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1.研究実施の概要 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンアレーの末端選択的臭素化反応の開発を行った。これを

基に、一方の末端にエネルギーアクセプターを結合したモデルの合成や単分子物性を測

定するためのワイヤー分子の合成を行った。ポルフィリンが環状に連結したポルフィリ

ンリングの合成に成功し、そのリング内超高速励起エネルギー移動過程の測定をおこな

った。単分子画像の撮影を松本Gで行った。また、アズレンをポルフィリンに結合するこ

とでポルフィリンの電子状態に大きな摂動を与えることに成功した。拡張ポルフィリン

の化学の展開として、ヘキサフィリン銅(II)２核錯体の合成や結晶構造の決定あるいは

その分子内磁性相互作用、さらにオクタフィリン銅(II)２核錯体のの熱開裂反応やパー

フルオロオクタフィリン銅(II)２核錯体の部分加水分解反応を明らかにした。また、新

しい置換パターンのヘキサフィリンやオクタフィリンの合成ルートを開拓した。小川Gで

は新しいポルフィリノイドポリマーでナノギャップ電極を繋ぐ手法を開発した。これを

松本Gが開発したPCI-AMF法で計測し、分子像と電流像の同時観測に成功した。 

 

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 

 メゾーメゾ結合亜鉛ポルフィリンの両末端には、立体障害のないのフリーのメゾ位があ

るが、この箇所がN-ブロモコハク酸イミドにより、選択的にブロモ化されることがわかっ

た。これを利用して、一端に励起エネルギーアクセプターとしてメゾーフェニルエチニル

置換亜鉛ポルフィリン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、亜鉛ポルフィリンが２４個もある

モデルでもだいたい50%程度の効率で亜鉛ポルフィリンドナーからアクセプターポルフィ

リンへ励起エネルギー移動するアンテナ機能を持っていることが示された。次に、両末端

の臭素化反応を64量体まで行った。いずれの場合も反応の選択性は極めて高い。こうした、



ジブロモ体を化学修飾することにより、両末端に硫黄やカルボン酸を導入したポルフィリ

ンアレーの合成に成功した。これらをナノギャップ電極に挟んで電流電圧特性を予備的に

測定したところ、半導体的応答を示すことがわかった。また、ポルフィリンテープ６量体

をブレイクジャンクションに接合した、電流電圧特性を測定したところ、オーミックな異

常に大きな電流値が観測された。有望な結果であるので、今後詳しく調べたい。 

 ポルフィリンアレーの走査型電子顕微鏡による単分子観測を行った。メゾーメゾ結合ポ

ルフィリン６量体は二つのドットとして観測され、両末端のポルフィリンを金属表面に吸

着して存在し、一方ポルフィリンテープ６量体は長方形のイメージで観測されることから、

表面に強く吸着していることが示唆された。メゾーメゾ結合ポルフィリン４８量体や１２

８量体は彎曲した構造を取っていることがわかり、予想以上に柔軟なコンフォメーション

を取りうることが分かった。より大きなポルフィリンアレーのAFMによる観測にも予備的

に成功した。 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンの二面角をジアミンの配位により調整できることを利用し

て、分子内エネルギー移動の方向をスイッチできる系の構築にも成功した。 

 5,15-ジアリール置換亜鉛ポルフィリンの変わりに5,10-ジアリール置換ポルフィリンか

ら出発として、直接結合型ポルフィリンリング４量体、６量体、８量体の合成に成功した。

直鎖状のメゾーメゾ結合ポルフィリンアレーとは異なり、ポルフィリンリングでは隣り合

うすべての遷移双極子モーメントが相互作用するため非常に興味深い吸収スペクトルを示

すことがわかった。また、1,3-フェニレン架橋亜鉛ポルフィリン２量体の銀塩によるカッ

プリングでポルフィリン１２量体を合成し、これを高希釈条件下に分子内環化されること

により、ポルフィリンリング１２量体を合成し、そのSTMによる単分子画像の測定に成功

した。また、リング内での超高速励起エネルギー移動の実測も行った。 

 ポルフィリンの電子構造に大きな摂動を与える目的でアズレンをいろいろな箇所でポル

フィリンに結合したモデル分子の合成を行った。ポルフィリンの蛍光が著しく消光される

ことがわかった。こうした消光効果がアズレンの５員環部で結合した方が７員環部で結合

した場合よりも顕著であることもわかった。いくつかの化合物の結晶構造解析にも成功し

た。 

 拡張ポルフィリンの化学として主にヘキサフィリンとオクタフィリンを中心に研究を行

った。ヘキサフィリンやパーフルオロヘキサフィリンからは折れ曲がった構造の銅２核錯

体がそれぞれ２種づつ得られ、これらの結晶構造を決定した。N-原子が外側を向いた反転

したピロールが銅イオンの配位に伴い、N原子が内側を向き、同時にメゾ位に水が付加し

て酸素原子が置換し、それが銅イオンに配位するという非常に興味深い構造をとることが

わかった。それぞれに銅(II)イオンの不対電子スピンの反磁性相互作用が観測された。ま

た、ヘキサフィリンのメゾペンタフルオロフェニル基のパラ位のフッ素のみを位置選択的

に求核置換できることを見い出した。また適当なジピロメタンを合成前駆体として用いる

ことで、メゾ位の異なるアリール置換基をもつヘキサフィリンやオクタフィリンの合成に

成功した。この他に、ヘキサフィリンのNメチル化反応、側鎖縮環反応などを開発した。



オクタフィリンに銅(II)イオンを配位させたところ、ビス銅(II)オクタフィリンが熱的に

開裂して二個の胴(II)ポルフィリンを与えることを発見した。形式的に全く新しいトポロ

ジカルな反応で興味深い。反応温度を高くすると反応が著しく加速される。反応速度をい

ろいろな温度で測定して反応の活性化パラメーターを測定したところ、活性化エントロピ

ーが大きく負の値であることがわかった。一方、オクタフィリン銀２核錯体は熱的に安定

で開裂しない。パーフルオロオクタフィリンに銅(II)イオンを配位させると、一つのピロ

ールが部分的に加水分解され、エンジオンモノイミンとなって銅イオンに配位する構造に

なることがわかった。酸処理すると銅イオンが外れ、パーフルオロオクタフィリンが再生

する。また、ヘキサフィリンやオクタフィリンのDiels-Alder反応や1,3-双極子付加反応

も開拓した。 

 

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 
基板上に巨大ポルフィリンワイヤーを１次元的に伸ばして吸着固定する方法を開発した。 

クロロフォルムなどの低分子溶媒は、大気圧室温の固体表面上で、２次元結晶のように直

線的なファセットを持ったアイランドを形成することを発見した。この中に閉じ込められ

たポルフィリンワイヤーは、溶媒アイランドの境界に沿って並び、１次元的に伸びた構造

で吸着された。これを利用して、独自に開発した点接触電流画像化原子間力顕微鏡による

電流測定を試みた。 

 さらに、環状巨大ポルフィリンのSTM像観察にも成功し、環状構造を証明した。 

 

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 
 図１に示した構造のポルフィリンワイヤの長さが1000nm=1 μmに達していることが判っ

た。また、図１の上の化合物は、HOPG上で多彩な自己組織化様式を示すことも判った。図

１下のポルフィリンワイヤは、酸化シリコン皮膜で覆ったシリコンウエファのような原子

レベルでの平坦性がない表面上でも原

子間力顕微鏡により個々の分子像を観

測することが可能であることも判った。

この分子ワイヤーを、松本グループで

開発したPCI-AFM法を用いて計測とこ

ろ、予備的な結果ではあるが、分子像

と電流像の同時観察に成功した。 

また、ナノギャップ電極を用いて、金

属錯体を含んだポリチオフェンのオリ

ゴマーの電気特性を詳細に検討して、

その伝導機構を明らかにした。 
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図１ ブタジインで結合したポルフィリンワイヤー 



3.研究実施体制 

大須賀グループ 

① 研究分担グループ長：大須賀篤弘（京都大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目   新規ポルフィリノイド分子の合成 

 

松本グループ 

① 研究分担グループ長：松本卓也（大阪大学産業科学研究所、助教授） 

② 研究項目   巨大ポルフィリンの単分子電気伝導計測と配列制御 

 

小川グループ 

① 研究分担グループ長：小川琢治（愛媛大学理学部物質理学科、助教授） 

② 研究項目   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

電子輸送現象の解明 
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