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研究成果の概要（和文）： 
 結晶性超分子ナノワイヤーの多芯化による金属化を目指して、Crystal Engineering に基づく
新物質開発研究を実施した。目的としていた構成分子の合成には成功し、これを用いたハロゲ
ン結合ネットワークの構築も出来たが、ネットワーク同士の相互貫入のため、多芯ワイヤーの
構築には到らなかった。一方で得られたネットワーク構造は、直交ワイヤー結晶の様式を内在
しており、今後の物質開発につながる重要な手がかりを得ることが出来た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Aiming at redundant multi-wire system, development of crystalline supramolecular 
nanowires was carried out. The syntheses and purification of component molecules were 
successful, but the obtained supramolecular structures were not forming nanowire 
structures because of the interpenetration. Despite the lack of the expected nanowire 
system, the structure of the novel supramolecular assembly is indicative of cross-bar 
nanowire crystal which is important in the future study. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 近年、単分子で電子素子を作製し、ナノメ
ートルスケールでの電子機能を実現しよう
とする研究が盛んに行われているが、これら
の単分子素子を規則的に並べて、さらに電気
的に配線する技術というものは未解決の問
題として残されている。 
 研究代表者は超分子の概念によって低分
子を集合させ、より高次のナノ構造を創製す
る「ボトムアップ・ナノサイエンス」の立場
から、有機分子を使った伝導性化合物の開発
を行ってきた。その一環として、既に導電性
分子(EDT-TTF)の一次元カラム構造を利用
した直径１nm の電線に対して絶縁性の超分
子被覆を付けることに成功している。このよ
うな超分子ナノワイヤーは、分子にプログラ
ムされた分子間相互作用（この場合は主にハ
ロゲン結合）によって自己組織的に３次元の
結晶構造を形成するため、将来的には超分子
をうまく設計して結晶中でｘ方向のワイヤ
ーとｙ方向のワイヤーが直交する系を開発
し、本質的に３次元の超高密度配線を実現で
きるのではないかと期待できる。 
 これまでの研究では、合成したナノワイヤ
ーは半導体であり、これを実際にナノワイヤ
ーとして使用するには、いくつか解決しなく
てはならない課題があることが分かってい
る。それは、ワイヤーが低分子で構成されて
いるために格子欠陥に弱いことや、ワイヤー
が全て平行に結晶化しているためにそのま
ますぐに配線材料としての使用は出来ない
ということであった。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では上に述べた課題のうち、主にナ
ノワイヤーとしての基本的性質を改良し、そ
の諸性質を明らかにすることを目的とした。
そのためにまず（１）４芯以上の多芯ナノワ
イヤー結晶の構築を行ってワイヤーの冗長
性を拡張し、格子欠陥があっても伝導性・金
属性が損なわれないような新物質を開発す
ること、そして（２）絶縁被覆の厚みを厚く
して、ワイヤー間に流れる漏れ電流を最小限
に抑えることが出来るような新物質を開発
することを目指して研究を行った。 
 
 まず（１）の多芯化であるが、これはナノ
ワイヤーをより太くすることである。現在は
１本のワイヤーに分子が一列しか入ってい
ないが、これだと途中に格子欠陥があった時
に電線がそこで途切れてしまう。こうした断
線を防ぐには一本のナノワイヤーの中に複
数の芯線を入れることが有効であると考え
られる（これは通常の電線でも行われている

ことである）。多芯化のためには被覆の構成要素と
して用いていた TIE (= tetraiodoethylene) をよ
り大きな分子に交換して、カラムの径を大きく作
ることが必要である。研究代表者は既に１本のワ
イヤーに２本の芯線を導入することに成功してお
り、このようなワイヤーの拡張をさらに行って格
子欠陥があっても金属的伝導を示す超分子ナノワ
イヤーの作製を目指した。 
 また（２）の超分子被覆の絶縁性能向上である
が、これには HFTIEB (= 2,2’,4,4’,6,6’-Hexafluoro 
-3,3’,5,5’-tetrakis(iodoethynyl)-biphenyl)という
大きめの分子を使用して 1 nm 厚の絶縁被覆を作
ることに成功しており、この結晶の場合 1013 Ωcm
という非常に高い絶縁性能が証明されている。こ
の点についてもさらに被覆を厚くして、ワイヤー
間の漏れ電流をより減少させることを目的とした。 
 本研究の特徴は、ナノワイヤーの構造が結晶構
造により精密に規定されており、しかもその構造
が超分子のデザイン(Crystal Engineering)によっ
て制御されていることと、その物性を改良するた
めに多芯化という明確な指針があり、これを実行
することで他のナノワイヤーにはない３次元的規
則配列と量子伝導現象が期待できることにある。 
 
 
３．研究の方法 
 
 多芯化を行うためには、絶縁性の超分子が作る
空孔の直径を広げて、より多くの伝導性ドナー分
子が中に取り込まれるようにすることが重要であ
る。そのために、これまで用いていた含ヨウ素中
性分子よりも大きなサイズの分子を合成して、こ
れをハロゲン結合により集積化することによって
超分子構築を行う。 
 具体的には、これまでの系で絶縁材料として使
用していた超分子ネットワークに手を加えて、よ
り大きな径のカラム構造を設計・合成する。その
ために、パーツとなる含ヨウ素中性分子の合成法
を確立する。（ここで含ヨウ素分子を用いるのは、
超分子の構築に際して、ヨウ素の持つ強いハロゲ
ン結合力を用いるためである。）合成を計画したの
は例えば下図に示すようなヨウ素を多数含んだ分
子である。こうした分子を合成した後に、電気分
解により単結晶を作製し、Ｘ線構造解析によりな
るべく多くの芯線の入った超分子ナノワイヤー
（下図に１４芯ワイヤーのイメージ）を探索する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 本研究は「設計・合成・結晶作製・構造解
析・物性測定」という５つのステップを繰り
返すことによって遂行される。それぞれのス
テップにおける工夫については以下の通り
である。 
 まず設計のステップでは、これまで作って
きた多くの超分子構造のデータが参考にな
ると同時に、実際に分子模型を作って考察を
重ねたり、計算機科学者との連携によって結
晶構造の予測に取り組む。合成のステップで
は、超分子の構成要素である含ヨウ素分子の
分析と分離精製に伴う困難が大きいことが
これまでの試行錯誤から明らかとなってい
るが、その対策として APCI-MS(LC/MSの一種)
の使用や GPC,PBBカラムを使うことによって
この困難を乗り越えられることがおおよそ
分かってきた。従ってこれらの分離装置等を
本予算により購入し、効率的な分子の合成に
取り組む。結晶作製のステップでは、振動に
よる結晶の質低下やサイズ縮小を避けるた
めに除振台や無振動恒温漕を用意してある。
また、結晶のサイズ自体を小さくして格子欠
陥の評価をすることも既に可能となってお
り、そのためのナノ結晶作製装置も準備が整
っている。Ｘ線構造解析では、単位格子の大
きな（一辺 100Å程度）結晶の構造解析をす
る必要も出てくると予想されるので、Spring 
-8 の使用を検討する。伝導性測定に関しては
通常の４端子測定の他に、絶縁抵抗測定装置
とナノサイズ結晶測定装置を用いて評価を
行うこととした。 
 
 
４．研究成果 
 
 最初は超分子ナノワイヤーの被覆に用い
る含ヨウ素中性分子の合成ルート開拓を行

った。1,3,5-Trifluoro-2,4,6-triiodobenzeneを
出発物質として、1,4-diethynylbenzeneにより分
子骨格を拡張していく戦略で最初に検討を行った。
分子量が小さい分子の合成に対してこの方法はあ
る程度有効であったが、分子量が大きくなるにつ
れて反応が進まなくなり、最終目標の三回対称分
子までたどり着くのが困難であった。これは分子
量が大きくなるにつれて溶解度が落ち、反応が進
みにくくなったためと考えられる。そこで目的物
の溶解度を上げるために 1,4-diethynylbenzene
の代わりに類似の直線性と剛直性を有する
1,4-diethynylbicyclo [2.2.2]octaneを用いて反 
応を行った。その結果生成物の溶解度が改善され、
量は少ないものの、目的の三回対称分子が得られ
ることが明らかとなった。しかしながら結晶構造
解 析 の 結 果 、 1,4-diethynylbicyclo[2.2.2] 
octaneは、分子の溶解度を上げるのには適してい
るが、ち密な結晶構造を作るのには適していない
ことが判明したので、フッ素原子の積極的導入と
使用溶媒の工夫によって分子の可溶化を図った。
その結果、2,2’,4,4’-Tetrkis(4-iodoethynyl 
-phenylethnyl)-1,1’,3,3’,5,5’-hexafluorob
iphenyl(1)の大量合成に成功し、そのＸ線構造解
析を行うことが出来た。結晶中で当該分子はチュ
ーブ構造を形成しており、絶縁被覆材料として適
した素材であることが確認できた。また、他の絶
縁分子として、計画書に記した３回対称分子
1,3,5-Tris[4-(1,3,5-trifluoro-2,4-diiodophen
ylethynyl)-phenylethynyl]-2,4,6-trifluoroben
zene(2)の合成にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に当該分子が超分子集積構造を持った結晶を
作ることを確認するために、ハロゲン化物四級ア
ンモニウム塩との共結晶化を試み、いくつかの塩
の結晶構造解析に成功した。結晶中では 1 が三次
元のネットワーク構造構築が確認出来たが、実際
には二つの副格子が相互貫入した構造となってい
た。これは当該分子単体での結晶化においては見
られなかった構造であり、三次元ネットワークを
作ることにより出現した構造様式である。次に各
種ＴＴＦ誘導体のカチオンラジカルとの共結晶化
を試み、1 と臭化物イオン、そして BPDT-TTFとの



 

 

三成分系結晶を得ることが出来た。しかしな
がらこの場合も超分子ネットワークの相互
貫入が見られ、ワイヤー構造の構築には到ら
なかった（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1：1 と臭化物イオンが作るネットワーク
の相互貫入の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2：1 と臭化物イオンが作るネットワーク 
 
 とはいうものの、1 と臭化物イオンが作る
ネットワーク構造それ自体は大きなチャネ
ルを持っており（図 2）、しかもチャネルが２
方向に交差した構造を取っている。こうした
構造は、将来 cross-bar 構造を持つ物質の設
計において重要な手がかりとなるのではな
いかと期待される。 
 一方、三回対称分子 2 の結晶化にも取り組
んだが、この分子は単体においても共結晶化
条件においても良好な結晶を生成せず、Ｘ線
構造解析には到らなかった。 
 
 以上の実験上の成果のほかに、結晶性超分
子ナノワイヤーの基本特許を米国において
取得することも出来た。 
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