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１．研究実施の概要 

本研究では、新規ポルフィリノイドや巨大ポルフィリンアレーを創製し、走査プローブ顕微鏡を用

いた単一分子観察と物性計測を行い、巨大ポルフィリンアレーの単一分子としての機能やそれら

のメゾスコピック物性を見出すことを目的として研究を展開している。そのために金属表面やミクロ

電極上などにオリジナルの巨大分子を配列し、その単一分子物性の計測に挑戦している。松本Ｇ

では基板上に有機分子を配列することに関しては一定の再現性が得られており、金属表面と有機

分子との相互作用を解明しつつある。さらに末端をチオール化した直鎖ポルフィリンと金微粒子の

構造体を形成し、電気伝導計測を行うための試料準備を行った。また、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つなぐ手法を開発した。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。今後、これらのポルフィリンアレーの力学的

な持続長を AFM 画像の解析により決定する。また、ポルフィリンテープの導電性を測定する。今後、

単一分子レベルの物性測定を行うには、分子の形状を如何に制御するかが重要である。最終年

度は、これまでの結果を踏まえて、電気特性計測に最適なポルフィリンアレーの試料を作成し、電

気物性計測を実施し、その結果の解析を進める。 

 大須賀Ｇは環拡張ポルフィリンを含む真に新しいポルフィリノイドの合成も精力的に続けている。

特に世界で初めてベンゾサブポルフィリンの合成・単離に成功した。 

 

２．研究実施内容 

大須賀グループ 新規ポルフィリノイドの合成 

 メタフェニレン架橋環状ポルフィリン２４量体を合成し、アレイ内のエネルギー移動について明ら

かにした。これまでに合成された共有結合型の環状ポルフィリンの中では最もサイズが大きく、国際

誌 Chem. Eur. J.のインサイドカバーを飾った。また、相当に長いメゾ-メゾ結合ポルフィリンの分子

内鈴木−宮浦カップリング環化により、環状ポルフィリン４９量体や９７量体の合成にも挑戦し、STM

測定した（松本 G）。 

 直接結合型の環状ポルフィリンリング４•６•８量体、電子共役が二次元的に拡張したポルフィリンシ

ートの合成、ヘリカルポルフィリンアレーの構築に成功した。ポルフィリンシートでは、中央に典型的



な反芳香族分子であるシクロオクタテトラエン構造があり、これまでほとんど例のないパラトロピック

な環電流が観測された。さらに、直接ホウ素化反応をコロールに適用し、２つの炭素—炭素結合で

コロール２位と１８位で直接結合したコロール２量体の合成に成功した。このコロール２量体も中央

にシクロオクタテトラエン構造がある。驚くべきことに、ある酸化状態では、その構造を通常の閉殻

構造で記述できるにも拘わらず、室温で安定なビラジカルになっていることが判明した。 

   

     ポルフィリンシート                縮環コロール 

 世界初の環縮小ポルフィリノイドとして、ベンゾサブポルフィリンの合成に成功した。サブフタロシ

アニンの合成例は非常に多いが、そのポルフィリン版であるサブポルフィリンは、多くの試みに拘わ

らず、合成されていなかった。単離したサブポルフィリンは非常に安定で、フィルム状で光照射して

も極めて安定であり、有望であることがわかった。 

 

 

 共役ポルフィリンテープは、２量体のレベルで約１５,０００ ＧＭに達する類例のない大きな２光子

吸収断面積を示すことがわかった。そこで、更に大きなポルフィリンテープの物性を調べるため、ポ

ルフィリンの両面を立体保護することで、安定性と溶解性の向上をはかっている。今後はこれらの

ポルフィリンテープの導電性を測定する。 

 

 環拡張ポルフィリンは、概念的に新しい大環状分子であり、それぞれに固有の電気化学・光化

学・配位化学を持つことが考えられる。中性環拡張ポルフィリンとプロトン化環拡張ポルフィリンとで

は構造が大きく異なることがスペクトルから明らかとなった。アニオン認識を活用したセンシング系

への応用が考えられる。 

 環拡張ポルフィリン金属錯体の物性も興味深く、以下のことが明らかとなった。 

 デカフィリンの結晶構造やその銅３核錯体の構造を明らかにしており、直線状に配列した３個の

銅二価イオンが磁気的相互作用を持つことを見出した。しかもその相互作用の様式が、配位子の

ねじれ方で大きく異なることが明らかになった。 

 ヘキサフィリンと金イオンとの反応では、内部のピロールのベータ水素が活性化され、金—炭素結

合をもつ平面錯体が得られた。還元すると強い反芳香族性を示す興味深い金属錯体である。ヘキ

サフィリンモノ金錯体の空いている空孔に異種の金属イオンを配位させたヘテロ２核ヘキサフィリン

錯体は通常では単離の難しい高酸化状態の Ag(III)や Cu(III)を安定に存在させることを見出した。 



 通常有機溶媒中で行うポルフィリンや環拡張ポルフィリンの合成を水中で試み、直接ピロール結

合を含む全く新しい環拡張ポルフィリンシリーズを得た。 

 
 

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 

 単一分子におけるコンホメーション効果を調べるために、超高真空走査トンネル顕微鏡を用いた

測定を行った。環状２４量体は、鎖状４量体ブロックの間にフェニル基がありブロック間の自由回転

が可能であり、その結果、再現性良く環状構造を観測することができた。一方で環状４９量体は固

体表面に単一分子で固定したときに、分子内の捩れを解消することができず、絡まった線状構造し

か取りえないことがわかった。 

       メタフェニレン架橋環状２４量体  メゾ-メゾ結合環状ポルフィリン４９量体 

 

 一方、巨大ポルフィリンアレイを接続して、ナノ回路網を形成するために、ハブとなる金微粒子と

直鎖ポルフィリンとの複合体形成を行った。現在のところ、両端に金微粒子を一個ずつ接合した構

造の形成に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

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解明 



      

 単層カーボンナノチューブを電極として用いて、原子間力顕微鏡を利用する新規な手法（点接

触電流像原子間力顕微鏡:PCI-AFM）で、様々な有機分子の単分子〜少数分子での電気特性を

分子のトポロジー像と同時に測定した。その結果、p 性の大きなポルフィリンを用いても、n 性の大き

なイミド分子を用いてもカンチレバー側が正になるポテンシャルで電流が抑制される整流性が見ら

れることが分かった。 

 

 立体障害が少ないポルフィリンワイヤーと、ピリジンを表面に持つ金微粒子をマイカ上で混合展

開すると、マイカの格子に沿った剛直な直線構造が形成できることが分かった。この構造は、金微

粒子が無いとできないこと、ポルフィリンワイヤーが無いとできないことから、両者が自己組織化して

できた物であると考えている。 

 チオールとピレンをそれぞれ両末端に持つポルフィリンオリゴマーを系統的に合成し、その光物

性から電子状態についての検討を行った。その結果、ユニット数が少ない間はπ電子系に対して

両末端の官能基が大きな影響を与えるがユニット数が６個を越えるとほとんど影響が無くなることが

分かった。 

 

３．研究実施体制 
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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） 
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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（自然科学研究機構分子科学研究所、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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