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研究成果の概要（和文）： 

 

  本研究では，表面に固定化されたダブルデッカー錯体の回転を直接「見る」ことによって，

一つずつの分子のレベルで，分子回転子としてのダブルデッカー錯体の動きを明らかにするこ

とを目的とした．回転運動の決定的な証拠を，回転対称性のないフェロセニルポルフィリンを

用いたダブルデッカー錯体によって得ることができ，向きが変わった錯体を数えることによっ

て，基板上でのダブルデッカー錯体の回転頻度（速度）を初めて明らかにした． 

 

研究成果の概要（英文）： 

  The purpose of this study was to reveal the movement of double-decker complexes by directly 

"seeing" the rotational motion immobilized on surfaces. Unequivocal evidence of molecular rotation was 

obtained when we used a double-decker complex which has no rotational symmetry with one ferrocenyl 

substituent. By counting the number of molecules that have changed the orientation, we succeeded in 

obtaining the rates of ration on a surface for the first time. 
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１．研究開始当初の背景 

  分子が機能発現の最小単位であることを

考えると，分子一つが一つの機能を担う分子

マシンは，機械のミニチュア化の究極の姿で

あろう．マシンが行うさまざまな動きの中で

も回転運動は最も基本的な動きの一つなの

で，分子マシンをつくるには，分子回転子を

開発する必要がある．ダブルデッカーポルフ
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ィリン／フタロシアニン錯体は，中心金属の

種類やマクロ環上の置換基に依存してさま

ざまな速度で回転運動することが知られて

いた．ただし，これは溶液中の話であって，

基板上で直接回転が確かめられた例はなか

った． 

 

２．研究の目的 

  本研究では，表面に固定化されたダブルデ

ッカー錯体の回転を直接「見る」ことによっ

て，一つずつの分子のレベルで，分子回転子

としてのダブルデッカー錯体の動きを明ら

かにすることを目的とした． 

 

３．研究の方法 

  それぞれの目的に応じて設計したダブル

デッカー錯体を合成した．基本構造は，一方

のマクロ環として長鎖アルキル基をもった

ポルフィリン／フタロシアニンを用い，他方

には，配向がわかるように対称性を下げたマ

クロ環を用いた．グラファイト表面にダブル

デッカー錯体の溶液を滴下し，自己集合的に

形成する単分子膜を走査トンネル顕微鏡

（STM）で観察するという実験系を用いた． 

 

４．研究成果 

  ２回対称性の 5,15-二置換ポルフィリンと

フタロシアニンからなるダブルデッカー錯

体（図１）について，回転が速いセリウム錯

体は一つずつの分子が円形に観察されるが，

回転しないジルコニウム錯体は楕円形に観

察された（図２）．分子運動の差が分子一つ

の像の差に反映されたものと考えられる．溶

液中では，セリウム錯体は回転するが，ジル

コニウム錯体は回転しないと言われていた

が，その差を初めて可視化した例である． 

 

図１．中心金属だけがセリウムとジルコニウ

ムの違いがあるだけで，それ以外は全く同じ

構造のダブルデッカー錯体． 

 

図２．セリウム錯体(a)は円形に観察され，

ジルコニウム錯体(b)は楕円計に観察された． 

 

  回転運動の決定的な証拠は，回転対称性の

ないフェロセニルポルフィリンを用いたダ

ブルデッカー錯体（図３）によって得られた．

フリーベースのポルフィリンと混合して配

列した像を STM により観察した．同じエリア

を繰り返して測定したところ，いくつかの錯

体の配向が回転運動によって変化している

ことが明らかになった（図２）．多くの STM

像から，向きが変わらない錯体，向きが変わ

った錯体を数えることによって，基板上での

ダブルデッカー錯体の回転頻度（速度）を明

らかにした．これは，ダブルデッカー錯体が

回転することを実際に「見る」ことによって

証明した最初の例となった． 

 

図３．配向がわかるように一箇所だけに置換

基を入れたダブルデッカー錯体． 

 

  また，ダブルデッカーポルフィリンにさら

にポルフィリンが結合した分子を合成した．

この分子の溶液中での運動を温度可変 NMRで

明らかにした．この分子も，基板上に規則的

に配列することを STM により明らかにした． 



 

図２．同じエリアの連続 STM 像．丸でかこっ

た分子は矢印で示したように方向が変化し

たことがわかる． 
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