
RuⅡ-RuⅢ RuⅢ-RuⅢ

Mixed-
valence
state

??

t2g

t2gRuII (4d6) S = 0

RuIII (4d5) S = ½ t2gt2g

t2gt2gRuII (4d6) S = 0

RuIII (4d5) S = ½

diamagnetismparamagnetism

極低温多核NMR測定を用いたルテニウム二核錯体の混合原子価状態の検出
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Introduction

次世代超高速コンピューターである量子コンピューターを実現する上には量子
ビットの実現と制御は重要な技術要素である。近年、量子ビットの候補として金
属多核錯体の混合原子化状態が注目されている。
我々の研究グループでは、これまでに、種々の（β－ジケトナト）ルテニウム二

核錯体を合成し、それらの混合原子状態を電気化学的方法および、分光学的な
方法により調べてきた。さらに、分子認識やイオン認識による混合原子価状態
の制御も可能であることを明らかにしてきた。しかし、量子ビットの実現のために
は、電気化学的方法や分光学的な間接的な検出方法ではなく、混合原子価状
態の直接的な検出が不可欠である。
極低温多核NMRは錯体中のルテニウム、炭素、フッ素の3種類の原子の電子

状態を直接的に固体状態で観測できるため、混合原子価状態の直接的な検出
には非常に優れた手段であると考えられる。

Purpose

空気中で安定なRuⅢ-RuⅢ価および混合原子価状態のRuⅡ-RuⅢ価（β－ジケトナト）ルテニウム二核錯体を合成する。このために、
アルコキソ架橋ルテニウム2核錯体を骨格として、これにトリフルオロメチル基を導入した2核錯体を合成すること。フッ素原子の導入
は、Ruの価数をⅢ価からⅡ価へ変えることにより混合原子価状態を実現できるばかりでなく、さらに19F核の大きな自然存在比と核磁
気モーメントを反映した極めて高い精度でのNMR測定が可能となる。

合成した錯体のルテニウム、炭素、およびフッ素の極低温多核NMR測定によって混合原子価状態を評価し、ルテニウム錯体の混合
原子価状態の新たな検出方法として確立させること。

混合原子価状態(Mixed-Valence State)
“一つの物質の中に含まれる同一元素が複数の原子価を示している状態”
対称二核錯体で中心金属元素の酸化数が異なる場合
錯体化学では「多核錯体で中心金属の酸化数が複数ある状態」

対称二核錯体で中心金属元素の酸化数が異なる場合

電気化学的に酸化・還
元することで混合原子
価状態を発現できる

１．安定な混合原子価ルテニウム二核錯体の合成

2．極低温多核NMR測定による混合原子価状態の検出
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NMR実験装置

F核のNMR測定

Multi-nuclei NMR at quite low temperature

・Synthesis of [RuIII(acac)3] and mer-[RuIII(ehfa)3] and K[RuII(fhfa)3] and [RuIII(fhfa)3]
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・Synthesis of [{RuIII(acac)2}2(-OEt)2]

RuCl3 ・ 3H2O

HFA
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Hacac = Acetylacetone

Hehfa = 1,1,1-Trifluoro-2,4-hexanedione

Hfhma = 1,1,1-Trifluoro-2,4-pentanedione

Hfhha = 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-2,4-pentanedione

ＣＦ３基を１つ導入するとモノマーでは約 0.25
V 正電位シフトすることがわかっている。約－
0.5 V vs. Fc/Fc+付近（約 0.0 V vs. Ag|AgCl)
にシフトさせるためには、CF3基を4～5つ導

入すればよいと予想された

101Ru核のNMR測定
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[RuIII(acac)3] [{RuIII(acac)2}2(-OEt)2]

M.B.Robin, P.Day,
Adv.Inorg.Chem.Radiochem,10(1967),247.

Conclusion

Effect of CF3 on CV

Mixed-valence state

・Synthesis of [{RuIII(fhma)2}2(OMe)2]

Synthesis of ruthenium complex
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a*(1-exp(-x/b))+c*(1-exp(-x/d))
a=4.20390629e+05
b=4.34096711e+04
c=5.27079994e+04
d=1.30214537e+03
3.23279773e+03
|r|=9.99610019e-01

Freq. = 27.6 MHz
T = 1.8 K

K[RuII(fhfa)3]

NMRスペクトロメータ

多核対応型（自作）：Cu, Ru, La, Se, Si, Tl, Ga, etc.

極低温・強磁場クライオスタット
磁場12 T：ヘリウムフリー超伝導電磁石（寒剤なしで常
時運転可能）、温度：0.5 K ～ 400 K

スペクトル測定
・磁場掃引により百万ppm以上のシフトを測定可・単結晶試
料の異方性を測定可

・緩和時間T １ , T 2測定が可能

Electrochemical measurement of ruthenium complexes
CV測定

反磁性でよりＲｕⅢ-ＲｕⅢの状態に近いエトキシ架橋ルテニウム二核錯体から、ＣＦ3基を置換
して徐々にＲｕⅡ-ＲｕⅢの状態に近くなるにつれて、錯体内に電子の偏りが生じ、磁性を持つ

ようになることがわかった。

目標としているＲｕⅡ-ＲｕⅢの混合原子価状態を生成できれば、錯体内により不対電子が多
く存在する状態が考えられるため、錯体そのものは常磁性になり、磁性の変化を19F-NMR

および磁化率測定により観察すれば、混合原子価状態を検出できると考えられる。

物質生命理工学科 ： 遠藤 明 ・ 早下 隆士 ・ 橋本 剛
機能創造理工学科 ： 後藤 貴行

rac - [{Ru(fhma)2}2(-OMe)2]rac - [{Ru(acac)2}2(-OMe)2] [{Ru(fhfa)(fhma)}2(-OMe)2]

・Synthesis of [{RuIII(fhma)(fhfa)}2(OMe)2]

rac - [{Ru(fhma)2}2(-OMe)2]

rac - [{Ru(acac)2}2(-OMe)2]

[{Ru(fhfa)(fhma)2}2(-OMe)2]

CF3： 0

CF3: 4

CF3: 6

(E vs. Fc|Fc+) / V

Monomer: 0.25 V / CF3

Dimer: 0.15 V / CF3

[RuⅢ(fhma)3] [{RuⅢ(fhma)2}2(-OMe)2]

RuⅢ‐RuⅢ RuⅡ‐RuⅢ

e-

[{RuⅢ(fhfa)(fhma)}2( -OMe)2]

- 0.50 V

Mixed-valence state
was stable in
solution.

バルク電解

CF3基導入による電位変化
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Temperature Dependence of Magnetization / Ru ion

今後の研究

・混合原子価2核錯体の単離およびNMR測定

目標とするシフト値

ダイマーの場合は電位シフトがモノマーに比べて小さい

架橋部位のメトキシ基がもつ電子供与性による影響

・さらなる正電子シフトを目指した混合原子価2核錯体の合成


