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論	 文	 内	 容	 の	 要	 旨 
 

一酸化炭素 (CO) は、有害なガスであるが、生体系および人工系における様々な化学反応において、
基質や配位子として重要な役割を果たしている。CO を配位子に有する金属錯体は、特徴的な性質
を示し、有機金属化学気相蒸着 (Metal Organic Chemical Vapor Deposition, MOCVD) などの電子材料
分野や、金属酵素の活性中心配位子などに用いられる。しかしながら、次世代の電子デバイスへの

利用を考えた際に、既存の MOCVD 用カルボニル錯体では性能が不十分であり、より微細化した半
導体デバイスに求められる三次元的に複雑な構造の薄膜形成は困難である。CO を活性中心配位子
に有する酵素として [NiFe]ヒドロゲナーゼがあげられる。[NiFe]ヒドロゲナーゼは、H2の酸化反応

を触媒する酵素であり、酵素機能解明を目指し、モデル錯体を用いた研究が行われているが、その

H2活性化メカニズムに関しては、解明が不十分である。このような、人工系および生体系における

様々な、「CO を配位子に有する金属錯体」に関する研究を行うことで、新規電子材料の開発、酵素
機能の解明、さらには生体を模倣した人工触媒の開発に寄与できると考えられる。本論文では、CO
を配位子に有する金属錯体を用いた新規 MOCVD 用ルテニウムカルボニル錯体の開発、および CO
を活性中心配位子に有する[NiFe]ヒドロゲナーゼの機能解明を志向したモデル錯体の開発を行った。
以下に各章の概要を示す (図 1)。 
	 第 2 章では、新規 MOCVD 用プリカーサとして CO を配位子に有するルテニウム錯体を合成し、
ルテニウム膜の製膜を行った。TG-DTA などの分析により、本研究で開発したプリカーサは、飽和
蒸気圧が高く、分解点、低融点が低いといった MOCVD のプリカーサとしては理想的な性質を有し
ていることを明らかにした。このような理想的な性質を有するルテニウムカルボニル錯体を用いる

ことで、アスペクト比 (溝の深さ/溝の内径) 40 : 1という、非常に深い溝を有する SiO2/Si基板上に、
膜厚の均一なルテニウム膜を形成することに成功した。ルテニウム膜の膜厚の均一性は、走査型電

子顕微鏡観察により確認し、溝の上部から底部にかけて、比較的膜厚が均一なルテニウム膜が形成

できていることを確認した。また、X 線光電子分光、原子間力顕微鏡観察、X 線回折法などの表面
分析法により、形成したルテニウム膜は、不純物の少ない平滑な膜であり、DRMAキャパシタ電極
などへの応用に適していることを明らかにした。本研究の成果は、MOCVD を用いてルテニウム膜
を製膜した研究の中で、最も高いアスペクト比の溝を有する基板上に薄膜を形成した例である。本

研究で開発した MOCVD プリカーサは、小型化、微細化が進む次世代の電子デバイス材料として有
望であると考えられる。 
	 第 3 章では、[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性中心配位子 CO の trans 位の配位座 X と、X の cis 位に
位置する Niイオン上の配位座 Yが H2活性化に与える役割を評価するために、 (Ni-SIr)Iモデルの合

成を行い、その H2との反応性を評価した。[NiFe]ヒドロゲナーゼの(Ni-SIr)I 状態は、Xの位置にヒ
ドロキシル基、Yの位置に空配位座を有する。本研究で合成した(Ni-SIr)I状態のモデルである NiRu



錯体の構造は、X 線結晶構造解析により明らかにした。その結果、(Ni-SIr)I 状態と同様に、ヒドロ

キシル基が、Ni イオンと Ru イオンを架橋しており、Ni イオンには架橋ヒドロキシル基の cis 位の
位置に硝酸イオンが配位していることを明らかにした。硝酸イオンは容易に脱離できる配位子であ

るため、この配位座を(Ni-SIr)I状態と同様の空配位座 Y と見なすことができる。(Ni-SIr)Iモデル錯

体と H2の反応性を調べた結果、H2とは反応しないことが明らかとなった。一方、ヒドロキシル基

がプロトン化し生成するアクア錯体は、H2を活性化することができる。このアクア錯体においては、

Niと Ruイオンの間の Xの位置に、非常に脱離しやすく、空配位座とみなせるアクア配位子が存在
している。これらの結果より、活性中心配位子 CO の trans位に存在する、Niと Feの間の空配位座 
(X) が、H2活性化において特に重要であると考えられる。本研究の成果は、Niと Ru間の架橋ヒド
ロキシル基と、その cis 位に位置する Ni イオン上の空配位座の両方有する(Ni-SIr)Iモデルを、初め

て合成した例である。本研究で得られた知見は、酵素機能解明につながるだけでなく、より高性能

な H2活性化触媒の開発に寄与しうると期待できる。 
	 本研究で開発した、ルテニウムカルボニル錯体は、それ自身が優れた性能を有する MOCVD 用プ
リカーサであるだけでなく、本研究の知見を活用することで、次世代の半導体デバイスに求められ

るような、高アスペクト比の溝を有する基板への製膜に適した、CO を配位子に有するプリカーサ
の、より一般的な分子設計指針の確立につながると期待できる。また、[NiFe]ヒドロゲナーゼの
(Ni-SIr)I状態のモデル研究から得られた知見は、 [NiFe]ヒドロゲナーゼの H2活性化メカニズムに対

して、新しい知見を与えると考えられる。また、酵素機能解明にとどまらず、より効率的に H2活性

化を行うための人工触媒開発に新たな知見を与えると考えられ、生体を模倣した人工触媒の燃料電

池触媒への応用に寄与しうると考えられる。このように、本論文の研究成果が、CO を配位子に有
する金属錯体が用いられる、人工系の電子材料開発、および生体系の酵素機能解明に貢献すること

を期待する。 

 

 

図 1 本論文の結果の概略. MOCVD 用プリカーサとしてのルテニウムカルボニル錯体の開発 (第 2

章) および CO を配位子に有する[NiFe]ヒドロゲナーゼの(Ni-SIr)Iモデル錯体の開発 (第 3章). 


