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1.研究実施の概要 

平成１４年度研究実施の概要 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの合成の限界を見極めるべく２量化反応を行い、

最終的にメゾーメゾ結合ポルフィリン256量体の銀塩酸化により、1024量体の合成、単離

に成功した。各ポルフィリンアレーの単分子画像をAFMで検出し、それぞれ、期待通りの

分子長になっていることを確認した。5,15-ジアリール置換ニッケルポルフィリンをDDQ

とSc(OTf)3で酸化することにより、メゾーベータ縮環型ポルフィリンテープ２〜５量体の

合成に成功した。メゾーメゾ結合亜鉛ポルフィリンの一端に励起エネルギーアクセプタ

ーを繋いだモデル分子を合成し、分子内励起エネルギー移動を蛍光スペクトルやピコ秒

過渡吸収スペクトルで測定した。拡張ポルフィリンの化学の展開として、パーフルオロ

環拡張ポルフィリンの合成を行い、ヘキサフィリン、ヘプタフィリン、オクタフィリン

の結晶構造の解析をおこなった。今後、環拡張ポルフィリンの金属錯体の合成を行う予

定である。巨大ポルフィリン多量体の走査型電子顕微鏡による単一分子画像化に取り組

んだ結果、巨大ポルフィリンアレーは、溶液中とは異なり、金属表面上では、金属との

相互作用により撓んだ構造をとることが分かった。また、ポルフィリンテープはπ— ス

タックした会合体構造を取ることがわかった。ナノギャップ電極への接続を意図し、メ

ゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの両末端に硫黄やカルボン酸残基を導入する反応の開

発に成功した。今後、分子伝導機構の実証を目的として、ナノギャップ電極にポルフィ

リンアレーを接合し、単分子伝導特性の測定を行う。 

 

2.研究実施内容 

大須賀グループ 新規ポルフィリノイド分子の合成 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンアレー合成の限界を見極めるべく２量化反応を行い、最

終的にメゾーメゾ結合ポルフィリン256量体の銀塩酸化により、1024量体の合成に成功し

た。1024量体の溶解度はかなり低く、銀塩酸化による単分散ポルフィリンアレーの限界

に近いことが示唆された。5,15-ジアリール置換ニッケルポルフィリンをDDQとSc(OTf)3で

酸化することにより、メゾーベータ縮環型ポルフィリンテープ２〜５量体を合成した。



これらのポルフィリンテープでは、低エネルギー側の吸収帯が、ポルフィリンの個数の

増加とともに、低エネルギー側にシフトすると同時に強度が増強されることがわかった。

また、両末端にフリーなメゾ位が残っており、後続の様々な分子修飾に有利である。メ

ゾーメゾ結合亜鉛ポルフィリンの一端に励起エネルギーアクセプターを繋いだモデル分

子を合成し、分子内励起エネルギー移動を蛍光スペクトルやピコ秒過渡吸収スペクトル

で測定した。励起エネルギードナーであるメゾーメゾ結合ポルフィリン側のポルフィリ

ンの個数が１、２、３、６、１２、２４と増えるにつれて、励起エネルギー移動速度が 

(2,5 ps)-1, (3.3 ps)-1, (5,5 ps)-1, (21 ps)-1, (63 ps)-1, (108 ps)-1と遅くなることが

わかったが、ポルフィリンが２４個もあるモデルでも、ほぼ定量的に励起エネルギー移

動しうるアンテナ機能を持っていることが示された。メゾーメゾ結合ポルフィリン２量

体を長さの異なるストラップで架橋し、ポルフィリン間の電子的相互作用を系統的に変

化させることができることを見い出した。精密な分子軌道計算も行い、π— π*遷移の近

くに電荷移動型の吸収帯を持つことを明らかにした。亜鉛ポルフィリンのメゾ位にイミ

ド類を直接結合したモデルを合成し、その分子内電子移動を亜鉛ポルフィリンのS1とS2か

ら、両方観測し、その速度定数を決定した。極性の異なる数種の溶媒で調べたところ、

非常に早い溶媒緩和がこれら超高速電子移動にとって重要であることが示された。ポル

フィリンテープの光物性を様々なレーザー分光により詳しく調べた。非常に早い寿命を

持つこと、π電子はあたかも自由電子のように振舞うことが示された。コバルトやパラ

ジウム触媒でベンゼンを中心としたポルフィリン６量体を合成した。これらの分子内励

起子ホッピングを実測し、これらの分子は天然のアンテナ系分子類似の機能を持つこと

を示した。 

 拡張ポルフィリンの化学の展開として、パーフルオロ環拡張ポルフィリンの合成を行

い、ヘキサフィリン、ヘプタフィリン、オクタフィリンの結晶構造の解析をおこなった。

π電子の数と吸収スペルトルの間に強い相関があることを見い出した。[4n]電子系では、

ブロードなソーレー帯が観測されるのみだが、[4n+2]系では、ソーレー帯は長波長シフ

トし、鋭く強い吸収バンドになり、Q帯類似の吸収帯が観測できる。同じ環拡張ポルフィ

リンでは、これらπ電子数の異なる化学種は２電子酸化や２電子還元でそれぞれ相互に

変換できることも示した。また、パーフルオロでない環拡張ポルフィリンとは安定なコ

ンフォメーションが大きく異なることも示された。 

松本グループ 巨大ポルフィリンの単分子電気伝導計測と配列制御 

 独自に開発した真空噴霧法を用いて熱蒸着不可能な巨大ポルフィリン多量体の走査型

電子顕微鏡による単一分子画像化に取り組んだ。巨大ポルフィリンアレーは、溶液中と

金属表面上では、コンフォメーションはからずしも一致しないことがわかった。たとえ

ば、メゾーメゾ結合ポルフィリン６量体では、両末端は強く金属表面に吸着され、中間

のポルフィリンが撓んだ構造をとることが分かった。一方、グラファイト表面では、比

較的直線状の構造になっていることもわかった。また、ポルフィリンテープは金属表面

により強く吸着されるが、高希釈下条件でも、π— スタックした会合体構造が観測され



た。 

小川グループ 巨大ポルフィリノイド分子のナノギャップ電極への接合と 

その電子輸送現象の研究 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの単分子計測用の完全平面ナノ電極をもうすこし

で完成するところまできた。メゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの単分子画像をAFMで検

出し、それぞれ、期待通りの分子長になっていることを確認した。ナノギャップ電極へ

の接続を意図し、メゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの両末端に硫黄やカルボン酸残基

を導入する反応の開発に成功した。今後、分子伝導機構の実証を目的として、ナノギャ

ップ電極にポルフィリンアレーを接合し、単分子伝導特性の測定を行う。 

 

3.研究実施体制 
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