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研究成果の概要（和文）：適切に設計されたイオン応答性π電子系の配置によって、電子・光物性の発現が可能となる
ことから、イオン会合によって、フォールディング構造や超分子集合体におけるπ電子系の状態の制御を検討した。本
研究によって、アニオン応答性π電子系を基盤として、そのアニオン会合体が適切なカチオン種とのイオンペア形成に
よってイオンからなる集合体を形成し、半導体特性を発現するサーモトロピック液晶を与えることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Arrangement of well-designed ion-responsive pi-systems in ordered structures is hi
ghly important for exhibiting electronic and electrooptical properties.  That is, ion binding enables the 
control of the states of pi-systems as observed in folding structures and supramolecular assemblies.  In t
his project, anion complexes of the anion-responsive pi-systems have been found to provide ion-based assem
bled structures, as thermotropic liquid crystals with semiconductive properties, by combination with appro
priate cationic species.
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１．研究開始当初の背景 
 持続社会を実現するためには、石油資源に
依存した社会から脱却し、太陽光エネルギー
を効率的に利用することが不可欠である。自
然界に注目すると、光合成色素クロロフィル
は、高等植物ではタンパク質などによって環
状に配置した分子集合体を形成し、光合成細
菌では水素結合や金属配位などの分子間相
互作用によって集合体を構築するなど、適材
適所で機能を発現することが知られている。
すなわち、より安定なピロール誘導体を新た
に合成し、他化学種との会合体形成や自己集
合体構築を自在に制御できれば、近い将来、
自然界に匹敵し、さらには凌駕する効率的な
エネルギー変換システムへと展開すること
が可能となる。 
 
２．研究の目的 
 独自に開発した平面性π電子系を基軸と
し、カチオン（金属イオン）種またはアニオ
ン種の相互作用を駆動力とした集合体を形
成し、将来のエネルギー変換等を念頭におい
た電子・光マテリアルへの展開、および新機
能・新概念の創出に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1) 電荷種駆動型単分散クラスター構造の
形成と物性評価 π共役系をデザイン・合成
し、金属イオンおよびアニオンによって駆動
される単分散型集合体の創製を検討する。 
(2) 金属配位ポリマーの2次元拡張と積層化 
金属イオンを駆動力とした発散型集合体（配
位ポリマー）の最適化形成条件を検証する。 
(3) 「平面状アニオン」を基盤とした次元制
御型イオンペア（電荷種）集合体の形成 平
面状負電荷種（アニオン）をキーコンポーネ
ントと位置づけ、π共役系素子と無機アニオ
ン（ハライドなど）の会合体としてそのライ
ブラリー構築を行う。 
(4) 金属配位ポリマーの規則配列化 配位
ポリマーのアモルファス構造または結晶性
ワイヤーアライナー構造に基づく多様なモ
ルフォロジー形成条件を検証し、効果的な電
子・光物性の発現を目指す。 
(5) 電荷種駆動型マテリアル形成と物性評
価 平面状アニオン種を基盤とした電荷積
層型集合体および電荷種分離配置型集合体
の形成条件を最適化し、各種マテリアルとし
ての基本物性評価を行う。 
(6) 金属配位ポリマー集合体の形成加工 
組織構造モルフォロジーの自在な形成加工
の実現に挑戦する。 
(7) 電荷種駆動型集合体による電子・光機能
性マテリアルへの展開 静電反発に起因す
るらせん型積層構造の制御を行い、極微環境
におけるキラリティのマクロドメインへの
拡張（不斉伝播）に挑戦する。 
 
４．研究成果 
 イオン認識能を有する空間制御可能（非環

状）型π電子系のデザイン・合成へと展開し、
多様な次元性・階層性を有する組織構造・マ
テリアルの開発など、新機能の発現、新概念
の提唱へ向けた端緒を切り拓いた。すなわち、
レセプター-アニオン会合体を「平面状アニ
オン」と見なし、それをビルディングブロッ
クとした、カチオンとの交互積層構造や分離
配置構造の寄与を有する集合体を新たに創
製した。たとえば、レセプター分子に修飾ア
ニオン塩を共存させることによって、電荷積
層型集合体を基盤とした中間相の発現が観
測された。また、平面状レセプター–アニオ
ン会合体は立体型カチオン共存下において、
電荷積層型集合体を基盤とした中間相を示
すマテリアルを形成した。さらに、長鎖アル
キル基を有するカチオンを適切に選択し、ソ
フトマテリアル形成能を有さないレセプタ
ー–アニオン会合体との組み合わせにより、
多様な集合体形態を基盤とした中間相を発
現することを見出した。得られた材料の電荷
輸送特性（半導体物性）を光励起・時間分解
マイクロ波伝導度測定により評価し、集合化
形態（π電子系の配置）との相関を見出した。 
 イオン性集合体の構成ユニットであるア
ニオン応答性π電子系の開発にも成功した。
たとえば、レセプターにアニオン部位を導入
することによって、自己識別能を有する自己
会合 2 量体の形成を実現した。また、エチニ
ル基を基点とした共有結合および金属錯化 2
量体において、溶液中でアニオン駆動による
[2+2]型らせん構造の形成を見出した。さらに、
放射状にπ電子系を配置したレセプターオ
リゴマー、ボウル状π電子系（コラニュレン）
を連結したレセプター、側鎖にセミフルオロ
アルキル鎖を導入したπ電子系レセプター
などの合成に成功した。 
 一方、溶液中でπ電子系の構造変化に起因
する電子・光物性を検証し、レセプター周辺
にキラル部位を導入することによって、アニ
オン会合によって応答する円偏光発光（CPL）
の増幅が観測された。らせん構造を示すレセ
プター–アニオン会合体は、キラルな対カチ
オンとのイオンペア形成を駆動力としたキ
ラリティ誘起を発現し、高い CPL 特性を示す
ことを明らかにした。また、側鎖にキラルア
ルキル鎖を導入したπ電子系レセプターに
よる集積化駆動型 CPL の発現に関する知見
も得た。さらに、相反するイオン部位を有す
る双性イオンをモノマーとした、動的共有結
合性を有するオリゴマー・ポリマーの形成を
実現した。 
 上記の成果を、35 報の論文および 164 件の
学会発表として公表し、π電子系イオン種か
らなる次元制御型集合体の可能性を国内外
に提示することができた。 
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