II < Class III

４） 原⼦価間遷移 (Intervalence-transfer, IVCT) 
(Class IIの場合）

g = A + B
e = A - B

重なり積分
SAB =  –  = 0

 = -HAB/hIT
= 2.06  10-2 (max1/2/max)1/2/r

HAB = 2.06  10-2 (max1/2max)1/2/r

1/2 = (2310max)1/2

max
2HAB

 = 0.05

M M+
MM

+

max

1/2

max

0

Red-Red → Red-Ox → Ox-Ox

E0 = E0
2(Ox-Ox/Red-Ox) - E0

1(Red-Ox/Red-Red) (1)
Kc = exp(E0F/RT)                     (2)
Gc = Gs + Ge + Gi + Gr + Gr (3)

Gs:the statistical distribution of the comproportionation equilibrium
Ge:the electrostatic repulsion of the two like-charged metal nuclei
Gi:an inductive factor dealing with competitive coordination of the 

bridging ligand by the metal nuclei
Gr:the free energy of resonance exchange
Gex:the stabilization of one of the reactants
================================================

uOR:  Gr
uOO:  Ge

５）酸化還元電位
E0

1 E0
2



C C C C

Co
Cp PPh3

C C

C C
C C

0.13 0.41

=        none =

= none
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(         )2
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(CH=CH)2
(CH=CH)3
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= N=N
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Ru
Cp Br
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0.47

0.10
0.18

0.07

MeMe

0.30

0.23

-N=N-

Fe

-CH=CH-

FeFe
Fe

６）フェロセン⼆量体の混合原⼦価状態

R

O

R

O

R

uOR

uOR

uOR

uOR

Oligo(1,1'-ferrocenylene)s
核（金属）間相互作用を調べるモデル

核数の増加に伴う
系全体の物性の変化

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

II

III

III

II

II

O-R-O

uOR uOR uOR

uOR uOR uOR

uRR uRR
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-e-

-e-

-e-

-e-

-e-

-e-
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K. Aoki and J. Chen, 1995
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8種の溶媒

問１ フェロセン([Fe(5-C5H5)2])とデカメチルフェロセン

([Fe(5-C5Me5)2])はともにBu4NPF6－アセトニトリル中で可逆な１電子酸化反

応を起こす。このニ種の錯体を比較して

１）酸化還元電位の正負および、

２）電子移動の反応速度定数の大小

について考察せよ。

問２ 図に示すような正五角形型にレドックス核が結合した系で、トータル５電子

の酸化還元反応が起る場合に、その酸化還元電位の分布がどのようになるか、

隣接核間相互作用モデルで考察せよ。

ただし、uOR = -10 kJ/mol,  uOO = 10 kJ/mol,  uRR = 0 とする。

1 eV (particle)-1 = F [C mol-1] × 1 [V] = 96.5 kJ mol-1
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Y. Hasegawa et al, Dalton Trans. 2009, 280.

Azobenzene‐attached pyridylbenzimidazole complex of Fe(II)

Magnetic 
properties

cis trans

Modulation of Magnegtism through Photochromism

Y. Hasegawa et al., Chem. Commun. 2011, 47, 6846.

bis(dipyrazolylstyrylpyridine)iron(II)

K. Takahashi et al, Inorg. Chem. 2012, 51, 5188.

Reversible Photoelectronic Signal Conversion Based on 
Photoisomerization-Controlled Coordination Change
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S. Kume et al., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 490. 



Energy Processing

CuI(bpy)2 CuII(bpy)2

+e-

-e-

tetrahedral square planar

Changes in rest potential  (upper) and  electrolysis current (lower) of oAB-[CuI(bpy*)2-[CuII(bpy*)2]2+ 

mixture with UV (365 nm) and Visible (436 nm) irradiation in 0.1M Bu4NClO4-dichloromethane.
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シンプルなジイミン銅錯体ー配位構造に依存する物性ー

銅一価：正四面体形

銅二価：平面四角形
三方両錐形

銅周辺が混んでいる 銅周辺が空いている

銅一価が酸化されやすい
CuII/I 酸化還元電位:負側

銅一価は酸化されにくい
CuII/I 酸化還元電位:正側

立体反発

d10

d9

ki→o / s-1

0.7293 K
2×10-4193 K

xON
OFF

K. Nomoto et al., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3830. 

i-isomer

o-isomer

Red Ox

A Single Molecular System Gating Electron Transfer by 
Ring Inversion of a Methylpyridylpyrimidine Ligand on Cu

i-isomer

o-isomer



Intramolecular Electron Arrangement with a Rotative Trigger

S. Kume et al., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,14198. 

1e- oxidation 
(213K)

Warming
(223K,15min)

g = 2

20 mT

Oxidized at 193K
After relaxation

193K

298K 

193K

.

M. Nishikawa et al., 
J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9579.

i-isomer o-isomer

Dual Emission Caused by Ring Inversion Isomerization

Reversible Cu(II)/(I) Electrochemical Potential Switching 
Driven by Visible Light‐Induced Coordinated Ring Rotation

M. Nishikawa et al., 
J. Am. Chem. Soc. 2002, 134, 
10543

Photo‐electric conversion 
without photochromism

Design of Strong D‐A Interaction Systems
Donor

Ferrocene
(Fc)

Acceptor

Anthraquinone
(Aq)

FcAq , Fc2Aq complexes
・ E0’(Fc+/Fc) is rather inert to pH.
・ E0’(AQ/AQ‐) and E0’(AQ‐/AQ2‐) are 
dependent of pH.

⇒Protonation‐induced enlargement of D‐A 
interaction

⇒ Valence tautomerization
Proton‐responsive D‐A complex

Donor Acceptor Donor Acceptor

Protonation of 
the accepter unit
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Enlargement of D‐A interaction 
⇒Valence tautomerization

Electron transfer

D AD A
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Synthesis of protonated compound of 1-FcAq

TFSI-

1‐FcPyl yield : 82%

Angew. Chem. Int. Ed. 2007. J. Am. Chem. Soc. 2009.

red powder

Synthesis of protonated compound of 1-p-TolAq

TFSI-

1‐p‐TolPyl yield : 88%

M. Kondo et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6271.

Hpyl

Hpyl

1H NMR spectra

[1-FcPyl] +TFSI-

[1-pTolPyl]+TFSI-

Reactivity of 1-RAq with TFSIH

‐‐‐‐‐ 1‐FcAq
‐‐‐‐‐ 1‐p‐TolAq

[1‐RAq]:[TFSIH]=1 : 1.5 [1‐RAq]=0.1mM ⇒1/250 of the conc. for synthesis

1‐FcAq ⇒ reaction 
completed within 10 
seconds.
1‐pTolAq⇒ reaction 
hardly proceeded even 
after 20 hours. 

Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6271.



UV-vis spectra of 1-RAq and [1-RPyl]+TFSI-

‐‐‐‐‐ 1‐FcAq
‐‐‐‐‐ 1‐FcPyl

‐‐‐‐‐ 1‐p‐TolAq
‐‐‐‐‐ 1‐p‐TolPyl

M. Kondo et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6271.

LUMO⇒(Pyl+) HOMO⇒ Pyl+)

LUMO ⇒ (Pyl+)

HOMO ⇒ dx2‐y2‐(Fc)

HOMO‐2 ⇒ (Fc)

57Fe Mössbauer Spectra of [1-FcPyl]+TFSI-

With increasing the temperature,
Fe(II) ratio  decreases, and
Fe(III) ratio increases
⇒ Appearance of VT caused by ET 

between D and A.

‐‐‐‐‐ Fe(II)
‐‐‐‐‐ Fe(III)

15 K 150 K 290 K

Fe(II)

Fe(III)

M. Kondo et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6271.

Photoluminescence properties of [1-RPyl]+TFSI-

O O
H3C

[1-pTolPyl]+ [1-mTolPyl]+

[1-PhPyl]+

Absorption Emission
[1‐pTolPyl]+
[1‐mTolPyl]+
[1‐PhPyl]+

max = 550 nm,  = 0.09  max = 520 nm,  = 0.20 

max = 520 nm,  = 0.19 
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Addition of MeOH

Reversible Switching of Luminescence of [1‐RPyl]+
Caused by MeOH (NaOMe) and Acid
Absorption spectrum Fluorescence spectrum

M. Kondo et al., Chem. Commun. 2009, 1993.

[1‐PhPyl]+ 1‐PhPyl‐OMe [1‐PhPyl]+

Addition of MeOH



Reversible NIR Absorption Switching of [1‐FcPyl]+
Caused by MeOH (NaOMe) and Acid

M. Kondo et al., Chem. Commun. 2009, 1993.

Protonation‐induced cyclization of RAq

K. P. Rao et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12472.

K. P. Rao et al., Chem. Commun. 2011, 47, 2330.

[1,5-Am2Pyl2]2+ 1,5-Am2AQ

2TFSIH
CH2Cl2

K. P. Rao et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12472.

deep green

Double Protonation of [1,5‐Am2AQ2] EPR spectra of [1,5‐Am2Pyl2](TFSI)2

30%

K. P. Rao et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12472.



[1,5-Am2Pyl2]2+ [1,5-Am2Pyl2]0

Preparation of the Neutral form [1,5‐Am2Pyl2]0

K. P. Rao et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12472.

[1,5-Am2Pyl2]2+ 

[1,5-Am2Pyl2]0

1,5-Am2AQ

30%

VT

2TFSIH
CH2Cl2

2LiTCNQ CH2Cl2/MeCN

Double 
Annulation

K. P. Rao et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12472.

OO

C C
Fe Fe

2

C C

Guest‐Induced Crystal‐to‐Crystal Transformation of 
1,4‐Fc2AQ

M. Kondo et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5461.

Fig. Crystal structure of 1,4-Fc2Aq along b axis.
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1,4‐R2Aq [1,4‐R2Pyl2](TFSI)2

[1,4‐Am2Pyl2]0 1,4‐Am2(Pyl‐Ome)2

Valence 
Tautomerization

Double Protonation of 1,4‐Fc2AQ

K. P. Rao et al., Chem. Eur. J. 2011, 17, 14010.



New Type of Strong D‐A Interaction Systems

D  =

R. Sakamoto et al., Chem. Lett. 2011, 40, 1316  (Highlight Review)
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M. Hayashi et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 14518.
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hole mobility of 5×10–5 cm2V–1s–1

P55‐1

P56‐1

P66‐1

E‐1 P66‐1 thin film

New Strong D-A Interaction Systems

new new new

new

1-2 nm

Bottom‐up Synthesis of Metal Complex Wires
Vertical  Coordination Programming

Au‐SR

‐conjugated

redox active

Chem. Commun. (Future Article), 2007. Coord. Chem. Rev. 2007.
Coord. Chem. Rev. 2013. Polymer 2013 (Feature Article). Chem. Soc. Rev. 2015.

Five‐story pagoda
法隆寺

‐Conjugated Redox‐active Molecular Wires



Redox Behaviors of ‐Conjugated FeTPY Wires

Sakamoto et al., Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 7698.

Surface coverage of redox units

Redox Behaviors of Fc‐terminated FeTPY Wires

Sakamoto et al., Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 7698.

SEM Images of the Molecular Wire Film

Top view Side view

47 complex‐layer film of Co(tpy)2

100 nm

2 nm

Kanaizuka et al., Chem.Lett. 2005, 34, 534.

Loosely Distributed Dendritic Molecular Wires
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Nishimori et al., Chem. Asian J. 2007, 2, 367.

[1FeLD3FeLT]



Sakamoto et al., Chem. Commun. 2013, 49, 7108. 

 = 0.02 Å‐1

Au‐S
7×7 Reconstruction of Si(111)

Construction of Molecular Wires on Silicon Surface

・Si-C bonds are more stable than Au-S bonds.
（Si-C: 347 kJ/mol,  Au-S: 167 kJ/mol）

Si-CR

‐ Atomically flat surface
‐ Photo‐responsive
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Chemical Immobilization AuNP at Si(111) Surface

Yamanoi et al., Langmuir 2004, 20, 1054.
Yamanoi et al., Chem. Eur. J. 2006, 12, 314.

Alkenethiol-stabilized AuNP
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Side‐view TEM
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Fig. (a) HR-SEM and (b) AFM images.

Room‐Temperature Immobilization of AuNP on Si(111) 
Surface and Their Electron Behaviour

Alkynethiol‐modified AuNP

Uchida et al., Phys. Chem. 
Chem. Phys. 2008, 10, 6925.



Reversible On/Off Conductance Switching of Single 
Diarylethene Immobilized on a Silicon Surface

toluene, reflux, 18 h 313 nm, 2 h 

Uchida et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 9239.
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Reversible On/Off Conductance Switching of Single 
Diarylethene Immobilized on a Silicon Surface

Uchida et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 9239.

Fig. (A) AFM image of n‐Si‐A(FeL1)3 (A:eBz=1:12).
(B) Cross‐section analysis of white line in (A). (C)
Histogram of height of the height analysis.

AFM image of n‐Si‐A(FeL1)3

N
N N

Fe

N

N

N N

NN
Fe

N

N

N N

NN

Si(111)

Fe

N

N

N N

NN

Si‐A[FeL1]3

4.8 nm

Maeda et al., Chem. Commun. 2011, 47, 8644.

n+-Si-A(FeL1)2

Xe lamp irradiation

under dark condition

in 1M Bu4NClO4/CH2Cl2
at 100 mV/s 

n-Si-A(FeL1)2

Xe lamp irradiation

under dark condition

Photoresponse of Si‐Fe(tpy)2 oligomer electrodes

Highly doped

Moderately doped h

0.0

1.0

2.0

3.0

0 10 20 30 40 50

Pe
ak
 cu

rr
en

t /
 m

A

No. of Cycles

Maeda et al., Chem. Commun. 2011, 47, 8644.
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New Arylation Reactions of Hydrosilanes
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Lesbani et al., Chem. Commun. 2010, 46, 7784. 

‐bond metathesis intermediate 

Proposed Reaction Mechanism at Si(111) Surface

Si(111)

17 nm

n+‐Si‐B(FeL1)10n+‐Si‐B(FeL1)4

n+‐Si‐B(FeL1)2

Si‐B(FeL1)10

Si‐B(FeL1)4

Si‐B(FeL1)2Si‐B

Yamanoi et al., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 20433. 

Arylation of H‐terminated Si(111) Surface Using Pd Catalyst
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1.  Mechanism of molecular wire redox conduction
2.  Superior long‐range electron transport ability
3.  Surface junction effects

ET Issues for ‐Conjugated Redox Moleculer Wires
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4.  Terminal redox site effects
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5. Electron transport dynamics in branched wires
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樹状形分⼦ワイヤの電⼦移動ダイナミクス
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1. 分⼦鎖レドックス伝導

2.  超⻑距離電⼦輸送能

3.  表⾯ジャンクション効果

4.  末端レドックス種効果

Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 7698 ‐ 7714 Wu et al., unpublished
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Ultra‐long ‐Conjugated Redox Molecular Wires
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i) Quasi‐aromaticity
ii) Unsaturation of the metal

∙Redox activity
∙Photofunction
∙Chemical reactivity

Metalladithiolene

Resonance forms

3

-Conjugated Organometallic Polymers

J.C.S. Chem. Commun. 1992, Chem.Lett. 1993, Adv. Mater. 1993, 
Inorg. Chim. Acta 1995, Synth. Met. 1995, Acta Cryst. C 1995, 
Chem. Mater. 1996, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1996, J.C.S. Dalton 
Trans. 1998, Synth. Met. 1999,  J. Inorg. Organomet. Polym. 
2000.

J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12420.

Metallacycling polymerization

Ferromagnetic interaction between ruthenacycle units
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R = Me, SiMe3, Ph

HBr



Chem. Lett. 1995; J. Electroanal.Chem. 1997; J. C. S. Dalton Trans. 1998

low yield
（3％）

◎Matrix effect on the stability of mixed‐valence states 

◎Matrix effect on the stability of magnetic properties
in the CoIICoIICoII state
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New Synthetic Method of Windmill Complexes

53%

M = Rh: 71%
M = Ir:   90%

Y. Shibata et al., Dalton Trans. 2009, 1939.

X-ray crystallography
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Dependence on the metal

?

The first metal‐metal bond formation 
reaction of metalladithiolene complexes

M. Nihei et al., Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1098.

Metal‐metal bond formation reaction
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Rational design of metal cluster complexes
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Metalladithiolene Cluster Complexes：Rh2Mo4
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