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研究成果の概要： 
 近年、ナノスケールの共役系に関する研究が急速に発展している。このようなナノ分子は、
溶液中で自己組織化して多量体を形成したり、その分子内の空孔に小さなπ共役分子を取り込
んで包接錯体を形成する。また、π電子系を鎖状につなげた系では、ナノスケールのらせん構
造ができるので、大きな二次構造をもつ分子となり、非常に大きな旋光度も予想される。この
ようなナノスケールの分子には、上記の性質のほかに、磁性―伝導性―光物性という複合機能
も発現する。そこで申請者らがこれまでに研究してきた比較的大きなπ共役系の機能の探求か
ら始めて、徐々に分子サイズを大きくすることにより、ナノπ共役系の新しい機能を調べるこ
とを目的として研究を行った。 
 先ず、共役π電子系の化学に基づいて合成反応を組み立てることによって、環状ポリフェニ
レン、環状ポリへテロアレーンおよび放射状ドナー分子を合成した。次いで、大きなπ電子系
化合物の自己組織化と機能を調べ、これらの系から得られる分子ワイヤーの構造と機能を解明
した。環状ポリフェニレンおよび環状ポリへテロアレーンは、ドーナツ型分子であり、内部に
空孔を持つので、その環サイズによって小分子から大きなフラーレンのような分子を包接する
ことが期待できる。また、放射状πドナーは、ほぼ平面構造を持った分子であるから、溶液中
および結晶中で自己組織化して多量体を形成したり、カラム構造を作ると予想される。そこで、
このような新規積層構造を持つ分子のスイッチ機能および光化学材料としての可能性を検討し
た。さらに、環状ポリへテロアレーンおよび放射状πドナー分子に関しては、これらの分子の
中性状態における物性を調べたのち、そのＣＴ錯体とラジカル塩を調製して、伝導性と磁性に
ついても調べた。 
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１．研究開始当初の背景 
私共は、本基盤研究(B)の開始前に基盤研

究(A)「新しい機能性有機超分子化学の創製」
を始めていたので、本研究「新しい機能性有
機超分子化学を用いるマテリアルサイエン
スの新展開」は、先の基盤研究(A)をさらに
発展させる形で始まった。新しい機能性有機
超分子の研究によってナノサイズの集積体
の構造物性が明らかとなったので、本研究で
はさらに進めて、マテリアルサイエンスでの
新領域の創生を目ざした。 
 
２．研究の目的 
 近年、ナノスケールのπ共役系に関する研
究が急速に発展している。このようなナノ分
子 1 は、溶液中で自己組織化して二量体 2
を形成したり、その分子内の空孔に小さなπ
共役分子を取り込んで包接錯体 3 を形成す
る。また、π電子系を鎖状につなげた系では、
ナノスケールのらせん構造 4 が出来上がる
ので、大きな二次構造を持つ分子となる。こ
のようにナノスケールのπ共役系分子には
新しい超分子機能材料への展開が期待され
ている。さらに、ナノスケールの分子には、
磁性−伝導性−光物性という複合機能の発現
も期待されている。本研究では、申請者がこ
れまでに研究してきた大きなπ共役系の合
成とその新しい機能の解明をもとにして、ナ
ノスケールのπ電子系をマテリアルサイエ
ンスの鍵物質として利用する基礎を築くこ
とを目的とした。 
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大きなπ電子系の自己組織化に関しては、

主に溶液状態での性質が調べられているが、
このような系をさらに会合させれば、積層構

造をとることによって大きな分子カラム 5 
が出来上がり、電導性−磁性という複合機能
が発現することが期待される。これまでに知
られている磁性−電導性−光物性という複合
機能を持った機能材料は「安定なラジカルを
組み込んだπ電子系化合物」および「有機−
無機複合系における d-p 電子相互作用の可
能な分子」を基本単位とする分子集合体の電
子物性を基本としており、ナノスケールのπ
共役系を用いると、従来からの系とは違った
観点から研究を進めることが出来るので、新
しい機能の発見にも寄与できると考える。ま
た、5 の１つのカラム構造は電導性分子ワイ
ヤーとしての機能を示すので、その外側をア
ルキル置換基で包むことによって絶縁被膜
でおおわれた“分子導線 6”を作ることも可
能となる。 
 上記の研究目的を達成するために、本研究
を行った。 
 
３．研究の方法 
 我々が第一に合成した系はベルト状π電
子系である。6-１0個のベンゼンを環状に結
んだ環状ポリフェニレンは、フラーレンの中
心ベルト構造として注目を集めているばか
りでなく、それ自身が溶液中で自己組織化し
たり、小分子を取り込むホスト分子として働
き、7 のような会合体を作る。また、環状ポ
リフェニレンは結晶状態で n-型または p-
型ドーピングを行うことによりフラーレン
のような電導性を示し、さらに強磁性相互作
用も期待できる。このような複合機能は、
我々がナノスケールのπ共役系の研究から
予想したものであり、新しい展開を計画中で
ある。また、チオフェンなどのヘテロ芳香族
分子を環状につなげた分子は、比較的平面性
が高く、会合しやすいので、このような分子
は棒状のヘテロ原子や金属を取り込んで 8 
のような超分子会合体を形成すると予想さ
れる。さらに、ヘテロ芳香族分子は酸化によ
ってカチオンを生成するから、電導カラムの
形成と中心の磁性金属との相互作用を組み
合わせると、電導性と磁性を併せ持つ機能性
超分子が構築でき、新しいマテリアルサイエ
ンスの発展に大きく寄与できるものと考え
た。 
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第二に我々が合成を計画した化合物は、基

本単位はそれほど大な分子ではないが、超分
子構造をとることによってナノ構造が組み
あがる分子性化合物である。この研究目的に
関しては、これまで全く研究されていない放
射状に広がった分子から出発して、弱い相互
作用によって H会合体 9 または J会合体 10 
のような構造を溶液中および結晶構造で構
築する。9 および 10 のような構造は、イオン
性有機色素の自己組織化によって生成する
ことが知られており、非局在化した一次元励
起子による超高速非線形光学特性を持つこ
とも報告されているので、マテリアルサイエ
ンスに広範囲な応用が可能である。また近年、
申請者らは幾つかの有機ドナー分子が繊維
状の高次構造をつくることを見いだしてい
るので（顕微鏡写真 11 を参照）、この現象を
用いてナノサイズの電子回路を作る基礎と
なる導線を設計した。11 に示した繊維状構造
は、9 のような会合体が集合することにより
生成すると考えられ、100-1000 nm の太さを
もつことから 500-5000 のカラム構造がより
集って出来ているものと予想している。 
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４．研究成果 
(1) 各種のアルキルチオ TTF エステルを合
成して、そのナノ構造を調べた（下図）。ド
デシルチオ基およびテトラデカチオ基を導
入したメチルエステルのヘキサン溶液はゲ
ル化し、そのキセロゲルはナノファイバー12
の形成を示した。13 に示したメチルチオ誘
導体の単結晶と比べて、ナノファイバーは細
く一次元に伸びた構造を持つ。特徴的である
のは、ヨウ素ドープによる電導度のスイッチ
ングであり、ヨウ素ドープ前に比べると電導
度が 100 倍以上増加した。さらに、このスイ
ッチングはドープと脱ドープを行うことに
より、50 回以上繰り返すことができる。ま
た、磁性金属を結合させた TTF 誘導体を合成
して、その導電性と磁気的性質を調べた。 
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(2) 中央に大きな環状[18]アヌレン環を有
する TTF 三量体 16 は、容易に超分子会合し
て、ソルバトクロミズム、サーモクロミズ
ム、溶液の色の温度ヒステリシスを示す（右
上図）。また、THF-水溶液を強磁場中に置く
と、生成するナノファイバーは磁場配列を
示すことがわかった。通常、ナノファイバ
ーを配列させることは非常に難しいが、
我々の方法を用いると、高度な配列の制御
が可能となる。 
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(3) 放射型 TTF 六量体 17 は、ディスク型分
子であり、溶液中および固体状態で会合して
超分子集合体を作る。この分子の特徴は、固
－液界面からできる超分子構造と溶液中で
できるナノ構造が違うことであり、固－液界
面からは表面に垂直に並んだラメラ構造を
作るが、溶液からは細いナノファイバーが形
成される（下図）。固－液界面にできるラメ
ラ構造は、その構造を反映して弱いながらも
FET 特性を示した。また、ラメラ構造および
ナノ構造の形成は、対応するカチオンラジカ
ルにおいても可能であり、ラメラ構造が3.1 x 
10-5 Scm-1 という電導度を示すのに対して、
ヘキサゴナル構造は 4.4 x 10-3 Scm-1 という
電導度を示し、モルフォロジーの違いが電導
度に大きく反映するという結果を得た。 

多重会合体の形成

17

17の固－液界面での配列 17から生成したファイバー
17のファイバーの
ヘキサゴナル構造

 

(4) 巨大環状オリゴチオフェン 18, 19 の合
成とナノ物性に関しては、これまで全く研究
されてこなかった。大環状共役化合物は、そ
れ自身が末端のない無限共役系となり、内部
に大きな空孔を有する場合は、大きなゲスト
分子を取り込むことが可能である。また、オ  



リゴチオフェンの光物性である大きな二光
子吸収特性も発現できる可能性を持つので、
非常に興味深い分子であると言える。我々は
チオフェン数が５個の前駆体を用いて 18a-e
を合成し、また、チオフェン数が６個の前駆
体を用いて 19a-d を合成した（次ページ図）。 
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 18a-e に関しては、その構造とナノ構造を
調べたところ、18a はほぼ円形をしており、
内部にアルカン分子を取り込んだ積層構造
を作っていた。また、特徴的であるのは、こ
れらの分子が同じ基本単位からできている
こととは無関係に種々のモルフォロジーを
とることである。先に示したように、18a は
結晶化し、ほぼ円形構造をとるのに対して、
18b は小さな結晶とナノファイバーの形成を
示し、18c は均一なナノファイバーを形成す
る。また、18d と 18e はナノパーティクルを
作ることも分かった（下図）。 
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(c) (d)

20 mm20 mm

20 mm20 mm
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(a), (b) 18a のX線構造 ナノ構造：(c) 18b、(d) 18c、(e) 18d、(f) 18e

 

  19a-d に関しては、巨大環状オリゴチオフ
ェンの系統的な二光子吸収断面積を測定し
た。通常の環状共役系と比べると、19a-d で
はその形と配座が溶液中で保たれやすい。そ
こで、非常に大きな二光子吸収の値を予測し
た。結果は次ページの図に示すようにこれま
で知られていた値と比べて、一桁大きい二光
子吸収の値が得られ、巨大環状オリゴチオフ

ェンが光機能材料として有用な分子である
ことが分かった（下図）。 
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