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研究成果の概要（和文）：π電子化合物の並べ方、並び方を制御する新しい手法の開発と応用に

焦点をあてた取り組みを行い、pn ヘテロジャンクションや液晶性有機半導体を自動的に形成す

る分子設計手法の創出、強磁性／フェリ磁性のスイッチが生じるスピンシークエンスの発見、

π電子界面を利用した分子の配列パターン制御、固相合成法を用いたπ電子系金属錯体アレイ

の構築などの成果を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：The project focused on how to create novel methodologies to control the 

sequences of π-electronic molecules and apply them for several purposes.  Representative fruits from 

this trial are such as new molecular design strategies for the spontaneous production of 

pn-heterojunctions or organic liquid crystalline semiconductors, spin sequence that exhibits 

ferromagnetic/ferrimagnetic switching, control of the molecular packing pattern by means of 

π-electronic surfaces, and solid-phase synthesis of π-electronic metal complex arrays. 
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１．研究開始当初の背景 

π電子化合物をベースとした材料設計に置
いて分子の並び方を制御する重要性は認識
されていたが、具体的な手法については研究
の十分な余地があると判断し、研究を開始し
た。 

 

２．研究の目的 

π電子化合物の並べ方、並び方を制御する新

しい手法の開発と応用を行う。 

 

３．研究の方法 

配列を制御する分子設計、界面、反応場の選
択において独自性の高い取り組みを行い、既
存の手法で困難であった課題の実現に取り
組んだ。 
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（１）分子設計を駆使した配列制御 
縮環ポルフィリン金属錯体をコアとする

新規液晶性有機半導体を設計するため、周辺
に長鎖アルキル基を導入する従来の分子設
計法を試みたが有効ではなかった。そこで、
コアの配列をより厳密に制御するため、コア
の周辺部の一方に親水性側鎖、他方に疎水性
側鎖を導入した両親媒性分子を設計したと
ころ、これら二種類の互いに混ざり合わない
側鎖がナノスケールで相分離をおこしなが
ら分子が配列し、室温でコアがカラム状に積
層した液晶相を形成することが分かった。全
ての側鎖を親水性にした場合には液晶性は
見られなかったことから、両親媒性の導入は
液晶性発現に必須であることが明らかとな
った。非接触の電荷移動度評価法である TRMC
法を用いて半導体特性を調べたところ、室温
液晶状態の両親媒分子は n型の半導体挙動を
示し、その電子移動度は 0.27 x 10−1 cm2/V·s
と見積もられた。さらに、部分的にフッ素化
されたアルキル基を親水基の代わりに側鎖
として用いた縮環ポルフィリン金属錯体分
子においても、上記と同じ分子設計戦略が液
晶性の発現に有効であることを実証した。興
味深いことに、側鎖を置き換えることによっ
てコア間の積層様式を変化させると、液晶の
半導体特性が n型から p型に切り替わること
を見いだした。「共通のπ電子系部位の配列
様式を変化させることにより半導体特性が
切り替えられる可能性」は最近理論家の間で
議論が始まったばかりではあるが、実験的な
検証はこれまで皆無であり、その初めての例
として注目される。 
ドナーとアクセプターのヘテロジャンク

ション設計における大きな課題の一つは、
「効率的なキャリア発生のためのドナー／
アクセプターへテロ接合界面」と「キャリア
移動経路確保に必須なドナー、アクセプター
各々のホモ集積構造」を両立させることであ
り、ドナー／アクセプターダイアッド分子を
ホモ集積化する手法はこの課題の有力な解
決策の一つと考えられる。この場合ポイント
となるのは、ドナー／アクセプター間に働く
相互作用に打ち勝ってホモ集積化を実現す
るための分子設計である。我々はドナー、ア
クセプター部位にそれぞれポルフィリンお
よびフラーレンを有するダイアッドを設計
し、その自己組織化挙動を検討した。その結
果、ラセミ体（フラーレンに隣接する炭素原
子の一つが不斉中心となる）は球状の会合体
を形成するのに対し、純粋なエナンチオマー
は繊維状の集合体を与え、たった一つの炭素
上のキラリティーが自己組織化挙動に大き
な影響を及ぼすことが明らかとなった。両者
の吸収スペクトルの比較から、前者、後者で
はそれぞれポルフィリン部位とフラーレン
部位のヘテロ集積、ホモ集積が起きているこ

とが示された。これと対応して、後者は両極
性（アンバイポーラー）電荷輸送特性を有し、
TOF 法により求められた電子およびホール移
動度はそれぞれ 1.4 x 10−1 および 0.96 x 10
−1 cm2/V·s に達した。対照的に、前者は 1.5 x 
10−4 cm2/V·s のホール移動度を示すのみであ
った。 
（２）強磁性／フェリ磁性のスイッチが生じ
るスピンシークエンスの発見 

我々は過去に、銅ポリフィリン環状二量体
に金属内包フラーレンLa@C82が包接された結
果形成される銅ポルフィリン−La@C82−銅ポル
フィリンのシークエンスにおいて、これらの
π電子化合物部位に存在する三つのスピン
が強磁性的に整列する現象を見出していた。
この系はホストーゲスト間で強磁性相互作
用を示すきわめてめずらしい例である。スピ
ン相互作用のより深い理解を得るため、
La@C82 を包接後、上下の銅ポリフィリン間を
新たな共有結合で架橋し、La@C82 を封入する
試みを行った。具体的には、メタセシス反応
により分子内架橋可能な金属ポリフィリン
環状二量体の La@C82包接体を Grubbs 触媒で
処理し、La@C82封入体を得ることに成功した。
包接体が完全に解離する質量分析やクロマ
トグラフィーの条件においても、得られた封
入体は全く解離せず、La@C82 が効果的に封入
されていることが分かった。 
これらのホスト／ゲスト複合体およびそ

れらの構成要素のスピン基底状態を二次元
のパルス ESR 測定法であるスピンニューテー
ション測定から求めたところ、La@C82 包接体
ではカルテットであり、これまでの知見と同
様であった。一方、La@C82 包接体の基底状態
はダブレットであり、封入操作によって、銅
ポルフィリン−La@C82−銅ポルフィリンのシー
クエンスにおけるスピン相互作用が強磁性
からフェリ磁性に切り替わることが分かっ
た。封入により銅ポルフィリンの吸収帯が長
波長シフトすることから、封入前後で La@C82
の配向が変化することが示唆された。DFT 計
算によって最安定構造を考察したところ、１）
封入操作前は二枚の銅ポルフィリンはハの
字型の配向をとり、La@C82 は両者に挟まれた
空間の中心から外れた箇所に位置する、２）
封入操作後は二枚の銅ポルフィリンは計４
本の共有結合で連結されるため平行な配向
をとり、La@C82 は両者に挟まれた空間の中心
に位置することがそれぞれ示された。 
（３）π電子界面を利用した分子の配列パタ
ーン制御 
テトラフェニルポルフィリン（TPP）のマ

ルチレイヤーを銀基板上に作成し、高真空下
Ce の原子線を照射、加熱処理を行うことによ
り、TPP モノレイヤーの二倍および三倍の厚
みの化学種が形成されることが分かった。前
者の scanning tunneling spectroscopy は既



 

 

知の別法で合成したサンドイッチ型ポルフ
ィリン錯体 Ce(TPP)2 を昇華して作成したモ
ノレイヤーと同じ結果を与えたことから、Ce
の原子線照射により Ce(TPP)2 が生成してい
ることが確かめられた。一方、後者は三枚の
TPP と二つの Ce イオンが交互に積層した
Ce2(TPP)3であることが示唆されるが、これま
で溶液系での合成法では報告例がなく、興味
深い。 
銀基盤上に作成した Ce(TPP)2 のモノレイ

ヤーを真空下、120 Kに冷却して C60を蒸着し、
その配向をSTMにより6 Kにて調べたところ、
C60の 6,6 結合が頂上に位置する配向（配向 1）
と、C60骨格中の炭素原子一つが頂上に位置す
る配向（配向 2）の二種類が観測され、後者
が過半数を占めることからより安定な配向
であることが示唆された。一方これらの配向
は観測条件下ではそれぞれ安定であり、その
ままでは互いに他の配向へと変化すること
は無かった。しかし、STM チップを用いた電
圧の印可により、配向 1と 2 の間で可逆なス
イッチが可能であった。このスイッチングは
C60 が別の Ce(TPP)2 に移動すること無く起き
るため、C60の回転によって生じていることは
明らかである。興味深いことに、Ce(TPP)2に
対する C60 の異なる配向は、基盤方向への異
なるコンダクタンスを与えた。例えば、配向
1 において観測されたトンネル電流の大きさ
（0.4 nA）は配向 2 のそれ（≧1 nA）に比べ
て明確に小さく、Ce(TPP)2と C60の相互作用が
強い（より安定な）配向がより高いコンダク
タンスを与えることが示唆された。さらに詳
しい検討から、配向 2については異なるコン
ダクタンス（トンネル電流値がそれぞれ 1 nA、
1.2 nA）を与える二種類の配向が混在してい
ることが分かった。これは、基盤上のCe(TPP)2

の軌道対称性が分子構造から予想される D4d

対称より低くなり、配向 2 において C60の向
きに応じて複数の状況が出来うるためと解
釈される。 
（４）⑤ 固相合成法を用いたπ電子系金属
錯体アレイの構築 
「分子レベルで制御されたシークエンス」

は、高度な機能の発現に重要な役割を果たし
ている。例えば、核酸は４種類の塩基配列を
厳密に制御して、生体内における情報保持・
複製機能を司り、タンパク質はアミノ酸の一
次構造を最適化して優れた触媒能を実現し
ている。これらの「シークエンスが制御され
た有機化合物」は、固相合成という汎用性の
高い手法によって、現在では自動化されたプ
ロセスで構築可能となっており、関連分野の
発展の大きな要因となっている。対照的に、
いくつかの先駆的な取り組みはあるものの、
金属原子・イオンの制御されたシークエンス
を構築するための普遍性の高い手法は確立
しておらず、ましてや機能開拓の取り組みは

ほとんどなされていない。我々は、これまで
有機化合物にほぼ限定されてきた固相合成
の手法を金属錯体化されたモノマーライブ
ラリーに適用し、シークエンスの制御された
金属イオンアレイの構築法として確立した。 
また、本手法を活用して一連のπ電子系金

属錯体アレイ三連子のシークエンス異性体
を作成し、その分子物性を比較検討した結果、
ゲル化能に明確なシークエンス依存性を見
いだした。 
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