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研究成果の概要（和文）：超分子ナノファイバー(SNFと省略）は、その異方的な形状に由来した物性を有するため、有
機エレクトロニクス材料として興味深い。SNFを作成するためには、π共役分子に長鎖置換基を導入した分子設計が一
般的である。しかし、その柔軟性のために分子の配向が乱れ、機能を損ねる一因であった。一方本研究では、極性置換
基であるメチルエステル基をπ共役分子(ここではデヒドロベンゾアヌレン誘導体)に非中心対称的に導入することによ
って、結晶性のSNFの創出に成功した。このSNFは超音波を照射することで、異なる分子配列をもったSNFへと構造転移
する。この構造転移は、ファイバーの電荷移動度を大きく変調させる。

研究成果の概要（英文）：Supramolecular nanofibers (SNFs) composed of pi-conjugated molecules exhibit attra
ctive optical and electrical properties, which are attributed to their high-aspect-ratio morphology. Gener
ally, such SNFs have been constructed with molecules that have flexible long chains in the periphery. Howe
ver, such flexibility often causes molecular disorder that decreases the functionality of SNFs. On the oth
er hand, we successfully achieved crystalline SNFs with dehydrobenzoannulene derivatives that have two met
hyl ester groups at non-centrosymmetric positions. Moreover, we found that the SNF experiences structural 
transformation with keeping its fibrous morphology upon irradiation of ultrasound. Interestingly, the tran
sformation brings drastic changes of a charge carrier behavior of the SNF.  
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１．研究開始当初の背景 
分子平面に π 電子が広く共役した化合物（π
共役分子）が自己集合して形成する繊維状の
集合構造は超分子ナノファイバー（以下、SNF
と省略）と呼ばれ、その異方的な形状に特徴
づけられた発光性や導電性を有する。特に分
子配列が極めて規則的な高結晶性のナノフ
ァイバーは、有機エレクトロニクス材料や太
陽電池などの多岐に渡る分野に革新をもた
らす次世代材料として有望である。さらに、
この結晶性ナノファイバーに外部刺激応答
性を付与して可逆的に物性を制御すること
ができれば、より有用なスマートマテリアル
となることが期待される。このような背景か
ら、外部刺激によって可逆的に形成と分解を
制御した SNF や、繊維状からミセル状への形
状の変化を制御した SNF などが報告されて
きた。一方、同じ繊維状の形状でありながら
異なる分子配列をもった SNF 間を外部刺激
によって可逆的に変換できる系は、例えば電
気伝導度を外部刺激によって変調できる微
小回路などの観点から非常に興味が持たれ
るものの、その報告例はこれまで無かった。 
 
２．研究の目的 
上記の背景を基に、本研究では π 共役分子か
ら構成される、外部刺激応答性の結晶性ナノ
ファイバーの創出を目的とした。具体的には、
我々がこれまで研究してきたベンゼン環を
アセチレンやブタジインで架橋した π 共役環
状分子「デヒドロベンゾアヌレン（以下 DBA
と省略）」を基盤とし、置換基として柔軟な
長鎖置換基ではなく、比較的剛直な極性官能
基であるカルボン酸メチルエステルを、DBA
の周囲に非中心対称的に導入したブーメラ
ン形状の一連の DBA 誘導体を用いて、外部
刺激応答性の結晶性 SNF の構築とその機能
評価を行った。 
 
３．研究の方法 
(１) 従来の SNF は、長鎖アルキル基、アル
コキシ基、あるいはコレステリル基などの柔
軟で配列自由度の高い置換基を π 共役コアに
導入した分子が用いられてきた(図 1a)。この
方法は非常に汎用性が高い一方で、柔軟な置
換基のために生成する SNF の結晶性が低い
傾向があった。この低い結晶性は、材料の電
子的性能が低下する原因のひとつである。そ
こで我々は、結晶性の高い SNF が得られる新
規分子設計、すなわち－双極子/双極子相互作
用を誘起する置換基のパイ共役コアへの非
中心対称的な導入－による、極めて異方的な
結晶成長を経た機能性の結晶性 SNF の構築
（図 1b）を検討した。 
(２) 上記の設計指針に基づき、具体的には、
二つのメチルエステル基を非中心対称的に
導入した一連の DBA 誘導体 1–3 (図 2)を合成
した。 
(３) DBA 誘導体を種々の有機溶媒に溶解さ
せた後、冷却することによって自己組織化を

促進させ、結晶性 SNF を合成した。 
 
 

 
図１．超分子ナノファイバー(SNF)形成の概
念図．(a) 自由度の高い長鎖置換基を周囲に
もったπ共役分子を用いた従来の系, (b) 剛直
な極性置換基を導入した非中心対称的な“ブ
ーメラン形状”の π 共役分子を用いた本研究
の系． 
 
 

 
図２．極性の官能基メチルエステル基を非中
心対称的に導入した一連のデヒドロベンゾ
アヌレン(DBA)誘導体 1-3. 
 
 
(４) ファイバーの形態は、走査型電子顕微鏡
（SEM）および原子間力顕微鏡（AFM）を用
いて明らかにした。 
(５) ファイバー内の分子配列は、Ｘ線構造解
析、Ｘ線回折、および計算化学を用いた結晶
構造予測法によって同定あるいは推定した。 
(６) 超分子ナノファイバーの熱的、光学的、
電気化学的物性は、それぞれ示差走査熱量分
析（DSC）・熱重量分析（TG）、紫外可視吸収
（UV-vis）・赤外吸収（IR）・蛍光発光、およ
び時間分解マイクロ波伝導度測定法によっ
て明らかにした。 
(７) 超音波を外部刺激として照射し、超分子
ナノファイバーの構造転移について調査し
た。 
(８) 構造転移前後での、構造変化および物性
変化は、(4) – (6)の手法により評価した。 
 



４．研究成果 
DBA 1、2、 3 の 1,2-ジクロロエタン過飽和

溶液を冷却することによってゲル状の物質
を得た。得られた物質を乾燥させたものを
SEM および AFM によって観察したところ、
すべての DBA 誘導体において超分子ナノフ
ァイバーが形成していた (以下、本法で生成
したゲル状のファイバーを G-SNF と省略す
る)。DBA 1 の G-SNF は、幅が 30-50 nm と最
も狭く、一方、2 と 3 では 150-200 nm であっ
た(図 3)。乾燥させた G-SNF の X 線回折から
は、広範囲（2° < 2θ < 30°）に 比較的シャー
プな回折ピークが得られたことから、これら
の G-SNF は、結晶性の高い超分子ファイバー
であることが分かった。一本のファイバーが
異方性の大きな結晶であると考えられる。 

 

 
図３．DBA 1 (a,d)、 2 (b,c)、 3 (c,f) の G-SNF
の繊維構造．(a,b,c) SEM 像、(d,e,f) AFM 像． 

 
 

 G-SNF の構造を明らかにするため 1、2、3
の X 線構造解析に適した単結晶の作成を試
みたところ、DBA 2 からは G-SNF と回折パタ
ーンが一致する単結晶が得られ、その構造を
明らかにした。一方、1 と 3 からは単結晶は
得られなかったため、計算化学を用いた結晶
構造予測を行い実測の XRD パターンと類似
した XRD パターンを与える予測構造から
G-SNF の構造を推定した。その結果、1、2、
3 のいずれにおいても、DBA 環が同方向に積
層した構造 (ユニダイレクション積層、Uni
積層と省略) であることが明らかになった。
得られた構造より、Uni 積層の形成にはメチ
ルエステル基間の静電的相互作用が重要で
あることが示唆された。すなわち、Uni 構造
中で上下に隣接するメチルエステルのカル

ボニル部位は、J-会合体のようにずれて積層
することによって静電的に好ましい配列に
ある。一方、分子が反転して交互に積層した
構造 (アルタネート積層、Alt 積層と省略) を
与えるようにデザインした 3 の類縁体は、等
方的に成長した結晶を与えた。また、エチル
エステル基、プロピルエステル基、およびブ
チルエステル基をもつ 1 の誘導体や、メチル
エステルが中心対称的に導入された誘導体
でも、SNF ではなくアスペクト比の低い単結
晶が得られた。これらの事実は、メチルエス
テル基で非中心対称的にパイ共役コアを修
飾することが、Uni 積層構造の構築を経てア
スペクト比の高い SNF を与える決定的な要
因であることを示している (図 4)。 

 
 
図４．DBA の積層方向と集合体の形態．(上
段) Uni 積層を経由したアスペクト比の高い
構造体の形成．(下段) Alt 積層を経由したアス
ペクト比の低い構造体の形成． 
 
 
 興味深いことに得られた 1 と 2 の G-SNF
に超音波を照射することによって、それぞれ
元とは異なる分子配列をもった SNF (以下
S-SNF と省略)を与えることが、S-SNF のＸ線
回折の結果から明らかになった。一方、S-SNF
から G-SNF への転移は、S-SNF の懸濁液を加
熱して等方的な溶液状態にした後、再度冷却
することによってのみ達成された。これらの
結果は、溶液の冷却によって、准安定な
G-SNF が優先的に生成し、超音波のような機
械的な刺激によって、より熱力学的に安定な
S-SNF へと構造転移したことを示唆している。
この超音波照射と加熱・冷却のプロセスを組
み合わせた転移サイクルは、可逆的である。 

S-SNF における DBA の分子配列を、回折
パターンと結晶構造予測法によって推定し
たところ、分子の積層パターン (Uni 積層) は
G-と S-SNF で非常に類似していることがわ
かった。しかし、さらに詳細に構造を調べる
と、Uni 構造において積層する上下の DBA の
重なり面積が G-SNF ではわずかに小さくな
っていることがわかった。 
 この構造転移に伴う SNF の物性の変化

を調べたところ、S-SNF は G-SNF に比べてよ
り短波長の発光を示し、また熱分解温度も高



温側にシフトした。これらの変化は、先述の
構造変化と矛盾しない。さらに、特に 1 の系
では、この構造転移によって、SNF の電気的
特性が大きく変化した。すなわち、1 の S-SFN
と G-SNF を用いて光励起・時間分解マイクロ
波伝導度測定を行ったところ、G-SNF は高い
光導電性（電荷移動度：Σμ = 0.61 cm2V−1s−1）
を示したのに対して、一方 S-SNF は前者より
も伝導性が 80％減少した (図 5)。 
以上の結果は、超音波を外部刺激に用いて

SNF を異なる構造をもつ SNF へと転移させ、
それに伴って SNF の電気特性を劇的に変調
した初めての例であり、機能性有機ソフト材
料創成の新たな方法論を示す意義のある成
果である (図 6)。 
 
 

 
図５．光励起・時間分解マイクロ波伝導度測
定による DBA 1 の G-SNF と S-SNF の電荷輸
送挙動の評価． 
 
 

 
図６．超音波照射と加熱・冷却による DBA 1
の SNF-to-SNF 転移サイクル． 
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