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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ(CNT)は、筒状の炭素原子が化合物であるが、その巻き方に左巻と右
巻きが存在する。一般的にCNTは電気を通しやすいので、左巻と右巻きのCNTに電気を流すと小さな電磁石のようになら
ないかと考えた。そのままでは発生する磁場が小さく検知困難であろうから、表面に磁性分子を結合してその影響を見
ようとした。磁性分子としては、テルビウムを含む有機分子を用いた。

そのための基礎的な研究として、各種テルビウムポルフィリンのグラファイト上での自己組織ナノ検討を走査トンネル
顕微鏡を用いて行った。テルビウムポルフィリンの、プロトン体、アニオン体、ラジカル体を作り分けて、その自己組
織化構造を決定した。

研究成果の概要（英文）：Carbon nanotubes (CNTs) are cylindrical compounds made from carbon atoms, which ha
ve left- and right-handed structures. Since the CNTs are electrically conductive, we have an idea that the
y can possibly work as tiny electrical magnets. Because detection of the small magnetic field will be diff
icult directly, we considered to use magnetic molecules to attach on the surface of CNTs and to observe th
e effects of them.
As the basis for the aim, we studied self-assembled structure of single molecular magnetic molecules (terb
ium porphyrin double decker complexes) on the surface of carbon materials (HOPG) by using scanning tunneli
ng microscope (STM). We prepared protonated, anion, and radical form of the terbium porphyrin double decke
r complexes and determined their supra molecular structures on HOPG.
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブの構造は、元となるグ
ラフェンシート中のベンゼン環がどこのベ
ンゼン環と縮環するかの指数(n,m)で表され、
その指数により物性が決まることが知られ
ている。例えば、(6,6)カーボンナノチューブ
はエッジの構造がアームチェア-型になり金
属的な電子構造を持つが、(11,0)カーボンナ
ノチューブはエッジの構造がジグザグにな
り半導体的な電子構造をもつ。(8,3)カーボン
ナノチューブは、半導体的な電子構造を持つ
が、キラルな構造と呼ばれており、2 種類の
光学異性体の混合物になっている。これまで
カーボンナノチューブの「キラリティ」が、
(n,m)指数と混同して用いられることがあり、
用語や概念に混乱があった。本申請の連携研
究者である小松直樹は、キラルなポルフィリ
ンダイマーを用いて世界で初めてカーボン
ナノチューブの一方のエナンチオマーを濃
縮することに成功した。[J. Am. Chem. Soc., 
132, 10876-10881 (2010)]そして、右巻きの
キラリティを持つカーボンナノチューブを P、
逆を M と呼ぶことを提案している。 
こうしてできた真にキラルなカーボンナノ
チューブは非常に大きな円偏光二色性を示
し、その電子状態がキラルであることを強く
示唆しているが、このような強いキラリティ
を持つ電子状態が、どのような電気的な性質
を持つのかについての研究はまだ全くない。 
 
申請者は、これまでカーボンナノチューブと
種々の有機分子を組み合わせた複合体を作
成し、その軸方向の電気物性を計測し、有機
分子・カーボンナノチューブ間の相互作用に
より様々な興味深い現象が現れることを見
いだしてきた。[Adv. Mat., 18, 1411- 1415 
(2006): Phys. Rev. Let.,99, 167404(4), 
(2007)]キラリティを持つカーボンナノチュ
ーブのベンゼン環はらせん状に配置してい
るため(図１)、軸方向に電流を流すと、電流
が渦状に流れ磁場が発生する可能性に思い
至った。そのままでは、発生する磁場が弱く
検知が困難である可能性があるので、磁性を
持つ有機分子を周辺に配置することで磁場
の影響を増強することを考えている。 
 
２．研究の目的 
（１）光学活性カーボンナノチューブ自体や
これと有機分子の複合体に電流を流したと
きの磁性現象を明らかにする。 
 
（２）更に、これをナノコイルとして利用す
るための手法を探り、これを用いたナノレベ
ルの磁気抵抗素子や、磁気メモリーに応用す
ることを目指す。 
 
３．研究の方法 
（ １ ） 既 に 濃 縮 に 成 功 し て い る
(P),(M)-(6,5)-単層カーボンナノチューブ
を用いた電気特性計測 

交流トラップ法などにより、(P),(M)-(6,5)-
単層カーボンナノチューブを金電極に結合
した素子を作成して次の実験を行う。 
① インピーダンススペクトロスコピ
ーによるインダクタンスの決定 
② パルス磁場をかけて起電力を測定
し、(P),(M)により逆転するかどうかの確認
を行う。 
(P),(M)-(6,5)-単層カーボンナノチューブ
と有機分子の複合体の作成および電気特性
計測 
① カーボンナノチューブにポリマー
を複合させるとラセン状にカーボンナノチ
ューブに巻き付くことを既に報告している。
(P),(M)-(6,5)-単層カーボンナノチューブ
を用いた場合のポリマーの巻き方のキラリ
ティを AFM で決定する。 
② ポルフィリンポリマーに、ピリジニ
ル基で覆った金ナノ粒子が安定に結合する
ことを既に報告している。 a で作成した、
ポルフィリンポリマーが巻き付いた光学活
性なカーボンナノチューブにこの金ナノ粒
子を反応させると、金ナノ粒子がらせん状に
カーボンナノチューブを取り巻いた複合体
ができると期待できる。この複合体の金ナノ
粒子はキラルな構造を作るため、電流を流す
ことで磁場を発生できる可能性が高いと期
待できる。 
③ また最近、ダブルデッカー型テルビ
ウムポルフィリン錯体が、単分子磁石として
の性質を持つことを見いだした。 
この誘導体を、光学活性なカーボンナノチュ
ーブの周囲にヘリカルに結合させる。磁場で、
単分子磁石を偏極させておくと、低温ではそ
のスピンの向きを維持するので、電流を流す
と方向により光学活性カーボンナノチュー
ブが発生する磁場の影響で、抵抗が異なる可
能性がある。光学活性カーボンナノチューブ
に流す電流が発生する磁場での書き込みが
できれば、ナノメートルサイズの磁気メモリ
ーとなる。 
 
４．研究成果 
当初期待していた、magnetic field 
microcopy (MFM)やインピーダンススペクト
ロスコピーによる計測は、大変困難で明確な
成果を得るには至らなかった。 
 
ダブルデッカー型テルビウム−フタロシアニ
ン錯体は、比較的高温で単分子磁石性を示す
分子として大きな注目を集めている。近年、
これらの分子を炭素材料上に吸着した材料
が、分子メモリー素子として利用できること
が報告され、次世代型メモリーの候補として
の期待がますます高まっている。我々はこれ
までに、フタロシアニンと同配位構造を取り、
フタロシアニンに比べて化学修飾が容易な
テトラフェニルポルフィリンを用いたダブ
ルデッカー型錯体のプロトン体と脱プロト
ン体の作り分けに成功し、両分子のうち、よ



り対称性の高い脱プロトン体でのみ単分子
磁石性が見られるという事を明らかにした。
今回我々は、2種類のポルフィリンについて、
ホモレピックなダブルデッカー型錯体を合
成し、その単分子磁石性を調べるとともに、
HOPG 上での配列の違いについて走査トンネ
ル顕微鏡(STM)を用いて観察した。 
まず、オクタエチルポルフィリンのプロトン
体と脱プロトン体についてSTM観察を行った。
いずれの分子においても配列が擬ヘキサゴ
ナル構造を取るが、脱プロトン体ではより分
子が密にパッキングして配列するというこ
とも明らかにした。続いて、プロトン体のオ
クタエチルポルフィリンと、より長鎖のアル
キル鎖を持ったジドデカンポルフィリンの
ダブルデッカー型錯体の STM 像を観察した。
右図に示すように、アルキル長鎖を持つポル
フィリンでは、配列がラメラ構造に変化する
という結果が得られた。このような配列の違
いは、グラファイト上で観察される単分子磁
石性にも影響を与えると考えられる。また、
超伝導干渉計(SQUID)を用いた磁気測定から、
上記2種類の置換基を持ったポルフィリンダ
ブルデッカー型錯体においても、脱プロトン
体のみ単分子磁石性を示すという事が明ら
かになった。 
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