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研究成果の概要（和文）：機能性パイ電子化合物に着目し、強誘電性・強弾性・発光性・電子伝導性などの機能
に着目し、ダイナミックまたはエラスティックな性質を有する分子集合体を設計した。プロトン移動、イオン変
位や分子回転および反転は、イオン伝導、発光クロミズムや双極子反転を実現し、動的な分子集合体を舞台とし
た新しい物性化学のフィールドを実現した。ピレン誘導体の発光性強誘電体、ヘリセン誘導体が形成する2次元
水素結合系の優れた強誘電体パラメータおよびボウル反転型チアスマネン誘導体のボウル反転型強誘電スイッチ
ング、分子性結晶の強弾性ヒステリシスの測定とそのメカニズムの解明などを研究期間内に実現した。

研究成果の概要（英文）：Functional organic pi-molecules can form one of the interesting molecular 
assembly structures, showing ferroelectricity, ferroelasticity, emission, and electrical transport 
properties.  In the present project, we focused on dynamic and elastic molecular assembly 
structures, where the proton transfer, ionic displacement, molecular rotation, and inversion 
realized the fluorescent chromism and dipole inversion. Such dynamic molecular assemblies can offer 
a new filed of functional molecular materials and physical chemistry. For instance, the fluorescent 
ferroelectric pyrene derivative, two dimensional high performance ferroelectric helicene derivative,
 and new bowl-to-bowl inversion type ferroelectric trithiasumanen derivatives became a quite 
interesting example of dynamic molecular assemblies. Especially in , the ferroelastic hysteresis 
measurement of molecular crystals were obtained in order to clarify the domain dynamics of 
mechanical responses.  

研究分野：物性化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
導電性・磁性や発光性などの従来の物性化学の舞台は静的な分子集合体であったのに対して、プロトン移動・イ
オン変位・分子回転などの動的な分子集合体構造を舞台とした物性化学を研究対象とする事を可能とした点は、
物理化学および有機材料科学の観点から学術的な意義がきわめて高いと言える。その様な視点から高感度分子セ
ンシング材料や強弾性材料などが創製可能となり、軽量でフレキシブルな有機エレクトロニクスや次世代有機メ
カトロニクス材料の創製の観点から、今後のさらなる進展が社会的意義として期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

新規なπ電子化合物を用いた高性能有機 EL や有機 FET デバイスが開発され、有機エレクト
ロニクスへの期待感が高まっている。一方、有機エレクトロニクスが目指すべき 10 年先の研究
ターゲットを想定した基礎研究の重要性も指摘されている。新規なπ電子化合物の開発に加え、
より複雑な分子の集積化技術と分子ダイナミクスを利用した物性制御技術の開発は、将来の”
人工光合成”や”人工分子モーター”などの複雑で高度な有機メカニカルデバイスを実現する
ために必要である。例えば、光合成中心における光捕集・電荷分離・電子伝達などのユニット
は、電子やイオンなどの物質輸送と連動したダイナミックな組織構造から成っている。本提案
では、「物質・エネルギー変換技術」を将来的な視野に入れ、機能性π電子化合物の形成する分
子集合体中のダイナミクスに着目した強誘電性・強弾性機能に関する研究を着想した（図 1）。 

代表者は、π電子系有機化合物の分子ダイナミクスを利用した分子回転型強誘電体（T. 

Akutagawa et al., Nature Materials 2009, 8, 342）
の開発を報告している（図 1 左）。最近では、
π電子化合物から成る水素結合性のソフト
マテリアルが、オルガノゲル・液晶・らせん
ナノファイバー・ネットワーク・フラクタル
などの多岐に渡るπ集積分子システムを発
現する事を見出している。この様な分子集合
体中の分子間水素結合様式のダイナミック
な反転運動が強誘電性の起源となる事を見
出している。π電子系のさらなる設計から光
物性、イオン伝導、電子伝導などの intrinsic-

機能と強誘電性・強弾性などの dynamic-お
よび elastic-機能が公差共存した分子集積シ
ステムの開拓を構想した。 

 

２．研究の目的 

本研究では、らせんナノファイバーやネットワーク構造を形成する水素結合性のπ電子化合
物に関する検討を実施している。シンプルなイオン性結晶である(Anilinium)(D-Tartarate)誘導体
から、オルガノゲル・らせんナノファイバーが出現し、アルキルアミド置換ベンゼン誘導体か
らはオルガノゲル・ナノファイバーネットワークやナノフラクタル構造が得られる。これらの
dynamic な分子集合体システムは、分子間水素結合の反転に伴う強誘電性の発現を可能とする。
また、シンプルなイオン性結晶である(CnH2n+1NH3

+)(H2PO4
-)では、360 K で強弾性体－常弾性体

転移を示し、結晶のドメイン配向の運動が外部応力により誘起できる。これらの相転移現象の
検討から、強弾性体におけるアルキル鎖の分子運動と二次元水素結合シート内のプロトン伝導
が連動したシステムを開発している。以上の知見をもとに、「強誘電性・強弾性機能の発現を目
指したソフトπ造形システム」に関する以下の研究項目を実施する。 

 

① 物質開発：光機能性、磁性や電子・イオン伝導性などの発現を可能とする水素結合性の
intrinsic-化合物を設計し、その自己組織化により、らせんナノファイバー、シート、ネッ
トワーク、フラクタルなどの多彩な分子集積化構造を設計する。また、有機－無機層状化
合物が示す強弾性物性に着目し、カチオン部位の設計による新規な強弾性体の開発を試み
る。 

② 薄膜化：スピンコート法などのウエットプロセスにより、上記の有機材料を基板上で薄膜
化させ、温度・光・吸着・周波数・電場などの外場に対する物性応答を検討する。強誘電
性・強弾性相転移と連動する新規なスイッチング現象やメモリー現象を検討する。 

③ 物性評価：バルク状態における誘電物性・強弾性物性は、偏光顕微鏡、誘電率測定装置、
電場－分極ヒステリシス測定装置を用いて、その構造－物性相関を評価する。ナノスケー
ルの薄膜試料に対しては、高感度ミリ波 RF インピーダンス測定と AFM 探針による点接触
イメージング原子間力顕微鏡（PCI-AFM）を用いた、分極ドメインおよび粘弾性測定シス
テムを開発する。 

 

３．研究の方法 

東北大学多元物質科学研究所（IMRAM）を中心に、お茶の水女子大学（森寛敏准教授～2017

年まで）および東京農工大学（帯刀陽子講師）との研究分担体制を築く（図 2）。研究代表者の
芥川は、研究総括と物性評価全般を担当し、東北大学内に合成サブグループ（武田助教＋大学
院生６名：研究①と②）、物性サブグループ（星野助教＋大学院生４名：研究②と③）および装
置開発サブグループ（菊地助教＋大学院生２名：研究②）を設置する。物質開発から強弾性・
強誘電体物性の評価に至る一連の研究を大学院生の教育と若手育成を兼ねて実施する。お茶の
水大学の森Ｇは、東北大学で開発する dynamic-機能を有する分子集合体内のプロトン・イオ
ン・分子運動のポテンシャルエネルギー空間に関する理論的な解釈を担当する。また、東京農
工大の帯刀Ｇは、東北大学Ｇで実施不可能なポリマー材料に関する物質探索を担当する。 

 

分子回転と物性制御 

図 1 分子集合体における分子回転運動の

制御と強誘電体物性の実現。高度なπ分子

集積化技術と運動状態制御が実現する人工

分子モーター。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
４．研究成果 
（1）アルキルアミド置換ピレン誘導体の光学特性と強誘電性 
ベンゼンの 1,3,5 位にテトラデシルアミド基を導入

したベンゼントリアミド（BTA）は、60 ~ 209 ℃の幅
広い温度領域でデスコティックヘキサゴナルカラムナ
ー相（Colh）を形成する。また、BTA が Colhを形成し
ている時に電場を印加すると、アミド基の分極反転が
起こり電場―分極(P-E)曲線に強誘電体に特徴的なヒ
ステリシスが見られる。更に、BTA はゲル化能を有し、
キセロゲルでナノファイバーを形成可能である。一方、
ベンゼンよりも電子が拡張したピレンは、エキシマー
発光として知られる濃度に依存した蛍光変化を示す。
そこで本研究では、ピレンにテトラデシルアミド基を
導入した新規化合物 4 の合成を行い、液晶性・誘電物
性・溶液中での会合挙動・光物性・ゲル化能に関する
検討を行った。結果、分子 4 の高い分子会合能と多重
機能性が明らかとなった。 

既報に従ってピレンテトラカルボン酸を合成し、これを酸塩化物とした後にテトラデシルア
ミンを加えることで分子 4 を作製した。DSC、偏光顕微鏡（POM）
観測、XRD で液晶相の同定を行った。誘電率の温度―周波数依存
性と P-E 測定は、ITO 基板を用いたサンドイッチ型電極構造を用
いた測定した。 

DSC の結果から 300 K 付近でピークが出現し、また POM 観測お
よび XRD 測定から、これが固相－Colh相転移である事が確認され
た。BTA と同様な液晶相が出現したことから、アルキルアミド基
間の分子間水素結合によるカラムナー構造の形成が予測される。
誘電率の温度―周波数依存の誘電率では、固相－Colh 相転移付近
に大きな変化は見られなかった。一方、P-E 曲線では 393 K 以上の
温度域でヒステリシスが出現し、強誘電性が確認された（図 3）。
これは BTA 同様に、アルキルアミド基の分子間水素結合に起因す
る分極反転により強誘電性が実現したと考えられる。 

分子 4 の光物性を、濃度依存の観点から無置換ピレンと比較し
た。吸光スペクトルの濃度依存性には変化が見られなかったが、
蛍光スペクトルに大きな変化が見られた（図 4）。ピレン同様に、
低濃度下におけるモノマー発光（~400 nm）と高濃度下におけるエキシマー発光（~500 nm）が
観測された。分子 4 のエキシマー発光は無置換ピレンよりも 1000 倍薄い濃度で生じた。液中
IR スペクトルの測定から、アルキルアミド基間の分子間水素結合による会合体の存在が示され
た事から、分子 4 は分子間水素結合による強い会合能を有すると考えられる。また、濃度の増
加に伴いエキシマー発光にレッドシフトが確認された（図 4 の左プロット）。これは、エキシマ
ー発光の蛍光寿命と対応している事から（図 4 の右プロット）、濃度に依存したピレン分子間の
π－π 相互作用の変化が示唆される。分子 4 は、ヘキサン・シクロヘキサン・ベンゼン・トル
エンで、いずれも透明で黄緑色のオルガノゲルを形成した（図 3）。分子 4 は非常に単純な分子
骨格を有するにもかかわらず、多彩な分子集合体構造と機能性を発現する事が可能な多重機能
性材料である。 

 
（2）熱によりジャンプする有機結晶の創製 

熱や光などの外場に対するダイナミックなバルク応答を示す有機材料は、アクチュエーター
やセンサーなどの次世代メカニカルデバイスへの応用が期待されるが、その動作メカニズムや
分子・結晶設計指針は確立していない。我々は、溶液中における分子反転が可能なゆがんだ π

共役平面構造を有する分子に着目し、その結晶構造と結晶内おける分子ダイナミクスに関する
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図 2 物質開発から物性評価を網羅した研究組織。 

図 3 強誘電体 4 の分子構造と電場－分極
(P-E)ヒステリシス曲線。オルガノゲルの
形成（左は可視光。右は紫外光照射下）。 
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図 4 分子 4 の発光スペク
トルの濃度依存性。 



検討を実施した。結果、エチルアクリドン誘導体 (1b)とジシアノメチル化されたアクリドン誘
導体（2a, 2b および 2d）が、加熱により結晶ジャンプ挙動を示す事が明らかとなった（図 5a）。
異なるアルキル鎖長を有する誘導体に関する単結晶 X 線構造解析から、分子配列様式と結晶ジ
ャンプ挙動の有無を検証した。結晶 1b では、熱による結晶内の分子フラッピング運動が、ダ
イマーの異方的な解離を引き起こし、結晶をジャンプさせた。一方、結晶 2a, 2b および 2d で
は、ジシアノメチレン基の結晶内における協奏的なフラッピング運動が、結晶ジャンプ現象の
要因となっていた。単純な芳香族ケトン誘導体であるにもかかわらず結晶ジャンプ挙動が見ら
れ、その発現メカニズムは互いに異なっていた。さらに、アルキル鎖長の僅かな相違が、結晶
ジャンプ挙動を消失させる事が判明した。溶液中において小さなエネルギー障壁でフラッピン
グ運動を示す非平面 π 共役分子は、結晶ジャンプ挙動を発現する有力な候補となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 加熱により結晶ジャンプ現象を示す非平面型 π 共役分子。a) アルキル鎖長の異なる、ジ
シアノメチル基を導入したアクリドン誘導体。b) 非平面分子の π スタック構造と協奏的なフラ
ッピング運動を起源とした結晶ジャンプ挙動の出現。 

 
（4）分子センシングに向けた固体 ESIPT 蛍光クロミズム材料の開発 

温度、圧力、ガス吸着などの外部刺激に応答して蛍光特性が変化する発光クロミック材料が、
蛍光センサーやメモリー材料への応用の観点から研究されている。発光クロミズムのメカニズ
ムとして、励起状態分子内プロトン移動（ESIPT） 発光が挙げられる。ESIPT 発光は、分子内
水素結合を持つ分子の励起状態プロトン移動で生じる異性体からの発光であり、ストークスシ
フトが非常に大きな値をとる（図 6）。ESIPT 発光の ON / OFF を外部刺激により制御できれば、
波長変化の大きな蛍光応答が誘起できるが、その様な報告例はない。本研究では、ESIPT 発光
分子として 2-(2’-ヒドロキシフェニル)ベンゾチアゾール（HBT） に着目した。HBT 分子に、
塩基性分子を認識した発光クロミズムを可能とするためにスルホン酸基を導入した新規分子 1

を設計した。分子 1 の分子構造、発光特性およびピリジンなどの塩基性分子の吸着させた際の
発光クロミズムに関する検討を行った。 

分子 1は、450 nmに蛍光極大を有するストークスシフトが約 2,200 cm-1の弱い蛍光を示した。
これは、分子内水素結合型のコンフォメーションの形成が阻害され ESIPT 発光が消失したため
である。固体 1 に、室温でピリジン（Py） 蒸気を気相拡散させたところ、Py 一分子に相当す
る 20.5 ％の重量減少が TG 測定から確認され、分子 1 が Py を吸着可能であることが明らかと
なった。さらに、Py 吸着は、分子 1 の発光特性を劇的に変化させ、Py 吸着後は ESIPT 由来の
ストークスシフトの大きな発光を 515 nm に示し、蛍光波長を 65 nm も長波長シフトさせた。
同時に、Py 吸着後の発光色も、弱い青色から強い緑色へと劇的に変化した。単結晶 X 線構造
解析より、Py を吸着した分子 1 が、ESIPT 発光が可能な分子内水素結合型の分子構造に変化し
ていることが確認され、分子吸着に伴うダイナミックなコンフォメーション変化が結晶中で生
じ、発光クロミズムが実現したことが明らかとなった。分子 1 はピリジンに加えてアニリン・
キノリン・チアゾールなどの有機塩基や生体分子
であるヒスタミンの固体センシングも可能であっ
た（図 7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結晶中における、π 共役分子の熱誘
起フラッピング運動 

a) b) 

図 6 ケト－エノール平衡を利用した分
子 1 の ESIPT 蛍光のメカニズム。ノーマ
ル発光（青）と ESIPT 発光（緑）を示す。 
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図 7 分子 1 が様々な有機分子の吸
脱着過程で示す ESIPT 蛍光クロミズ
ムと分子センシング機能。 
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（5）優れた円偏光発光特性を示す水素結合型キラルピレン誘導体の開発 

ピレンにテトラデシルアミド基を導入した分子 2

は、室温付近でディスコティックヘキサゴナルカラ
ムナー相（Colh） と呼ばれる液晶相を発現し、Colh

で電場－分極 （P-E）測定に強誘電体に特徴的なヒ
ステリシスループを示す。また、分子 2 は CHCl3溶
液中で、無置換のピレンでは観測されない濃度に依
存した特異なエキシマー発光を示した。本研究では、
キラルな分岐アルキル鎖を有するアルキルアミド基

をピレンに導入した分子 S-2 と R-2 を新規に合成し、キラ
リティー由来の分子集合体構造の変化について検討を行っ
た（図 8）。 

溶液状態では、分子 2、S-2 および R-2 は、同一溶媒の
UV-vis および蛍光スペクトルにおいて同じ濃度依存性を示
した。しかしながら、溶媒を変化させるとスペクトルが大
きく変化した。1×10-4 M の分子 R-2 溶液では、メチルシク
ロヘキサン（MCH）とトルエンではエキシマー発光（500 nm

付近）のみが見えるのに対して、CHCl3 では弱いモノマー
発光（400 nm 付近）が確認され、THF では強いモノマー発
光が出現した（図 9）。 

以上の溶媒に依存した発光変化の起源を、CD スペクトル
測定から検討した。CHCl3中では、分子 S-2 と R-2 は対称的
なスペクトル形状となった。従って、分子 S-2 と R-2 は、
それぞれ対称関係にある螺旋会合体を形成し、また、CHCl3

と MCH の S-2 の CD スペクトルを比較すると、同じ分子で
あるにも関わらず、逆向きの螺旋会合体を形成し、その強
度も 30 倍近く増加していた。次に、励起状態における超分
子構造を評価するため、円偏光発光（CPL） スペクトルを
測定した。CPL スペクトルのスペクトル形状と活性に大き
な相違が出現した。S-2 の CPL 活性の大きさを示す glum値
は、MCH で-2.5×10-2、CHCl3 で+1.3×10-3 および THF で
-1.7×10-3であった。その絶対値を比較すると、MCH 中で一
桁大きな glum 値を示し、この値は螺旋構造を形成するピレ
ン修飾 RNA 誘導体の値である|glum|=2×10-2 より大きな値と
なり、均一に秩序高い螺旋会合体の形成を支持する結果で
あった。水素結合能が高い THF では、孤立分子で存在し、
モノマー発光が優位になった。以上、溶媒の種類に依存し
た超分子構造の制御が可能であり、その発光および CPL 特
性を制御可能である事を明らかにした。 
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図 8 キラルピレン誘導体 S-2 と R-2

およびアキラル分子 2 の分子構造。 

a) 

b) 

c) 

図 9 S-2 の溶液中の発光挙
動。a) 可視光下および b) 

UV 照射下における分子 S-2

の CHCl3, MCH, THF, 

toluene 溶 液 の 写 真 。 c) 

CHCl3 中のモノマー / エキ
シマー発光の濃度依存性。 
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