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研究の概要（４行以内） 
本研究では、新規構造を持つ環状・曲面状π共役分子をボトムアップ合成するための新しい方法
論を確立する。得られた化合物の物性測定、それらの階層化により得られる高次構造体の物性、
さらには有機デバイスの作製も行ない、曲面状π共役分子の有機電子材料として利用する可能性
を探る。これらの研究を通じ、曲面状π共役分子の有機化学と材料科学の新しい領域を切り拓く。 
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１．研究開始当初の背景 
フラーレン、カーボンナノチューブ（CNT）
など曲面を持つ環状π共役化合物の多くは、優
れた電気的特性や光物性を有し、有機電子材
料の基盤物質群として注目を集めている。有
機化学分野でも、その化学修飾による新規分
子・材料の開発は重要な位置を占める。しか
し、修飾対象となる曲面π共役化合物は物理的
手法で合成されるために、入手可能な化合物
の骨格が極めて限られている。さらに、様々
な構造を持つ化合物の混合物として得られる
ために、その分離・精製が極めて困難である。
したがって、環状・曲面構造を持つπ共役分子
を自由に合成し、大量に供給できれば、その
インパクトは計り知れない。 
 
２．研究の目的 
代表者は、アームチェア型 CNT の環状最

小構成単位であるシクロパラフェニレン
（CPP）に着目し、環状白金錯体を鍵中間体
とする独自の合成法を開発し、大量合成法の
確立にも成功してきた。本研究ではこれまで
の成果を基に、新奇骨格を持つ単一構造の曲
面状 π共役分子を高効率・グラムスケールで
創出する。また、それら化合物の階層化によ
り得られる高次構造体の物性を明らかにす
る。さら、有機デバイスの作製も行ない、曲
面状 π共役分子の電子材料としての応用の可
能性を探る。一連の研究を通して、曲面状 π
共役分子の有機化学と材料科学の新領域を
切り拓くことを目的とする。 

 
３． 研究の方法 
本研究では主に以下の四項目について検

討する。 
①新規曲面状 π共役分子の合成：従来法の発
展及び入手容易な CPP の変換法の開発によ
り官能基を導入した、あるいは π共役系を拡
張した曲面状 π共役分子を合成する。 
②曲面状 π共役分子の階層化：ホスト－ゲス
ト化学に基づき、曲面状 π共役分子の階層構
造の構築と機能化を行なう。 
③物性評価：合成した分子の励起状態、酸化
還元状態等の不安定状態の物性を、フラッシ
ュフォトリシスやパルスラジオリシス等の
時間分解分光法と理論計算を用いて明らか
にする。 
④デバイス作製と評価：合成した分子の有機
デバイスの作製、電荷移動度の実測、さらに
は、電荷輸送解析計算や凝集構造の解析を行
ない、分子構造―凝集構造―物性間の相関を
明らかにする。 
 
４．これまでの成果 
1) CPP 誘導体の大量合成と薄膜作製 
代表者が開発した CPP の合成法を発展さ

せることで、合成されていなかった環サイズ
の大きな CPP の合成、フッ素置換 CPP 誘導
体の合成、さらには、テトラアルコキシ基を
持つ[10]CPP 誘導体の大量合成に成功した。
なかでも、[10]CPP 誘導体は、アルキル置換
基を選ぶことで、[10]CPP に比べ有機溶媒に
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対して約 50-70 倍の高い溶解性を有すること
が分かった。その特性を利用することで、ウ
ェットプロセスによる CPP 誘導体の非晶薄
膜とデバイス作製、光学特性と電荷移動度の
測定に初めて成功した。その結果、CPP 単体
の分子軌道エネルギーからの予想とは異な
り、n 型半導体特性を示すことを明らかにし
た。誘導体の電子移動度は高いものではなか
ったが、今後の曲面 π共役分子のデバイス研
究におけるベンチマークになるものと考え
ている。 
2) CPP の変換反応 
芳香族化合物の代表的な反応である求電

子臭素化反応について検討を行った。その結
果、サイズの小さな CPP では、芳香族化合物
に特徴的な置換反応ではなく付加反応が起
こり、2 臭素付加体が選択的に得られること
が分かった。また、CPP と遷移金属錯体との
反応についても検討を行った。Pt(0)錯体との
反応では、CPP の二つの炭素－炭素 σ結合の
活性化が進行し、環状白金錯体が得られるこ
とを見出した。さらに、得られた臭素付加物
や環状錯体の変換反応により、CPP 誘導体や
新しい環状 π共役分子の合成に成功した。 
３) CPP 同士の相互作用、多層 CPP の生成 

代表者が、これまでに明らかにしてきた
CPPとフラーレンのホストーゲスト錯体形成
に基づけば、異なるサイズのCPP同士が相互作
用し、多層 CPP を形成することが考えられる。そ
こで、その可能性について検討した結果、
[n]CPP と[n+5]CPP とが、それぞれサイズ選択的
に錯形成することがわかった。いずれの場合に
も、CPP の直径の差から見積もった面間距離は
0.34 nm であり、van der Waals 相互作用により錯
形成が支配されていることが示唆された。 
４) CPP ジカチオンの励起状態の評価 

CPPジカチオンの励起状態ダイナミクスを
過渡吸収測定により検討した。その結果、ジ
カチオンは励起直後に可視ならびに近赤外
領域に吸収を示した。それらの吸収ピークに
相当するエネルギーの直線関係から、励起状
態の非局在化が確認された。また、励起状態
寿命は、環サイズが小さなジカチオンほど長
寿命化することが確認された。理論計算の結
果、この長寿命化は、励起状態の著しい構造
緩和と S1－S0エネルギー差が大きくなるこ
とで、Franck-Condon 因子が小さくなるため
であることが分かった。 
 
５．今後の計画 
 本研究計画をさらに発展・推進させる。特
に、ベルト状化合物の合成に向けたCPP誘導
体の合成と共に、ベルト分子からの構造の明
確なチューブ状分子の合成に注力する。さら
に、ジカチオンを用いた階層構造の構築や光
励起状態のダイナミクスについての検討を加
速させる。さらに、有機EL素子などのリアル
デバイスの作製と評価を行い、曲面状π共役分

子の有効性、高次構造とデバイス特性との相
関を明らかにする。これらの結果を分子設計
へフィードバックし、デバイスの高性能化を
行う。 
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