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研究成果の概要（和文）：近年の分子エレクトロニクスの隆盛とともに, ポルフィリン類はπ共役系電子材料と
しての利用が脚光を浴びている.  その究極目標はポルフィリノイドを主鎖に組み込んだπ共役一次元ワイヤ1
本・π共役二次元シート1枚を分子電線・半導体材料などとして利用することであるが, 現状のワイヤ・シート
は, この種の応用展開が非現実的なほど短小・狭小である. 本研究では斬新な手法による, μmオーダーに達す
る長大・広大なπ共役アザポルフィリンワイヤ・シートの構築に挑戦した. 研究期間内には, 本研究の基盤とな
るジピリンナノワイヤ・ナノシートの合成法の確立と, 機能創出を達成した. 

研究成果の概要（英文）：Porphyrinoids have collected recent attention as pi-conjugated electronic 
materials with the dawn of molecular electronics. Their ultimate goal lies in fabricating single 
porphyrinic wires and sheets, which are used as molecular wiring and semiconducting materials. 
However, porphyrinic wires and sheets are still too short and small for the purpose. Herein, the 
author aim at fabricating pi-conjugated azaporphyrin wires and sheets by means of novel processes. 
During the research period, the author established fabrication procedures for dipyrrin nanowires and
 nanosheets, which are the basic substances for this research. The dipyrrin nanowires and nanosheets
 also show photofunctionalities.   
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１．研究開始当初の背景 
ポルフィリン類は光機能性分子・触媒活性分
子としての追究が数多くなされてきたが, 近
年の分子エレクトロニクスの隆盛とともに, 
π共役系電子材料としての利用が脚光を浴
びている. 単一の分子ではこの種の用途に不
適であり, 制御されたポルフィリン集合体形
成が重視される. 例えばπスタックしたポル
フィリノイド固体は有機半導体として利用
される. 今後の分子エレクトロニクスの更な
る発展は, より精密なポルフィリノイド集合
体を電子材料として要求すると予測される. 
その究極目標はポルフィリノイドを主鎖に
組み込んだπ共役一次元ワイヤ 1 本・π共役
二次元シート 1枚をそれぞれ分子電線および
半導体活物質層として利用することである
が, 現状のワイヤ・シートは, この種の応用
展開が非現実的なほど短小・狭小である.  
 
２．研究の目的 
本研究では斬新な手法による, μm オーダー
に達する長大・広大なπ共役アザポルフィリ
ンワイヤ・シートの構築に挑戦した. 得られ
たナノワイヤ・ナノシートは優れた特性を示
すナノ電子材料となりうる。 
 
３．研究の方法 
申請者はジピリン配位子と金属イオンから
μm オーダーのジピリン金属錯体ワイヤ・シ
ートを液液界面または気液界面錯形成法に
より構築するオリジナル手法を確立しつつ
ある. この技術とジピリン金属錯体のアザポ
ルフィリンへの定量的な変換反応を融合す
ることで上記目的を達成する. 本研究ではま
ずジピリン金属錯体ワイヤ・シートの構築法
の完成とその物性評価を行い、ついでアザポ
ルフィリンナノワイヤ・ナノシートのへの変
換に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
(1) ジピリンナノワイヤの合成法の確立 
表題のナノ物質は本研究の基盤となるもの 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  (a) ジピリン金属錯体ワイヤの構造. (b) 液液界面合成法. 

(c) 単結晶写真. (d) 剥離されたワイヤの AFM 像. (e) AFM 像の

青線部位の高さプロファイル. ワイヤの高さは約 0.7 nm. 

である. 本ワイヤは架橋ジピリン配位子を
ジクロロメタンに, 金属(II)酢酸塩を水に
それぞれ溶解させ, 両者を積層する液液界
面合成法により合成される (図 1b).「液液界
面」において錯形成と金属錯体ワイヤの整列
が促進され, 構造解析可能な一次元ワイヤ
の単結晶を得た (図 1c). この単結晶をジク
ロロメタン中で超音波し, 分散液を HOPG 基
板にキャストすることで剥離したワイヤ 1本
1 本が AFM にて観測された (図 1d,e). また
カーボンナノチューブ (CNT) にこの錯体ワ
イヤを巻き付けた複合材料が熱電変換素子
の活物質として, SnO2半導体透明電極にキャ
ストしたワイヤが光電変換系のフォトアノ
ードとして機能することを見出した. 
(2) ジピリンナノシートの合成法の確立 
「気液界面」「液液界面」がジピリンナノシ
ート (図 2a) 合成に有効な反応空間である
ことを見出した. 液液界面合成法, すなわ
ち水相に酢酸亜鉛を, 有機相に三叉ジピリ
ン有機配位子を溶解させ, 両者を積層する
ことで液液界面にて自発的な錯形成反応が
進行し, 厚さ 6-800 nm (ジピリン配位子濃度
により制御可) の大面積ナノシート積層体
が形成される (図 2b). 一方で気液界面合成
法では, 酢酸亜鉛水溶液の表面にジピリン
有機配位子溶液を微小量 (~5 μL) 散布する 
(図 2c). 酢酸エチルが揮散し気液界面で二
次元ネットワーク化が起こり, 単原子層 
(厚さ 1.2 nm) としては広大なドメインサイ
ズを有するナノシートが得られる. いずれ
の手法も特殊な設備を必要とせず, 室温・大
気下で行うことができ, コスト・プロセス面 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a) ジピリン亜鉛錯体ナノシートの組成と構造. (b) 液液

界面合成法とナノシート積層体の写真. (c) 気液界面合成法と

単原子層ナノシートの AFM 像. 



での利点も存在する.ジピリンナノシートを
透明半導体電極 (SnO2)に吸着させた光負極
に対して, ジピリン金属錯体の吸収に対応
する可視光 (500 nm) を照射したところ, 光
電流が繰り返し観測された. 光電流は色素
増感太陽電池の負極と同等のメカニズムで
得られる. 
  
(3) ジピリンナノワイヤ・ナノシートのアザ
ポルフィリンワイヤ・シートへの変換 α位
にブロモ基を有するジピリンナノワイヤの
合成に成功した. しかしながら溶媒との親
和性・分散性に乏しく, その後のアザポルフ
ィリンへの変換反応を試したものの、反応生
成物の同定には至らなかった. α位にブロ
モ基を有するジピリンナノシートの合成に
ついては、対応するブロモ化ジピリン配位子
の合成に難航し、ナノシートの合成には到達
できなかった。 
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