




ることを示している。

6 ．他の架橋型ジベンゾフルバレンの合成
　Scheme 4に示すように、今回見出した縫合反応の条

件を用いると、1aとジアルキニルシラン 4 から合成さ

れる、以前報告したケイ素架橋類縁体 5 が62%収率で得

られ、若干の収率の向上が見られた。また、1aとジア

ルキニルゲルマン 6 との反応により、ゲルマニウム架橋

の化合物 7 も52%収率で新たに合成できることがわかっ

た。 さ ら に、 収 率 に は 改 善 の 余 地 が あ る も の の、

Scheme 5のようにジアルキニルスルホン 8 やジアルキ

ニルホスフィンオキシド10を用いることで、対応する硫

黄やリンで架橋されたジベンゾフルバレン 9 および11の

合成にも成功した。これらの化合物についても、X線結

晶構造解析、光学測定および電気化学測定を行い、架橋

部位の種類を変えることで、全体の電子構造を保ちなが

ら、架橋型ジベンゾフルバレンの構造および性質が調節

可能であることを明らかにしており、本合成アプローチ

の有用性を示す結果であると言える。

7 ．まとめ
　今回、本研究では、ロジウム触媒を用いた縫合反応と

それに続く変換反応によって、様々な末端置換基をもつ

カルボニル架橋ジベンゾフルバレンの新規合成を行っ

た。［RhCl（cod）］2 を触媒として用い、Zn（OMe）2を添

加することで、骨格構築が効率よく行えることを見出し、

ジブロモ体3adを共通の中間体として、様々な官能基導

入を実現した。これらのカルボニル架橋ジベンゾフルバ

レンの物性調査を通じて、末端置換基を変えることで光

学的・電子的性質を効率よく調節できることが明らかと

なった。また、本縫合反応により、炭素、ケイ素、ゲル

マニウム、硫黄、リンを架橋元素としてもつ一連の架橋

型ジベンゾフルバレンが単純な前駆体から合成できるこ

とも見出し、架橋型ジベンゾフルバレンの構造制御が容

易にできることがわかった7。
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酸化還元活性な金属有機構造体を正極材料とする 
高性能二次電池の開発
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1 ． はじめに
　近年、環境問題やエネルギー問題などから、新しいエ

ネルギー材料の開発が急務となっている。中でも高性能

な蓄電機能を有する物質の開拓は、重要な研究課題の 1

つである。本研究では、より高い容量とエネルギー密度

を有する二次電池の実現を目指して、金属有機構造体

（Metal-Organic Framework：MOF）に着目した。MOF

は、架橋有機配位子（金属イオンと配位結合する分子で、

この場合、金属イオン間を架橋する分子）と金属イオン

から形成される多孔性物質であり、ここ20年来、主にガ

ス吸着（分離）や触媒反応などへの応用から非常に注目を

集めてきた物質群である。これらはその空孔への電解質

イオンの挿入と脱離が可能なことから、電極材料への応

用が期待されている。我々は、多核金属錯体を正極活物

質とする二次電池の研究を背景に1-5、酸化還元活性な有

機配位子を有するMOF（レドックスMOF）を正極活物質

とすることで、有機配位子と金属イオン両方の酸化還元

に基づいた高容量と、MOFの強固な構造に基づいた高

いサイクル特性の両方が可能な二次電池の開発に取り組

んだ。酸化還元活性な配位子として、 2 電子の酸化還元

反応を示すキノン部位を有するアントラキノンジカルボ

ン酸配位子を用いることにより、新たな多電子レドック

スMOFを創製し、その電池特性を検討した。

　さらに、他の酸化還元活性な配位子として、ジスルフィ

ドに着目した。ジスルフィドは、従来の正極活物質の約

10倍の理論容量を示す硫黄の基本骨格であるが、その電

気化学反応は、放電時におけるS-S結合の開裂のため、

サイクル特性が低く、S-S結合の可逆な酸化還元反応を

実現することが重要である。ここでは、ジスルフィド配

位を含むMOF（DS-MOF）を正極活物質とすることで、

高い容量だけではなく、S-S結合のサイクル特性を改善

することを試みた。

2 ．実験方法
　まず、アントラキノンジカルボン酸（AQDC） をCuイ

オンやMnイオンと反応させることにより、新しいレ

ドックスMOFを得るとともに、その単結晶X線結晶構

造解析やそれらを正極活物質とするリチウム電池を作成

し、充放電特性を計測した。さらに、反応機構を解明す

るために、X線吸収微細構造（XAFS）分析を行った。

　一方で、DS-MOFについては、5 種類のDS-MOF（図 1 ） 

： ［Co（NCS）2（4dpds）2］n （1D-DS-Co-MOF）、［Cu（C2O4）

（4dpds）］n （2D-DS-Cu-MOF）、［Mn2（6dtna）2（H2O）2］n 

（3D-DS-Mn-MOF 1）、 ［Cu4（HCO2）6（OH）2（4dpds）2］n 

（1D-DS-Cu-MOF）、 ［Mn5（2dtba）4（μ3-OH）2］n （3D-DS-

Mn-MOF 2）を空孔体積により分類するとともに、これ

らを正極活物質とするリチウム電池の電気化学測定を行

い、電気化学特性と構造的特徴の相関を検討した。さら

に、XAFS分析より、DS-MOFの充放電反応機構解明を

行った。

図 1 ． 　DS-MOFの構造と分類
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3 ．結果および考察
　まず、AQDCの系について述べる6, 7。銅イオンと反応

させることにより、新規MOFである ［Cu（2,7-AQDC）

（DMF）］∞（Cu-MOF）を得た。図 2 は、単結晶X線構造

解析の結果、明らかとなったCu-MOFの構造である。こ

れより、2,7-H2AQDC の2,7位のカルボキシレートが

Paddle wheel型Cu二核錯体間を架橋して二次元シート

を形成し（図 2（a））、それがアントラキノン部位のπ-π

スタッキングにより積層して、直径約2 nmの空孔を有

する三次元構造を持つことが明らかとなった（図 2（b））。

　このCu-MOFを正極活物質とするLi電池を作製し、定

電流充放電測定を行った。図 3（a）は充放電曲線であり、

充電曲線、放電曲線ともに、3.0V付近および2.5V以下の

2 段階のプラトーを示すことが分かった。 1 サイクル目

の放電容量は、2.0～4.0 Vの電圧範囲で約120 Ah/kgで

あり、図 3（b）に示すように、50回以上のサイクルでも

容量がほぼ落ちない安定なサイクル特性が見られた。な

お、電圧範囲を1.7Vまで下げることにより、容量は従来

のLiイオン電池に匹敵する150Ah/kgを示すものの、サ

イクル特性は非常に悪かった6。

　このCu-MOF電池の反応機構を検討するため、電池放

電中の正極のCu K-edge XAFS測定を行った。その結果、

Cu-MOFの 2 次元シート中のCu2核錯体において、当初、

すべてCu（II） であったものが、段階的に還元されてCu

（II）-Cu（I）になり、その後、すべてのCuイオンが+ 1 価

になるという機構が考えられた。なお、2.5V以下では

XANESスペクトルに変化は見られず、Cuイオンの価数

変化は起こっていないことが明らかとなった。このこと

より、4.0から2.0Vの放電曲線において、最初のプラトー

（3.0V付近）はCuイオンの+ 2 から＋ 1 への還元に由来す

ると考えられ、 2 つ目のプラトー（2.5V以下）では配位子

であるアントラキノンが 1 電子の還元をすることによっ

て、得られた容量（120Ah/kg）を説明することができる

と分かった。2.0Vよりも電圧を下げた場合には、このア

ントラキノンのもう 1 電子の還元により、150Ah/kgを

示すが、これは不可逆な反応であると考えられた。なお、

配位子（2,7-H2AQDC）のみの電池特性についても検討を

行ったところ、容量、サイクル特性ともに低く、MOFの

強固な構造安定性と空孔を有する性質がCu-MOFの電池

特性の安定性につながっていることが明らかとなった。6

　次に、2,7-H2AQDCおよび2,6-H2AQDCをMnイオンと

反応させることにより、新規Mn-MOF（［MnII7（2,7-

AQDC）6（2,7 -AQDC）（DMA）6 ］∞, DMA： N, 

N-dimethylacetamide）を作製した。図 4（a）は、この

Mn-MOFの構造であるが、これより、Mn7核クラスター

がアントラキノンジカルボン酸により架橋された三次元

構造を有し、 1 次元チャネルが形成されていることが分
図 2 ． 　（a） Cu-MOFの二次元シート構造、

　 （b） Cu-MOFの三次元構造

図 3 ． 　（a） Cu-MOF電池の充放電曲線、（b） Cu-MOF電池のサイクル特性
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かる。これを正極活物質とする二次電池を作製し、その

電池特性を測定したところ、図 4（b）に示すように、 1

サイクル目の充電過程で70Ah/kg、その後の充放電過程

では、 2 段階のプラトーを示しながら200 Ah/kgの充放

電容量を安定に示すことが明らかとなった。これについ

て、電池充放電中のMn K-edge XAFSを測定したとこ

ろ、高い電圧のプラトーはMn2+⇔Mn3+の酸化還元反

応に、低い電圧のプラトーはアントラキノンの 2 電子の

酸化還元に帰属でき、これにより充放電容量を説明でき

ることが分かった。さらに、電池充放電中の粉末X線回

折測定を行い、回折ピークの変化から、充電過程で

Mn2+イオンが酸化されるとともに、電解液中のPF6
-イオ

ンがチャネルに取り込まれて 1 次元チャネルの幅が大き

くなると考えられた。なお、このような充電過程におけ

るPF6
-イオンの取り込みは、19F固体NMRからも示唆さ

れ、Mn-MOF電池が、PF6
-イオンとLi+イオンの両方が

関与するデュアルイオン電池であることを明らかにし

た7。このような反応機構を有する電池は報告例が少な

く、高いクローン効率や様々な電解質を利用できるとい

う点で非常に有利である。

　一方で、DS-MOFの系については、空孔体積の分析よ

り、有効空孔体積の大きい1D-DS-Co-MOF （一次元構造、

344 Å）、2D-DS-Cu-MOF （ 二 次 元 構 造、865 Å）、

3D-DS-Mn-MOF 1 （三次元構造、244 Å）と有効空孔体

積 の 小 さ い1D-DS-Cu-MOF （ 一 次 元 構 造、42 Å）と

3D-DS-Mn-MOF 2 （三次元構造、空孔なし）に分類した

（図 1 ）。有効空孔体積の大きい2D-DS-Cu-MOFは、S-S

結合と金属イオンの酸化還元反応に基づく理論値に近

く、配位子単独よりも大きい容量を示した（図 5 ）。

1D-DS-Co-MOFと3D-DS-Mn-MOF 1についても同様の

結果が得られ、空孔体積の大きいDS-MOFでは電解質イ

オンが挿入されやすく、金属イオンとS-S結合の酸化還

元反応が起きたことが示唆された。また、構造の次元性

が高いほどよいサイクル特性を示す傾向を見出し、次元

性が高いほど放電後でも活物質が電解液に溶けにくく、

三次元構造のDS-MOFが最も安定なサイクル特性を示し

た8,9。

　一方で、空孔体積の小さいDS-MOFでは、電解質イオ

ンが挿入されにくいため、金属イオンとS-S結合の酸化

還元反応がほとんど起こらず、理論値の 4 分の 1 以下の

図 4 ． 　（a） Mn-MOFの構造、（b） Mn-MOF電池の充放電曲線

図 5 ． 　（a）2D-DS-Cu-MOFの充放電曲線
　 （b）サイクル特性
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容量しか得られなかった。

　さらに、S K-edge XAFS測定により、充放電過程に

おいて2D-DS-Cu-MOFに含まれるS-S結合の開裂/再結合

が可逆に起きることを明らかにした（図 6 ）。同様に、

1D-DS-Co-MOFと3D-DS-Mn-MOF 1でもS-S結合の可逆

な開裂/再結合が観測された。これは、DS-MOF特有の

電気化学的動的S-S結合であり、本研究で初めて見出し

た現象である。また、金属イオンのK-edge XAFS測定

によって金属イオンの価数変化も可逆であることがわ

かった。なお、空孔体積の小さいDS-MOFでは、S-S結

合と金属イオンの酸化還元反応が不十分だった。以上よ

り、空孔体積の大きいDS-MOFの電気化学的動的S-S結

合と金属イオンの可逆な酸化還元反応により、高容量と

安定なサイクル特性を実現した8, 9。

4 ．おわりに
　本研究のように、多電子レドックスMOFは、配位子

と金属イオン両方の酸化還元に伴う大きな容量と強固な

構造に基づいた安定なサイクル特性から、正極活物質と

して非常に有望な物質群であり、今後は、金属イオンや

酸化還元活性な配位子を様々に代えることで、さらに良

い特性を示すMOFの作製ができると考えている。また、

ジスルフィドのような結合の開裂などを伴う配位子を用

いた場合でも、その骨格により、電気化学反応は安定化

することが分かった。近年、MOFを電池材料とする研

究は非常に注目を集めており、本研究のような正極材料

としてだけではなく、負極材料や固体電解質、セパレー

ター、さらにはスーパーキャパシタの電極として利用し

た研究なども報告されている。なお、MOFと同様に、多

孔性物質である共有結合性有機構造体（COF）を電極と

する新しい二次電池の報告もあり、今後、空孔を有する

酸化還元活性有機無機複合物質は、次世代高性能電池に

向けた非常に重要な材料になるといっても過言ではない。
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申請者　名古屋大学　村上　慧

環化連結触媒によるπ共役系分子合成ルートの自在化

名古屋大学　トランスフォーマティブ生命分子研究所
村上　慧

1 ） 研究の背景と目的
　本研究では、申請者が行ってきた芳香環構築反応の一

般化を目的とし、触媒開発を起点として、共役系分子合

成ルートの自在化を目指した。一連の研究により、共役

系分子の新しい逆合成戦略の提供を可能とした。

　逆合成解析は、天然物に代表される複雑分子合成にお

ける強力な手段として高度に発展してきた。豊富な知見

に裏打ちされた多様な合成ルートの信頼性は高い。一方、

マテリアルズサイエンスを指向した21世紀の共役系機能

性分子［1］の化学において、逆合成解析に資する反応は絶

対的に不足している。骨格構築においていまだに、信頼

性の高い伝統的なノーベル賞反応である鈴木–宮浦カッ

プリングが主力となっている。しかしカップリングパー

トナーのそれぞれにハロゲンとホウ素部位の導入が必要

という問題点があり、複雑な分子の構築時に適用が難し

い。共役系分子の機能を引き出すためには、前駆体の調

製を必要としない、より直接的な分子構築を可能とする

汎用性の高い反応開発は急務である［2,3］。このような学

術的背景のもと、申請者は「新しい逆合成」を可能とす

る新反応開発をテーマとして、研究を行った。

2 ） クロロフェニレンの［ 4 + 2 ］環化
　本研究の基礎となるのが、申請者が開発したフェニレ

ンの環化カップリング反応である［4］。すなわち、クロロ

フェニレン 1 に対して、触媒量の塩化パラジウム／リン

配位子存在下、炭酸セシウムを塩基として、シクロペン

チルメチルエーテル（CPME）中、140度において18時間

反応した結果、二量化反応が進行し、フェニル基が 3 つ

置換したトリフェニレン 2 が81%の単離収率で得られた

（図 1 ）。

　本反応の一般性は高く、多くの基質について問題なく

反応が進行し、対応する生成物（2b–2e）を良好な収率で

得ることができた（図 2 ）。具体的にはナフタレンが置換

した基質からは、対応する2bや2cが73%と91%の収率で

得られた。炭化水素のみならず、ベンゾフランやチオフェ

ンが置換した基質を用いた場合にも、反応は効率的に進

行し、2dや2eが46%と33%の収率でそれぞれ得られた。

さらに得られた生成物を変換し、多環芳香族炭化水素

（PAH）に誘導することもできた。市販のジブロモクロ

図 1 ．　クロロフェニレンの環化二量化反応

図 2 ．　反応の基質適用範囲の例
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ロベンゼンに対して、鈴木－宮浦カップリングにより、

1fに誘導し、環化二量化によって2fを合成した。最後に

Scholl反応によって、縮環を行い、 3 が三段階で得られ

た（図 3 ）。

3 ） フェニレントリフラートの［ 4 + 2 ］環化
　本手法はクロロフェニレンのみならず、トリフラート

部位を擬ハロゲンとして用いるフェニレンの二量化に適

用することもできた（図 4 ）［5］。

　研究を開始するにあたり、反応条件の検討を行なった

（図 5 ）。フェニレントリフラート4aに対して、触媒量

の塩化パラジウム／リン配位子存在下、炭酸カリウムを

塩基、ピバル酸を添加剤として、シクロペンチルメチル

エーテル（CPME）中、140度において20時間反応した結

果、二量化反応が進行し、フェニルトリフェニレン5a

が98%の単離収率で得られた（図5a）。配位子の効果につ

いて検討を行ったところ、立体的に嵩高いTri-tert-

butylphosphineやPnBu（Ad）2は効果的ではなかった（図

5b）。一方、相対的に小さい配位子であるPCy3やPnBu3

を用いた場合には収率が向上した。塩基としては、クロ

ロフェニレン二量化の際に用いていた炭酸セシウムを用

いると、トリフラート部位の分解がおこり、ビフェニル

が回収されるため、炭酸カリウムが最適であることが明

らかになった（図5c）。その他のフェノール誘導体につい

ても検討を行ったが、本条件では、ビフェニルトシラー

トやピバレートを用いた際には全く反応が進行しなかっ

た。トリフラート以外の擬ハロゲンを反応点として用い

る場合には、さらなる最適化が必要とされる。

　基質の適用範囲について調査したところ、様々なビ

フェニルトリフラート誘導体が問題なく反応した（図

6 ）。パラ位にメチル基を有するフェニレンを反応させ

たところ、5bが88%の収率で得られた。より分子量の大

きなフェニル基がパラ位に置換した基質を用いた際にも

79%の収率で対応する生成物5cを得ることができた。そ

の他にも、メタ位に電子供与性のメチル基やメトキシ基、

電子求引性のトリフルオロメチル基が置換した基質を用

いた場合、いずれにおいても中程度から良好な収率で反

応が進行した（5d–5f）。ベンゾフランやベンゾチオフェ

ンが置換した基質でも反応が進行し、位置選択的に目的

とする生成物が得られた（ 5 g, 5h）。ビナフチレントリ

図 3 ．　環化二量化を鍵とするPAHs合成

図 4 ．　�フェニレントリフラートの環化二量化と縮環反応によ
るPAH合成

図 5 ．　�反応最適化　［a］ 72 h without PivOH. ［b］ Total yield 
of 2i and 2i’ . The ratio is 2i/2i’ = 3.6：1. ［c］ 
PCy3·HBF4 was used instead of PnBu3·HBF4. ［d］ 
Total yield of 2h and the regioisomer 2h’. The ratio 
is 2h/2h’ = 4.0：1.

― 71 ―



フラートを用いた場合においても、位置選択的に反応が

進行することがわかった（5i）。

　得られた一連の生成物は縮環反応によって、多様な多

環芳香族炭化水素に導くことができた（図 7 ）。これらの

生成物 6 はいずれも別手法では合成が難しい分子群であ

り、本手法の有用性を示すことができた。

4 ） まとめ  
　以上、申請者はクロロフェニレンやフェニレントリフ

ラートを用いる新しい［ 4 + 2 ］環化反応の開発を行っ

た。本手法を用いることにより、従来法では合成が難し

い多種多様な多環芳香族炭化水素へのアクセスを実現し

た。

5 ） 謝辞 
　本研究を実施するにあたりご支援下さいました公益財

団法人松籟科学技術振興財団および関係者の皆様に厚く

御礼申し上げます。 

6 ） 引用文献
［ 1 ］�a） S. Allard, M. Forster, B. Souharce, H. Thiem, U. 

Scherf, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 4070–

図 6 ．　�反応適用範囲　［a］ 72 h without PivOH. ［b］ Total 
yield of 2i and 2i’. The ratio is 2i/2i’ = 3.6：1. ［c］ 
PCy3·HBF4 was used instead of PnBu3·HBF4. ［d］ 
Total yield of 2h and the regioisomer 2h’. The ratio 
is 2h/2h’ = 4.0：1.

図 7 ．　�縮環反応による多環芳香族炭化水素合成
　　　�［a］ Complex mixture. ［b］ 0 °C to room temperature, 

24 h. ［c］ 2h’ was used as the substrate.

― 72 ―



4098； b） A. Facchetti, Chem. Mater. 2011, 23, 

733–758； c） C. Wang, H. Dong, W. Hu, Y. Liu, D. 

Zhu, Chem. Rev. 2012, 112, 2208–2267； d） M. D. 

Watson, A. Fechtenkötter, K. Müllen, Chem. Rev. 

2001, 101, 1267–1300.

［ 2 ］�Reviews on C–H functionalization chemistry： a） 

F.-X. Felpin, S. Sengupta, Chem. Soc. Rev. 2019, 

48, 1150–1193； b） H. Wang, X. Gao, Z. Lv, T. 

Abdelilah, A. Lei, Chem. Rev. 2019, 119, 6769–

6787； c） P. Gandeepan, T. Müller, D. Zell, G. 

Cera, S. Warratz, L. Ackermann, Chem. Rev. 

2019, 119, 2192–2452.

［ 3 ］�a） H. Ito, Y. Segawa, K. Murakami, K. Itami, J. 

Am. Chem. Soc. 2019, 141, 3–10； b） Y. Segawa, 

T. Maekawa, K. Itami, Angew. Chem., Int. Ed. 

2014, 53, 66–81； c） H. Ito, K. Ozaki, K. Itami, 

Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 11144–11164.

［ 4 ］�Y. Koga, T. Kaneda, Y. Saito, K. Murakami, K. 

Itami, Science 2018, 359, 435–439.

［ 5 ］�Transformation of phenol derivatives： a） E. 

Wenkert, E. L. Michelotti, C. S. Swindell, J. Am. 

Chem. Soc. 1979, 101, 2246–2247； b） A. R. Ehle, 

Q. Zhou, M. P. Watson, Org. Lett. 2012, 14, 1202–

1205； c） A. Correa, T. León, R. Martin, J. Am. 

Chem. Soc. 2014, 136, 1062–1069； d） M. Tobisu, 

A. Yasutome, H. Kinuta, K. Nakamura, N. Chatani, 

Org. Lett. 2014, 16, 5572–5575； e） K. Muto, J. 

Yamaguchi, K. Itami, J. Am. Chem. Soc. 2012, 

134, 169–172.

― 73 ―



申請者　滋賀県立大学　加藤　真一郎

有機二次電池素材としてのヘテロ元素含有ジラジカル分子の 
創製とその酸化還元状態における電子物性の解明

滋賀県立大学　工学部
加藤　真一郎

1 ．研究の背景と目的
　基底閉殻一重項と開殻一重項ジラジカルの電子配置が

混ざった電子状態を有する化合物は、ジラジカロイドと

呼 ば れ る。 ジ ラ ジ カ ロ イ ド と し て 知 ら れ る

Tschitschibabinの炭化水素には、閉殻構造に加えて、

六員環部位が芳香環となり、不対電子が二つ生じてジラ

ジカルとなった開殻の極限構造が描ける （Fig.1）。

Tschitschibabinの炭化水素がジラジカロイドとして振

る舞うのは、開殻の極限構造の寄与のためである。この

開殻構造では、π結合が開裂して不対電子が生じるとき

の不安定化が、芳香族性の獲得によって補われていると

解釈できる。近年、ジラジカロイドはその特異なπ結合

に由来して、通常の閉殻化合物とは異なる物性を発現す

ることが明らかになり、その合成と物性の解明に関する

研究が活発に行われるようになった［1‒3］。

　ジラジカロイドに特有の機能や反応性を探索するに

は、熱的・化学的に安定かつ短工程で入手可能な化合物

が必要である。芳香族性の理解の深化とともに、ジラジ

カロイドの分子設計の指針も得られつつある。しかし、

既報のジラジカロイドの多くはその開殻性ゆえに不安定

であり、合成に長い工程数を要する。例外的な研究例と

して、Haleyらは2016年に、入手容易なジブロモアント

ラセン誘導体から 1 をグラムスケールで合成し、これが

半導体材料として応用可能な、極めて安定なジラジカロ

イドであることを報告した  （Fig.1） ［4］。高い安定性を有

するジラジカロイドを設計し、その迅速な合成を達成す

ることは、依然として挑戦的な課題である。

　縮合多環骨格を有するジラジカロイドについては、そ

の構造の大半が共役炭化水素に限定されている。した

がって、開殻一重項ジラジカロイドの基礎科学と応用展

開を追求するためには、構造の多様性を指向した物質開

拓が不可欠である。

　我々は、安定で入手容易なジラジカロイドの開発を目

的として、Tschitschibabinの炭化水素を部分構造にも

ち、ヘテロ元素として酸素原子を含むジフルオレノ［4,3-

b： 3 ′,4′-d］フラン （DFFu） を設計した （Fig.1）。本研

究ではDFFuを合成し、その構造およびジラジカル性を

始めとする諸物性を明らかにした。また、DFFuの酸化

還元状態における電子物性の解明を目的として、ラジカ

ルカチオン種とジアニオン種を合成し、分光学的検討を

行った。

2 ．�ジフルオレノ［4,5-b： 3 ′,4′-d］フラン （DFFu） 
の合成と結晶構造

　DFFuの合成をScheme 1に示す。まず文献記載の手法

に従って［5］、テトラメチルエチレンジアミン （TMEDA） 

存在下、n-BuLiによりジベンゾフラン （2） の4,6-位を選

Fig.1　�Tschitschibabinの炭化水素、diindeno［1,2-b： 2 ′,1′
-i］anthracene （1）、 お よ びDFFuの 分 子 構 造。 
閉 殻 と 開 殻 の 極 限 構 造 を 記 し て い る （Mes = 
2,4,6-trimethylphenyl）。
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択的にリチオ化し、ヨウ素で処理することでジヨード体

3 を収率41%で得た。 3 と2-ホルミルフェニルボロン酸

の、Pd2（dba）3·CHCl3, ［tBu3PH］［BF4］, Cs2CO3触 媒 系

を利用したSuzuki–Miyaura反応により、ジホルミル体

4 を収率78%で得た。 4 に臭化メシチルマグネシウム 

（MesMgBr） を作用させて第二級アルコールとし、これ

を三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体で処理すると分

子内Friedel–Crafts反応が起こり、ジヒドロ体 5 が二段

階収率70%で得られた。最後に 5 をDDQで酸化し、

DFFuを青色の固体としてほぼ定量的に得ることに成功

した。総収率は25%であり、DFFuは数百ミリグラムス

ケールで得られる。また、DFFuは安定であり、その固

体は大気下で保存可能である。ジクロロメタン溶液の吸

収スペクトルは、白色光灯下、室温で一ヶ月以上放置し

た後でも変化しない。

　DFFuをTHF/MeOHから再結晶することにより良好

な単結晶が得られ、その結晶構造解析に成功した （Fig. 

2）。π共役骨格の平均平面と、これを構成する炭素原子

との距離は0.009–0.236 Åであった。この平面からの逸脱

は、パッキングの影響だと考えられる。また、メシチル

基は共役骨格に対して大きなねじれ角を有していた。

　DFFuの結合長を、閉殻一重項電子配置を有する 6 お

よび開殻一重項電子配置を有する 7 とともに精査するこ

とで、その基底状態の電子構造に関する知見が得られた 

（Fig.3）［6,7］。まず、DFFuの “キノジメタン” 結合、すな

わちC3–C13およびC10–C14結合長 （1.3938（16）, 1.3922

（16） Å） は典型的なC＝C結合 （1.349 Å） よりも長い。

また、その結合長は6 （1.386（5） Å） よりも長く、7 （1.395

（4）, 1.408 Å） と同程度である。キノイド部位 （環A お

よび環B） には結合交替 （1.3554（16）–1.4489（15） Å） が

ある。DFFuの環AおよびBのHOMA値はそれぞれ0.64, 

0.63であり、これらの値は対応する 6 の値 （0.33, 0.35） 

に比べて顕著に大きく、 7 の値 （0.52） と同程度である。

これらの結果は、DFFuのキノイド部位の結合交替は 6

に比べて小さく 7 と同程度であり、DFFuの基底状態に

は 7 と同様に開殻の極限構造の寄与があることを支持し

ている。DFFuの外側の六員環のHOMA値は0.95および

0.96であり、その結合交替は極めて小さく、ベンゼノイ

ドの性質を有していると考えられる。

3 ．DFFuの開殻一重項ジラジカル特性と電子的特性
　温度可変1H NMR測定により、DFFuの基底開殻一重

項特性が明確になった。まず、p-xylene-d10中の1H NMR

スペクトルにおいて、298 Kでは芳香族プロトンのシグ

ナルはシャープであったが、温度の上昇とともにブロー

ド化した （Fig. 4a）。383 Kまで昇温した後、再び298 K

に冷却すると、スペクトルは完全に復元した。この昇温

に伴うシグナルのブロード化は、基底開殻一重項種の熱

Scheme 1　�DFFuの 合 成 経 路. 反 応 条 件： （a） i） n-BuLi, 
TMEDA, Et2O/hexane, 40 °C. ii） I2, rt. （b） 
2-Formylphenylboronic acid, Pd2（dba）3·CHCl3, 

［tBu3PH］［BF4］, Cs2CO3, THF/H2O, 70 °C. （c） 
MesMgBr, THF, rt. （d） BF3·Et2O, CH2Cl2, rt. 

（e） DDQ, 90 °C.
Fig. 2　�DFFuの結晶構造。水素原子とメチル基は省略して

いる。結合長はÅ単位で示している。

Fig. 3　�化合物 6 と 7 の分子構造。 6 が閉殻一重項種である
一方で、7 は開殻一重項種 （ジラジカロイド） である。
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励起によって生じた、常磁性の三重項種に由来すると考

えられる。シグナルのブロード化は、Ha, Hc, Heにおい

て顕著であった。基底開殻三重項種としてDFFuのスピ

ン密度分布を計算すると、Ha, Hc, Heに結合した炭素原

子のスピン密度は相対的に高く （Fig. 4b）、1H NMRス

ペクトルのブロード化の傾向と対応している。

　DFFuの粉末試料のESRを室温から370 Kで測定する

と、DFFuの三重項種に由来すると考えられるシグナル

が観測された。そのシグナル強度は、温度が上昇するに

つれて増大した。この強度変化をBleaney–Bowersの式

で解析し、一重項–三重項エネルギー差ΔES–Tは–4.3 

kcal mol–1と 求 ま っ た。DFFuの ΔES–Tは 7 の 値 （–1.3 

kcal mol–1） よりも大きい。DFFuと 7 の結晶構造に基づ

き、Yamaguchi schemeによりLC-UBLYPレベルでこれ

らの一重項ジラジカル特性値 （y） を計算したところ、

DFFuと 7 のyはそれぞれ0.35, 0.48と見積もられた。すな

わち、DFFuと 7 のΔES–Tの大小関係は、これらのジラ

ジカル性の強弱を反映していると考えられる。

　吸収スペクトルにおいて、DFFuは601 nm付近に強い

吸収帯 （ε = 62500 mol–1 L cm–1） を示した （Fig. 5）。

また、830 nm付近にショルダーピーク （ε = 2600 mol 

L–1 cm–1） が観測された。この長波長域の弱い吸収は、

ジラジカロイドに特徴的な二重励起に由来すると考えら

れる。TD-（U）M06-2X/6-311+G（d,p）//（U）B3LYP/6-

311G（d）レベルの計算により、DFFuの830 nm付近の第

一吸収帯と600 nm付近の第二吸収帯を、それぞれ

HOMO-α / HOMO-β → LUMO-α / LUMO-βの禁制

遷移とNHOMO / HOMO → LUMOの許容遷移に帰属

した。CV実験において、DFFuは 2 段階の可逆な酸化波 

（E1/2
ox = +0.32, +0.81 V vs. Fc/Fc+） と、 2 段階の可逆

な還元波 （E1/2
red = –1.17, –1.51 V） を与えた。第一酸化

電位と第一還元電位の差から、電気化学的エネルギー

ギャップΔEredoxを1.49 Vと算出した。DFFuのΔEredoxは

7 （1.39 V） に比べてやや大きい。

4 ．�DFFuのラジカルカチオン種とジアニオン種の同定
と電子的特性

　CVによりDFFuの酸化種と還元種が比較的安定であ

ることが示唆されたため、そのラジカルカチオン種の単

離とジアニオン種の発生、およびそれらの同定に取り組

んだ。まず、DFFuのジクロロメタン溶液を 1 当量のヘ

キサクロロ酸（V）トリス（4-ブロモフェニル）アミニウム

で 処 理 す る こ と に よ り、 ラ ジ カ ル カ チ オ ン 塩

DFFu•+·SbCl6–を暗緑色の固体として単離することに成

功した。DFFu•+·SbCl6–は固体状態、室温下で安定であり、

元素分析の結果は理論値と誤差範囲内で一致した。

DFFu•+·SbCl6–のジクロロメタン溶液の吸収スペクトル

は、電解酸化により観測されたスペクトルと一致する 

（Fig. 5）。DFFu•+·SbCl6–はラジカルカチオン種に特徴的

な、ブロードな電荷共鳴吸収帯を近赤外領域に示し、そ

Fig. 4　�（a） DFFuの 温 度 可 変1H NMRス ペ ク ト ル 
（p-xylene-d10, 400 MHz）。昇温後に再び298 Kで測定
すると当初のスペクトルが完全に復元する。（b） 
DFFuのスピン密度分布 （UB3LYP/6-311G（d））。

Fig. 5　�DFFuおよびDFFu•+［SbCl6］–のジクロロメタン中の
電 子 吸 収 ス ペ ク ト ル。 写 真 はDFFuとDFFu•+

［SbCl6］–の溶液を示している アスタリスクで示す不
自然な波形はジクロロメタン由来である。
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の吸収端は2000 nm付近に達した。TD-DFT計算により、

こ の 吸 収 はSOMO-α / HOMO-β → LUMO-α / 

SOMO-βの遷移に由来すると帰属した。DFFu•+·SbCl6–

のESRをベンゼン中で測定すると、g値が2.003であるブ

ロードなシグナルが観測された。

　次に、THF-d8中でジヒドロ体 5 に過剰量のn-BuLiを

作用させると、赤色のジアニオンDFFu2–がほぼ定量的

に生じた。DFFu2–の1H NMRスペクトルを測定し、そ

の化学シフトを中性種と比較した （Fig. 6）。DFFu2–は

負電荷を帯びているにもかかわらず、そのHb, Hc, Hfは

中性種の対応するプロトンに比べて低磁場シフトし、

DFFu2–に局所的あるいは広域の芳香族性が生じている

ことが示唆された。DFFu2–のACIDプロットにおいて

は、外周部に沿って明確な時計回りの反磁性環電流が存

在する。また、DFFu2–のMes基を水素に換えたDFFu′、

およびそのジアニオンDFFu′2 –のNICS（1）zzをGIAO-

HF/6-311G（d）//B3LYP/6-311G（d）レベルで計算する

と、中性種からジアニオン種へと変化することで、外側

の環を除いてNICS（1）zz値が30程度も減少し、すべての

環の値が負 （–8.3  –35.1 ppm） になることがわかった。

これらの結果は、DFFu2–が広域の30π芳香族性を有す

ることを強く支持している。

5 ．まとめと展望
　本研究では、Tschitschibabinの炭化水素骨格を内蔵

し、フラン環を含む新たなキノイド分子としてジフルオ

レノ［4,3-b： 3 ′,4′-d］フラン誘導体 （DFFu） を設計・

合成し、これが基底開殻一重項ジラジカロイドであるこ

とを明らかにした［8］。また、有機二次電池への応用に向

けて、その酸化種 （ラジカルカチオン） と還元種 （ジア

ニオン） の電子物性を明らかにした。本研究結果で特筆

すべき点は、以下の二つである。まず一つ目が、ヘテロ

元素に由来する反応性を利用することで、DFFuはわず

か 5 段階で合成できる点である。二つ目は、DFFuが明

確なジラジカル性と高い化学的安定性を兼ね備えている

ことである。また、DFFuの物性が 7 と異なる点も注目

に値する。これは、キノイド構造に縮環させる芳香環に

よりジラジカル性を始めとする諸物性の制御が可能であ

ることを示唆している。最後に、DFFuが優れた多段階

酸化還元特性を有することに基づき、予備的検討として

簡易の湿式電池を作成したところ、充放電特性が観測さ

れた。この結果より、DFFuおよび関連誘導体の有機二

次電池への応用が期待できる。
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π電子系イオンペアを基盤とした 
柔軟な導電性マテリアルの開発

立命館大学 生命科学部
羽毛田　洋平

1 ．研究の背景と目的
　π電子系の合成および集積化方法の確立は有機エレク

トロニクス素材をめざす基盤技術として重要であり、膨

大な研究が実施されている。先行研究の多くは電荷的に

中性な分子を基盤とし、分子内分極構造の誘起と特異的

な集合体形成によって機能を発現しているものといえ

る。有機半導体材料の形成には適切な電子状態を有する

構成ユニットの開発とそれらの規則的な集合化をいずれ

も同時に実現する必要がある。とくに、適切なπ電子系

の集合体を用い、p型・n型・両極性型の半導体材料を

効率的に作製する方法論の確立はきわめて重要である。

このような半導体材料の構成ユニットとしてπ電子系イ

オンを用いることで、静電相互作用を基軸とし、適切な

分子間相互作用を組み込むことによる次元制御型集合体

を基盤とした合理的な材料形成が実現しうる1）。すなわ

ち、電子不足なπ電子系カチオンの集積体はn型、電子

豊富なπ電子系アニオンの集積体はp型、さらにπ電子

系アニオン・カチオンの両方からなるイオンペアでは両

極性型の電気伝導性が期待される。イオンペアを形成す

るカチオン・アニオンの組み合わせの自由度は非常に高

く、構成イオンのチューニングによりさまざまなバルク

の集合化形態が実現されうる。本研究課題ではπ電子系

イオンを基盤とした高秩序で柔軟な次元制御型集合体を

基盤とし、高い導電性（p型・n型・両極性型）を有する

素材の創製に挑戦した。これを実現するため、π電子系

イオン（ラジカルイオンを含む）の基本骨格の合成、イオ

ンメタセシスによるイオンペアの形成、また、適切な周

辺修飾によるバルク集合化形態の解明を行った。

2 ．研究内容・成果
2-1．�ポルフィリンAuIII錯体を基盤とした次元制御型集

合体の創製
　ポルフィリンAuIII錯体は+ 1 価のπ電子系カチオンで

あり、軸配位子をともなわないことから、適切な条件に

おける対アニオンの交換によってさまざまなイオンペア

を形成することを見出した2）。あらかじめ目的とする置

換基を導入したポルフィリンとKAuCl4および酢酸ナト

リウムを酢酸中で加熱還流することで、ポルフィリン

AuⅢ錯体のCl–イオンペアを得た（図 1 ）。さらに、ポル

フィリンAuIII錯体 1 +のCl–イオンペアを出発原料とし、

イオン交換によって対アニオンとしてBF4
–やPF6

–、ペン

タシアノシクロペンタジエニルアニオン（PCCp–）イオン

ペアを形成した。また、ポルフィリンNiII錯体のメゾ位

OHの脱プロトン化によって形成したπ電子系アニオン

図 1 ．　�ポルフィリンAuIII錯体（ 1 +および 2 +）とイオンペアを
構成する対アニオン（Cl–, BF4

–, PF6
–, PCCp–, PorNiO–）
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（PorNiO–）とのイオンペアの形成にも成功した。ポル

フィリンAuIII錯体を基盤としたイオンペアはシリカゲ

ルカラムおよび再結晶によって精製が可能であり、元素

分析によってそれらの純度（アニオンとカチオンの比率）

を確認した。原料の 1 と比較し各イオンペアの極性は高

くなり、対のアニオンがCl– > BF4
– > PF6

– > PCCp–の順

に極性が低くなることが分かった。1 +-BF4
–、1 +-PF6

–は、

固体中において電荷種分離配置型集合体を形成すること

を単結晶X線構造解析により明らかにした（図2a,b）。 1 +

はπ–πスタッキング（3.73–3.89 Åの積層距離）によるカ

ラムナー構造を形成し、BF4
–やPF6

–はポルフィリンβ

-CHと水素結合を形成し、カラムナー構造の周囲に配置

することが分かった。このとき、Au···Au間の距離は

5.05/5.48 Åであった。さらに、真のπ電子系からなるイ

オンペア 1 +-PCCp–の単結晶X線構造解析からπ–πス

タッキング（3.37, 3.40 Åの積層距離）を基盤とした電荷

積層型集合体を構築することを明らかにした（図2c）。電

荷積層型集合体において、Au···Au間の距離は6.7 Åであ

ることが分かった。一方、 1 +-PorNiO–の単結晶X線構

造解析にも成功し、ポルフィリンAuIII錯体とPorNiO–の

電荷積層型構造を形成することが分かった（図 3 ）。AuIII

とPorNiO–の酸素間距離は3.03, 3.55 Åであり（図3b）、電

荷積層型カラムナー構造における近接した 2 個のAuIII

およびNiIIイオン間距離はそれぞれ6.98, 6.02 Åおよび

12.84 Åであった（図3c）。

　イオンペアの構成ユニットとしてπ電子系カチオンと

π電子系アニオンの組み合わせを用いた例はわれわれの

報告を含め数例に限ることから、結晶構造における電荷

積層型集合体の発現は次元制御型集合体を創製する上で

重要な知見となる。結晶構造解析から得られたパッキン

グをふまえ、ポルフィリンAuIII錯体のメゾ位に脂溶性置

換基（長鎖アルコキシ基）を導入することで、脂溶性ポル

フィリンAuIII錯体 2 +を基盤としたCl–, BF4
–, PF6

–, PCCp–

とのイオンペアの合成を検討した。メゾ位に長鎖アルコ

キシ基を導入したポルフィリンは既報に従い合成を行っ

た。フリーベース体は液状ポルフィリンとして過去に報

告があるが、一方、AuIII錯体（イオンペア）へ変換するこ

とで固体（アルキル鎖が短い誘導体では柔らかいペース

ト状）として単離できることが分かった。 2 +-PCCp–イオ

ンペアのn-オクタン（10 mg/mL）溶液は、適切な温度条

件下において組織化し、原子間力顕微鏡（AFM）によっ

て幅約0.5 µm、長さ50 µm以上のファイバーを基盤とし

た超分子ゲルを形成することを見出した。放射光XRD

測定によってファイバーのパッキングを評価したとこ

図 2 ．　�（a）1 +-BF4
–,（b）1 +-PF6

–,（c）1 +-PCCp–の単結晶X線構造：（i）パッキング構造（平面図）,（ii）パッキング構造（側面図（空間充填
モデル））,（iii）モノマーイオンペア構造（平面図と側面図）
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ろ、レクタンギュラーカラムナー（Colr）構造からなるこ

とを明らかにした。一方、比較的嵩高い 2 +-BF4
–ではファ

イバー状集合体を沈澱として得た。これに対し、Cl–や

PF6
–イオンペアはファイバー状集合体の形成は見られな

かった。脂溶性ポルフィリンのフリーベース体およびNi

錯体はラメラ構造を形成することがXRD測定によって

分かった。これは、脂溶性ユニットの集合化が、コアπ

電子系の集合化と比べて優先して起こったためと考えら

れる。一方、BF4
–イオンペア 2 +-BF4

–は示差走査熱量計

（DSC）および偏光顕微鏡（POM）観察により中間相

（63/48（冷却過程）58/80 °C（加熱過程））の形成が示唆さ

れ、大型放射光施設SPring-8におけるXRD測定によって

a = 3.98, c = 0.42 nm, Z = 1（ρ = 1.30）のヘキサゴナル

カラムナー相（Colh）を発現することが分かった。詳細な

構造解析によって、 2 +-BF4
–はポルフィリンAuIII錯体 2 +

の側鎖の長さに依存し、電荷種分離配置型集合体の寄与

が大きいColr相を形成することも分かった。さらに、イ

オンペア 2 +-Cl–および 2 +-PCCp–イオンペアはDSCおよ

びPOM測 定 に よ っ て、 そ れ ぞ れ109/37（ 冷 却 過 程 ）

40/111 °C（加熱過程）、292/36（冷却過程）43/293 °Cに中

間相を示し、BF4
–イオンペア 2 +-BF4

–と比較し、広い温

度範囲でColh相を形成することも明らかにした。中間相

における放射光XRD測定によってCl–イオンペアは冷却

過程の100 °Cにおいてa = 3.73, c = 0.36, Z = 1 （ρ = 

1.44）のColh相であることが分かった（図4a）。このとき、

0.36 nmにピークが観測されたことから、ポルフィリン

AuIII錯体の積層構造からなる電荷種分離配置型の寄与

を有する集合体であると考えられた。一方、PCCp–イオ

ンペアは冷却過程の280 °Cにおいてa = 3.46, c = 0.71, Z 

= 1 （ρ = 0.88）のColh相を形成し、異種π電子系イオン

の交互配列構造である電荷積層型集合体を形成すること

が示唆された（図4b）。0.71 nmにピークが観測され、

1 +-PCCp–の単結晶構造においてみられたπ電子系イオ

ンの積層距離の約 2 倍の値であることから、異種π電子

系イオンの交互規則配列に起因したピークであることが

示唆された。集合体形態に対する対アニオンの影響は主

にイオンのHSAB則に起因するものであると考えられ

る。すなわち、比較的柔らかいアニオン（PCCp–）はポル

フィリンAuIII錯体のコアユニットと相互作用をしやす

く、電荷積層型集合体を形成する。一方、比較的かたい

Cl–やBF4
–はポルフィリンAuIII錯体の近傍（ピロールβ

-CHと相互作用）に配置し、電荷種分離配置型構造を形

図 3 ．　�1 +-PorNiO–の単結晶構造：（a）パッキング構造（平面図）；（b）（i,ii）独立したイオンペアの構造（平面図と側面図）；（c）パッキ
ング構造（側面図（空間充填モデル））（（i）マゼンタとシアンはそれぞれアニオンとカチオンを表示；（ii）AuIIIおよびNiIIはそ
れぞれ黄および緑で表示）
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成すると考えられる。 2 +-PCCp–の電荷積層型集合体か

らなるColh相の形成は、中間相においてズリ配向処理を

施したサンプルのXRD測定においても明らかとなった

（図4c）。すなわち、ズリの延伸方向（図4c（i）の垂直方向）

においてπ電子系イオンの積層距離に由来するピーク強

度が大きく、延伸方向に対して垂直方向（図4c（i）の水平

方向）においてヘキサゴナルカラムナー構造のパッキン

グに由来するピーク強度が大きくなることが分かった。

また興味深いことに、ズリ配向処理を行ったエイコシル

オキシ基置換脂溶性ポルフィリンAuIII錯体のPCCp–イオ

ンペアの異方的な集合体は相転移後（Colh⇔Colr）におい

ても保持していることが分かった。本研究によって、ポ

ルフィリンAuIII錯体を基盤とし、多様な形状や電子状態

を有する対アニオンを組み込むことで、電荷積層型や電

荷種分離配置型集合体からなる次元制御型集合体の形成

を明らかにした。

2-2．�電子求引性置換基を導入したポルフィリンAuIII錯
体を基盤としたイオンペア集合体の創製

　電子求引性置換基をπ電子系へ導入することによっ

て、電子不足なπ電子系の形成や、電子過剰なπ電子系

が安定化される。そこで、電子不足なπ電子系カチオン

へ電子求引性置換基を導入することにより、従来見られ

なかった強い電子不足性やルイス酸性の発現が可能とな

る。さらにイオンペア集合体を形成する場合、対アニオ

ンとの積層によってより安定な集合体が得られ、独立し

た積層によって極度に電子不足な集合体を与えることか

ら、興味深い集合化形態および電子・光物性を示すこと

を期待した。基本骨格として、ポルフィリンのメゾ位に

電子求引性置換基であるC6F5基を導入したポルフィリン

を選択した。また、周辺置換基を部分的に導入したπ電

子系カチオンの合成にも挑戦し、置換パターンによる集

合化形態への影響を検証した。

　トリフルオロメタンスルホン酸銀と酢酸ナトリウム混

在下で、テトラクロロ金酸四水和物をC6F5置換ポルフィ

リンに添加することにより、C6F5 4置換ポルフィリン

図 4 ．　�（a）2 +-Cl–および（b）2 +-PCCp–の中間相における（i）POM,（ii）XRDおよび（iii）パッキングモデル（（a）冷却過程100 °C
および（b）冷却過程280 °C）;（c）2 +-PCCp–のズリ配向処理サンプルの（i）2D XRDパターンおよび（ii）垂直・水平方向
のXRDパターン（赤線：垂直方向,青線：水平方向）
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AuIII錯体 5 +に加え、 3 置換体 4 +および 2 置換体 3 +の

トリフラート（OTf–）塩の合成に成功した（図5a）。イオ

ン交換樹脂であるAmberliteを用いて、Cl–へアニオン交

換を行った3）。Cl–が無機カチオンと高い親和性を有して

いること（HSAB則）から、ポルフィリンAuIII錯体のCl–

塩からさらにアニオン交換を行うことが可能であり、集

合化形態の変調を目的として多様なアニオン（BF4
–, PF6

–, 

PCCp–）とイオンペアを形成した。得られたイオンペア

はシリカゲルカラムや再結晶などによって精製を行うこ

とが可能であり、元素分析を用いて純度の検証も実施し

た。基礎物性に関しては1H NMRにおいて、テトラフェ

ニルポルフィリン（TPP）AuIII錯体 1 +と比較し、 5 +では

ポルフィリンβ-CHのシグナルの低磁場シフトが観測さ

れた（図5b）。この挙動は、電子求引性によるポルフィ

リン面のカチオン性の上昇が原因として考えられ、静電

ポテンシャル（ESP）計算においてもそれを支持するデー

タが得られた。また 4 +においては、C6F5基を 1 ユニッ

ト除くことによって6.02 Debyeの双極子モーメントを生

じることが示唆された。

　得られたポルフィリンAuIII錯体は安定であり、シリカ

ゲル薄層クロマトグラフィー（TLC）によってイオンペ

アの極性を評価することが可能であることが分かった。

ポルフィリンのフリーベース体1,3,4,5のRf値は、25% 

CH2Cl2/n-hexaneの展開溶媒においてそれぞれ0.05, 0.13, 

0.19, 0.31であるのに対し、ポルフィリンAuIII錯体とCl–

のイオンペア 1 +,3+,4+,5+-Cl–では、10% MeOH/CH2Cl2の

展開溶媒において0.18, 0.10, 0.10, 0.14であることが見出

された。 1 / 1 +とC6F5 置換体の極性の傾向がAuIII錯化

の前後で逆転しており、電荷的に中性な状態と電荷を帯

びた状態では、電子求引性置換基による電子状態の影響

が異なることが分かった。

　さらに、単結晶X線構造解析によって固体状態ではた

らく分子間相互作用に関して詳細に検証を行った。C6F5

ポルフィリンAuIII錯体は、カチオン性が上昇したことに

よりポルフィリンβ-CHの水素結合ドナー性が顕著に現

れ、対アニオンやC6F5基と水素結合を形成した集合化形

態を示すことを明らかにした。また、 4 +とCl–のイオン

ペア 4 +-Cl–では、双極子モーメントを打ち消す方向に

4 +が面間距離3.35/3.44 Åで積層した電荷種分離配置型

の集合化形態を形成した。また、近接したCl–とAuIIIが

配位していないことを、両者の距離が3.00 Åでイオン半

径の合計（3.18 Å）に匹敵していることや、それぞれを通

る直線とポルフィリン面の角度が垂直でないことから示

唆された。対アニオンをPF6
–にイオン交換した 4 +-PF6

–

図 5 ．　�（a） C6F5置換ポルフィリンAuIII錯体を基盤としたイオンペア；（b）（i）TPP AuIII錯体 1 +と（ii）4 +のDMSO-d6中における1H 
NMR（1.0 × 10–3 M）；（c）（i）1 +,（ii）3 +,（iii）4 +,（iv）5 +の最適化構造から算出した静電ポテンシャル図（B3LYP/6-31+G（d,p）
//B3LYP/6-31G（d,p） with LanL2DZ for Au）

― 83 ―



の構造も検証し、PF6
–の立体的なかさ高さにより、 4 +

の面間距離が3.50/3.84 Åに広がった。その結果、C6F5

基の立体障害が緩和され、 4 +-Cl–と比較し17.6°より垂

直方向にカラムを形成することが明らかにした（図6a）。

さらに、それぞれの結晶構造に対し、ESP計算を行い、

ポルフィリンAuIII錯体の電子密度は対アニオンと近接

している部分で上昇していることを示した。π電子系ア

ニオンであるPCCp–とのイオンペアでは、電荷積層型を

基盤とした集合化形態を形成し、DFT計算により、ポ

ルフィリンAuIII錯体の正電荷が積層したPCCp–に非局在

化されることで積層構造を安定化していることが示唆さ

れた（図6a,b）。 3 +-PCCp–では、電荷積層型の極限構造

に近い集合体を形成したのに対し、 5 +-PCCp–では、ア

ニオンダイマーを有した特異的な構造をとる。さらに、

アニオン–カチオン間距離（3.36/3.47 Å）よりもアニオン

–アニオン間距離（3.28/3.31 Å）が短いことが分かった。

この構造は、水素結合などの非共有結合性相互作用が複

数組み合わさることにより、静電的な反発を克服するこ

とで形成することが明らかとなった。

3 ．まとめ・今後の取り組み
　本研究課題の実施によってポルフィリンAuIII錯体を

基盤としたπ電子系イオンペア集合体を創製した。ポル

フィリンAuIII錯体を基盤とした集合体に関する報告例

はこれまでほとんどなく、本研究はπ電子系イオンを基

盤とした集合体形成における、構成ユニットの構造・電

子状態の依存性を系統的に評価する先駆的な研究と言え

る。今回、ポルフィリンAuIII錯体の対アニオンを適切に

選択することで、電荷積層型・電荷種分離配置型集合体

の形成を明らかにすることができた。とくに、アニオン

とカチオンの両方がπ電子系ユニットから構成された集

合体は、本研究課題で提案する両極性の電気伝導性材料

を展開する上で非常に重要な知見となった。また、脂溶

性ポルフィリンAuIII錯体イオンペアからなる液晶中間

相（電荷積層型集合体）は高い熱安定性を有していること

から、応用面においても期待がもてる。ポルフィリンは

さまざまな周辺修飾が可能であることから、多様なイオ

ンペア集合化が期待される。すなわち、10種類のカチオ

ン種と10種類のアニオン種から理論上は100種類のイオ

ンペアが形成され、周辺置換基のチューニングによって

さまざまな形態の集合体が形成されうる。イオンペアの

調製と精製方法は極めて重要であり、それぞれのイオン

ペアに依存した方法の確立が必要とされる。ポルフィリ

ンAuIII錯体の対アニオンの開拓も並行して進めており、

ポルフィリン骨格を基盤としたmeso-O–置換ポルフィリ

ンアニオンの合成およびその周辺修飾を行った4）。一方、

π電子系アニオンレセプター会合体を平面状アニオンと

し、ポルフィリンAuIII錯体の対アニオンとして組み込ん

だイオンペア集合体の形成に成功した5）。さらに、ラジ

カル種を組み込んだ次元制御型集合体の展開として、単

結晶X線構造解析によってイオンペア集合体の構造を明

らかにしつつある。今後、次元制御型集合体の形成を誘

起する置換基を組み込み、たとえば液晶中間相の発現を

目指す。これら形成したπ電子系イオンからなる集合体

の半導体特性の評価を実施していく予定である。

　本研究課題の実施に関わり、ご支援いただいた公益財

団法人松籟科学技術振興財団に心より感謝を申し上げま

す。
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光学活性なビナフチルを含む湾曲環状パイ共役分子の 
創製と機能創出

京都大学　大学院工学研究科
三木　康嗣

1 ．緒言
　持続可能な社会を実現するため、炭化水素分子の有効

活用は喫緊の課題と認識され、新しい機能性材料が次々

と創製されている。中でもパイ共役系炭化水素分子は、

発光材料、光熱変換材料、光電変換材料など様々な用途

への展開が期待されている。フラーレンやカーボンナノ

チューブに代表される湾曲したパイ共役系を持つ分子

は、通常の平面性もしくは直線状パイ共役分子と異なる

光学特性を示す材料として知られる。有機合成化学的な

手法を駆使し、カーボンナノチューブの一部分であるシ

クロパラフェニレンやアルキンを含むシクロパラフェニ

レンアセチレン（Figure 1a）が報告され、湾曲パイ共役

分子の有効活用は新しい潮流として研究開発が進んでい

る1。

　光学活性なパイ共役発光性分子は、光励起により右巻

きもしくは左巻きどちらかに偏った光を発することが知

られる。この現象は円偏光発光と呼ばれる。円偏光発光

材料は3Dディスプレイや偽造防止、生体イメージング

など様々な用途への応用が期待されている2。励起光の

有効活用を考えると、可視光だけでなく近赤外光照射に

より駆動する材料も必要とされる3。しかし、円偏光発

光特性の指標となる非対称性因子（g値と呼ばれる。– 2

から 2 までの値をとり、絶対値が大きいほど強い円偏光

を発することを示す）が高い値を示す近赤外円偏光発光

材料は少ない。理論化学の観点から、g値は電子双極子

モーメントと磁気双極子モーメントの内積で定義される

ため、剛直な環状もしくはらせん状分子は強い円偏光を

発する可能性がある4。しかし、これまでに合成された

強い円偏光を発する環状もしくはらせん状分子は主に可

視領域で駆動する。なお、吸収した光励起エネルギーを

効率良く円偏光発光につなげる必要があるため、発光量

子収率も性能を決める重要な要素である。

　筆者は、湾曲パイ共役分子　シクロパラフェニレンア

セチレンの新しい合成法を開拓し、報告した5。適度な

剛直性を示すこの湾曲パイ共役分子はモル吸光係数が高

く（ε=1.1–1.6×105）、高い発光量子収率を示す（Φ = 

0.80–0.90）。そこで、光学活性なユニットをシクロパラ

フェニレンアセチレンに導入すれば、強い円偏光発光材

料が得られるのではないかと想定した。設計した円偏光

発光分子として、柔軟な（flexible）ビナフチルを組み込

Figure 1．　�（a） cycloparaphenyleneacetylenes. （b） 設計した
円偏光発光分子．
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んだBNと剛直な（rigid）スピロビフルオレンを組み込ん

だSBFをFigure 1bに示す。SBFは剛直な骨格のため可

視領域の円偏光発光が観測されたが、柔軟な骨格を持つ

BNは励起状態でエキシマーを形成し、近赤外円偏光発

光を示すことを見出した（Figure 2a）6。分子内エキシ

マー形成を利用する円偏光発光材料のうち高いglum 値を

示す分子はすべて可視領域で発光する分子であり7、近

赤外領域で駆動する初めての例である。

2 ．結果および考察
　SBFおよびBNは、シクロパラフェニレンアセチレン

の合成法を活用し、前駆体の還元的芳香環形成反応によ

り合成した（Figure 2b）。前駆体は、9,10-ジヒドロアン

トラセンとジエチニルビナフチルもしくはジエチニルス

ピロビフルオレンを、薗頭－萩原カップリング反応を用

いて段階的に結合させ合成した。得られた前駆体に塩化

スズを作用させ、還元的な脱アルコキシ化による芳香環

形成過程を経て、BNおよびSBFへと変換した。（R,R）

-BNのX線単結晶構造解析から二重らせん状の構造を取

ることがわかる（Figure 2c, 図では便宜上らせんを形成

する 2 つのユニットを青と黄に色分けし示した）。結晶

状態において、分子内の空隙を埋めるために溶媒分子は

取りこまれておらず、一方のアントラセン環が他方のア

ントラセン環にほぼ直角に位置しており、アントラセン

環同士のCH/π相互作用が確認された。ただ、NMRス

ペクトルは高い対称性を持つ分子構造を支持しており、

温度可変NMR解析より低温においてもCH/π相互作用

による遮蔽効果が観測されないことから溶液状態ではそ

の寄与は小さいと考えられる。

　SBFおよびBNの紫外－可視吸収スペクトルはほぼ同

じ形状であった（Figures 3aおよび3b）。モル吸光係数

（ε）は、BNにおいて1.1 × 105 （465 nm） および7.9 × 

104 （493 nm）、SBFにおいて1.0 × 105 （465 nm） および

9.1 × 104 （492 nm） とほぼ同程度であった。円二色性

（CD）スペクトルも似ており、その非対称性因子 gabs も

同程度であった（Table 1）。このことから、オリゴフェ

ニレンエチニレン発光団はどちらの分子も基底状態にお

いて類似の湾曲した分子構造を有し、その垂直遷移も類

似の機構を取るものと推測される。

　次に発光スペクトルを測定したところ、SBFは500–

600 nm付近に強い発光が観測された（Figure 3f）。発光

寿命 2.2 ns、発光量子収率 0.93 を考慮すると蛍光発光

であると考えられる。円偏光発光スペクトルは発光波長

と同じく500–600 nm付近に観測され、その非対称性因

子 glum 値は 7.1 × 10–4 （489 nm）であった。らせん状キ

ラリティーにより弱いながらも円偏光発光が観測された

と考えられる（Figure 3e）。一方、BNの発光スペクトル

ではSBFと同様に500–600 nm付近にシャープなシグナ

ルが観測されたことに加えて、650–800 nmにかけてブ

ロードな発光が観測された。この発光は低濃度（1.0 × 

10–5–1.0 × 10–6 M）においても観測された（Figure 3d）。

蛍光寿命は510 nmにおいて1.4 nsであったが、700 nm

では1.5 ns （ 6 %）、20.1 ns （94%）であった。これらの結

果から近赤外領域での発光は、長寿命種である分子内エ

キシマーの形成に由来すると考えられる。円偏光発光ス

ペクトルでは500–600 nmの蛍光由来の発光もSBFと同

Figure 2．　（a） 円偏光発光分子の発光メカニズム．（b） 前駆体からの合成概要．（c） （R,R）-BNのORTEP図．
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程度の強度で確認されたが、600–800 nmの発光がより

強く観測された。非対称性因子 glum 値は 1.1 × 10–2 （680 

nm）と有機分子が発する近赤外円偏光発光としては非常

に高い数値であった（Figure 3c）。

　なお、これらのスペクトルはCHCl3中1.0 × 10–6 Mで

測定した結果である。様々な溶媒を用い同じ濃度で測定

したところ、SBFでは発光量子収率に差はあるもののほ

ぼ同じ形状かつ同程度の発光寿命（1.90–2.20 ns）を持つ

スペクトルが観測された（Figure 4bおよびTable 2）。溶

媒の極性が発光特性に与える影響として、SBFが分子間

で凝集し無輻射失活過程が優先された可能性と高極性溶

媒が励起子のエネルギー状態に影響を与え無輻射失活過

程を優先させた可能性が推察される。一方、BNでは蛍

光に由来する発光過程が極性溶媒中で顕著に阻害され、

Figure 3．　�UV-vis absorption and CD spectra of (a) BN and (b) SBF.  Circularly polarized luminescence spectra of （c） BN and 
（e） SBF. Photoluminescence spectra of （d） BN and （f） SBF.  （S,S）-BN and （S,S）-SBF： solid line； （R,R）-BN and 
（R,R）-SBF： dashed line.  In CHCl3 （1.0 × 10–5 M for absorbance, 1.0 × 10–6 M for photoluminescece）.

Table 1．　Chiroptical properties of （S,S）-1.

gabs ［λ （nm）］a glum ［λ （nm）］b

（S,S）-BN 1.2 × 10–3 ［507］ 1.1 × 10–2 ［680］
（S,S）-SBF 1.8 × 10–3 ［509］ 7.1 × 10–4 ［489］

aMaximum value at the first Cotton effect. gabs = 2（εL – εR） / 
（ εL + εR）, where εL and εR are the molar extinction 
coefficients of left- and right-circularly polarized light, 
respectively. bMaximum value. glum = 2（IL – IR） / （IL + IR）, 
where IL and IR are the left- and right-CPL intensities, 
respectively. In CHCl3 （1.0 × 10–5 M for CD and 1.0 × 10–6 
M for CPL）.

Figure 4．　�Photoluminescence spectra （1.0 × 10-6 M） of （a） 
BN and （b） SBF in benzene （orange）, CHCl3 

（green）, DMF （blue）, THF （brown）, MeOH 
（purple）, EtOH （gray）, and n-BuOH （red）.
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長波長領域の発光が強く観測された（Figure 4a）。分子

内エキシマー形成に加え、分子間の凝集も誘起されたと

考えられる。発光量子収率は溶媒の極性に依存した。

glum 値は溶媒の極性に依存するようであるが、THFや

DMFなどCHCl3より低い値を示すものもあった。一般

的に強固な不斉環境からの円偏光発光は高いglum 値を示

すことが知られており、例えばキラルな液晶性分子など

分子間凝集体は高いglum 値を示す。BNの良溶媒である

CHCl3においてサンプル濃度を10倍（1.0 × 10–5 M）にし

測定したが、glum 値に変化はなかった（glum = 1.0 × 

10–2）。一方、貧溶媒であるMeOHでは10倍（1.0 × 10–5 M）

の濃度においてglum 値は低下した（glum = 1.4×10–2）。こ

のことは分子間の凝集はBNの円偏光発光を弱める効果

があることを示す。すなわち、近赤外領域に観測された

強い円偏光発光は、分子間の凝集による影響は小さく、

主に分子内エキシマー形成が主要因であると考えられる。

　SBFとBNの光吸収および発光特性を理解するため、

密度汎関数理論（density functional theory： DFT）に基

づく分子軌道計算を行った。基底状態の最適化構造を

Figure 5aに示す。光吸収スペクトルから予想された通

り、ほぼ類似の湾曲したオリゴフェニレンエチニレン構

造を有することが示された（Figure 5b）。時間依存

Table 2．　Photophysical properties of SBF and BN in different solvents （1.0 × 10-6 M）.

solvent
SBF BN

Φ λem,max （nm） Φ λem,max （nm） glum ［λ （nm）］a

CHCl3 0.93 510, 545 0.49 515, 547 1.1 × 10-2 ［680］
THF 0.87 508, 543 0.34 510, 545 7.0 × 10-3 ［697］
DMF 0.41 512, 547 0.34 512, 547 8.3 × 10-3 ［703］
MeOH 0.58 501, 536 0.21 504, 541, 668 2.0 × 10-2 ［623］
EtOH 0.84 505, 538 0.26 504, 539, 659 1.9 × 10-2 ［630］

n-BuOH 0.87 506, 540 0.38 507, 542, 662 1.4 × 10-2 ［665］
aFor （S,S）-BN.

Figure 5．　�（a） （R,R）-BNおよび（R,R）-SBFの最適化構造（B3LYP/6-31G（d） level）．（b） BN（左）SBF（右）の基底状態（S0）における
TD-DFT計算結果（TD-CAM-B3LYP/6-31G（d）//B3LYP/6-31G（d））．励起状態（S1）における （c） BN および （d） SBF 
のTD-DFT計算結果（TD-M06-X2/6-31G（d））．
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（time-dependent： TD）-DFT計算の結果、振動子強度

は弱いもののSBF、BNともにHOMO–LUMO遷移が500 

nm付近に観測された光吸収に由来することが示唆され

た。また、CDスペクトルの正/負のコットン効果も実測

定結果と一致した。これらの結果から、SBF、BNはい

ずれも湾曲した二重らせん状の構造が基底状態において

最も安定な構造であると結論付けられる。

　次に、励起状態の構造最適化とそのTD-DFT計算によ

り発光過程を考察した。SBFの励起状態の最安定構造は、

分子の剛直性から予想される通り基底状態のそれと類似

の構造であった（Figure 5d）。一方、BNにおいては電子

相関を考慮した関数系を用いることにより分子内相互作

用している構造が最適化された（Figure 5c）。SBF、BN

の分子軌道計算により見積もられたglum 値はそれぞれ9.9

×10–4、2.9×10–2であり、実測値と大差ない結果であった。

分子軌道計算の結果から電子遷移双極子モーメントと磁

気遷移双極子モーメントがなす角度が58.9°（BN）と87.7°

（SBF）であり、分子内エキシマー形成によりこの角度に

差が生じたためBNとSBF間でglum 値に大きな差が生じ

たと考えられる。

3 ．結語
　本研究では、湾曲したパイ共役系を含む二重らせん状

大環状分子が円偏光発光分子として機能することを明ら

かにした。”rigid”なスピロビフルオレンでオリゴフェ

ニレンエチニレン部位を連結したSBFは剛直な二重らせ

ん構造を維持しつつ円偏光を発するが、”flexible”なビ

ナフチルで連結したBNは励起状態において分子内エキ

シマーを形成し、強い近赤外円偏光を発することを見出

した。1.0 × 10–2以上のglum 値を示す近赤外円偏光の例

は少なく新しい分子設計を提案する結果であると言え

る。希土類金属の禁制遷移を用いる近赤外円偏光発光材

料はあるものの、本成果はCとHから成る炭化水素分子

により近赤外円偏光を達成した極めて珍しい例である。

分子軌道計算結果より示唆される遷移双極子モーメント

に与える影響を加味すると、分子内エキシマー形成が高

い発光量子収率、高いglum 値を示す近赤外円偏光材料の

開発に有用であることを示す結果と言える。
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ナノ空間に閉じ込められた分子・分子集合系の 
原子分解能イメージングと光機能開拓

北海道大学　大学院工学研究院
石田　洋平

1 ．はじめに
　粘土鉱物とは、粘土を構成する微小な粒子を指し、主

なものはSi-O四面体シートとAl-OやMg-O等の八面体

シートを基本構造とする層状ケイ酸塩であり、大きな比

表面積、原子レベルで平滑な表面、同型置換に由来する

表面電荷などの表面に特化したユニークな物理化学的特

性をもつ。これらの特性は、イオン交換性、吸着性、コ

ロイド性、膨潤性などの機能として発現し、広い分野で

古くから活用されている。近年では特に触媒材料として

化学工業分野で盛んに研究が行われている。一般に、粘

土鉱物の同定は、X線回折、熱的分析、赤外吸収、電子

顕微鏡観察によって行われる。ほとんどの解析手法が試

料全体の平均的な情報に基づくのに対し、収差補正透過

型電子顕微鏡による原子分解能観察は、局所構造の直接

観察が可能である。これまでに断面方向からの原子カラ

ム観察により、粘土鉱物のポリタイプや積層不整、イオ

ン交換過程を原子レベルで明らかにされてきた。

　粘土鉱物ナノシートとは、単層剥離した粘土鉱物を指

し、非常に高いアスペクト比を持つナノシート材料であ

る。多くの粘土鉱物の中で、スメクタイト類（化学式：

［（Si8-xAlx）（Mg6-yAly）O20（OH）4］▪（x-y）Y+、 こ こ でYは

カウンターイオン。代表的な例はサポナイト、モンモリ

ロナイトなど）は、適度な表面電荷密度を有し、水中で

の膨潤を経て単層剥離することが出来る。図 1 に示した

ように、代表的なスメクタイト類であるモンモリロナイ

ト（Mt）の単位層構造は 2 つの四面体シートに八面体

シートが挟まれた 2 ： 1 型をとる。粒径数十～数百 nm

に対して、単位層の厚さはわずか0.96 nmである。Mtで

は、八面体シートのAl3+からMg2+への同形置換により、

負の表面電荷が生じる。当グループでは、この単層剥離

した状態の粘土鉱物ナノシートをホストとした静電相互

作用による有機分子―粘土鉱物ナノシート自己集合構造

の構造と光化学的性質の制御を行ってきた。

　グラフェンを始め、二硫化モリブデン、チタニア、六

方晶窒化ホウ素、遷移金属ジカルコゲニド、黒リンなど、

近年興隆をみせるナノシート材料の分析において、透過

型 電 子 顕 微 鏡（Transmission Electron Microscopy； 

TEM）と走査型透過電子顕微鏡（Scanning Transmission 

Electron Microscopy； STEM）による直接観察はとても

強力な手法である。収差補正技術や検出能の向上により、

結晶相、ドーパント、欠陥、空孔などの局所構造の原子

分解能直接観察が可能となり、物理化学的特性の理解と

結び付けられてきた 。さらに、グラフェンや遷移金属

ジ カ ル コ ゲ ニ ド（Transition Metal Dichalcogenide； 

TMD）ナノシートのような単純な構造をもつ材料では、

電子顕微鏡観察の知見の成熟に伴って、ナノシート材料

自体の観察に加えて、有機物とのハイブリッド材料内の

単原子・単分子観察が達成されている。一方で、これま

で粘土鉱物ナノシートの平面方向原子分解能電子顕微鏡

観察は報告がない。平面方向原子分解能観察が達成され

れば、電荷発生源となる同型置換原子位置の決定、熱処

理による構造変化の追跡など、従来の同定方法や、バル

ク粘土鉱物の断面方向原子分解能電子顕微鏡観察では達

図 1 ．　モンモリロナイトの単位層構造
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成されていない課題の解決に貢献することができる。ま

た粘土鉱物ナノシートの構造は先行例よりも複雑ではあ

るが、平面方向原子分解能直接観察の知見を充実させる

ことで、グラフェンやMoS2と同様に、粘土鉱物そのも

のだけでなく、粘土鉱物ナノシートを用いた複合材料の

物理化学的性質の解明に貢献できる。これらの背景から、

当グループでは粘土鉱物ナノシートの平面方向原子分解

能電子顕微鏡観察に取り組んでいる。

　電子顕微鏡観察と像の解釈において、電子線照射によ

る試料損傷についての考察は不可欠である。特に、不導

体酸化物である粘土鉱物は電子線損傷を受けやすく、従

来のバルク粘土鉱物の電子顕微鏡観察では、低加速電圧、

低ドーズ、短時間での観察が努めて行われてきた。一方

で、近年の低次元材料や単分子・単原子の電子顕微鏡観

察の研究によって、バルク体では電子線に敏感な材料で

あっても、試料がごく薄いあるいは小さい場合には、安

定して観察できることが示されている。したがって、粘

土鉱物においても、ごく薄いナノシート状態であれば、

電子線損傷が抑制され、安定した電子顕微鏡観察が達成

できる可能性がある。特にスメクタイト類は剥離剤不要

で単層ナノシートの水分散液を得ることができるため、

水分散液のグリッド上への滴下という非常に簡潔な手法

で、剥離剤・マトリックスのないFree-standingな試料

を作製できる利点がある。本稿では、上記の背景を踏ま

えて、当グループが最近達成したFree-standingな単層

粘土鉱物ナノシートの平面方向原子分解能環状暗視野

（Annular Dark Field； ADF）−STEM観察と、単層粘

土鉱物ナノシートの特異な電子線照射耐性について報告

する。

2 ．実験方法
　試料は、Mt（ ク ニ ピ アF、 ク ニ ミ ネ 工 業、Na0.66

（Al3.34Mg0.66）Si8O20（OH4）、カチオン交換容量1.19 meq 

g-1、760 m2 g-2）を、精製して用いた。精製したMt粉末

を水中で膨潤し、 1 ×10-4 eq L-1の単層Mtナノシート水

溶液を調整した。この水溶液をカーボンコート銅グリッ

ド上に滴下し、真空乾燥することでSTEM試料を作製し

た。ADF−STEM像と制限視野電子回折（Selected Area 

Electron Diffraction； SAED）パターンの取得には、球

面収差補正Titan Cubed G2 60-300 （FEI、加速電圧300 

kV）を 用 い た。ADF−STEM観 察 は、 収 束 角21.4 

mrad、検出角31.4～192 mrad、プローブ電流~30 pAで

行った。SAEDパターンについては、電流値10 e– /

Å2s、 1 枚あたりの取得時間は 3 秒とし、累計照射ドー

ズ量30×103 e-/Å2まで連続して記録した。また、ADF-

STEMシミュレーション像は、Dr. Probeを用いたマル

チスライスシミュレーションによって作成した。シミュ

レーションに用いた原子モデルは、Crystallography 

Open DatabaseのCIF番号1100106（a = 5.411（4）、b = 9.0

（5）、c = 10.25（2）Å、β= 100.3（1）°）を基に作成した。

3 ．結果・考察 
　図 2 は（a） 断面方向からみた単層Mtナノシートの原

子構造モデル、（b-d） 平面方向からみた原子構造モデル

とADF−STEMシミュレーション像の比較である。図

2cの六角形の頂点は、 2 つのSi-O四面体シート中のSi位

置を表す。Mtの結晶系は単斜晶であり、基底面に対し

て垂直方向（z方向）からみると、 2 つのSi-O四面体シー

トはa方向に1.7 Åずれている。ADF−STEM像のシミュ

レーション（図 2（d））では、近接するSi、Al、Mg、およ

びO原子で構成された約4Åの孔を持つ六角形のコント

ラストパターンが得られた。

　電子線損傷しやすい粘土鉱物の観察では、余計な電子

線照射を避けるために、迅速な視野探しが肝要である。

TEMやBF−STEMと比較して、ADF−STEMによるイ

メージングは、高い分解能に加えて、軽元素で構成され

る試料からも十分なコントラストが得られる点、原子番

図 2 ．　�（a） 断面方向からみた単層Mtナノシートの原子構造
モデル、（b-d） 平面方向からみた原子構造モデルと
ADF−STEMシミュレーション像の比較。 2 つのSi-O
四面体シートを黄色と赤色で区別し、（c）はSi原子位置
を頂点とする六員環を表している。黄・赤色； Si、水
色； Al・Mg、灰色； Oを示す。水素原子は簡単のた
めに省略。
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号Zと試料厚さに依存した直感的なコントラストを得ら

れる点で本系に適している。図 3 は、（a） Free-standing

なMtナノシートの低倍率ADF−STEM像、（b） コントラ

ストの境界から決定した層数、（c） 領域A-A’および

B-B’の信号強度ラインプロファイルである。Mtナノシー

ト水溶液の滴下によって作製した試料は、カーボン膜の

穴を塞ぐように水平に重なって堆積していた。図 3（b, 

c）に示すように、低倍率ADF−STEM観察によって、

ナノシートのエッジおよび階段状のコントラストから、

単層（1L）から 4 層（4L）まで積層数を決定することが出

来た。同様の観察をBF−STEM、汎用TEMで行った場

合は、コントラストが弱く、特にナノシートが重なった

部分の境界を見分けることは困難だった。

　図 4（a-b）は、単層Mtナノシートの原子分解能ADF−

STEM像と対応するフーリエ変換（FT）像である。原子

分解能像のFTパターンとSAEDパターンはよく一致し

ており、ADF-STEM観察中ナノシートは結晶性を保持

していた。図 4（c）の拡大ADF−STEM像では、約4Åの

細孔をもつ六角形のコントラストパターンが観察され、

得られたパターンは1L-Mtナノシートの原子構造に対応

するシミュレーションADF−STEM像（図 4（d））とよく

一致した。これらの結果より、平面方向原子分解能

ADF−STEM観察において単層Mtナノシートは安定し

て観察が可能であり、近接するSi、Al、Mg、およびO

原子に対応する六角形のコントラストパターンが得られ

ることが初めて明らかになった。

4 ．まとめ
　単層粘土鉱物ナノシートは非常に薄く（厚さ0.96 

nm）、入射電子の非弾性散乱によって生じる二次電子が

効率的に放出されるため、電子線損傷が抑制され安定に

観察可能であった。粘土鉱物ナノシートの平面方向原子

分解能ADF−STEM観察をさらに進めることで、粘土

鉱物の一般的な同定方法（XRD、TG、FT-IR）やバルク

体の断面方向観察では決定が困難な、同型置換原子の位

置、脱水酸基反応による構造変化を決定することが出来

る。また、先行するグラフェンやTMDナノシートでは

有機分子との複合体中の単分子・単原子の直接観察が達

成されているが、これらの系では、共有結合や、フラー

レンへの閉じ込めによって目的分子を固定している。対

して粘土鉱物は静電相互作用という比較的ソフトな相互

作用で分子を固定することができる。グラフェンや

TMDと比べてやや厚く複雑な構造を持つ単層粘土鉱物

ナノシートであるが、本研究によって定常的な観察が可

能であることが示された。この結果を基にさらに観察を

進めることで、粘土鉱物自体の構造を明らかにするだけ

でなく、粘土鉱物をベースとする複合体の構造解析や、

単分子観察の場としての活用など、材料としての粘土鉱

物ナノシートのさらなる発展が期待される。
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図 3 ．　�（a） Free-standing MtナノシートのADF−STEM像、
（b） ナノシートのエッジと層数、（c） 領域A-A’および
B-B’の強度プロファイル（強度は短辺方向に積算）。

図 4 ．　�（a） 単層Mtナノシートの原子分解能ADF−STEM
像、（b）（a）のフーリエ変換、（c）（a）の拡大像、（d）図 2

（d）にノイズを加えたシミュレーション像。
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