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研究成果の概要（和文）：四脚型ホスホン酸基をアンカー基としてもつビス（ベンズイミダゾリル）ピリジ

ン三座配位子およびテトラ（ターピリジル）ピラジン(tppz)で架橋したレドックス活性二核錯体を分子ユニ

ットとする超分子集合体を、配位結合により分子の方向を揃えた積層構造体として固体表面に形成し

た。膜内に分子は配向しながら積層化され、ベクトル的な成長が起こっていることが偏光スペクトルや

AFM 測定などからわかった。tppz 架橋配位子の場合には強い金属間相互作用のために、2 段階１電

子酸化によりM(II)-M(III)混合原子価状態が観測されるが、積層化によっても、このM(II)-M(III)混合原

子価錯体が観測されることから、各層内で混合原子価状態が生成することがわかり、分極した状態を

多層内で生成させることがわかった。 

研究成果の概要（英文）：We have studied the fabrication of redox-active multilayer films on solid 

surfaces toward molecular-based ferroelectric devices.
 
As a molecular unit, Ru dinuclear complexes 

bearing both 2,3,5,6-tetra(2-pyridyl)pyrazine(tppz) bridging ligand and tetrapod phosphonate anchors 

have been synthesized and immobilized on the solid surface.  Starting from the self-assembled 

monolayer, sequential coordination of Zr ion with the Ru complex leads to the multilayer films by 

layer-by-layer(LbL) method successfully on an indium tin oxide (ITO) electrode.  Upon the oxidation 

of the multilayer films, two successive oxidation processes have been observed, in which the polarizable 

mixed-valence state was formed in the multilayer films after the first oxidation.  
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１．研究開始当初の背景 

強誘電体は不揮発性メモリや高誘電率材
料といったエレクトロニクス材料に加え、圧電素

子、アクチュエーター、非線形光学材料など、多
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様な機能を有するために実用面への応用が

ペロブスカイト型酸化物であるチタン酸バリウ

ムなど非常に限られた化合物でよく研究され

てきており、その応用もかなり進んでいる。一

方、最近まで強誘電性をもつ有機結晶や分

子性材料の研究はほとんど進んでいないの

が現状である。分子性結晶としての強誘電体

の研究例は、クロラニル酸とフェナジンとの分

子間水素結合化合物（堀内、十倉ら, 2005)）

やジチオカルバミン酸を配位子とする多核混

合原子価銅錯体（大久保ら、2005)）など尐数

である。また、ボト厶アップ法による表面分子

デバイスとしては、強誘電性ポリマーであるポ

リフッ化ビニリデン(PVDF)をスピンコートした

表面でのAFMチップによるC-F/C-H結合反

転による書き込み（松重ら、2004)）があるが、

分子から強誘電体表面を創製する試みはほ

とんどない。 

２．研究の目的 

  本研究は、これまであまり例のない強誘電

体薄膜を表面分子集積体として一軸配向集積

化した錯体分子から合成し、これまで研究例が

ない表面での誘電性分子デバイスの作製を目

指した。表面という２次元場を利用して、混合

原子価状態で生じる双極子を一方向に積層

化させることにより積層膜内での分極の制御を

検討し新しい誘電物質を開拓することを目的

にしている。双極性分子ユニットの表面積層集

積化により、一軸方向に大きな異方性をもつ分

極性表面を作成し、この表面分子の混合原子

価状態内での電荷揺動に伴う強誘電性の発

現を目指す。基板表面上での一軸性分子積

層膜が外場応答により強誘電性を示せば、分

子メモリとしての応用が開け、新たな分子ナノ

デバイスとなる。  

３．研究の方法 

（１）錯体の合成：４個のホスホン酸基をアンカ

ーとし、架橋配位子としてテトラ（ターピリジ

ル）ピラジン(tppz)を有するルテニウム二核錯

体（錯体１）を合成した。 

（２）基板の作成:ITO 基板に錯体を含んだ溶

液に浸漬した後、よく洗浄し、次いでZrイオン

を表面に錯形成させ、その上に錯体を積層する 

逐次積層化により積層膜を作成した。  

（３）分子積層基板の同定：基板への錯体の被

覆は UV スペクトルや XPS スペクトルにより確認

した。また、原子間力顕微鏡(AFM)により積層膜

表面を AFM のカンチレバーで削り、膜表面と基

板表面との高さの差を測定することにより膜厚を

評価した。また、ITO 基板上の積層膜の電気化

学応答を CH3CN（0.1 M TBAPF6）中で測定し

た。 

４．研究成果 

 （１）積層膜の評価： 積層に伴う基板上での

UVスペクトルでは、582 nmの金属から配位子へ

の MLCT 遷移の吸光度が、積層数が増加する

につれて直線的に変化した。また、AFM 測定に

より積層膜の高さを膜を AFM のカンチレバーで

削り、膜表面と基板表面との高さの差として測定
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図 1 用いた錯体１と積層構造の模式図。 

図２．錯体１の各層数に対するAFM画像及び

断面プロファイル。上から 5, 10, 15 層となってい

る(左、中)。積層数と膜厚の関係(右)。 
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して膜厚を評価した。その結果を図２に示した。

5、10、15層の膜厚はそれぞれ8, 18, 25 nm と

なった。積層数が増えるに従い、膜厚が直線

的に増加していることから定量的に膜形成が

されていることがわかる。また、傾きから得られ

た各層の膜厚は 1.9 nm となった。これは分子

モデリングで得られた錯体の高さの値に近

い ことがわかった。 

（２）積層膜の電気化学測定： 

図３に錯体１を Zr イオンで積層化していっ

た時のボルタモグラムの変化を示した。はじめ

の第１層目の 0.83, 1.08 V vs. Fc+/Fc の二つ

の可逆な酸化還元波は積層化とともに増加し

ていく様子が観測された。このことから、基板

上で混合原子価状態を示すことがわかった。 

積層数と被覆量は一次に比例していること

から定量的な膜構築ができ、積層した錯体ユ

ニットはすべてが酸化還元をうけていることが

わかる。傾きから算出した各層の被覆量は

5.2x10-11 mol/cm2となり理論的な値と近い値

を示した。積層数が増加しても 2 つの酸化電

位はあまりほとんどずれることなく変化せずに、

電流値のみが増加することがわかった。このこ

とから、分子ユニット内の相互作用は強いが

層間の分子ユニット同士の相互作用は比較

的弱いことが示唆される。すなわち各分子が

独立ユニットとして混合原子価状態を維持し

ていると考えられる。以上の結果から多層膜

内でも各層内で分子は独立ユニットとし

て働くことから、分子ユニットの混合原子

価状態の加成性が膜内で期待できる。 
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