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研究成果の概要（和文）：　分子回路開発のため、金属配位を鍵とするワイヤーとジャンクションの二方面から研究を
進めた。
　ポルフィリンを構造モチーフとする二次元構造体を合成して、集積されたπ共役系分子間の電子的相互作用を、周辺
部に結合させた金属フラグメントの酸化還元特性や電子スペクトルの解析を通じて定量的に評価した結果、蛍光特性の
スイッチング、ワイヤー性能のチューニング、QCA特性など新規現象を見出すに至った。一方で、実際の分子回路に実
装することを想定して、二官能性分子を合成し、STMブレイクジャンクション法により、金電極間に分子をはさんで電
気伝導度を実測した結果、金属フラグメントを挿入したワイヤーの方が高性能を示した。

研究成果の概要（英文）：  For development of molecular circuits studies on molecular wire and junction bas
ed on coordination have been conducted.
  Two-dimensional systems based on prophyrin motifs were prepared and their performance based on accumulat
ed pi-conjugated systems has been evaluated.  The unique behavior such as switching of luminescence proper
ties by redox processes, tuning of wire-like behavior and QCM properties was observed by analysis of redox
 properties of the peripheral metal groups and electronic spectra.
  Wire-like performance of organic and organometallic molecular wire was evaluated by the STM break-juncti
on method.  It has been found that the latter showed performance better than the former presumably because
 of the relative energetics of the Fermi level of the electrode (Au) and the HOMO level of the molecular w
ires.
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１．研究開始当初の背景 
 分子回路の開発は、電子回路の究極のミニ
チュア化法の一つとして注目を集めている。
申請者も含めた関連研究領域の研究者が、こ
れまで一次元の分子ワイヤーについて広範
な研究を進めた結果、物性発現、相互作用現
象の理論的解析などに大きな進展を見た。中
でも、より高い軌道エネルギーをもつ金属と
炭素 π 共役系から構成される有機金属分子ワ
イヤーが最高性能を発揮することが明らか
にされてきた。 
 分子回路には、配線を念頭に置いた二次
元・三次元構造体形成やスイッチ、ダイオー
ドなどの分子パーツの開発とその機能評価
が必要である。本研究では、前者に着目し、
特に三次元相互作用を念頭に置いて、ポルフ
ィリン骨格やケージ骨格を基盤とする π 共役
分子の集積型高次元有機金属構造体を合成
して、その機能評価を行う。 
 
２．研究の目的 
 高次元構造体を合成して、集積された π 共
役系分子間の電子的相互作用を、周辺部に結
合させた金属フラグメントの酸化還元特性
や電子スペクトルの解析を通じて定量的に
評価して、分子ワイヤーの観点からの機能評
価を行う。また、得られた新規化合物の電子
構造解析を行って、分子回路開発に向けた知
見を集積するとともに、発光機能などの機能
開拓、デバイス創成に取り組む。 
 一方で、実際の分子回路に実装することを
想定して、二官能性分子を合成し、ブレイク
ジャンクション法により、金電極間に実際に
分子をはさんで電気伝導度を実測する。 
 
３．研究の方法 
 前半の研究では、巨大 π 平面を含むポルフ
ィリンを基本モチーフとし、これにアセチレ
ン を 介 し て 酸 化 還 元 活 性 な
M(5-C5Me5)(dppe) (M= Fe, Ru)フラグメント
を結合させた化合物を合成し、その化合物に
おける金属間相互作用を電気化学的手法お
よび分光学的手法により測定、決定して評価
を行う。 
 後半の研究では、トランスの立体配置を持
った Ru(dppe)2 フラグメントにチオフェンや
ピリジンなどの配位性置換基を持つアセチ
リド配位子を導入した分子を設計、合成し、
これを金電極にはさんで STM ブレークジャ
ンクション法で単分子の電導度測定を行う。 
 
 

４．研究成果 
 申請者らは、これまで、M-L-M 型一次元錯
体に関する研究を行ってきたが、分子回路を
設計するには、パーツや分岐配線が必要とな
る。本研究では、二次元構造を有するポルフ
ィリンを基本モチーフとした化合物を設計
し、そこにおける電子伝達について精査した。
設計したもののうち、合成できたものは検討
したのは下図に示した化合物である。 

 

 まず単核錯体については、M 部分の酸化-
還元によってポルフィリン部分の蛍光特性
を可逆的に変化させることができた。架橋配
位子によって二量化を試みたが、平衡成分と
して存在することは確認できたものの、単離
できるほどの安定性は有していなかった。 
 一方、二核錯体については、金属間は 15Å
以上離れているにもかかわらず、他の多環芳
香族系などこれまでに報告されている同等
の金属間距離を有するリンカーと比べて 2,3
桁よい成績を示すことを、均化定数および電
子カップリングを元に明らかにし、ポルフィ
リン環のリンカーとしての優越性が明らか
となった（次ページの図参照）。また、電子
伝達挙動は、ポルフィリンの中心金属 M’に
依存し、たとえば、M’=Zn 錯体の場合、上に
ピリジン類などを配位させることにより、若
干ではあるが、金属間相互作用を変化させる
ことに成功した。さらに M’=MnCl の場合に
は、ピリジンの配位により均化定数が 1/1000
に減少する大きなスイッチング機能を示す
ことが明らかとなった。これは、ピリジンの
配位により、Mn のスピン状態が変化して、
配位によって高スピン種が低スピン種に変
化したことに起因すると現在のところ推定
している。 
 四核錯体については、単核、二核錯体に適
用した方法は中間体が不安定で適用できな
かったので、金錯体を中間体とする方法によ
り合成に成功した。すべての M 部分は等価に
観察されたことから対称な構造が支持され



た。 

 

 CV 測定では、酸化還元波が大きく分裂す
ることから金属間に強い相互作用が存在す
ることが明らかとなり、その均化定数は二核
錯体とほぼ同じ値となった。また、CV から
は、二電子酸化種が安定に存在することが予
想され、実際に単離することが可能で、(M= 
Ru; M’=Ni)錯体については、Ｘ線結晶構造解
析によりその構造を決定した。この化合物に
ついて、NMR、Ｘ線構造解析は四つの M 部
分が等価に観察された。そのような構造をと
った場合、分子全体は常磁性となるはずであ
るが、実際は NMR が測定可能であることか
ら反磁性であり、矛盾が生じている。その解
釈としては、上図中に示した二つの極限構造
が NMR のタイムスケールより速く相互変換
しているということが可能であるが、さらに
XPS などによる精密な解析により確定する
必要がある。 

X-ray Data: Monoclinic, C2/c
a = 27.717(3), b = 21.947(3)  Å, c = 20.786(2),
α = γ = 90°, β = 115.4630(10), V = 11416(2) Å3

Z = 4, R1 = 8.77%, wR2 = 19.16%  

 またジカチオンの電子構造を見ると、QCA 
(quantum cellular automata)に適用可能であり、
将来の新たな研究課題として今後新たに取
り組む計画である。 
 
 二番目の課題である単分子測定について
は、将来的には下図に示した多核錯体を合成
してその性能評価を行うことを目的として
いる。これまで利用してきた電気化学的、分
光学的手法は、多核錯体には適用できないた
め、これに代わる評価法としてブレイクジャ
ンクション法による単分子測定をおこなう
こととし、その予備実験として単核錯体の測

定を行った。これは本学木口教授との共同研
究である。 

 

 下図に示す単核錯体の測定を行った結果、
2.5 x 10-4 G0という値が得られた。この値を評
価するために、中央のルテニウム部分を取り
去った 1,4-ジピリジルブタジインの測定を行
った結果、2.5 x 10-4 G0であり、N-N 間の距離
はルテニウム錯体の方が長いにもかかわら
ず、大きな値が観察された。 

 

 この結果を解釈するために、金のフェルミ
レベルと、UV および CV から見積もられた
HOMO, LUMO レベルと比較した。その結果、
ルテニウム錯体の HOMO の方が金のフェル
ミレベルに近いことが原因と推定している。 

 

 最終的に伝導性向上の原因を断定するま
で至ってはいないが、いずれにしろ金属フラ
グメントを挿入することによって伝導性が
向上したことから、今後多核錯体に新たに挑
戦する計画である。分子ワイヤーの大きな問
題点は、長くなればなるほど指数関数的に伝
導性が低下することであるが、このように金
属フラグメントを挿入することにより、この
欠点を改善できるめどが立った。 



 本研究を得られた結果を複合化すること
により、より高機能分子デバイスの開発が期
待される。 
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