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学位論文内容の要旨

      Porphyrins and metalloporphyrins are important chemical species m various fields of

chemistry. Recently, they are recognized as an important member (as well as phthalocyanines) in

materials chemistry. Although porphyrin has some similarities in molecular structure with

phthalocyanine, its molecular orbital energies are different.  Therefore a set of distinct characteristics

can be observed from these materials.

             The related phthalocyanines are widely researched as potential molecular conductors. Many

conducting phthalocyanines are engineered so as to prepare more functional derivatives with higher

dimensions. These compounds are so flexible and versatile allowing easy functionality design and

structure-tuning. Phthalocyanine molecules tend to stack in a face-to-face manner in the crystal to

accommodate significant conductivity. And when axial ligands are attached to the central metal, as

well as when the central metal is replaced, changes in the physical and electronic properties are

observed. One important change is the enhancement of conductivity under extemal magnetic fields

(giant negative magnetoresistance) observed in the phthalocyanine conductors (Figure l).

         In this study, porphyrin molecules are subjected under the same functionality design and

tuning employed for the investigation of phthalocyanine molecular conductors, with the purpose of

understanding the nature of the unique                          n-dinteraction
magnetotransport properties  found  in the

phthalocyanine system.   Structurally, the

porphyrin molecule has lesser number of

conjugations (enhancing the electron correlation

effect) which makes it the good prospect in this

line of research.

              Furthermore, in order to clarify the basic

7r-electronic feature of the porphyrins, charge-

transfer complexes were prepared and the charge-

transfer interactions were investigated.

      Chapter l of this thesis reviews the

history of molecular conductors. The principles

behind the conductivity of molecular crystals are

also discussed. A brief overview of the

phthalocyanine and porphyrin conductors is also

presented.

interaction

Possibly mediated by the 7r-d
       and 7r-7r interactions

Figure l. The Phthalocyanine Conductor System

          Chapter 2 describes the synthesis of the starting material, 5,10,15,20-tetramethyl-21H,23H-

porphine,  [H2(tmp)] for the two of the H2(tmp) charge-transfer complexes which had to be prepared.

This chapter also demonstrates how all of the porphyrin complexes were prepared and the methods

- 46ー



complexes, electrolysis was also carried out. The results from IR spectroscopy, diffuse relectance

spectroscopy, and conductivity measurements suggested that the electrolyzed [Co(tmp)(CN)2]- salts

contained fully oxidized neutral radicals of [Co(tmp)(CN)2].

remar．ks．

Chapter 5 summarizes the importance of this research, future aspects, and the concluding

- 47―



学位論文審査の要旨

学 位論 文 題 名

Design，Structure，and Physical Properties of IVIolecular

    Solids Based on Porphyrin Complexes

    （ポルフィリンに基づく分子性固体の設計及び構造、物性研究）

  現在までに、有機分子または金属錯体を構成成分とする分子性導電体は多数報告されているが、そ

の中でも軸配位型フタロシアニン(Pc)導電体はユニークな7匸-兀積層構造を有し、特異な磁気輸送

特性を示すことから注目されている。この特異な物性は、Pc配位子の冗電子系に収容された伝導電子

と中心金属のd-軌道に収容された局在磁気モーメントの相互作用（兀－d相互作用）によって引き起こ

されているが、この起源には分子間の兀-7匸相互作用が深く関わっている。すなわち、7匸-兀相互作用

が比較的弱いために電子間の反発エネルギー（電子相関）の影響を強く受け7匚電子系は局在性を帯び

るが、さらに磁気モーメン卜が存在すると伝導電子の局在化はより一層強く発達する。ここに外部磁

場が作用することで局在性が解かれ、巨大負磁気抵抗という特異な物性が生じていると考えられてい

る。この磁気輸送特性の発現機構を解明するためには7匸電子系の役割を明らかにする必要があり、そ

のためにはPc系とは異なる電子相関効果を持つ兀共役系配位子が必要となる。そこで、著者は兀電

子系のより縮小したポルフィリンに注目し、n電子系の特性を明らかにする目的で電荷移動錯体と軸

配位型錯体の分子性固体の構造と物性の研究を行っている。

  ポルフィリン骨格はPc骨格よりも電子供与性が強いことが知られているが、さらにほば縮重して

いる2っの異なる対称性の分子軌道が両者ともにHOMO候補となるため、Pc系とは異なる7匸｜d相互

作用が実現される可能性を秘めている。しかし、ポルフィリンを電子供与体成分とした兀-兀＊電荷移

動(CT)錯体はほとんど 知られていなく、CTに伴うHOMO特性の詳細については全く未知であっ

た。そこで著者はポルフアリン核のメソ位にフェニル基をもつtppとメチル基を持つtmpのCT錯体

5種を作製し、結晶構造、分子構造をX線回折実験で調べ、電子状態を赤外分光および可視・近赤外

領域の拡散反射スペクトルにより調査し、それぞれ中性基底状態であることを明らかにした。さらに、

構造データを用いて供与体・受容体間の重なり積分を評価することで、2っのHOMO候補の軌道の

両方が常にCT相互作用に関わっていることを明らかにしている。

  さらに著者は、tppおよびtmp錯体を用いて軸配位型導電体への展開を図っている。まず金属挿入

によりCo錯体を合成し、次いでシアン化物イオンとの反応によルアニオン型のシアノ置換Co錯体

を合成し、キャラクタリゼーションを行っている。そのアニオン錯体を電解酸化する事で中性ラジカ

ルと考えられる生成物を得るところまで研究を進めているが、電気伝導度はPc系よりもかなり低い

こ とか ら、 当初 の目 的通 り電 子相 関の より 強 い系 とな って いる こと が示 唆さ れて いる。

  以上著者は、ポルフアリン誘導体のCT錯体の構造・物性研究によって7匸電子系の特性を明らかに

し、さらに軸配位型の錯体を合成し導電体作製へと展開している。これらの研究は今後、磁性イオン

を組込んだ導電体への展開の足掛かりとなり、7匸共役系配位子錯体で構成される7r・d系導電体の特異

な磁気輸送特性の機構解明にも役立っと考えられる。本論文の内容の一部は既に国際的に権威ある学

術雑誌に掲載され、高い評価を受けている。よって審査員一同は著者が博士（理学）の学位を受ける

に十分な資格を有するものと認める。
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