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研究成果の概要（和文）：本研究は、固体表面にプログラム化された２次元分子ネットワークを

構築するための指導原理を導出し、未開拓の２次元結晶工学を開拓することを目的として研究

を行った。その結果、（１）最大４種類の多成分分子から構成される複雑な２次元分子結晶（分

子モザイク）の構築、（２）２次元分子結晶における熱力学モデルの構築に基づく構造制御の指

導原理の導出、（３）２次元分子結晶が形成する空孔における特異的分子取り込みや化学反応場

としての機能開発を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：This research was undertaken aiming at the elucidation of guiding principles 
for constructing programmed two-dimensional molecular networks on solid surfaces and thus exploring 
the undeveloped field of two-dimensional crystal engineering. Through experimentations, the following 
unprecedented results were uncovered: (1) complex two-dimensional crystals (molecular mosaics) 
consisting of multiple components including the one composed by four components were achieved, (2) 
guiding principles for control of two-dimensional crystal structures were elucidated by constructing 
thermodynamic models for the control, and (3) functions of pores formed in two-dimensional crystals as 
molecular binding sites as well as chemical reaction sites were developed. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、有機材料の分子エレクトロニクス
やフォトニクスへの応用の観点から、機能性
分子集合体の分子レベルでの構造制御が強
く求められている。有機分子の結晶における

３次元構造の制御については「結晶工学」の
概念が広く受け入れられているが、固体表面
上における２次元的分子集合の研究は、走査
型トンネル顕微鏡(ＳＴＭ)技術の発達とと
もに漸く活発な研究領域になりつつあると

機関番号：１４４０１ 

研究種目：基盤研究（A） 

研究期間：2009～2011 

課題番号：２１２４５０１２ 

研究課題名（和文） 精密分子設計に基づく固液界面での２次元分子結晶の制御と機能 

 

研究課題名（英文） Control and Functions of Two-Dimensional Molecular Crystals at Solid 

Liquid Interfaces Based on Precise Molecular Design 

 

研究代表者 

戸部 義人（TOBE YOSHITO） 

大阪大学・基礎工学研究科・教授 

 研究者番号：６０１２７２６４ 



 

 

ころであった。特に、２次元結晶ともよばれ
る規則的かつ階層的な２次元分子集合体の
制御は、ナノテクノロジーへの応用の観点か
らも多大の関心を集めていた。そのなかでも
固液界面における２次元集合体の構造制御
に関する研究については、我国においては物
理学や物理化学の領域では高い研究レベル
にあったものの、有機化学分野からの取り組
みに関しては大きく遅れをとっていた。 
 
(2) 我々は、ルーバン大学(ベルギー)の S. 
DeFeyter 教授のグループとのＳＴＭ観測を
研究ツールとする共同研究により、三角形や
四角形の明確な平面構造のπ電子系を核と
し長鎖アルキル基をもつ分子群を用いた固
液界面における２次元分子ネットワークの
構造制御に関する研究を行ってきた。これら
の化合物が形成する分子ネットワークでは、
アルキル鎖が互いに組み合うことにより、
van der Waals 力（以下ｖｄＷ力）が駆動力
となって、集合体の構造制御が達成されてい
る。さらに、三角マクロサイクルのアルキル
鎖長、溶媒、濃度に関する効果を明らかにし、
空孔を有する２次元結晶構造を形成するた
めの定性的な設計指針を導いた。このほか、
ハニカム空孔へのゲスト分子の共吸着によ
る３成分共吸着系の形成など、多成分から構
成される２次元超分子系についても研究を
展開してきた。 
 
２．研究の目的 

本研究は上述の成果に基づき、固液界面に
おける２次元分子集合体の化学をさらに推
進し、２次元結晶工学の次元にまで研究レベ
ルを発展させることを目的として行った。 

具体的には以下の課題に取り組んだ。 
(1) 多成分分子から構成される２次元分子
結晶（分子モザイク）の構築 
(2) ２次元分子結晶における動的挙動と指
導原理の導出 
(3) ２次元分子結晶が形成する反応場にお
ける特異的化学反応とその応用 
 
３．研究の方法 

以下の各課題において、分子ネットワーク
を形成する分子の合成とグラファイト/溶媒
の固液界面において形成される分子ネット
ワークのＳＴＭ観測に加えて、必要に応じて
分子力学法や Monte Carlo 法によるシミュレ
ーションを行うことにより研究を行った。 

 
(1) 多成分分子から構成される２次元分子
結晶（分子モザイク）の構築 
①異なる三角マクロサイクルにより形成さ
れる混合２次元分子ネットワーク 
 これまで同種の三角マクロサイクルが形
成するハニカム構造の形成について明らか

にしてきたので、不整合が生じるような異種
分子間を組み合わせについて検討した。すな
わち異なる長さのアルキル鎖をもつ三角分
子 1b-1g のうちの２種を混合した系と、C10
あるいは C16 側鎖をもつ三角分子1b と 1e の
組み合わせにおける濃度効果を利用したネ
ットワーク構造変化について調査した。さら
に、共役πコアの形が異なる２種の分子、す
なわち三角分子1b と菱形分子 2a との混合系
が形成する２次元分子ネットワーク構造に
ついても調査した。 

 
②４成分の分子から構成される２次元分子
ネットワークの構築 
 菱形分子 2b が形成するカゴメ構造の分子
ネットワークの六角形の空孔にコロネン
(COR)とイソフタル酸(ISA)６量体が共吸着
され、さらに三角形の空孔にトリフェニレン
(TRP)が共吸着された４成分の分子から構成
される２次元ネットワーク（分子モザイク）
の形成が可能かどうかについて調査した。 

 
③三角マクロサイクルの金(111)/溶媒界面
における超格子構造の形成 
 三角分子 1a と COR の２成分系および三角
分子 1b と COR および ISA の３成分系が、金
(111)表面と有機溶媒の界面で形成する超格
子構造について調査した。 
 
④異なる四角マクロサイクルにより形成さ
れる混合２次元分子ネットワーク 
 我々は、側鎖上に酸素官能基をもつ四角形
のマクロサイクル3a と 4c が、双極子－双極
子相互作用によって交互に配列した２次元
分子ネットワークを形成することを既に報
告している。この現象の一般性を調べる目的
で、3b,3c,4a,4b の混合物がどのような挙動
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を示すかについて調査した。なお、分子を区
別するため、ピリジノファン類に特異的に錯
形成するトロピリウム塩(TPY)を添加した。 
 
(2) ２次元分子結晶における動的挙動と指
導原理の導出 
①五角マクロサイクルが形成する２次元分
子ネットワーク 
 五角形の分子は２次元空間に細密充填型
でパッキングすることができないため、準結
晶を形成する可能性がある。以上の観点から、 
五角マクロサイクル5a-5d が固液界面におい
て形成する２次元分子ネットワークについ
て調査した。 

 
②キラルな側鎖をもつ三角マクロサイクル
により形成されるキラルな空孔を有する２
次元分子ネットワークの形成 

 これまで多孔性の分子ネットワークのキ
ラリティの制御についてはこれまで全くな
されていなかった。そこで、キラルな空孔を
有する２次元分子ネットワークを形成する
ことを目的として、マクロサイクル1h,1i を
合成し、それらの２次元ネットワークのキラ
リティについて調査した。また、アキラルな
マクロサイクル 1c が形成する多孔性分子ネ
ットワークへの1h,1iによる不斉誘起に関し
ても調べた。 
 
③異なる鎖長のアルキル鎖をもつ三角マク
ロサイクルが形成する２次元分子ネットワ
ーク 
 分子内に異なる長さのアルキル鎖を有す
るマクロサイクル 1j が形成する２次元分子
ネットワークに関する研究を行った。対称性
の高い p6とより低い p2 の二つの分子ネット
ワークができる可能性があり、エントロピー
の効果が観測されるものと期待した。 
 

④三角マクロサイクルが形成する２次元分
子ネットワーク構造に及ぼす温度効果 
 三角マクロサイクル1c-1eを用いて温度に
よるネットワーク構造変化について詳細に
検討し、定量的な熱力学モデルに基づき２次
元分子ネットワーク形成の指導原理を導出
することを目的に研究を行った。 
 
(3) ２次元分子結晶が形成する反応場にお
ける特異的化学反応とその応用 
 フッ素間相互作用に基づく分子認識能と
光によるスイッチング機能をもつ多孔性分
子ネットワークの形成に関して研究を行っ
た。空孔を化学修飾するため、単純な C14 ア
ルキル鎖とアルキル鎖の末端に官能基をも
つ置換基が交互に置換した三角マクロサイ
クル 1k,ll を合成した。 

 
①空孔内がフッ化アルカンで修飾された多
孔性分子ネットワークの構築と分子認識 
 三角マクロサイクル1k が形成する多孔性
分子ネットワークの大きさに適合するゲス
ト分子として、ヘキサキス(フェニルエチニ
ル)ベンゼン(HPEB)とそのフッ化物(FHPEB)
をとりあげ、空孔内への共吸着の違いについ
て調査した。 
 
②空孔内に光応答性アゾベンゼン基が配置
された多孔性分子ネットワークの構築と分
子認識 
 アゾベンゼンジカルボン酸部位を有する
三角マクロサイクル1l においては、ISA６量
体と COR のヘテロクラスターのように、空孔
内に１個のCOR分子を選択的に取り込むこと
が予想される。アゾベンゼン部位の光異性化
により一部がシス構造に異性化すると空孔
内にCOR分子がさらに吸着できる空間が生じ、
共吸着されるCOR 分子の数を可逆的に変化さ
せることができると期待される。このような
２次元空孔におけるスイッチングが実現で
きるかどうかをＳＴＭ観測により調査した。 
 
４．研究成果 
(1) 多成分分子から構成される２次元分子
結晶（分子モザイク）の構築 
①異なる三角マクロサイクルにより形成さ
れる混合２次元分子ネットワーク 
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 1b-1g のアルキル基の鎖長の差が２炭素ま
での場合には２種の分子が均一に混合する
のに対し、４炭素以上になると相分離を起こ
しやすくなることを明らかにした。また 
1b と 1e の組み合わせにおいては、低濃度で
はともに多孔性構造を形成し、高濃度では1b
の多孔性構造と 1e の細密充填構造が共存す
るという現象を見出した。 
 三角分子 1b と菱形分子 2a との混合系では、
規則的なネットワークは形成されず、部分的
に規則的な２次元ガラス状態が観測された。 
 
②４成分の分子から構成される２次元分子
ネットワークの構築 
 固液界面において菱形分子 2b のカゴメ構
造の六角形の空孔に COR と ISA６量体が共吸
着され、三角形の空孔にTRP が共吸着された
４成分分子モザイクの形成に世界で初めて
成功した（図１）。 

    図１        図２ 
 
③三角マクロサイクルの金(111)/溶媒界面
における超格子構造の形成 
 金(111)/有機溶媒界面において、1a と COR
の２成分系および 1b と COR および ISA の３
成分系が、異なる六角構造のネットワークで
構成される超格子構造を形成することを見
出した（図２）。この現象はグラファイトを
用いた場合には観測されないため、基板と基
質の弱い相互作用が駆動力になっている。 
 
④異なる四角マクロサイクルにより形成さ
れる混合２次元分子ネットワーク 
 すでに見出していた3a と 4c の１次元的な
交互配列に加えて、エーテル誘導体3b,4b の
組み合わせにおいても交互配列が形成され
ることを見出した。さらにこの場合には、双
極子－双極子相互作用が均等に作用し、２次
元的に配列が制御されることがわかった（図
３）。そのほかの場合は、優先吸着かランダ
ムな混合が観測された。 

    図３        図４ 

(2) ２次元分子結晶における動的挙動と指
導原理の導出 
①五角マクロサイクルが形成する２次元分
子ネットワーク 
 5a-5d が固液界面において形成する分子ネ
ットワーク構造について調査したところ、ア
ルキル置換体はｖｄＷ相互作用により細密
充填型構造を形成し五角形の特徴が出現し
なかったが、金(111)表面で無置換体 5a はダ
イマーユニットから構成される分子ネット
ワークを形成した（図４）。 
 
②キラルな側鎖をもつ三角マクロサイクル
により形成されるキラルな空孔を有する２
次元分子ネットワークの形成 
 1h が 100%ホモキラルな多孔性２次元ネッ
トワークを形成することを見出した（図５）。
1i によりアキラルな 1c の分子ネットワーク
に効率よくキラリティが誘起できることも
分かった（図６）。これらはいずれも世界で
初めて観測された現象である。 

    図５        図６ 
 
③異なる鎖長のアルキル鎖をもつ三角マク
ロサイクルが形成する２次元分子ネットワ
ーク 
 1j が対称性の高い p6 型の分子ネットワー
ク（図７）よりも対称性の低い p2 構造を優
先的に形成することを見出した（図８）。こ
れは後者の方がエントロピー的に有利であ
るためであると推定した。 

     図７       図８ 
 
④三角マクロサイクルが形成する２次元分
子ネットワーク構造に及ぼす温度効果 
 1c-1e を用いて温度によるネットワーク構
造変化について詳細に検討したところ、1e の
場合に明確な相転移を観測することができ
た。1e の相転移現象を説明するための熱力学
モデルを導出した。 
(3) ２次元分子結晶が形成する反応場にお
ける特異的化学反応とその応用 



 

 

①空孔内がフッ化アルカンで修飾された多
孔性分子ネットワークの構築と分子認識 
 1k が形成する多孔性分子ネットワークに
ゲスト分子としてHPEB と FHPEB を加えたと
ころ、フッ素間相互作用により後者がより多
く共吸着されることがわかった（図９）。２
次元空間における分子認識が可能であるこ
とを例証することができた。 

        図９ 
 
②空孔内に光応答性アゾベンゼン基が配置
された多孔性分子ネットワークの構築と分
子認識 
 まず、1l の空孔に１個のCOR 分子が選択的
に取り込まれることを確認した（図１０）。
次に光照射によりアゾベンゼン部位の異性
化を誘起すると、共吸着されたCOR 分子の数
が増加することを見出した（図１１）。この
ように２次元空孔サイズのスイッチングに
初めて成功した。 

    図１０      図１１ 
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