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研究成果の概要（和文）：本研究プロジェクトでは、新しい電荷輸送性液晶物理ゲルの開発に焦点をあて、次に示す電
子活性自己組織化材料を構築した：（１）スルホニル基の双極子相互作用による一次元組織化を活用した電場配向性カ
ラムナー液晶の開発、Ｘ字分子構造を有するピレンオリゴチオフェン共役カラムナー液晶／水素結合性自己組織化ファ
イバーからなるホール伝導性液晶物理ゲルの創製およびメカノクロミック発光材料の構築、（３）磁性およびレドック
ス活性を示す安定有機ラジカル部位を有するアミノ酸誘導体の自己組織化ファイバーの開発と配向制御。

研究成果の概要（英文）：This research project focused on development of new charge-transporting 
liquid-crystalline physical gels. We successfully developed the following electro-active self-assembled 
materials: (1) electric field-alignable columnar liquid crystals using dipole-driven one-dimensional 
self-assembly of sulfonyl groups; (2) hole-transporting liquid-crystalline physical gels and 
mechanochromic materials based on X-shaped pyrene-oligothiophene conjugated columnar liquid crystals and 
their complexes with hydrogen-bonded self-assembled fibers; (3) amino acid-based hydrogen bonded 
self-assembled fibers containing magneto-active and redox-active stable organic radical moieties.

研究分野：材料化学

キーワード： 構造・機能材料　液晶　自己組織化　超分子化学　ナノ材料　電子・電気材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
機能性分子の自己組織化を利用して、ナノ

からマイクロメートルレベルで階層的秩序
構造を有する高機能有機材料を構築してい
くことは重要である。特に、有機半導体は、
すでに実用化されている有機ＥＬディスプ
レイをはじめとして、現在、開発段階にある
有機電界効果トランジスタや有機薄膜太陽
電池としての応用が期待されている。その中
で、パイ共役分子構造を有する液晶をエレク
トロニクス材料として応用するアプローチ
が注目を集めている。 

液晶は、組織化された動的な秩序構造を有
する分子集合体であり、電場・光・機械的応
力などの外部刺激により、分子の配向をマク
ロに制御することができる。この特徴の活用
は、有機エレクトロニクスデバイスの高性能
化に極めて有望と考えられる。 

著者は、液晶の機能材料としての高いポテ
ンシャルに着目して研究を展開してきてお
り、ピリジンと芳香族カルボン酸といった異
種分子が水素結合などの非共有結合により
メソゲン構造を形成する超分子液晶や液晶
と分子集合ナノファイバーを複合化させた
液晶物理ゲルなど全く新しい概念の液晶材
料を開発してきた。中でも、液晶物理ゲルに
おいては、液晶とその中で形成する分子集合
ファイバーの協調効果により、高速電場応答
性・異方的分子集合・高速光伝導性という、
液晶のみ、あるいは分子集合ファイバーのみ
では得られない新しい特徴・効果を見出した。
半導体特性を示す液晶物理ゲルの開発にお
いては、ホール輸送性のトリフェニレン誘導
体液晶と水素結合性分子集合ファイバーを
複合化することにより、液晶単独よりも移動
度を 24 倍高速化することに成功した（T. Kato 
et al., Chem. Commun., 2002, 428-429; Adv. 
Funct. Mater., 2008, 18, 1668-1675）。しかし、
まだ主として液晶の配向がランダムな複合
体についてホール輸送の高速化に成功した
ことにとどまっており、応用という観点から
もキャリア移動度の更なる向上が求められ
ている。 

今後は、さらに、より高速に電子とホール
を輸送する有機半導体材料を構築するため
に、電荷輸送性液晶と分子集合ファイバーを
形成する自己組織化分子の精密な分子設計、
複合体のナノからマイクロメートルレベル
の相分離集合構造の制御とマクロ配向制御
が必要と考えられる。 

 
２．研究の目的 
本研究における目的は、液晶物理ゲルの動

的特性を生かして高性能・高機能の電荷輸送
材料を構築することである。そのために、電
荷輸送性液晶およびナノファイバー形成分
子の精密な分子設計・ミクロ相分離構造制
御・マクロ配向制御を行う。具体的には、（１）
電場配向機能を有する新しい極性カラムナ
ー液晶およびファイバー形成分子の合成、

（２）新規の電荷輸送性カラムナー液晶物理
ゲルの構築、（３）磁気および一次元電子輸
送機能の発現を指向した有機ラジカル分子
ファイバーの開発を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）電場配向機能を有する極性カラムナー
液晶およびファイバー形成分子を開発する
ことを目的として、スルホニル基の双極子相
互作用を活用する一次元分子自己組織化に
着目した。屈曲した分子構造をもち、電子求
引性部位として機能するビスフェニルスル
ホンを基本骨格に有し、そのフェニル基の
4,4’位にアルコキシベンジル基やベンゾエー
ト基、アルコキシフェニルエチニル基、ジア
ルキルアミノ基などの様々な電子ドナー性
部位を導入した分子を設計し、これらの合
成・物性・構造特性を調べた。 
 
（２）電荷輸送性カラムナー液晶物理ゲルの
構築を目指して、ピレンの 1,3,6,8 位にジ-
またはトリ-ドデシルオキシフェニルビチオ
フェン部位を導入した新しいディスコチッ
ク分子を設計・合成し、種々の水素結合性ゲ
ル化剤分子（アミノ酸誘導体やヒドラジド誘
導体など）との複合化を検討した。これらの
複合体の熱相転移挙動、分子集合構造、機械
的刺激に対する応答性について偏光顕微鏡
観察、示差走査熱量測定、エックス線回折測
定、走査型電子顕微鏡観察、紫外可視吸収ス
ペクトル測定、蛍光スペクトル測定により調
べた。液晶単独およびファイバー複合体の電
荷輸送特性に関して、Nd-YAG レーザー、直
流 電 源 、 オ シ ロ ス コ ー プ を 用 い て
Time-of-Flight 法により電荷移動度を評価し
た。 
 
（３）分子集合ファイバーを形成する新しい
有機ラジカル分子の開発を目指して、安定ラ
ジカルであるテトラメチルピペリジン 1-オ
キシルラジカル基およびニトロニルニトロ
キシドラジカル基を有する水素結合性アミ
ノ酸誘導体を設計・合成した。これらの分子
の有機溶媒中および液晶溶媒中におけるフ
ァイバー形成について調べた。 
 
４．研究成果 
（１）スルホニル基の双極子モーメントによ
る一次元分子集積化を活用した電場応答性
カラムナー液晶および分子集合ファイバー
を創製した。ビスフェニルスルホンをコアと
するヘキサカテナール分子 1a,bと 2a,b（図 1）
を合成した。これらの熱相転移挙動を表 1 に
まとめた。エーテル化合物 1a,bは、室温でサ
ーモトロピックヘキサゴナルカラムナー液
晶相を発現した。アルキル鎖長を伸ばした化
合物 2b では、狭い温度範囲でカラムナー液
晶相が形成されることが分かった。化合物 1a
の透過型Ｘ線回折パターンは、六方晶の回折
スポットを示し、カラム間距離 37Å のヘキサ 



ゴナル構造を形成していることが明らかと
なった。分子動力学計算により見積もられる
分子長が 45Å であることから、アルキル鎖が
かみ合って、一次元に分子が集積しているこ
とが示唆された（図 2）。液晶相を示す化合
物 1a について電場配向性を調べた。二枚の
ITO 透明ガラス電極に試料を挟み、液晶状態で
交流および直流電場を印加した。図 2 の偏光顕
微鏡写真に示すように、電場印加部ではカラム
構造が基板に垂直配向することにより暗視野を
示した。また、電場を切ってもカラムの垂直配向
は維持されることが分かった。 
化合物 1a,b と 2a,b の有機溶媒中での会合

挙動を調べた。化合物 1b はドデシルベンゼ
ン溶媒中で分子集合ナノファイバーを形成
し、溶媒をゲル化することが分かった（図 3）。
ファイバーの太さは約 200－800 nm であり、
長さは 70 μm 以上であった。このファイバー
状会合体のＸ線回折測定を行った結果、カラ
ムナー液晶相と類似した回折パターンが得
られた。 

ビスフェニルスルホンの 4,4’位に 3,4,5-ト
リス（ドデシルオキシベンジル）フェニルエ
チニル基を導入した分子においても室温で
ヘキサゴナルカラムナー液晶相を発現し、電
場配向することが明らかとなった。二枚の
ITO 透明ガラス電極に試料を挟み、三角波の交
流電場を印加し、電流電圧測定を行った。スル
ホニル基の分極反転に起因すると考えられる電
流が計測され、2 μC/cm2 程度の自発分極を有
することが分かった。また、液晶状態において青
色の蛍光発光が観察された。 

本研究では、これまでに分子組織化に全く用
いられてこなかったスルホニル基の双極子モー
メントを活用して、電場配向性を示すカラムナー
液晶、分子集合ファイバーおよび発光性と誘電

応答性を示すパイ共役カラムナー液晶を初めて
構築することに成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（２）Ｘ字構造を有するピレン-オリゴチオ
フェン共役ホール輸送性カラムナー液晶（図
4）を創製した。分子集合ファイバー形成能
を有する水素結合性ヒドラジド誘導体（図 4）
と液晶分子との複合化により、新しいカラム
ナー液晶物理ゲルを構築した。液晶とファイ
バーの複合化によってホール移動度を向上
することに成功した。また、新たな知見とし
て、新規に合成したカラムナー液晶が機械的
応力刺激に応答して、分子の集合構造が変化
して発光色が変化するメカノクロミック機
能を示すことを見出した。 
新規に合成した化合物 3a,bは、室温を含む

幅広い温度範囲でカラムナー液晶相を発現
した。化合物 3aは、20 °C にガラス転移を示
し、132 °C までヘキサゴナルカラムナー液晶
相を形成した。一方、化合物 3b は室温から
100 °Cまでレクタンギュラーカラムナー液晶
相を示し、135 °C までテトラゴナルカラムナ
ー液晶相を発現した。Time-of-Flight 法により

図 1 ビスフェニルスルホン誘導体の分子構
造 

図 3 a)化合物 1bのドデシルベンゼンゲル（5 
wt%）の写真および b)キセロゲルの走査型電
子顕微鏡像 

図 4 ピレン—オリゴチオフェン共役カラム
ナー液晶および水素結合性ヒドラジド誘導
体の分子構造 

表 1 化合物 1a,b および 2a,bの熱物性 

化合物  熱相転移挙動 

1a (n = 10) Iso 31 Colh  ‒ 

1b (n = 12) Iso 37 Colh 0 Cr 

2a (n = 10) Iso  ‒ 21 Cr 

2b (n = 12) Iso 30 Colh 28 Cr 
図 2 化合物 1a のカラムナー液晶相の偏光顕
微鏡写真（上部：電場印加、下部：電場無印
加）およびカラムナー構造の内部での屈曲分
子の一次元集積化のイラスト 



電荷移動度の測定を行った。化合物 3a のヘ
キサゴナルカラムナー相および化合物 3b の
テトラゴナルカラムナー相において、10-4 cm2 
V-1 s-1 のホール移動度を示すことがわかった。
垂直配向したヘキサアルコキシトリフェニ
レンのカラムナー液晶相では、約 10-5 cm2 V-1 
s-1のホール移動度（T. Kato et al., Adv. Funct. 
Mater., 2008, 18, 1668-1675）を示す。本研究
では、ピレン-オリゴチオフェン共役による
パイ共役拡張によって、ホール移動度の 10
倍向上を達成した。さらに、カラムナー液晶
3aと化合物4の分子集合ファイバーからなる
液晶物理ゲルにおいては、液晶単独に比べて
ホール移動度を 2 倍に向上することができた。
著者らは、以前にトリフェニレン系液晶物理
ゲルにおいて、分子集合ファイバーのネット
ワーク構造が液晶分子の電荷移動度を高め
る機能があることを実証した。本研究では、
新たなパイ共役カラムナー液晶物理ゲルへ
と展開した場合においても、液晶と分子集合
ファイバーの複合化が電荷移動度を向上さ
せる有用なアプローチであることを明示で
きた。 

さらに本研究では、従来の電荷輸送性液晶
では見られない新しい機能として、メカノク
ロミック機能を発現させることに成功した。
著者は、これまでに機械的応力刺激に応答し
て発光色が変化するメカノクロミック液晶
を報告してきている（Y. Sagara, T. Kato, 
Nature Chem., 2009, 1, 605-610）。本研究では、
電荷輸送機能とメカノクロミック機能を併
せ持つ液晶材料を創製することができた。カ
ラムナー液晶相を示す化合物 3a に対して、
室温で機械的せん断応力を加えたところ、発
光色が変化することを見出した。紫外可視吸
収スペクトル測定、蛍光測定、エックス線回
折測定、示差走査熱量測定の結果より、機械
的刺激に応じて、らせん状に集積したパイ共
役コアの重なりに変化が生じて発光色の変
化が誘起されることが分かった。 

（３）磁気機能およびレドックス機能を示す
有機ラジカル部位を有する分子集合ファイ
バーを創製した。 
安定ラジカルであるテトラメチルピペリ

ジン 1-オキシルラジカル基およびニトロニ
ルニトロキシドラジカル基を有する水素結
合性アミノ酸誘導体 5と 6を合成した（図 5）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
化合物 5は、メタノール、アセトン、酢酸

エチル、ドデカンなどの様々な有機溶媒中で
平行βシート構造の分子間水素結合により
分子集合ファイバーを形成し、溶媒をゲル化
することが分かった。アルキル鎖長の異なる
4-アルコキシ-4’-シアノビフェニルを混合し
て得られる室温スメクチック液晶を溶媒と
して用いた場合には、ラビング処理したポリ
イミド配向膜基板上において、化合物 5はマ
クロスコピックに配向した分子集合ファイ
バーを形成した。また、8T の強磁場中で分子
自己組織化させた場合においても、磁場配向
液晶した液晶中で分子 5の配向ファイバーが
得られた（図 6）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この配向した液晶ゲルの磁気機能を超伝

導量子干渉計により測定した。－0.89 cm-1の
交換積分値を示し、ピペリジンオキシラジカ
ルの一次元集積化に伴う超交換相互作用に
よって反強磁性的相互作用が働くことが明
らかとなった。 
ニトロニルニトロキシドラジカル基を有

する化合物 6に関しても、化合物 5と同様に
様々な有機溶媒中で分子間水素結合形成を
駆動力として分子集合ファイバーを形成し、
溶媒をゲル化することが分かった。サイクリ
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図 6 磁場配向したスメクチック液晶中で形
成された化合物 5 の配向した分子集合ファ
イバーの走査型電子顕微鏡像 



ックボルタンメトリーにより、ラジカル部位
のレドックス反応性を調べた。溶液中では、
可逆的な一電子酸化反応によってオキソア
ンモニウムカチオン（ジカチオン）の生成に
対応する電流および一電子還元反応による
アミノキシルアニオン（ジアニオン）の生成
に対応する電流を検出した。また、分子集合
ファイバーを形成した固体状態においても、
可逆的な一電子酸化反応を検出することが
できた。一方、ファイバー中におけるラジカ
ル部位の還元反応については、測定に用いた
電解液である水の還元によって、検出するこ
とができなかった。可逆的なレドックス活性
を示す分子集合ファイバーは、一次元導電ワ
イヤーとして機能することが期待でき、今後、
パイ共役半導体液晶と複合化することで新
たな電子機能デバイスへの展開に興味がも
たれる。 
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