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研究成果の概要（和文）：本研究では、１次元組織体の作製を目的として、「キラル部位」と「水

素結合部位」を導入した側鎖を 2本導入した TTF 誘導体 TTF-2UM と 4本導入した TTF-4UM を合

成し、その自己組織化能について検討した。また、ジアセチレンの側鎖に TTF を一つ導入した

BUT1 と二つ導入した BUT2、さらにジアセチレンに TTFを直結した TBU を合成し、その固相重合

性について調べた。さらに、合成した TTF 誘導体とアクセプター分子である F4TCNQ を混合する

ことにより錯体を形成させ、その物性についても検討を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： In this study, we report the structures and electric properties 
of molecular nanofibers composed of TTF derivatives and tetra fluorotetracyanoquino 
-dimethane (F4TCNQ) as an organic acceptor. We synthesized TTF derivatives having chiral, 
hydrogen-bonding side chains and diacetylene. Next step, we prepared CT complexes of 
mixture composed of TTF derivatives and F4TCNQ, and then we measured the electrical 
properties of CT complexes. 
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１．研究開始当初の背景 
分子レベルで電気特性を操作するいわゆ

る分子エレクトロニクス分野は、デバイスの
超小型化や複合機能化などの実現への期待
から注目を集めている。特に、特異な機能を
発現する分子の創成およびそれらの分子が
作る構造の階層化は、ナノテクノロジーにお
けるボトムアップアプローチとして多くの
研究がなされている。TTF-TCNQ 錯体に代表さ
れる分子性導体は、半導体から金属、超伝導

に至る多彩な伝導物性を示すことが知られ
ており、分子デバイスの構成要素として有用
である。 
図 1 に TTF-TCNQ 錯体の結晶中の構造を示
した。TTF-TCNQ 結晶中では平面状の TTF と
TCNQ とがおのおの別々に積み重なってカラ
ムを形成し、TTF から TCNQ に電子が移って導
電性を示す。これまでに、TTF を機能性部位
として導入した一次元組織体に関する研究
が多く報告されている。尿素結合を有する長
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鎖アルキル基を導入したTTF誘導体やトリア
ルコキシフェニル基を有する TTF 誘導体は、
幅がナノメートルオーダーで長さがマイク
ロメートルオーダーのファイバーを形成す
る。また、ナノスケールのソレノイドの実現
の可能性から導電性を示す螺旋構造体にも
注目が集まっている。これまでに、立体障害
や光学活性部位の導入などにより、ナノスケ
ールで螺旋構造体を形成させる試みがなさ
れてきた。 
 

２．研究の目的 
そこで本研究では、半導体デバイス形態の

１つとして注目を集めている１次元組織体
の作製を目的として、「キラル部位」と「水
素結合部位」を有する側鎖を2本導入したTTF
誘導体 TTF-2UM と 4本導入した TTF-4UM を合
成した(図 2)。また合成した TTF 誘導体とア
クセプター分子であるF4TCNQを1:1で混合す
ることにより錯体を形成させ、ナノコイルの
作製を試みた。 

 

 
３．研究の方法 
(1) 分子設計 
今回合成した TTF 誘導体は 3つの機能をも

った部位から構成されている。TTF ユニット
はπ-πスタッキング相互作用により 1次元
組織体の形成に優位に働くと考えられ、その
結果スタック方向の伝導性発現に寄与する。
またウレタン結合は隣接分子間で水素結合
を形成し、1次元組織体の形成を促進すると
考えられる。外側のかさ高いキラル部位は、

一方向にずれながら積層する構造を誘発し、
螺旋構造の形成に優位に働くと考えられる。 
(2) 合成 
TTF 誘導体は次のように合成した。まず、
2-ブロモエタノールとキラルなα-メチルベ
ンジルイソシアナートから、ウレタン結合を
有するキラル化合物 1を合成した。これを、
2および 3より合成した TTF 誘導体 4と、水
酸化セシウム存在下反応させることにより、
キラル部位を側鎖に有する TTF-2UM を得た。 
次にキラル化合物 1とケトン体 2を水酸化
セシウムを用いて反応させることによりケ
トン体 5を合成した。この 5をカップリング
させることにより TTF-4UM を得た。得られた
TTF 誘導体をトルエンに溶解させ、F4TCNQ の
アセトニトリル溶液と混合して熱すること
により、電荷移動錯体を合成した。このとき
のTTF誘導体とF4TCNQの物質量比は1:1とし
た。化合物の同定は、FT-IR、１H-NMR、13C-NMR、
および UV-Vis-NIR スペクトル測定により行
った。 
 
４．研究成果 
(１) AFM 測定 
TTF 誘導体はトルエン溶液中、また TTF 誘
導体の F4TCNQ 錯体にトルエン-アセトニトリ
ル混合溶媒中で、加熱溶解後に冷却すること
によってゲル形成が可能であった。図 3にそ
のゲルの外観を示した。ゲルは熱することで
溶液に戻り、冷却することで再びゲルを形成
した。これは、熱することで水素結合が切断
され溶液になるが、冷却することで水素結合
が形成されてゲルが生じるためだと考えら
れる。ゲル形成は、1次元組織体の形成を示
唆するものである。そこで、その構造を詳し
く調べるために AFM により、微細構造を観察
した(図 4)。AFM 像より TTF誘導体は幅が数
ナノメートルオーダー、長さがマイクロメー
トルオーダーの一次元構造体を形成してい
ることが確認された。また、TTF-2UMにおい
ては、1本のワイヤーの中にさらに細いワイ
ヤーが観察された。そのワイヤーの幅は 1.2 
nm で高さが 1.8 nm であった。このことから、
TTF 誘導体が積層してワイヤー構造を形成し、
そのワイヤーが15 ～ 20本程度束となって、
さらに太いワイヤーを形成していると考え
られる。 
(２) CV 測定 
合成したTTF誘導体の電極電位を評価するた
めに CV測定を行った。TTF-2UM のジクロロメ
タン溶液中の第一酸化電位と第二酸化電位
はそれぞれ 0.60 V、1.14 V であった。また、
TTF-4UM のジクロロメタン溶液中の第一酸化
電位と第二酸化電位はそれぞれ0.62 V、1.22 
V であった。これらの酸化電位はこれまでに
知られている TTF 誘導体 TTC1-TTF の酸化電
位(0.59V、0.93V)と同程度の値であり、TCNQ  
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図 1  TTF-TCNQ 錯体の結晶構造の模式
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図 2  本研究で合成した TTF 誘導体と

F4TCNQ の構造式 



  

 
図 4  TTF 誘導体の AFM 像：(a)および

(b)TTF-2UM 、(c)TTF-4UM 

 

誘導体との錯体形成が期待された。 
 (3) IR およびUV-vis-NIR スペクトル 
先に述べたように、トルエン溶液中のTTF
誘導体に、アセトニトリルに溶解した F4TCNQ
を加えることで、液の色が橙色から黒色に変
化した。これはF4TCNQ を加えることで TTF 誘
導体が酸化され、TTF 誘導体と F4TCNQ の間で
電荷移動錯体が形成されたためであると考
えられる。そこで、TTF 誘導体と F4TCNQ との
錯体における電子状態をさらに詳しく調べ
るために、IR、UV-vis-NIR スペクトル測定を
行った。IRスペクトルからは 2500 ～ 3500 
cm-1に電荷移動錯体特有のブロードなピーク
を観察した。UV-vis-NIR スペクトルにおいて
は、700 ～ 900 nm に F4TCNQ のアニオンラジ
カルに相当するピークを、400 nm 付近に TTF
のカチオンラジカルに相当するピークを観
察した。このことからTTF 誘導体とF4TCNQ の
間で電子の移動が起こり錯体を形成してい
ることが確認された。 
 
（4）伝導度 
金電極を蒸着したガラス基盤にTTF誘導体
の F4TCNQ 錯体をキャストしたサンプルを作
製し、2端子法を用いて伝導度を測定した。2
種類の錯体はどちらも室温で直線的なI-Vカ
ーブを示し、 (TTF-2UM)(F4TCNQ)で 10.1 MΩ、
(TTF-4UM)(F4TCNQ)で 9.5 MΩの抵抗値が得ら
れた。AFM 測定より見積もった、サンプルに
用いた錯体の膜厚から計算される錯体の伝
導度は、(TTF-2UM)(F4TCNQ)で 8.0 × 10

-2 
S/cm-1、(TTF-4UM)(F4TCNQ)で 3.2 × 10

-2 
S/cm-1であった。TTF-2UM のほうが伝導率が
高くなったのは、1分子あたりに占める TTF
ユニットの割合が大きいことや、作製したサ
ンプルがより連続的な膜になっていたため
だと考えられる。 
 
（5）結論 
TTF の側鎖にウレタン部位とキラル部位を
付与した TTF-2UM、TTF-4UMを合成すること
ができた。分子内に水素結合部位を導入する
ことで、幅が数ナノメートルオーダー、長さ
がマイクロメートルオーダーの1次元組織体
を作製できた。TTF 誘導体とF4TCNQ 分子を組
み合わせることで導電性ナノワイヤを構築
することができ、その伝導度は
(TTF-2UM)(F4TCNQ)で 8.0 × 10

-2 S/cm-1、
(TTF-4UM)(F4TCNQ)で 3.2 × 10

-2 S/cm-1であ
った。 
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