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研究成果の概要（和文）：

光を電子の流れに変換するデバイスには、光電変換素子や撮像素子が知られているが、その微

細化・高効率化は化学のボトムアップにおいて重要な課題である。本プロジェクトでは、二種

類の異なる機能性金属錯体を電極上に積み上げ、片方の膜の電子移動反応を他方の膜が制御で

きるような整流素子の構築に成功した。錯体薄膜の配向評価は SPring-8 にて行い、錯体は垂直

配向していることが明らかとなった。またこの系を応用した光電流発生システムの構築も可能

となり、光で電荷をトラップできるナノスケールのデバイスが作製できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：

Photovoltaic cells and solid state image sensors have been known as photo-to-current 

conversion devices. And the precise control of molecular orientation on electrodes is 

an important factor of bottom-up fabrication processes.  In this project the control of 

electron transfer reaction using two different components films was achieved on 

electrodes, and also photocurrent conversion systems were constructed.  The orientation

of molecules was determined by GISAXS measurement at SPring-8, and it have been clarified 

that molecules are perpendicularly fixed on the electrode. 
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１．研究開始当初の背景

申請者はこれまでに酸化還元活性や発光性

などの機能性金属錯体を基板上に化学的に

固定する研究を行ってきた。この研究の中で、

電極上に１次元カラム構造体を作る研究と

して、金属錯体をパイ共役で直線状に繋ぎ合

わせた鎖が世界最高の長距離電子輸送ワイ

ヤーとなることや電子移動の際に電子は鎖
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外に出ず、鎖内のみを流れることを発見した。

また、２次元構造体を作製する研究として、

フラーレンをパイ共役かつ多点で固定させ

た膜が世界最高の光電流発生効率を示すこ

とを見出したこれらの研究結果から、電子移

動には分子と電極の結合の強さと分子同士

のつながり方（集合構造）が重要であること

がわかった。しかしながら、金属や酸化物な

どの「固い」物質ではなく、「柔らかい」機

能性分子に関して、構造が精密に制御された

「３次元の」配列体の作製に関する研究は世

界的に見ても報告が限られており、例えば、

基板上での分子配列に関しては Fisher 教授

らの報告、結晶上での分子配列に関しては北

川教授らの報告があるくらいである。申請者

は次元性制御配列体に着目した研究を進め

ている。Ｘ線を用いて評価できる高い規則構

造体を構築するために超平坦サファイア

（0001）を用いて研究を行った。この基板上

に種々の銅錯体をボトムアップ法により積

層させ、SPring-8 で構造評価を行った結果、

この手法を用いることで世界で初めて「結晶

性の」有機無機材料を基板上に作製できるこ

とを見出した。この成果から、ボトムアップ

法を用いて分子１つ１つを基板上に丁寧に

積み上げることで、異なる次元構造体を接合

すること（例えば２次元錯体上に極薄の絶縁

錯体層を挟み１次元錯体と連結させること

や３次元構造体をつなぎ合わせたもの、図

１）や、任意の空間をもつ次元制御配列体が

構築できると考えた。異なる構造体すなわち

機能を組み合わせることで従来では不可能

であったプロトンの高速移動実現や新規電

子移動メカニズムの解明、電子や正孔をため

られる蓄電機能、種々の物質分離、他段階で

の触媒反応を実現できると考えられる。

２．研究の目的

光を電子の流れに変換するデバイスには、光

電変換素子や撮像素子が知られているが、そ

の微細化・高効率化は化学のボトムアップに

おいて重要な課題である。本プロジェクトで

は、分子素子の中で、フォトン認識素子の構

築を試みる。見えないものを見えるようにす

る、「可視化」に関する研究は様々な分野で

展開されている。着目する点は、「特定のエ

ネルギーをもつフォトンを色のコントラス

トや電流によって認識すること」である。光

に反応する物質は、写真フィルムではヨウ化

銀などのハロゲン化銀が使用されており、光

増感作用による還元反応により銀として固

定化することが知られている。これは化学反

応するため確実に記憶できるものの、繰り返

し使用できないという問題点をもつ。本研究

では表面で受光性をもつ構造体と、電子ワイ

ヤー性をもつ構造体を結合した異種構造の

接合を利用して、フォトントラップが可能と

なるデバイス創出を目指す。

３．研究の方法

一次元二次元の構造体を組み合わせた次元

性制御接合界面を構築することおよび(ii)

基底状態と励起状態の電子移動と電荷のト

ラップを組み合わせたフォトン認識素子を

作製することが重要である。そのために、二

次元錯体と一次元カラム錯体を電極上で接

合する。透明電極（イジウムスズ酸化物）上

に酸化電位がポジティブでかつ二次元構造

を作製できる金属錯体（例えば中心金属がル

テニウムで、イミン系配位子にホスホン酸基

をもつもの）を、ジルコニウムを介して積層

する。これにより錯体の二次元構造が構築で

きる。続いて、先の酸化還元電位よりもネガ

ティブな錯体（例えば中心金属がオスミウム

で、配位子にピリジル基を有する）を、パラ

ジウムイオンやカドミウムイオンを介して

一次元方向に積層する。構造評価は XRD

（SPring-8）で行う。この二次元構造体およ

び一次元カラムの接合素子を電気化学およ

び光照射電流（および吸収スペクトル）測定

によりフォトン認識素子としての機能評価

を行う。

４．研究成果

まず初めに種々のルテニウム錯体を準備し

、図１に示すような操作により錯体の自己組

織化単分子膜を作製した。この単分子膜の形

成は電気化学特性ならびに基板の透過吸収ス

ペクトル測定、原子間力顕微鏡による表面観

察により明らかにした。

次に金属イオンの溶液に浸漬させることで

錯体表面を活性な状態にし、錯体の溶液に浸

漬させることで自己組織化単分子膜の上に、

もう１層分の単分子膜を形成した。これらの

操作を繰り返し行うことで錯体の多層膜を作

製した。この積層に関しても電気化学特性な

らびに基板の透過吸収スペクトル測定、原子

間力顕微鏡による表面観察により明らかにし

た。



また、これらの積層膜の構造評価は放射光

施設SPring-8を使用した。基板に垂直な成分

と平行な成分とが確認でき、錯体がきれいに

配列していることが示唆された。

次に先の錯体と酸化還元電位の異なる別の

錯体を準備し、ヘテロな錯体膜を作製した。

錯体を４層以上重ねると整流特性が観測され

た。図２にヘテロな錯体膜のイメージ図を示

す。これらの結果から、電子の流れを一つの

方向のみに制御できることが示された。

続いて、光電流発生システムの構築を行っ

た。励起寿命の長い錯体を透明電極上に固定

し、電極の裏側から400-600 nmの波長域で光

照射を行った。その結果、安定した光電流が

発生することがわかった。

以上の２つの結果から、光電流発生システム

と整流効果を示す膜とを組み合わせること

で、光により発生した電流を片側の膜内部に

トラップさせられることが示された。
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