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「多重機能性混合原子価集積型金属錯体の開発」 
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研 究 者： 大久保貴志 

 

１． 研究のねらい 

集積型金属錯体は、多様な電子状態を取りうる金属イオンと柔軟な有機骨格から構成さ

れる無機・有機複合体であり、ナノスケールの構造を有する金属クラスターや金属イオンと架

橋配位子の繰り返し構造からなる配位高分子など、従来の無機・有機化合物では実現でき

ない構造と電子状態を有するユニークな材料である。特に異なる原子価の金属イオンが共

存する混合原子価集積型金属錯体は、原子価間電荷移動など電荷の高い内部自由度に起

因する新しい機能性の発現が期待される。そこで本研究では含硫黄有機物であるジチオカ

ルバミン酸誘導体を主に架橋配位子として用いる事で、電場や光などの外場に対して特異な

応答を示す多重機能性混合原子価集積型金属

錯体を開発する事を目的とした。特に、得られた

化合物に関して、インピーダンス分光測定や電

場変調分光測定など交流電場を印加しながら測

定する手法を導入することで、その柔軟な構造

や電荷の揺らぎ、或いはそれらの相互作用に起

因する外場応答性などを詳細に調べ、混合原子

価配位高分子独自の機能性を見いだすことを目

的として研究を推進した。 

 図１，集積型金属錯体 

２． 研究成果 

(1) ジチオカルバミン酸誘導体を配位子とした新規混合原子価集積型金属錯体の合成 

本研究では含硫黄有機物であるジチオカルバミン酸誘導体を配位子とした銅二価単核

錯体とハロゲン化銅を有機溶媒中で反応させることで、混合原子価金属クラスターや混

合原子価配位高分子など、種々の集積型金属錯体が合成できることを見いだした。図１

には今回合成した混合原子価配位高分子のうち代表的な錯体の結晶構造を示す。これ

らはいずれも銅一価と銅二価もしくは銅一価と銅三価が共存する配位高分子であり、銅

イオンとジチオカルバミン酸配位子、ハロゲンとが交互に連結することでポリマー構造を

形成している。この様な異なる原子価の金属イオンが共存した混合原子価集積型金属錯

体に関する系統的な研究はほとんど行われておらず、本研究ではこれら新たに合成した

混合原子価配位高分子や混合原子価金属クラスターに対して各種物性測定及びデバイ

ス化を試みることで新しい光電子材料としての可能性を探究した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図２，ジチオカルバミン酸配位子を用いた混合原子価配位高分子の結晶構造 
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 (2) 混合原子価配位高分子のキャリア輸送特性

ジチオカルバミン酸単核銅(II)錯体は銅イオンのｄ軌道とジチオカルバミン酸配

位子のHOMO（最高被占軌道）のエネルギーレベルが近接しているために、銅イオン

の不対電子があるHOMO の軌道が配位子の硫黄原子にまで広がった特徴的な電子状

態を有している。本研究の配位高分子はその単核銅錯体を更にエネルギーレベルの

近接した臭化銅(I)もしくはヨウ化銅(I)で架橋した構造を有しているため、HOMOの

軌道は更に広がり、不対電子間に強い磁気的相互作用を与える。同時にこの配位高

分子は積極的なキャリア注入を行うこと無しに半導体的な挙動を示す。これはこの

系の従来の配位高分子とは異なる大きな特徴の一つである。これらのキャリア輸送

特性に関してはインピーダンス分光測定とマイクロ波空洞吸収法による過渡伝導度

の測定から明らかにした。その中でも最も高い移動度を示した化合物は混合原子価

二次元配位高分子[CuI7Cu
IIBr6(n-Bu2dtc)2]n（図３左）である。キャリア移動度は 2 

cm2/Vsという非常に高い値を示し、更に異常に長い光励起キャリア寿命を有するこ

とも明らかになった（図３中）。また、この化合物はディスオーダーしたテトラヘド

ラル構造を有する銅一価イオンの変位に起因する強誘電的な挙動も確認している

（図３右）。現在、上記の長寿命キャリアが生成する理由として、強誘電性骨格によ

る励起子ボーア半径の増大によるものではないかと考えている。 
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 図３，[CuI
7CuIIBr6(n-Bu2dtc)2]nの結晶構造（左）、過渡伝導度（中）、誘電率の温度依存性（右） 

 

(3) 混合原子価配位高分子の太陽電池材料としての応用 

本研究では最近上記の混合原子価配位高分子が色素増感太陽電池の色素として利

用できることを見いだした（図４）。これら配位高分子が色素増感太陽電池として利用でき

る大きな理由として可視領域に強い吸収を有することが挙げられる。通常、銅錯体の d-d

遷移は禁制遷移であるため吸収は非常に小さい。しかしながら、ジチオカルバミン酸を配

位子とした銅(II)錯体では前述の理由により、d 軌道と配位子の HOMO が大きく混成し、d

電子の非局在化がおこっている。そのために電子遷移の禁制が弱められ可視領域に非

常に強い吸収を示す。本研究の配位高分子は、上述のジチオカルバミン酸単核銅錯体を、

更に HOMO のエネルギーレベルが近接した臭化銅(I)もしくはヨウ化銅(I)で架橋しているた

めに、より d 電子の非局在化が起こり、その結果可視領域の吸収は単核錯体に比べて大

きくなる。この様な d 電子の非局在化が通常の銅錯体にない強い可視領域での吸収を実

現し、太陽電池における短絡電流密度の増大に寄与している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図４，混合原子価配位高分子のインピーダンス特性と光電変換特性 
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(4) 配位高分子の光電子材料としての新たな可能性の探索 

本研究では有機伝導体のドナー性分子として有名なテトラチアフルバレン（TTF）が二

電子酸化されてジカチオンになった結果、臭化銅の二次元シート間に取り込まれた新規

配位高分子{(TTF)[Cu2Br4]}nを合成した（図５左）。この化合物の移動度は 0.4 cm2/Vsと配

位高分子としては高い値を示す。またキャリア密度は真性半導体のシリコンに比べ２桁増

大している。この化合物においてTTFジカチオンは伝導カラムを形成しておらず、キャリア

移動パスとしては臭化銅(I)からなる二次元レイヤーが考えられる。本来、臭化銅(I)は絶

縁体であるが、色素増感太陽電池の固体電解質としても利用できることを考えれば、臭

化銅(I)レイヤーにキャリアを生成することができればホール輸送材料として利用できる。

実際、上記の配位高分子では臭化銅(I)レイヤーのバンド間にアクセプター分子である

TTFジカチオンからなる伝導帯が挿入され、バンドギャップが小さくなったために、臭化銅

(I)レイヤーからTTFジカチオンへの熱励起によるキャリアが生成している。すなわち、上記

の系は本来絶縁体である臭化銅(I)にアクセプター性分子を導入することで、キャリア密度

を増大させ、伝導性を増大させている。以上の事から次の様なことが考えられる。臭化銅

(I)やヨウ化銅(I)は本質的に軌道の重なりが大きく高いキャリア移動度を有しているが、バ

ンドギャップが大きいためにキャリアが存在せず絶縁体である。ただし、アクセプター性分

子などを導入し、バンドギャップを狭めることで、キャリア密度を増大させ導電性を獲得で

きる。また、導入するアクセプター分子のπ*軌道のエネルギーレベルを制御することで電

荷移動における光吸収波長を制御し、なおかつキャリア密度も制御することができる。ま

た、最近アクセプター分子として有名なテトラシアノキノジメタン（TCNQ）を臭化銅二次元

シートの層間に取り込んだ混合原子価配位高分子の合成にも成功している（図５右）。こ

の配位高分子ではアクセプター分子TCNQのスタックによるカラムを形成しているため、

TCNQカラム内でのキャリア輸送が期待できる。すなわち、臭化銅二次元シートがホール

伝達層として、TCNQカラムが電子伝達鎖として働くことで、一つの材料の中に光電変換

に必要なすべての要素を含む、いわゆる単一光電変換材料として機能する可能性がある

と考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図５，TTF ジカチオンを含む配位高分子の結晶構造（左）とインピーダンス特性（中）、および

TCNQ を含む配位高分子の結晶構造（右）  

 

３． 今後の展開 

近年有機光電子デバイスが注目され、世界中で研究開発が行われる一方、有機エレクト

ロルミネッセンス（EL）をはじめとする一部の光電子デバイスは既に実用化されはじめている。

一方で本研究対象である集積型金属錯体は、その光電子デバイスへの応用という観点から

の研究はほとんど行われておらず、この分野においては全く未知の研究材料であった。今回

の一連の研究をとおして、本研究の混合原子価集積型金属錯体が従来の有機半導体材料

に匹敵する高いキャリア移動度と可視領域での強い吸収を併せ持つ材料であることが明ら

かになってきた。また、ある配位高分子は強誘電的性質と半導体的な性質を併せ持つ特異

な材料であることも見いだされた。今後、このような特性を利用することで、配位高分子を利

用した独自の高効率太陽電池の開発に取り組む予定である。 

 
 

475



 

４． 自己評価 

本さきがけプロジェクトでは強誘電性を示す混合原子価配位高分子をベースに、その柔軟

な骨格の外場応答性に起因する新しい多重機能材料の開発に向けた研究を展開する予定

であった。ただし、実際に合成を進めていくと、ほとんどの混合原子価集積型金属錯体は強

誘電性を示さず、逆に伝導性を示す化合物が数多く見いだされた。そこで、研究の方向性を

そのキャリア輸送特性の解明と、新たな光電子デバイスへの応用という方向へ転換した。そ

の結果、一部の配位高分子は高いキャリア移動度と、可視領域での強い吸収を示し、またそ

の HOMO-LUMO レベルも種々の光電子デバイスへと応用できる領域にあることが明らかに

なってきた。また、本来の目的であった強誘電性混合原子価配位高分子は、強誘電的な性

質を示しながら、なおかつ高いキャリア移動度を示すという、非常にユニークな材料であった。

またこの材料は光照射によって生じたキャリア寿命が異常に長く、次世代太陽電池の半導体

材料としても興味深い。また、単一光電変換材料への足がかりとなる配位高分子も新たに見

いだされ、今回のさきがけ研究を通して今後の研究に対する方向性を見いだすことができた

と考えている。 

 

５． 研究総括の見解 

集積型金属錯体は従来の無機・有機化合物では実現できない構造と電子状態を与えるユ

ニークな材料として注目されている。大久保研究者は、含硫黄有機分子であるジチオカルバ

ミン誘導体を架橋配位子として用いることで、電場や光に特異な応答を示す多重機能性混合

原子価集積型金属錯体が作製できることを見いだし、この多重機能性混合原子価集積型金

属錯体を広く探索し、その光・電子機能を調べて機能材料としての可能性を見いだすことを

目的として研究を行った。ジチオカルバミン酸単核銅（II）錯体は誘電体ではなく半導体特性

を示し、高いキャリヤ移動度を持つことを見いだし、その起源が銅イオンの d 軌道とジチオカ

ルバミオン酸配位子の HOMO 軌道のエネルギーレベルが近接していることにあることを示し

たことは、混合原子価集積型金属錯体として極めてユニークであり大きな成果である。この

成果を発展させて、見いだした錯体が色素増感太陽電池の色素として有用であること、ドナ

ー性分子を加えることで、新しい光電子機能が発現することを示すなど、応用技術とつながり

を持つ成果も出てきている。 

本研究では銅イオンのみを用いる錯体を対象としており、稀少金属を含まない光・電子材

料の開発の新しい方向性を示した点でも技術的な意義は大きい。今後、新しい材料合成の

更なる成果を期待すると同時に、汎用性が高く、安定で取り扱いやすい錯体材料の開発と、

それを用いた具体的な光・電子機能発現の実証研究への展開を期待したい。 
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