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研究成果の概要（和文）：　ナノ材料の形状と配列の精密制御を目指し、ナノ材料を内包可能な多孔質有機結晶の作製
を行った。多孔質有機結晶を与える分子に必要な性質として、（１）分子の長軸方向で相互作用できる置換基を有する
こと、（２）その置換基の相互作用は方向性を持って作用すること（３）生成する空孔の形状は内包物の種類や数によ
って変化しないことがある。従って、先の性質を満たす置換基には多点相互作用が必要となる。
　そこで、分子の長軸方向で方向性を持って相互作用できるカルボン酸誘導体を種々合成し、それらのX線単結晶構造
解析により、その分子配列を詳細に検討した。検討の結果、分子構造と結晶中の分子配列に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of nano-magnets on several substrates is an attractive field because 
of their potential use for high-density information storage. Control of the position and distance between 
nano-magnets is one of the remaining subjects of this field. Our approach to overcome this subject is 
arranging nano-magnets in crystal using various templates with desired morphology to direct formation of 
the magnets. Tetrathiafulvalenoquinone-1,3-dithiolemethide derivatives are one of the good candidate for 
constructing such templates. Because tetrathiafulvalenoquinone-1,3-dithiolemethide derivatives often form 
porous structures in their crystals and capture inorganic anions. But the size of the porous structures 
was not enough to capture molecular based magnets or magnetic metal aggregations. In order to enlarge the 
size of porous structures, we examined molecular arrangements of various methoxycarbonyl substituted 
tetrathiafulvalenoquinone-1,3-dithiolemethide derivatives.

研究分野： 材料有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、電子デバイスの高集積化の進展にと
もない、一辺数ナノメートルのナノ構造体を
利用したデバイスの研究が盛んに行われて
いる。ナノ構造体利用の際の問題点に、ドメ
インサイズの縮小により、情報の書き込み/
読み出し動作時の信号対雑音比（SN 比）が
より小さくなることがある。SN 比を増大さ
せ、安定した情報の書き込み/読み出しを実現
する方法の一つに、信号強度を均一化し、信
号のしきい値はより大きく、雑音のしきい値
はより小さくなるようにドメインの形状、配
列および配向を制御することが挙げられる。
例えば、ナノサイズの磁性体（磁石）をドメ
インとして用いた場合、個々の磁石の強さと
磁極の向き（磁気異方性）をそろえる必要が
ある。 
この実現のためには、一原子レベルでナノ

構造体の形状と配列だけでなく、構造の異方
性（配向）も制御する方法を確立しなければ
ならない。これまでの研究では、形状制御さ
れたナノ構造の表面に自己組織化能を有す
る置換基を導入することにより、ナノ構造体
の配列制御が行われてきた。配列制御された
ナノ構造体のうち、等方性のナノ粒子では、
自己組織化能を有する置換基の導入だけで
は配向制御されない。配向制御には外場印加
下でのアニールなどの後処理が必要であり、
その際、粒子の凝集が誘発されて、形状や配
列の乱れが起こることがある。形状や配列を
乱すことのない温和な条件で、配向制御を行
う必要がある。 

 
２．研究の目的 
 形状や配列を乱すことなく配向制御を行
う方法の一つに、申請者は次のものが適切と
考えている。目的とするナノ構造体の内包で
きる空間に、ナノ粒子の原料となる金属イオ
ンを内包した有機結晶を作製し、外場印加状
態で光照射や電子注入により内包金属イオ
ンを空孔内で還元してナノ粒子に変換する
方法である。このような方法が確立できれば、
温和な条件で粒子の形状や配列の乱れを起
こすことなく、配向制御が可能となる。その
ためには、ナノ粒子の原料となる金属イオン
を、目的とするナノ構造体の配置される空孔
に内包した多孔質有機結晶の作製法の確立
が重要となる。 
そこで本研究では、分子間相互作用を制御

することによる多孔質結晶の作製方法の確
立を目指す。 

 
３．研究の方法 
 本研究で用いる分子に必要な性質として、
（１）分子の長軸方向で相互作用できる置換
基を有すること、（２）その置換基の相互作
用は方向性を持って作用すること（３）生成
する空孔の形状は内包物の種類や数によっ
て変化しないことがある。従って、先の性質
を満たす置換基には多点相互作用が必要と

なる。 
 そこで、分子の長軸方向で方向性を持って
相互作用できるカルボン酸誘導体を種々合
成し、それらの X 線単結晶構造解析により、
その分子配列を詳細に検討した。 
 
４．研究成果 
 初年度の研究では、置換基としてカルボキ
シル基を有する誘導体の合成を試みた。カル
ボキシル基を有するカルボン酸誘導体はそ
の前駆体のメトキシカルボニル基を有する
メチルエステル誘導体に比べ、大変溶解度が
低いことが明らかとなった。この結果から前
駆体に比べ分子間相互作用が大きく働いて
いると期待されるが、目的とする多孔質結晶
作製の際の取り扱いに難がある。そこで、
種々の長さのアルキルチオ基を導入したメ
チルエステル誘導体を合成し、それらの結晶
中での分子配列を検討した。アルキルチオ基
として、メチルチオ基、エチルチオ基、n-プ
ロピルチオ基、イソプロピルチオ基を有する
4 種類のメチルエステル誘導体の単結晶構造
解析を行った（図１）。 
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図１．単結晶 X線構造解析により得られた a)

メチルチオ基、b)エチルチオ基、c) n-
プロピルチオ基および d) イソプロピ
ルチオ基置換誘導体の分子面方向の投
影図 

 
その中で、エチルチオ基とイソプロピルチ

オ基を有するメチルエステル誘導体はいず
れも 1次元カラム構造を形成し、カラム内で
の分子配列は大変似ていることが明らかと



なった。 
このことは、積層方向の分子配列を大きく

変えることなく、溶解度向上のためにアルキ
ルチオ基を導入可能であることを示してい
る。さらに、得られた結晶の反射スペクトル
測定から、アルキルチオ基の違いにより、こ
の固体は紫外－可視領域から、赤外領域まで
の光を吸収することが明らかとなった。固体
状態での広範な光吸収は、得られた固体の興
味深い光物性の発現につながると期待され
る。 
次年度では、2 つのメトキシカルボキシル

基の置換した扇型分子の有するアルキルチ
オ基として、n-ブチルチオ、sec-ブチルチオ、
i-ブチルチオ基の 3 種類を導入した。X 線単
結晶構造解析により明らかとなった3種類の
分子の分子配列を、これまでに合成した分子
と比較した。n-ブチルチオ基を導入したもの
の分子配列は n-プロピルチオ基を導入した
ものと類似しており、sec-ブチルチオ基を導
入したものの分子配列は i-プロピルチオ基
およびエチルチオ基を導入したものと類似
していた。分子配列の比較より、アルキルチ
オ基の硫黄原子近傍の炭素原子の結合様式
に分子配列は支配されることが明らかとな
った（図２）。 
a)                  b) 

 
図２．単結晶 X 線構造解析により得られた

a)n-ブチルチオ基およびb)sec-ブチル
チオ基の置換した誘導体の分子面方向
の投影図 

 
 一方、最終年度では、1 つのメトキシカル
ボニル基を有する誘導体の合成に2つのメト
キシカルボニル基を有する誘導体の合成法
を適用したところ、副生成物が複数生成し、
低収率で目的物が得られた。そこで、反応溶
媒の検討を行ったところ、高収率で合成可能
な溶媒の組み合わせを見つけた。 
1 つのメトキシカルボニル基を有する誘導

体は、これまでに合成された 2つのメトキシ
カルボニル基を有する扇型分子とは異なっ
た積層様式を与えた。2 つのメトキシカルボ
ニル基を有する扇型分子は、アルキルチオ基
の種類によらず、隣接分子のメトキシカルボ
キシル基が近づくように積層していた。一方、
１つのメトキシカルボニル基を有する扇型
分子では隣接分子のメトキシカルボニル基

が互いに遠く離れるように積層していた（図
３）。 

 

図３．単結晶 X 線構造解析により得られた 1
つのメトキシカルボニル基を有する誘
導体の分子面方向の投影図 

 
固体の光物性を明らかにするために、扇型

分子の粉末試料の拡散反射スペクトルを測
定 し 、 得 ら れ た 反 射 ス ペ ク ト ル を
Kubelka-Munk 変換により吸収スペクトルと
して、他の扇型分子のものと比較検討した。
1 つのメトキシカルボニル基を有する扇型分
子は、可視光領域に分子由来の吸収を持ち、
さらに近赤外光領域の 1034 nm、1204 nm に
も吸収を持ち、その吸収端は 1420 nm であっ
た。これまでの扇型分子で最も長波長吸収を
持つものでは、996 nm、11150 nm に近赤外光
領域に吸収と 1320 nm の吸収端が観測されて
おり、1 つのメトキシカルボニル基を有する
扇型分子では最大で 100 nm の長波長シフト
が起こっていることが明らかとなった。 
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