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研究成果の概要（和文）： 

分子性架橋として、ポリテープポルフィリンを取り上げ、そのナノ物性を第一原理計算を
援用して調査した。特にＮＯ、ＣＯ、Ｏ２といったガス分子の吸着特性、および吸着によ
るテープポルフィリンの電気伝導特性の変化におけるポルフィリンの中心金属Ｍ依存性
（Ｍ＝Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）を系統的に調べ、その物性発現機構を電子
論的に明らかにした。得られた知見は、分子性架橋の機能性デザインに有用である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We systematically investigated the nano-physics of the M-metal tape-porphiline 
(MTP: M= Mn, Fe, Ni,Co,Cu Zn) with the aid of the first principles calculations. As 
a result, we obtain the adsorption properties of the gas molecules (CO, O2, NO) on 
the MTP, which are useful for designing the functional molecular bridge systems. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度 １，２００，０００ ３６０，０００ １，５６０，０００ 

２００８年度 １，４００，０００ ４２０，０００ １，８２０，０００ 

２００９年度 ８００，０００ ２４０，０００ １，０４０，０００ 

年度  

  年度  

総 計 ３，４００，０００ １，０２０，０００ ４，４２０，０００ 

 

 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学性・ナノ構造科学（Ｂ）物理系 

キーワード：分子性架橋、ナノコンタクト、走査トンネル顕微鏡、計算機マテリアルデザイン 

 
１．研究開始当初の背景 
 走査トンネル顕微鏡（ＳＴＭ）の探針を金
表面に一度接触させ、その後引き上げると探
針と表面間に断面が数個～十数個の金原子
からなる架橋状の構造（原子架橋）ができる。 
われわれは、多様な磁性を示す遷移金属元素
でこの系を構成すれば、多様なナノ物性が現
れ得ることにいち早く気づき、この研究を始

めた。系の境界条件をＳＴＭ探針で操作する
ことにより磁性状態を制御できる可能性が
あることを、ハバードモデルを用いて示した。
その後、密度班関数理論に基づく第一原理計
算を援用して、現実物質を対象としてこの現
象の研究を進めた。平成 13 年度頃より原子
架橋の合金化による影響を追求した。研究の
当初このような研究を行っていたものは国
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内・外に殆どなかったが、徐々にこの分野の
研究者数が増え始めたのはこの頃である。平
成 1６年度～は、ポイントコンタクト系のジ
ャンクション・ブレーク時のコンタクト原子
の位置移動と、伝導性、磁性等の関係を扱っ
た。その後、これまでの磁性原子架橋の特性
を分子性架橋で補強して実現する系へ研究
をシフトさせた。架橋構造としてはテープ状
ポリポルフィリン金属錯体を取り扱った。中
心金属が様々な遷移金属の場合に示す多様
なナノ物性に着目し、中心金属が３ｄ遷移金
属の場合を系統的に調べ、その結果、ｄ電子
数が増えるに従い、テープポルフィリンの電
気伝導特性が、金属から絶縁体に遷移するこ
と、また強磁性から非磁性へと遷移すること
を見出していた。 
 
２．研究の目的 
 遷移金属を含む分子性架橋、特にテープ状
ポリポルフィリン遷移金属錯体に対して、中
心金属原子へのガス分子吸着反応を含んだ
ナノ物性を探査し、分子性架橋における計算
機マテリアルデザインに有用な知見を収集
する。 
 
３．研究の方法 
 遷移金属ポルフィリンテープ架橋のナノ
物性、特に酸素、一酸化炭素、一酸化窒素な
どのガス分子吸着特性等のポルフィリン中
心金属元素依存性、およびその物性発現機構
を密度汎関数理論にもとずく第一原理計算
を援用して調査する。 
 
４．研究成果 
 4.1. Fe ポルフィリンテープのガス分子吸
着特性 
 Fe テープポルフィリンの Fe 原子には、CO、
NO、O2 分子とも安定に吸着することが見出さ
れた。吸着構造は、CO のみポルフィリン分子
面に対し垂直（90°）で、NO、O2 では傾いて
（それぞれ 58°、32°）吸着することが分か
った。CO の場合、CO 分子のσ結合軌道と Fe
の d軌道が、吸着における結合軌道となるた
め、ポルフィリン分子面に対し CO 分子軸を
垂直にして吸着したが、NO、O2 の場合は、NO
および、O2 のσ結合軌道の関与が少なく、π
＊反結合軌道の寄与が大きいため、分子軸を
傾けて吸着していた。なお、これらの吸着構
造は、それぞれの分子が吸着した Fe ポルフ
ィリン分子に対する X線構造解析の実験結果
と良く符合した。 
 さらに、それぞれの吸着によるテープポル
フィリンの電気伝導性について調べたとこ
ろ、CO、 NO 吸着では金属から半導体へ、O2
吸着ではハーフメタリックへ変わることが
わかった。 
 これらの結果は、ガス分子センサーとして

の機能性をテープポルフィリンが有してい
ることを示している。 

 
 4.2 Mn および Co テープポルフィリン 
 Fe に加え、Mn、Co テープポルフィリンへ
の一酸化窒素分子の吸着について調査した
ところ、Ｃｏ 、Ｆｅ、 Ｍｎテープポルフィ
リンの順にて吸着エネルギーは大きくなり、
それぞれ 1.718 eV、1.719 eV、1.736 eV で
あった。その吸着構造は、いずれもＮＯ分子
のＮ原子側をテープポルフィリンの中心遷
移金属原子Ｍへ向け吸着する構造であった。

図１テープポリポルフィリンの分子構造 
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図２テープポリポルフィリンのバンド構
造 多数スピン電子バンド（左）、小数スピ
ン電子バンド（右）、(a)Ni  (b) Cu (c) Zn



 

 

安定吸着構造時のＭ-Ｎ-Ｏ角(中心金属Ｍ、
一酸化窒素分子の窒素原子Ｎ、同酸素原子Ｏ
のなす角)の大きさは、Co–N–O (123°) < Fe
–N–O (148°) < Mn–N–O (180°)の順であっ
た。これらは、ＮＯ分子のπ*軌道と結合す
るポルフィリン中心遷移金属のｄ軌道の違
いに起因することがわかった。関与するｄ軌
道は、ポルフィリン分子面をＸＹ、垂直方向
をＺ方向として、Ｍｎの場合は、ｄｘｚおよ
びｄｙｚ 軌道 、Ｃｏの場合はｄｚｚ軌道で
あった。すなわち中心金属のｄ電子数により
吸着に関与する d電子軌道が変化し、それに
応じて吸着の幾何学的構造が変化すること
が見いだされた。 

 電気伝導性に関しては、Ｆｅの場合、ＮＯ
吸着により金属から絶縁体へ変化したが、Ｍ
ｎでは、伝導性の減少にとどまり、絶縁体へ
は変化しなかった。なお、Ｃｏの場合は吸着
前から絶縁体であり変化は生じない。 
 
 
 4.3 Ni,Cu,Zn テープポルフィリン  
 さらに中心金属の電子数の増える Ni,Cu,Zn
テープポルフィリンに関して調査した。ＮＯ
吸着前のＮｉ、Ｃｕ，Ｚｎテープポルフィリ
ンは、半導体でこの順でバンドギャップは小
さくなりＺｎで０になる。各金属原子の 3d
状態は、フェルミレベルよりかなり低い（～
５eV）ため、ＮＯ吸着への寄与は小さく、吸
着エネルギーは数百 meV と物理吸着程度、吸
着構造は、Ｎを金属原子に向け、金属の 3d
軌道とＮＯ分子のπ*軌道の混成に由来する
異方性は現れず、分子軸はテープ面に垂直で
あった。電気伝導性および磁性へのＮＯ吸着
の影響は、Ｎｉ、Ｃｕでは大きく、吸着によ
りＮｉでは電気伝導体へ、Ｃｕではハーフメ
タルへ変化した。Ｚｎではわずかに（0.04eV）
バンドギャップが開いたのみである。 
 
 4.4 まとめ 
 以上、金属テープポルフィリンを用いた分
子性架橋の機能性デザインの知見として金
属元素依存性によるガス分子吸着特性を把
握できた。 
 また、伝導電子系の中の複数磁性金属原子
の局在電子スピンが引き起こす多体効果に
ついても、研究をおこない、第一原理計算の
研究成果を補完して分子性架橋のデザイン
指針に関する知見を得ることができた。分子
架橋系への適用は、次の研究課題である。 
 さらに、デザインのバリエーションを増や
す為、カーボンナノチューブ系、グラフェン
系へのガス分子の吸着特性も調査した。これ
らは、分子性架橋の機能性と同時に架橋分子
と電極との接合部のデザインに活用できる
ことを見いだした。                   
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