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1. 第一章 序論 

1.1. 超分子化学 (Supramolecular Chemistry) 

超分子化学とは、Lehn らにより具体的に定義された、共有結合で構成される分子を超えた超分子に

よる化学を意味する専門用語である。その定義は、「二種類以上の分子 (化学種) の会合によって形成

される集合体構造と機能を範囲とする化学」である1。従来の有機化学は共有結合による新規分子骨格

の構築に焦点を当てていたが、超分子化学は非共有結合性相互作用を駆動力とした新らたな超分子集

合体 (会合体) の構築に焦点を当てている2,3。非共有結合性相互作用には、指向性の有無や相互作用の

強さが異なる、水素結合4,5、金属配位6,7、ファンデルワールス相互作用8、π-π 相互作用9,10、ハロゲン

結合11,12などの様々な相互作用が含まれる13,14。当初、超分子化学は、自然界の酵素反応などに代表さ

れる「カギと鍵穴」の関係15のような１対１対応した会合体を研究対象としており、具体的にはクラウ

ンエーテルなどのホスト-ゲスト錯体が挙げられる16。その後、当該分野で 30 年以上実施された基礎研

究を経て、次節で述べる有機分子間の自己集合 (self-assembly) と自己組織化 (self-organization) の理解

が並行して深まるにつれ、単純な二成分からなる超分子集合体から、自然界に見られるような複雑な

構造体の構築へと研究者の興味が移ってきた17。精巧に設計された分子を構成要素に用いた、自然界に

見られるような複雑な構造体の構築が、数は少ないものの報告されている18。 

 

1.2. 自己組織化と自己集合 

自然界では、様々な構成要素が系内に存在している状態で、構成要素同士がその間に生じる非共有

結合性相互作用を駆動力として自発的に秩序だった構造体 (例えば、細胞内の基質受容体や DNA の

二重らせん) や周期構造を形成する19。この過程は、大別すると自己組織化 (self-organization) と自己

集合 (self-assembly) に分類される20,21。自己組織化は、非平衡条件下で秩序だった構造体や周期構造を

形成する動的なプロセスである。一方で、自己集合は、熱平衡条件下での静的なプロセスである。自

己集合に関しては自己集合単分子膜 (Self-assembled monolayer) の研究を通して、Whitesides により、

「可逆的プロセスで生成された、熱平衡条件下で安定な構造体である」との明瞭な定義が与えられて

いる22,23。 
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自然界で観察される複雑な分子の集合現象を理解し、その過程を模倣することは、超分子化学だけ

ではなく、自己集合単分子膜の研究を中心に体系化された自己組織化とも深く関連し、広く研究がな

されてきた 2。 

 

1.3. 超分子化学と自己組織化の課題 

近年、超分子化学はクラウンエーテルに代表される溶液中でのホスト-ゲスト錯体だけではなく、分

子サイズの機械 (分子機械) の開発にまで発展している24,25。さらに、超分子や分子機械を、有機分子

を自発的に集合させて作る自己集合単分子膜と組み合わせた研究も行われている。歴史的には、自己

集合単分子膜に関する研究は、Lehn らの提唱した超分子化学とは独立して 1988 年から Whitesides 

らによって精力的に進められてきた26。超分子化学と自己組織化や自己集合は、それらの類似性から、

互いにオーバラップしながら研究が進み、現在ではその境界は曖昧である。そのため、本博士論文で

は、自己集合単分子膜に関しても超分子化学の範疇として議論する。 

これまでに、精密設計された有機分子を用いた分子集合体の構造と機能性の制御に関する研究が盛

んに行われている 2,17。しかし、既報の分子集合体の多くは、構成要素のサイズや対称性から集合体の

周期が小さく、その構造の多様性と機能性が制限されていた 23,27。そのため、超分子化学の分野におい

て、化学的に設計した構成要素を用いた分子集合体を、どこまで自然界の複雑な分子集合体に近づけ

るかが、2005 年に今後 25 年間の科学的課題の一つとされている 26,28。 

自然界の秩序だった構造体では、複数の異なる構成要素が自発的に定まった位置に配置されてい

る。また、分子集合体の一部がサブユニットとなりさらに高次の構造を形成する場合もある 17。この

様なより複雑な自己集合プロセスを解き明かし、利用することは、超分子化学の発展に有望な戦略で

ある。 

 

1.4. 自己識別 (Self-sorting) の定義と分類 

1.4.1. 自己識別 (Self-sorting) の定義 

前述の通り、自然界では、様々な構成要素が存在している系において、ある構成要素が選択的に相

互作用し、自己組織化または自己集合して秩序だった構造体を形成する29,30。例えば、デオキシリボ核
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酸 (DNA) は、複素芳香環を持つアデニンとチミン、グアニンとシトシン間の相補的な塩基対による水

素結合により結合した 2 本のポリヌクレオチド鎖で構成され、らせん構造をとる31。このような自己

ないしは他者を識別・選別して集合するプロセス (自己識別) は、自然界で見られる複雑な構造体形成

の重要な要素だと考えられる32。しかし、このような自己識別により形成される階層的な構造体は自然

界では数多くあるが、超分子化学の分野では未だ発展段階である33。そのため、自然界に見られるよう

な三成分以上の混合物から、単一の秩序だった超分子集合体が形成される場合は非常に稀である。 

超分子化学の分野において自己識別による分子集合体の構築は、Lehn らにより報告されている34。

Lehn らはトリアミノピリミジン誘導体とバルビツール酸誘導体を共結晶化して交互に配列させること

に成功した。また、Lehn らは二種類のビピリジン配位子と二種類の金属の共集合体について系統的な

研究を行った。この研究では、それぞれの配位子と金属塩を適切な比で混合すると、特定のらせん状

金属錯体が選択的に形成されることを明らかにしている (Figure 1.1)35。ただし、Lehn らはこの現象を

「自己認識 (self-recognition)」とし、自己識別とは呼んでいない。その後、Sanders らにより、自己識

別の概念が定義され、超分子化学の分野にも認知された36。Sanders らは、「自己識別は、熱力学的平衡

下において、複数の構成要素が存在する系で、可能な全ての生成物が統計的に生成されるのではな

く、特定の集合体が形成されるように、異なる構成要素同士が互いの対応するべき相手 (自己か非自

己) を選択的に認識する能力」と定義した。個々の分子レベルでは、自己識別とは多成分混合物中の

「自己」と「非自己」を区別する能力に相当する。したがって、自己識別では、複数の分子間で競合

する相互作用の違いに基づいて、潜在的には形成が可能な多数の集合体から、特定の複合体だけが選

別されて形成される37。 
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Figure 1.1 Self-recognition in the self-assembly of a mixture of the oligobipyridine strands 1 and 3a and of Cu 

and Ni ions forming the double helicate 2X (3a) and triple helicate 3X (1). Reproduced with permission from ref. 

35. Copyright 1993 National Academy of Sciences. 

 

1.4.2. 代表的な自己識別の分類 

自己識別は外部因子（温度や溶質濃度など）を調整することで様々な系で起きる事象であることが 

Isaacs らにより示されている38,39。Isaacs らは、全ての成分の溶質濃度が等しい場合に、9 種類の混合

物の中から競合的な自己識別を経て、 8 種類の超分子集合体が得られることを、核磁気共鳴 (NMR) 

分析により明らかにした (Figure 1.2)38。加えて、各成分の濃度に偏りがある場合や、温度、溶媒の種

類により超分子集合体の形成が不利となり自己識別が起こらないことが報告された。Isaacs らはこれ

らの研究から得た知見をもとに、自己識別をさらに二種類に分類した。一つは、社会的自己識別 

(social self-sorting) であり、異なる構成要素間同士で集合するプロセスである。もう一つは自己愛的自

己識別 (narcissistic self-sorting) であり、複数の構成要素が混合した系の中において自己同士で集合す

るプロセスである 38,39。 
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Figure 1.2 Narcissistic self-sorting of a complex mixture of hydrogen-bonding species. Reproduced with 

permission from ref. 38. Copyright 2003 American Chemical Society. 

 

近年、Schalley らは自己識別を統合型 (integrative) と非統合型 (non-integrative) 自己識別にさらに分

類した (Figure 1.3)40,41。統合型では、複数の成分が存在する系で、存在する全ての構成要素が単一の超

分子集合体を形成する。そのため、統合型自己識別は必ず、社会的である。一方、非統合型自己識別

では、複数の成分が存在する系で、複数の成分が相互作用して集合し、複数の異なる超分子集合体が

生成する。そのため、複数の成分が存在する系で、社会的または自己愛的超分子集合体が形成され

る。さらに、自己識別は、得られた超分子集合体が熱力学的平衡に達しているか、または速度論的に

捕捉された構造であるかにより、熱力学的または速度論的な自己選別に区別される。自然界で見られ

る秩序だった構造体は速度論的な自己識別で形成される。一方で、超分子化学の分野でこれまでに報

告された自己識別の大半は、熱力学的な自己識別である 32,33。 
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自己識別を用いると、三成分以上からなる超分子集合体を構築することも出来るため、これまでの

二成分からなる会合体と比較してより複数の機能を備えた材料開発が期待され、超分子化学分野で特

に興味を集めている42,43,44。 

 

 

Figure 1.3 Schematic representation of the different types of self-sorting. Top: Self-recognition (narcissistic self-

sorting). Bottom: Nonintegrative (left) and integrative (right) social self-sorting. Reproduced with permission 

from ref. 33. Copyright 2011 American Chemical Society. 

 

1.5. 自己識別のための分子設計指針 

分子を自己識別させるための基本的な戦略の一つは、自己と非自己の間の分子間相互作用の強さが

異なる分子を設計することである 33。これは、「分子コード」とも呼ばれ、適切に分子にコードをプロ
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グラムすることで、自己識別プロセスを制御できる 40,41。本節では溶液系での研究で明らかにされた分

子コードについて解説する。 

 

1.5.1. 幾何学的相補性 (幾何学的形状・サイズ) 

分子の形状やサイズなどの幾何学的な特徴から生じる、他の分子との相補性は、分子間相互作用に

影響する分子コードの一つである 2,33。たとえば、サイズ、形状および柔軟性 (剛直性) が異なる金属

配位子が、複数の金属イオンの存在下で自己識別されて、異なる超分子集合体 (有機金属錯体) が形成

する45,46。このような系では、金属配位子の幾何学的な特徴と金属イオンの配位場が相補的に一致する

必要がある。例えば、Stang らは、幾何学的形状が異なる複数のピリジル配位子と有機白金錯体との自

己識別による、さまざまな形状の二次元の多角形集合体や三次元カゴ型集合体の構築を報告している

47,48。他にも、平面の π 共役分子の凝集において、π-π スタッキング相互作用に影響する分子面の幾何

学的形状により、分子が自己識別することが報告されている49。例えば、Li らは、四種類のペリレン

テトラカルボン酸ジイミド (PDI) 分子誘導体が、立体的にねじれたペリレン部位間の π-π スタッキン

グ相互作用により、自己識別することを報告した 49。 

クラウンエーテルでは、その強力かつ選択的なイオン認識能力により、ホスト分子とゲスト分子の

間に自己識別が働くため、ゲスト分子の形状やイオン認識部位の数により複雑な構造を形成すること

が報告されている 3,50。その他に、水素結合や疎水性相互作用、イオン対形成51、π-π スタッキング相

互作用52を介してゲスト分子を認識するホスト分子もある。このとき、ホスト分子とゲスト分子の結合

定数には、それらの間の幾何学的特徴の相補性 (空孔の対称性とサイズの一致) が影響する53,54。他に

も、置換基の立体障害の利用による分子の自己識別も報告されている。例えば、構成する分子の一部

に嵩高い置換基が存在すると、立体障害により同一分子との相互作用が妨げられ、立体障害のない異

成分間での相互作用が容易になる (Figure 1.4)55,56。 
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Figure 1.4 (a) Chemical structures of third and first generation dendrons 55 and 56, respectively and cyclic 

assemblies formed thereof. (b) Possible mixed aggregates formed from mixing of (55)6 and (56)6. Reproduced with 

permission from ref. 56. Copyright 2002 American Chemical Society. 

 

1.5.2. 相補的な水素結合相互作用 

相補的な水素結合相互作用は、自己識別による超分子集合体の形成と、超分子集合体の安定性に重要

である。例えば、DNA の二重らせんにある塩基対間の相補的な水素結合相互作用は、その安定性に寄

与する57。相補的な水素結合は、自己識別の有用な分子コードとなる58。相補的な水素結合相互作用部位

を分子に導入すれば、その分子は正しい相手分子とのみ水素結合するため、相補的な水素結合相互作用

による自己識別を経た超分子集合体形成に関する研究は数多く報告されている59 ,60 ,61 ,62。例えば、

Montoro-Garcia らは、ワトソン-クリック型の水素結合ドナーとアクセプター部位を持つ分子の環状オリ
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ゴマー形成に関する系統的な研究を行った (Figure 1.5)58。また、Rebek らは相補的水素結合相互作用に

よる自己識別を利用した分子カプセルの構築について報告した63,64。 

 

 

Figure 1.5 (a) Structures of lipophilic dinucleoside monomers GC, iGiC, and AU, reference mononucleoside 

compounds G, C, iG, iC, A, and U, and the three cyclic tetramers formed in solution: cGC4 (ADD–DAA), ciGiC4 

(DDA–AAD) and cAU4 (DAD–ADA). Reproduced with permission from ref. 59. CCBY-NC 

 

1.5.3. 二種類以上の直交性の相互作用部位 

二種類以上の官能基がそれぞれ独立した (直交した) 認識部位として働くように、分子内の特定の位

置に配置することも、分子コードとして有用である65。この戦略では、疎水性相互作用や水素結合相互

作用、イオン相互作用、配位相互作用を生じる官能基を分子に複数導入し、それらを直交する相互作用

点とし、自己識別が起こる。この方法は、前述した統合型社会的自己識別に特に有用である66。例えば、

Schalley らは、二つの異なる認識部位を持つ二価アンモニウム分子と、二種類のクラウンエーテルを混

合した場合に、クラウンエーテルが二価アンモニウム分子の特定の認識部位と錯体を形成することを明
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らかにした 40。また、Xing らは、二種類のコレステロール誘導体が、非極性溶媒中で水素結合と π-π 相

互作用が識別されて集合するが、極性溶媒中では共集合体を作ることを報告した67。 

 

1.5.4. キラリティー 

キラリティーは化学・生物・物理学分野において最も重要な概念の一つである68。キラリティーと

は、対象物がその鏡像体と重なり合わない特性のことである。より厳密には、キラルな物質は反転中

心・鏡映面・回転軸からなる転義対称要素を持たない。そのため、キラル物質は、回転操作だけで作

られる Cn, Dn, O, T, I 群のいずれかの点群を持つ。キラリティーは、単独の分子のみならず、それらが

集合した超分子集合体や結晶構造でもみられる。ただし、単分子では対称面が存在しない場合にのみ

キラリティーが発現するのに対して、超分子集合体では、構成要素がアキラルな分子であっても超分

子集合体レベルではキラリティーが発現することもある。これはプロキラリティーと呼ばれる。 

生体中のホモキラルな超分子集合体は、エナンチオ選択的な反応やエナンチオマーの認識部位とな

っており、生理活性の発現に必要不可欠な要素である。例えば、Fischer は酵素触媒反応において、反

応活性部位には、基質の片方のエナンチオマーしか接近できないことを明らかにした 2。さらに、その

認識能の違いから、医薬・農薬分野を中心にエナンチオマーの分離は非常に重要である。一例とし

て、サリドマイドは鎮静剤として販売されたが、一方のエナンチオマーには胎児への催奇形性があ

り、社会問題を引き起こした69。 

分子のキラル認識とは、あるエナンチオマーが同一のエナンチオマーを優先的に認識する、もしく

はその鏡像体を優先的に認識する能力を指す70,71。同じエナンチオマー同士が優先的に認識されると、

ホモキラルな超分子集合体を形成し、鏡像体が優先的に認識された場合にはヘテロキラルな超分子集

合体を形成する。前述したように、分子の幾何学的な特徴は自己識別に使用される分子コードの一つ

である。鏡像異性体間にある立体配置の違いに由来する幾何学的特徴の違いが自己識別を起こすこと

が期待された (キラル自己識別)。しかし、エナンチオマー間の幾何学的特徴の違いは小さく、それら

の自己識別は分子が分散した溶液中では起こらないと考えられてきた 33。そのため、キラル自己識別

の多くは単結晶で議論されてきた72,73。しかし近年では、キラル自己識別が、有機金属錯体や芳香族分

子において凝集系で報告されている74,75,76,77。例えば、Leigh らは、アミンを基本骨格としたキラルな配
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位子の自己識別を利用した、立体選択的な三つ葉結び目構造を持つ分子の合成を報告した (Figure 

1.6)78。Ortí らは、キラルなサブフタロシアニン誘導体が極性および非極性溶媒中でキラリティーの認

識を伴う自己識別により、超分子集合体を形成することを報告した (Figure 1.7)77。これらの分子は、

極性溶媒中ではホモキラルな二量体を形成し、非極性溶媒中ではヘテロキラルな二量体を形成した。 

 

 

Figure 1.6 (a) Controlled synthesis of self-sorting trefoil knot structures (with Zn2+). (b) Self-sorting trefoil knot 

structure of chiral ligands (with Co2+). Top: Chemical structures of the assembly motifs; middle: schematic 

illustrations of the self-sorted structures; bottom: corresponding 1H NMR spectra of the self-sorting assembled 

structures. Reproduced with permission from ref. 78. Copyright 2019 American Chemical Society. 
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Figure 1.7 (a) Self-sorting of subphthalocyanine derivatives (top: in polar aliphatic solvent, bottom: in nonpolar 

aliphatic solvent). (b) Theoretical calculations of the stable stacking models in a polar aliphatic solvent and (c) a 

nonpolar aliphatic solvent (left: homochiral, right: heterochiral). Reproduced with permission from ref. 77. 

Copyright 2020 American Chemical Society. 

 

1.6. 固体表面での分子の自己集合体研究とその意義 

1.6.1. 固体表面での分子の自己集合体 

固体表面での自己集合により有機分子が自発的に形成する自己集合単分子ネットワーク (SAMNs)79 

の構造と機能の制御は、ナノサイエンスやナノテクノロジーの分野での応用が期待される基礎技術と

して、関心を集めている80,81,82,83,84。固体表面に形成される分子の自己集合構造に関する研究は、主に

超高真空 (Ultra-High Vacuum, UHV) や固液界面で行われる。UHV 条件では、分子間に働く van der 

Waals 相互作用、水素結合相互作用および金属配位相互作用などの分子間相互作用と、分子と固体基

板の間の相互作用が駆動力となり自己集合構造が形成される 79。一方で、固液界面では溶媒分子が存

在するため、溶媒と溶質分子または溶媒と基板の間に働く相互作用も駆動力となり自己集合構造が形
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成される。どちらの条件においても、固体基板の温度や基板表面の分子数を変化させることにより、

自己集合構造が変化することが知られている85,86。これまでの固体表面における SAMNs の基礎的研究

から、構造制御因子の解明と分子設計指針の確立87が進んでいる。このような固体表面上に配列した分

子の自己集合構造の観察には、一般的に、走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscopy, STM) 

が用いられる 83。 

 

1.6.2. SAMNs の構造制御と応用例 

ナノテクノロジー分野では、高密度な電子回路の作成のため、微細な分子スケールでの加工技術が

要求されている。固体表面にナノメーターレベルでパターンを構築する方法は、大きな物質を微細に

加工するトップダウン法と、元来小さい物質を表面に配置するボトムアップ法に大別できる88。トップ

ダウン法ではリソグラフィー技術の進歩により十数ナノメートルスケールでの精度で加工することが

出来る。近年では、2019 年にサムスン電子により 7 nm のリソグラフィーによるエッチング技術が開

発されており、また、Taiwan Semiconductor Manufacturing Company (TSMC) により 5 nm のノードの販

売が開始されている 2,89。しかし、リソグラフィー技術では 5 nm 以下の構造に微細加工することは、

現時点では困難だとされている 89。ボトムアップ法の代表的な例としては、固体表面での分子の吸着

と自己集合を利用した SAMNs の形成がある。この手法は、固体表面で有機分子が自発的に集まる性

質を利用しているため、数ナノメートル周期で構造を作成することができる 

SAMNs を用いた分子センサー90や分子エレクトロニクス材料91,92、SAMNs を鋳型にした固体表面の

化学修飾法の開発93にも注目が集まっている。また、有機半導体や太陽電池などの有機薄膜電子材料開

発では、機能性分子の固体表面での集合構造を制御することはデバイス性能の向上につながる可能性

がある94,95。バルク状態と固体表面での SAMNs では、分子配置が同じとは限らないが、界面での分子

の集合様式を観察することは、界面の電子状態を予測するために重要である96。例えば、バルクヘテロ

接合型の有機太陽電池素子は溶液プロセスにより作成されるため、ヘテロ接合部位 (界面) での分子の

集合構造はデバイスの性能に大きな影響を与える。Yagai らは、バルビツール酸とチオフェン部位を持

った分子の有機溶媒と高配向熱分解グラファイト (HOPG) 界面での SAMNs を STM により観察し、

環状の構造体が形成されることを明らかにした97。ドナー部位であるチオフェン部位が集合体の適切な



 21 

位置に配置されるため、アクセプター分子と混合して作成したバルクヘテロ接合太陽電池が 3% の光

電変換効率を示した 97。また、Jäckel らは、単分子による電界効果トランジスタのモデルを示した 

(Figure 1.8)98。電子受容体であるアントラキノン部位が電子供与体であるヘキサベンゾコロネン部位に

結合した分子の HOPG 上での走査型トンネル分光 (STS) 観測から、この分子が、ジアミノアントラ

センとの錯体形成をゲートスイッチとして、表面においてナノメートル単位で集積された状態で単一

分子での電界効果トランジスタとして働くことを明らかにした。 

 

 

Figure 1.8 (A) Molecular structures of compound 4 and DMA. (B) STM image of 4 at a graphite surface. (C) STM 

image of a 1 : 10 mixture of 4 and DMA. (D) I–V curves taken above the HBC cores of neat 4 (open triangles) and 

above these cores where CT complexes are present between the AQ moieties of 4 and DMA (solid circles); inset: 

shifted and normalized data. (E) Cartoon illustrating the prototype CFET. Reproduced with permission from ref. 98. 

Copyright 2004 by the American Physical Society. 

 

1.7. 固体表面での自己識別を用いた分子自己集合体の構築 

高い対称性を持つ剛直な平面分子骨格を基本として、そこへ指向性のある分子間相互作用部位を導入

する分子設計は、SAMNs の構造制御に用いられてきた。これは構成要素の高い対称性と、指向性の分子

間相互作用により、高秩序な SAMNs 設計しやすいためである。一方で、それらの SAMNs の多くで

は、構成要素が単純に繰り返された構造となり、複雑性や長周期性は出現しない。小分子の構成要素を
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使う既知の SAMN の構造の周期性は、数ナノメートルに制限される99,100。これは、一般的に自己集合

構造の周期性が構成要素の大きさに依存するためである 99。そのため、この研究分野における課題の一

つは、数十ナノメートル、さらにはサブマイクロメートルに及ぶ周期を持つ、階層的な SAMN の構築で

ある 79,81,82。これまで、大きな DNA 分子を使用することで、100 nm を超える周期性を持つ SAMN が

作成された101。しかし、小さな分子を構成要素として長距離周期性を持つ階層的な SAMN を形成する

ための明確な設計指針はこれまでになく、その確立が求められる102,103,104。新しい設計指針に基づく長距

離周期性を持つ階層的な SAMN には、生体分子に見られる複雑さが生じると期待される。 

以上のような背景から、筆者は、溶液中や結晶中でのみ実証されていた自己識別の概念を、固体表面

の SAMNs の形成に適用すれば、長周期かつ複雑な階層的なSAMNsが構築できると考えた。本節では、

これまでに報告された論文中で複雑 (complex) や階層的 (hierarchical) あるいは高度 (higher level) と表

現されている SAMNs について、溶液中や結晶中での自己識別の定義と分子コードの考え方に基づいて

分類した105 ,106 ,107 ,108。その結果、溶液中で自己識別させるための分子コードが固体表面でも適用できる

ことがわかった。加えて、固体表面に特有の分子コードの存在も示唆された。 

 

1.7.1. 幾何学的相補性 (幾何学的形状・サイズ) による自己識別を用いた多成分 SAMNs 

溶液中と同様に、固体表面の SAMNs においても、その構成要素の数が増加すると複雑な制御が必要

となる 104。単一の構成要素であっても、外部環境により複数の構造の異なる SAMNs が形成すること

が多くの研究で明らかにされている 103。そのため、三成分や四成分の SAMNs の報告は稀である。複数

成分からなる SAMNs を構築するための基本的な戦略は、それぞれの構成要素に異なる分子間相互作用

部位を導入することである。例えば、Zimmt らは鎖長の異なるアルカジインが置換したアントラセン誘

導体を用いて、アルキル鎖の長さとジインの位置によりそれらの分子が分子形状を自己識別し、四成分

から構成される SAMNs が構築できることを明らかにした109。しかし、この戦略では、個々の分子の設

計・合成が必要であり、大きな合成コストが必要となる。 

形状やサイズなどの幾何学的な相補性に由来する、ホスト-ゲスト相互作用は多成分 SAMNs の作成

によく利用される。例えば、多孔性 SAMNs の空孔の形状とサイズの識別による異分子の共吸着によ

り三成分以上の SAMNs の構築が報告されている110。Tahara らは、菱型のデヒドロベンゾ [12] アヌ
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レン (DBA) 誘導体 (bisDBA) が作るカゴメ構造の空孔へ異成分を吸着させて、四分子から構成される 

SAMNs の構築に成功している111。BisDBA のカゴメ構造の六角形空孔にはコロネン分子 (COR) と環

状に水素結合した六分子のイソフタル酸分子 (ISA) が、小さい三角形空孔にはトリフェニレン分子 

(TRI) が吸着されている。COR と ISA の形成するヘテロ分子クラスターと TRI が、それぞれ六角形

と三角形の空孔へ自己識別により吸着されることが鍵である。 

De Feyter らは、SAMNs の空孔とゲスト分子の幾何学的な相補性による自己識別を駆動力とした多

成分系構築の戦略として「コア・シェル戦略」を提案している (Figure 1.9)112。この戦略では、中心の

分子をコアとして、その分子を鋳型として同心円状に外側に複数層の分子の環状クラスターが配置さ

れる。アルキル鎖の本数の異なる二種類の DBA 誘導体、COR および ISA を用いることで四成分 

SAMNs の構築に成功している。この系では、第一層の ISA、第二層の DBA 誘導体および最外層の 

DBA 誘導体は、いずれも単独で環状構造を形成しない。そのため、COR コアが外層の分子の環状集

合体形成に必要不可欠である。 

ここで紹介した多成分 SAMNs 形成の例では、構成要素が単一の構造のみを与えていることから、

統合型の社会的自己識別に相当する。 
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Figure 1.9 (a) Molecular structures of the compounds employed in concomitant multi-component assembly of 

four molecular species; (b) schematic representation and (c) molecular models illustrating the design strategy 

employed. Reproduced with permission from ref. 112. CCBY-NC 

 

1.7.2. 相補的な官能基による自己識別による SAMNs 

相補的な水素結合相互作用部位を持つ分子の自己識別を利用した SAMNs は、この分野で数多く報告

されている113,114。一般的に相補的な水素結合相互作用による自己識別では、分子同士が樹状や環状のモ

チーフを形成し、それらが表面で集合して SAMNs を形成する115。González-Rodríguez らは DNA の塩

基対部位を持つ分子を構成要素として、溶液中で形成された環状集合体が高配向性熱分解グラファイト

に吸着され、それが多孔性 SAMNs となることを明らかにした (Figure 1.10)。 
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Figure 1.10 (a) High-resolution STM image of GC1. (b) Model for GC1. (c) High-resolution STM image of GC2. 

(d) Model for GC2. (e) High-resolution STM image of AU2. (f) Proposed model for AU2. Reproduced from ref. 

115 with permission from John Wiley and Sons. Copyright 2015. 

 

水素結合相互作用と比較して指向性が弱く、相補性も小さいため、アルキル鎖間に働くファンデルワ

ールス相互作用のみによる分子の自己識別に関する研究は溶液中では報告されていない。一方で、固体

表面では、表面に分子が物理吸着されることにより、分子の並進や回転運動が抑制される。そのため、

固体表面では、空間的に適切な幅で直線上に配向したアルキル鎖の間に働くファンデルワールス相互は、

自己識別のための分子コードの一つとなる116。特に、グラファイト表面で、アルキル鎖の間の相互作用
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は指向性相互作用として用いられる。これは、グラファイトの六角形格子の距離 (0.246 nm) とアルキル

鎖の互いに結合したメチレン部位の距離 (0.251 nm) がほぼ一致し、アルキル鎖はグラファイトの主対

称軸に平行に吸着されるためである117。なお、メチレン部位当たり約 6.2 kJ/mol の安定化エネルギーが

得られる。グラファイト表面に吸着されたアルキル鎖の方向が定まるため、その間に働くファンデルワ

ールス相互作用は指向性をもつ分子間相互作用として利用できる。特に、アルキル鎖の間隔を 1.0 nm 

程度にして平行に配置すると、アルキル鎖が組み合い、大きな安定化エネルギーが得られる。Charra ら

は、HOPG 基板上で、アルキル鎖が適切な幅で平行に配置する分子を用いるとアルキル鎖が「クリップ」

のように働き分子同士を連結出来ることを報告した (Figure 1.11)118。 

 

 

Figure 1.11 (A) Linear n-alkane adsorption in correspondence with HOPG after the Groszek model and (B) clip 

adsorption showing the rigorous preservation of the Groszek structure for the alkyl chains. (C) Molecular formulas 

(upper) arrangement schemes (middle) and STM images at liquid-solution interface(lower) for the mono- bi- and 

tri-functional building blocks (left to right). For bi-functional molecules, both rectilinear and hexamer structures are 
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represented. The core molecule was hexabenzocoronene. Reproduced from ref. 118 with permission from John 

Wiley and Sons. Copyright 2007. 

 

近年、上述したような相補的な一組の官能基だけではなく、二種類以上の官能基を有する分子を構

成要素とした SAMNs の構築も報告されている。複数の官能基が競争的にあるいは協同的に働く場合

は、それらの相互作用のバランスにより SAMNs の構造が変化するため、複雑な SAMNs が形成され

ることが多い。一方で、二種類以上の直交（独立）する相互作用部位を持つ分子を構成要素として、

機能性空孔の構築119や SAMNs の垂直方向成長120が報告されている。 

 

1.7.3. 多形 (Polymorphism) 

構造多形とは、単一の分子がとる複数の凝集構造や結晶構造のことである。三次元の結晶における構

造多形の発生は、分子の立体配座や空間的な配置に複数の選択肢があることに起因する121。固体表面で

の SAMNs 中の構造多形は、吸着された分子の立体配座に複数の選択肢があることで生じている。

Matzger らは、アルキルアミド部位を持つ分子が水素結合様式とファンデルワールス相互作用の組み合

わせの違いにより、1-フェニルオクタン/HOPG 界面において六種類の SAMN を形成することを明らか

にした 121。また、Tahara らは、三本のテトラデシルオキシ鎖と三つのメトキシ基を交互に有する DBA 

誘導体 DBA-OC14-OC1 が、溶媒の種類に応じて、アルキル鎖の立体配座の柔軟性に起因した様々なア

ルキル鎖の相互作用様式をとり、複数種類の SAMNs を形成することを明らかにした (Figure 1.12)122。 

単成分系 (単一の分子を用いた場合) においても、吸着配座が異なる分子を異なる構成要素とみなし

た場合には、同一条件 (濃度、溶媒) で観察された構造多形は、非統合の社会的または自己愛的自己識

別の一種であると考えられる。 
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Figure 1.12 Monolayers formed by DBA-OC14-OC1 at the TCB/graphite interface: STM images of (a) honeycomb, 

(c) parallelogram, and (e) hexagonal A structures. (b, d, f) Molecular models of corresponding structures optimized 

by the MM simulations. Reproduced with permission from ref. 122. Copyright 2019 American Chemical Society. 

 

1.7.4. 分子のキラリティーにより自己識別された SAMNs 

固体表面では、溶液中の三次元空間では可能であった一部の対称要素が消失する。そのため、溶液中

ではアキラルな分子であっても、表面に吸着されるとキラリティーを発現する場合がある。そのため、

キラリティーにより起こる自己識別は、三次元の場合と同様に、固体表面でも有用な「分子コード」と

みなせる。これまでに、キラルまたはプロキラルな分子において、そのキラリティーによる自己識別を

経た SAMNs の形成が報告されている 68,123。例えば、Basenbacher らは、Au (111) 表面上で、システイ

ン分子はそのキラリティーにより自己識別し、L-システインと R-システインはそれぞれホモキラルな

二量体を形成することを明らかにした124。これは、システイン分子が表面でホモキラル二量体を形成す

ると、隣接する分子においてカルボキシ基間の水素結合と硫黄原子およびアミノ基を介した金表面との

結合が有利になるためである。 
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1.8. 固体表面で分子が示すキラリティー 

固体表面でキラルな超分子集合体の構築は、ホモキラルな表面の作成につながるため、エナンチオ

選択的な不均一触媒や、エナンチオマーの分離やセンサーなどの多様な技術的応用の観点から興味が

持たれている 103。固体表面で、分子や超分子集合体にキラリティーが生じるためには、それらが反転

対称要素を持たないことが必要である。このような固体表面で分子または超分子集合体が発現するキ

ラリティーは、二次元キラリティーや表面キラリティーと呼ばれることもある 123。固体表面の階層的

な超分子集合体のキラリティーにおいても、単分子と超分子レベルで発現することがある。 

 

1.8.1. 点キラリティー 

前述のとおり、規則的な金属表面や炭素表面に分子が吸着されると、反転対称要素が容易に喪失

し、キラリティーが生じる。キラルな分子が固体表面に吸着された場合に加えて、三次元空間ではア

キラルな分子が吸着された場合にもキラリティーが発現することがある。このような、固体表面に吸

着されると、表面と平行な面における回転と並進の自由度が失われるためキラリティーを生じるアキ

ラルな分子は、プロキラルな分子と呼ばれている (Figure 1.13)125。このように、固体表面では対称性の

減少により分子にキラリティーが生じやすく、三次元空間よりも系が複雑になることがある。 

 

 

Figure 1.13 Schematic overview of (A–C) point chirality and (D–F) organisational chirality effects. The dashed 

lines represent mirrors. (A) An achiral molecule which adsorbs flat on the surface (local point chirality). (B) Idem, 
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which stands tilted on a surface (local point chirality). (C) A chiral molecule (global point chirality). (D) Chiral 

organisation of achiral molecules (local organisational chirality). (E) Organisation of chiral molecules in which 

chirality is not expressed into the organisation (global point and local organisational chirality). (F) Highest level of 

surface chirality in which local and global point chirality are also expressed in global organisational chirality. 

Reproduced with permission from ref. 125. Copyright 2009 Royal Society of Chemistry. 

 

1.8.2. 固体表面での超分子キラリティー 

超分子キラリティーは SAMNs の結晶群により決定されるキラリティーである。固体表面で分子が形

成する SAMNs は 17 種類ある平面群のいずれかに分類される。17 種類のうち、p1, p2, p3, p4, p6 の五

つの平面群がキラルである。Matzger らは、これまでに報告されている SAMNs の平面群とその頻度に

関して二次元構造データベース (2DSD) にまとめた126。このデータベースでは既報の 876 種類の 

SAMNs の構成分子数、構成分子の対称性、平面群および STM 画像がまとめられている。Matzger ら

の研究では、固体表面での SAMNs のほとんどが p1, p2, pg, p2gg の平面群のいずれかに分類されるこ

とを示した (Figure 1.14)。これらの平面群では、SAMNs 中の最大数の分子が隣接でき、SAMNs 中の分

子密度が高い。このような結晶中で分子が密に充填する傾向は、三次元空間の結晶でも見られる。実際、

三次元の結晶の多くが、230 の空間群のうち分子の最密充填が可能な 5 群をとる 68。結晶中で分子が密

に充填する傾向は二次元の超分子キラリティーの発現において非常に重要な影響を与える。三次元空間

では、反転操作が可能であるため、ジアステレオマー同士を密に充填することが出来る。そのため、ラ

セミ混合物の結晶では、単位格子に両方のエナンチオマーが等量含まれていることが多い。これは、単

位格子中に両方のエナンチオマーが含まれた方が、分子が密に充填されるため、分子間相互作用が増大

し結晶がより安定になるためである。一方で、固体表面では反転操作が制限されるため、キラルな結晶

が生成することが多い。実際に、2DSD では、アキラルな分子が構成する SAMNs の 79%がキラルであ

る 126。 
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Figure 1.14 Schematic representation of the 17 plane groups used to describe monolayer symmetry for entries in 

the 2DSD. An arrow indicates each asymmetric unit, and unit cells are denoted with gray lines. Plane group 

frequencies of all unique entries in the 2DSD of sufficient resolution are given, followed by a parenthetical listing 

of total number of occurrences and number of occurrences where molecules are not located on a symmetry element. 

Reproduced with permission from ref. 126. Copyright 2007 American Chemical Society. 

 

1.8.3. 固体基板との相対配向により生じるキラリティー 

SAMNs の超分子キラリティーはその平面群だけではなく、固体表面と SAMNs の相対配向、すな

わち下地の基板に対する SAMNs の配向により区別される。例えば、固液界面での SAMNs の研究で

一般的に用いられており、本研究でも用いる高配向性熱分解グラファイト (HOPG) 基板では以下のよ

うに区別される。グラファイトの最上面に存在する六回対称性のハニカム格子の [1
-
21

-
0] 方向は「主対

称軸 (主軸)」と呼ばれ、その垂直方向 [1
-
100] に対する配向で分類される。SAMNs の単位格子ベクト
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ルが主軸やその垂線と平行でない場合、SAMNs と下地基板との相対配向は両者の単位格子ベクトルと

主軸の垂線 [1
-
100] のなす角度で記述される。 

 

1.9. 本論文の目的 

三次元空間 (溶液や結晶) と二次元空間 (固体表面) において、分子集合体構築に向けた分子設計指

針の確立や構造制御因子の解明を目的とした研究が進んできた。ここ 10 年では、三次元空間における

超分子化学の研究は、既報の分子集合体をもとにした応用研究や、有機分子の単純な自己集合にとどま

らない複雑で階層的な構造の構築に、研究者の興味が移っている。そのためのアプローチとして「自己

識別」は有効であり、広く利用されている。二次元空間における研究でも同様に、固体表面の多孔性分

子集合体を用いた機能性分子の共吸着やセンシングなどに代表される応用研究に研究者の興味が移っ

ている。しかし、三次元空間と比べ、「自己識別」を用いた複雑で階層的な分子集合体の構築に関する研

究例は少なく、そのための分子設計指針や構造制御因子の解明は進んでいない。特に、固液界面ではホ

ストとなる多孔性分子集合体とそのゲスト分子との相互作用による自己識別の例がほとんどであり、単

分子が起こす自己識別を用いた研究は筆者の知る限り一例のみであった。そのため、本研究の開始時点

で、固液界面における階層的な分子集合体構築に向けた未解明の二つの課題があった。 

(1) 単一分子での自己識別を用いた階層的な分子集合体の構築のための分子設計指針の確立 

(2) 単一分子での自己識別を用いた階層的な分子集合体のキラリティー制御方法の確立 

本論文で、筆者は、平面で剛直な三回対称性の π 共役骨格を持つデヒドロベンゾ[12]アヌレン (DBA) 

を母骨格とする分子を設計して合成し、その自己識別能と分子集合体を STM により調査した。 

第二章では、二種類の直交性官能基としてアルコキシ基とヒドロキシ基を導入した DBA 誘導体を用

いて、柔軟なアルキル鎖の配座変換により生じる複数の配座異性体間の自己識別と、それらが組み合わ

さり形成する階層的な分子集合体の構築について示す。 

第三章では、第二章で提示された分子設計指針に従い、側鎖に不斉炭素中心を導入したキラルな DBA 

誘導体を構成要素として用いたホモキラルかつ階層的な分子集合体の構築について示す。ここでは、単

分子レベルのキラリティーが、超分子レベルまで伝播することを示す。 
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第四章では、一方のエナンチオマーが過剰なキラルな溶媒を用いた、アキラルな DBA 誘導体による

ホモキラルかつ階層的な分子集合体の構築について示す。ここでは、キラルな溶媒の階層的分子集合体

へのキラル増幅について示す。 

第五章では、C3h 対称性の π 共役骨格を持つトリフェニレンと DBA に、指向性の高い水素結合相互

作用部位を導入した誘導体の自己識別能とその分子集合体について述べる。この系では、C3h 対称性の 

π 共役骨格のコアサイズが SAMN の形成とそのキラリティーに与える影響について示す。 

第六章では、本論文で明らかになった結果を総括し、本論文が当該研究分野に与える影響について述

べる。 
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第二章 

固液界面での単一分子の動的な自己識別による 

階層的な二次元分子集合体 
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2. 第二章 固液界面での単一分子の動的な自己識別による階層的な二次元分子集合体 

2.1. イントロダクション 

2.1.1. 三回対称性分子骨格を用いた階層的 SAMN の構築 

階層性を持つ SAMN を大面積で構築するための一般的な戦略は、水素結合相互作用や金属配位など

の強く指向性の高い非共有結合性相互作用を使い、二次元的な構造の基本対称要素となる C3 または 

D3h 対称性の構成要素を使用することである。過去の例の多くは UHV 条件で行われた1,2,3,4。UHV 条

件では、SAMN の繰り返し構造 (分子クラスター) のサイズは表面分子の被覆率によりある程度制御

できる。この戦略に基づき、単位格子が 45 nm となる階層構造の形成が最近に報告された (Figure 

2.1)5。 

 

 

Figure 2.1 (a) Chemical structure of methyl-trioxatriangulenium (Me-TOTA). (b) Constant current STM 

topograph of a N = 43 superstructure of Me-TOTA on Ag(111) (Image width: 97 nm; tunneling parameters: 1.0 V, 

30 pA). Each bright dot corresponds to a single molecule. Images from Ref. 5. CCBY-NC 

 

長距離周期性を持つ階層的 SAMN 構築を目指した別の戦略として、精巧に設計された構成要素また

は複数の構成要素を使用して、それらの間の相互作用を最適化する方法がある6,7,8,9,10,11。Wan らは

2011 年に、固液界面で copper phthalocyanine (CuPc), 2,3,7,8,12,13-hexahexyloxy-truxenone (TrO23) および 

1,3,5-tris(10-carboxydecyloxy) benzene (TCDB) が階層的な SAMN を形成することを報告した (Figure 

2.2)9。1-Phyenyloctane と高配向性熱分解グラファイト (HOPG) との界面で、これら三つの分子は三方
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型の構成単位 (triangle shape building unit : TBU) を作る。TBU 同士は頂点と頂点、または辺と辺を隣

り合わせる二つの様式で相互作用して集合し、六角空孔を含む構造を形成した。小さな TBU 同士が

頂点で集合する形式ではより大きな TBU が形成され、辺で集合した場合には空孔を含む flower 型の

構造となる。CuPc, TrO23 および TCDB の混合比を変えることで flower 型構造の TBU の大きさを制

御できることを明らかにした。このような実験は、通常、固液界面または固気界面で行われる12。UHV 

条件と比較すると、固液界面では溶媒の存在により、実験系が複雑になり自己集合の制御因子が増え

るため、階層構造の構築には困難が伴う13,14,15。固液界面の特徴である、溶液中の分子の溶媒和と表面

に吸着された分子や表面への濡れエネルギーは、分子間および分子と基板の相互作用エネルギーとと

もに系全体の自由エネルギーに寄与し、SAMN 形成にも影響する。また、溶媒分子は SAMN に共吸

着されて構造を変化させることもある。 

 

 

Figure 2.2 The structural evolution of hierarchical structures at different mixing rations. (a)-(e) STM images of 

single flowers of Flowers 0, 1, 2, 3, and ∞ structures. (f)-(j) Schematic models for Flowers 0, 1, 2, 3, and ∞. Image 

sizes: (a) 11 × 11 nm2; (b) 19 × 19 nm2; (c) 25 × 25 nm2; (d) 40 × 40 nm2; (e) 20 × 20 nm2. The molecular mixing 

ratios of TrO23, CuPc, and TCDB used of the formation of respective structures are shown at the bottom. 

Reproduced with permission from ref. 9. Copyright 2011 American Chemical Society. 
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三角形分子クラスターから構成される階層的な SAMN では、構成要素の三角形分子クラスターに三

つの異なる部分構造 (頂点、エッジ、内部コア) がある。また、部分構造を構成する分子は、それぞれ

が異なる配位数をもつ (Figure 2.3)。配位数とは、隣接する分子と接する頂点、または、辺の数であ

る。ほとんどの三角形分子クラスターから構成される階層的な SAMN では、単一の分子構成要素が、

表面に導入された分子数 (表面被覆率) に応じて分子間相互作用が最適となる配位数をとり、三つの異

なる部分構造を作る。このような、表面における分子の動的な自己識別 (Dynamic Self-Sorting) は、小

分子を構成要素とした長距離周期性を持つ階層的な SAMN を構築するための有効な手段になると考え

た16,17,18。 

 

 

Figure 2.3 Schematic representation of a hierarchical hexagonal structure of a triangular cluster which consists of 

three different parts (color codes for three different trigonal disks classified by their positions: blue; at an internal 

core, green; at vertices, cyan; at edges). 

 

表面における、単一分子を構成要素として、その立体配座の動的な組み合わせによる自己識別によ

る SAMNs の形成は、過去に Jester らの一例しか報告がない。この報告では、多環式ヘテロ芳香族化

合物である星型分子 (Figure 2.4(a)) を用い、有機溶媒とグラファイトとの界面において最大で十分子か
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らなる三角形分子クラスターが六方晶型で密に充填することを明らかにした19。長い柔軟なアルキル置

換基は幾つかの配向をとり、隣接する分子と一つや二つの側鎖が相互作用する場合と、側鎖が隣接す

る分子と相互作用しない場合がある。このように、アルキル置換基の配向の違いを分子が相互に自己

識別することにより、長距離秩序を持つ SAMNs が形成されたと分析されている。しかし、この報告

では、形成された構造の制御に関わる因子は詳しく調査されていない 19。 

 

 

Figure 2.4 (a) Chemical structures of the star-shaped molecules [1]n; n defines the length of the alkoxy side 

chains. (b) Molecular models for [1]n (here: n = 16), thus illustrating different relative orientations of the alkoxy 

side chains and related side chain coordination numbers (CN = 2–6). (c) Molecular and schematic models of 

supramolecular aggregates showing the tiles of the adlayer patterns. Reproduced from ref. 19 with permission 

from John Wiley and Sons. Copyright 2012. 

 

2.1.2. デヒドロベンゾ[12]アヌレン誘導体の形成する SAMN 

明治大学理工学部機能有機化学研究室では、過去 10 年近くに渡り、有機溶媒とグラファイトとの

界面における六つの長鎖アルコキシ基を持つデヒドロベンゾ[12]アヌレン誘導体 DBA-OCn の自己集

合が研究されてきた (Figure 2.5)20。DBA-OCn は、アルコキシ基の長さ、溶質濃度および温度によ
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り、低密度の多孔質構造と高密度の非多孔質構造を形成することが明らかにされている21。これらの 

SAMNs 形成の主な駆動力は、アルコキシ基のファンデルワールス相互作用による分子間相互作用と、

分子のアルコキシ基とグラファイトの基板との間の相互作用である (Figure 2.5(b))。非多孔質構造で

は、分子の四つのアルコキシ基が表面に物理吸着され、残り二つのアルコキシ基は溶媒和されている

のに対し、多孔質構造では、分子の六つのアルコキシ基のすべてが基板に吸着されている (Figure 

2.5(c) and (d))。このことから、DBA-OCn は異なる配位数を持つ SAMN の構成要素として利用できる

と考えた。 

 

 

Figure 2.5 Chemical structure of DBA-OC16 and molecular models for the porous and linear phases. (a) Chemical 

structure of DBA-OC16. (b) Molecular model showing interdigitation of alkoxy chains between adjacent DBA-

OC16 molecules. (c) Molecular model of the linear phase of DBA-OC16. The linear phase consists of rows of 

closely packed DBA-OC16 molecules. Alternate rows of DBA molecules have four and five of their six alkoxy 

chains adsorbed on the surface. For clarity, only the adsorbed alkoxy chains are included in the structure. For the 

DBA molecules with five of their six chains adsorbed on the surface, four of the chains adopt a standard 

interdigitation pattern, as shown in (b), while the fifth chain adopts a bent configuration so that most of its length 

can lie parallel to other adsorbed chains. The dashed circles mark the locations of desorbed alkoxy chains, orange 

for the DBA with two desorbed chains and purple for the DBA with one desorbed chain. (d) Molecular model of 

the porous phase for DBA-OC16. Each DBA molecule has all six of its alkoxy chains adsorbed on the surface and 

interdigitated with chains from adjacent DBA molecules forming a network of hexagonal nanopores. Reproduced 

with permission from ref. 20. Copyright 2006 American Chemical Society.  
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以上のような背景から、著者は、小分子を構成要素として長距離周期性を持つ階層的な SAMN を構

築する設計指針を定めるため、動的に異なる配座をとる分子の自己識別を利用した、単一分子による

階層的な自己集合体を構築するとともに、その過程で構造制御因子を明らかにすることにした。 

 

2.1.3. 分子設計 

DBA 誘導体を構成要素として、多様な二次元自己集合構造を構築するために、分子の対称性を D3h 

から C3h に減らした分子が合成され、その自己集合が調べられた。三つの長いアルコキシ基と三つの

メトキシ基を交互に持つ DBA-OC14-OC1 は、アルコキシ基の配向の自由度が増加することと、物理

吸着されたアルコキシ基 (ここでは m と表記する) の数の違いにより、構造多形を示すことが明らか

にされた22。この分子では、溶媒の種類と溶質濃度に依存して構造多形を示した。この先行研究から、

単一分子においても、表面に物理吸着されるアルコキシ鎖 (m) の数が異なる立体配座をもつ分子を構

成要素として、それが動的に変化しつつ集合すれば、より多様な分子集合体が組み立てられるという

仮説を立てた。さらに、分子間の相互作用の種類を増やし、動的な配座変換と組み合わせて利用する

ことで、自己識別を利用した階層的な SAMN が構築できると考えた。そのため、三つの長鎖アルコキ

シ基と三つのヒドロキシ基を交互に持つ DBA-OC14-OH を設計した (Figure 2.6(a) and (b))。 
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Figure 2.6 (a) Chemical structures of DBA-OCn, DBA-OC14-OC1 and DBA-OC14-OH. (b) Schematic models 

of four DBA-OC14-OH geometries with different m numbers. m refers to the number of physisorbed alkoxy 

groups per DBA molecule (color code for the triangular π-core, blue; m = 0 at an internal core, cyan; m = 1 at 

edges, green; m = 2 at vertices, and dark gray; m = 3: color code for other parts, grey; tetradecyloxy (OC14) chain, 

and red; hydroxy group). (c) Conceived hierarchical self-assembly by clustering DBA-OC14-OH molecules in a 

triangular manner through hydrogen bonding interactions between the hydroxy groups and hexagonal packing of 

the clusters (n = 2, 4, and 6: n refers to the number of DBA-OC14-OH molecules forming each edge of the 

triangular cluster) through van der Waals interaction between the alkoxy groups. The alkoxy groups that orient to 

the solution phase are omitted in this model.   
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2.2. 結果と考察 

2.2.1. 試薬と試料調製 

DBA-OC14-OH は明治大学理工学部機能有機化学研究室の中山修士により合成されたものを用いた

22。また、有機溶媒として 1,2,4-trichlorobenzene (TCB), n-hexanoic acid (HA) またはそれらの混合溶媒を

用いて DBA-OC14-OH の溶液を調製した。芳香族溶媒である TCB は DBA-OC14-OH のヒドロキシ

基間の水素結合相互作用を阻害しないが、カルボン酸である HA は DBA-OC14-OH のヒドロキシ基

との間で水素結合相互作用する可能性がある23,24。これらの溶媒分子は、固液界面でしばしば SAMN 

内に共吸着される。そのため、溶媒分子が異なる共吸着様式をとることで、SAMN 形成に影響するこ

とも期待した25。溶質濃度の与える SAMN の構造変化を調べるため、溶質濃度を 3.0 × 10–6 から 1.0 × 

10–4 M に調整した溶液を用いて SAMN を調査した。 

 

2.2.2. STM 測定 

サンプル溶液を、劈開した高配向性熱分解グラファイト (HOPG, ZYB grade) 基板に滴下し、固液界

面における STM 測定を行った。実験は、溶液を HOPG 基板に 15 μL 滴下し、その後にアニーリン

グ処理を行わずにそのまま室温 (20–26 ℃) で STM 測定するか、溶液を HOPG 基板に 40 μL 滴下

し、その後に 80 ℃ で 3 時間アニーリング処理してから自然に室温まで冷却した後に、室温で STM 

測定した26。 

 

2.2.3. DBA-OC14-OH が TCB 溶液中で形成する SAMN 

TCB/HOPG 界面において、溶質濃度やアニーリング処理の有無に関係なく DBA-OC14-OH は 

hexagonal porous 構造のみを、80 × 80 nm2 以上の広い領域で形成した (Figure 2.7 and 2.8)。STM 画像

では、一般的にトンネル電流を流しやすい π 共役化合物は明るく示される27。そのため、画像中の明

るい三角形は DBA-OC14-OH の π 共役コアに相当する。一方で、暗く観測される部分は、基板表面

に吸着されたアルキル基に相当する。Hexagonal porous 構造では、四つの DBA-OC14-OH 分子で構成

される三角クラスターが、六角空孔の頂点に位置していた。 
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Figure 2.7 (a) STM image of a hexagonal porous structure at the TCB/graphite interface (1.0 × 10−4 M, Iset = 200 

pA, and Vbias = −0.39 V) and (b) corresponding molecular models optimized by MM calculation. The unit cell 

parameters of the hexagonal porous structure are a = b = 7.2 ± 0.2 nm and γ = 60 ± 1°.  

 

 

Figure 2.8 STM images of a hexagonal porous structure (a) at 3.0 × 10–6 M (Iset = 100 pA, Vbias = –0.32 V) and (b) 

at 1.0 × 10–4 M (Iset = 300 pA, Vbias = –0.40 V). 
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隣接する四量体クラスターの間にある吸着されたアルキル鎖の数を決定するため、STM 画像の断面

高さ分析を行った。断面の高さは、4 枚の補正済み STM 画像 (30 × 30 nm2 以下) から得られた合計 

10 箇所で計測した。代表例として、Figure 2.9(a) の青い線に沿った断面高さ分析を Figure 2.9(b) に示

す。Figure 2.9(b) では、吸着されたアルキル鎖の端から端までに七つのピーク (赤い矢印) がある。ピ

ーク間の平均距離は 0.46 ± 0.06 nm であった。この値は、グラファイト表面上で隣接したアルキル鎖

間に働くファンデルワールス相互作用が最大化する距離と一致している28。七つのピークは、隣接する

クラスター間に吸着された七本のアルキル鎖に対応する。そのため、隣接するクラスター間には七本

のアルキル鎖が組み合い吸着されていると考えた (Figure 2.9)。それらのアルキル鎖は HOPG の主軸

の一つと平行に配向していた。通常、空孔部分の高さは、アルキル鎖部分よりも高くなった。これ

は、より高い導電率を示す共吸着された動的な TCB 分子に起因する可能性がある29。Hexagonal 

porous 構造の単位格子パラメータは a = b = 7.2 ± 0.2 nm, γ = 60 ± 1° である。 

 

 

 

Figure 2.9 (a) STM image of a hexagonal porous structure formed by DBA-OC14-OH (1.0 × 10–4 M, after 

annealing treatment, Iset = 100 pA, Vbias = –0.40 V) and (b) A representative line profile for cross section height 

analysis along the blue line in (a). Red arrows in (b) point to peak tops of the adsorbed alkyl chains. 
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STM 画像をもとに作成した Molecular Mechanics (MM) モデルを Figure 2.7 に示す。Hexagonal 

porous 構造では、七つのアルコキシ鎖が隣接する四量体の間で互いに組み合っている。四量体は各側

面で、三つまたは四つのアルコキシ基が隣接するクラスターとの間で組み合うことができる ([3+4] 型

の相互作用)。この [3+4] 型の相互作用では、各四量体から三つまたは四つのアルコキシ鎖が配向して

最適な相互作用を生む。分子モデルでは、三角形の四量体が、 C3h 対称の中心分子 (Figure 2.10(a)) 

と、C1 および/または Cs 対称の周囲の分子 (Figure 2.10(b) and (c)) で構成されると仮定して作成し

た。後者の C1 と Cs 対称の分子では、1 本または 2 本のアルコキシ基は溶液相に配向している (m = 

1 または 2)。中央の C3h 対称の分子と周囲の三つの C1 および/または Cs 対称分子を組み合わせるこ

とにより、四つの (C1, C1, C1), (Cs, Cs, Cs), (C1, C1, Cs) および (C1, Cs, Cs) 四量体が可能である。七本の

アルコキシ鎖が実験的に観察されたため、(C1, C1, C1)/(Cs, Cs, Cs) および (C1, C1, Cs)/(C1, Cs, Cs) の二つ

の組み合わせのみが可能である (Figure 2.11)。これら二つの構造のうち、MM 計算により (C1, C1, 

C1)/(Cs, Cs, Cs) モデルは (C1, C1, Cs)/(C1, Cs, Cs) モデルよりもわずかに安定であった (0.036 kcal × mol-1 

× nm-2、Figure 2.11)。(C1, C1, C1)/(Cs, Cs, Cs) モデルでは、三角クラスター中央の DBA-OC14-OH とそ

の周りの三つの DBA-OC14-OH のヒドロキシ基の O 原子と H 原子の平均原子間距離は 2.2 ± 0.2 Å 

であり、それらは水素結合相互作用していると推測された (Figure 2.7(b))30,31。 

 

 

Figure 2.10 Three optimized molecular models of DBA-OC14-OH with (a) C3h- (m = 3), (b) C1- (m = 2) and (c) 

Cs- (m = 3) symmetric geometries by MM calculations. In the molecular models in (b), a desorbed alkoxy group is 

replaced with a methoxy group. 
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Figure 2.11 Molecular models of the hexagonal porous structures composed of (a) (C1, C1, C1)/(Cs, Cs, Cs) and (b) 

(C1, C1, Cs)/(C1, Cs, Cs) geometries constructed by MM calculations. 

 

Hexagonal porous 構造には、六角形の空孔の外周部に位置するアルキル鎖が、時計回り (CW) また

は反時計回り (CCW) の向きで区別される超分子キラリティーがある (Figure 2.12)。また、単位格子ベ

クトルとグラファイトの主軸の 1 つに対する法線 [11
-
00] との間の角度の符号によっても表される。

補正済み STM 画像をいくつか使用し、単位格子ベクトルとグラファイトの主軸の一つに対する法線 

[11
-
00] との間の角度を 50 点で測定した。平均角度は、CW 構造と CCW 構造でそれぞれ –5.7 ± 0.5° 

と 5.1 ± 1° であった。なお、キラリティーの異なるドメインは表面上で等しい割合で存在していた。 
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Figure 2.12 STM images of (a) clockwise (CW) and (b) counterclockwise (CCW) hexagonal porous structures of 

DBA-OC14-OH at the TCB/graphite interface (conditions; (a) 3.0 × 10–6 M, Iset = 200 pA, Vbias = –0.40 V, and (b) 

1.0 × 10–4 M Iset = 200 pA, Vbias = –0.40 V). White arrows in (a) and (b) indicate the orientation of the main 

symmetry axes [11
-
00] of the graphite underneath. Blue and yellow dotted lines are the directions of the normal 

[11
-
00] to one of the substrate’s symmetry axes and one of the unit cell vectors, respectively. CW or CCW rotation 

of the unit cell vectors to the normal is expressed by + or − signs of the angle , respectively. In this assignment, 

the angles  become negative and positive values for the CW and CCW domains. (c, d) Molecular models of CW 

and CCW hexagonal porous structures constructed by MM calculations. 
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Hexagonal porous 構造は、単一分子レベルと超分子レベルでキラリティーを生じる。単一分子レベル

では、キラリティーは置換基の相対的な位置関係で区別される。例えば、DBA-OC14-OH の場合、表

面上でそれぞれのアルキル鎖がベンゼン環の右または左の酸素原子のどちらに結合しているかにより

区別される。前者と後者を、それぞれ R および S 型のエナンチオマーとする (Figure 2.13(a))。

Hexagonal porous 構造が (C1, C1, C1)/(Cs, Cs, Cs) 四量体で構成されていると仮定すると、両方の鏡像異

性体が四量体を構成し、中央の DBA のキラリティーは周囲の三つの分子のキラリティーとは反対に

なる (Figure 2.13(b))。たとえば、中心分子が R 型の場合、周囲の三つの DBA は S 型である。この

四量体は、R-3S-teramer と表示する。反対の組み合わせの四量体は S-3R-teramer である。この四量体

における、構成分子のキラリティーの組み合わせの制限は、DBA 間で水素結合を形成し、立体的に不

利なアルキル鎖の配向を回避するために必要である。Hexagonal porous の CW 構造は S-3R-teramer で

構成され、CCW 構造は S-3R-teramer で構成される (Figure 2.13(c))。 
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Figure 2.13 Chiral hexagonal porous structures formed by DBA-OC14-OH. (a) On-surface point chirality (S- or 

R-type) of DBA-OC14-OH at the single molecular level. (b) Supramolecular chirality at the tetramer level (S-3R- 

or R-3S-tetramers). There are eight possible tetramers consisting of different chiral geometries at the single 

molecular level. (c) Supramolecular chirality at the hexagonal porous structure level (clockwise (CW) and 

counterclockwise (CCW) rotations). In the molecular models (b, c), the desorbed alkoxy groups are replaced by 

the methyl groups.  
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2.2.4. DBA-OC14-OH が HA 溶液中で形成する SAMN 

次に、HA/HOPG 界面における DBA-OC14-OH の SAMN を調査した。TCB/HOPG 界面とは異な

り、HA/HOPG 界面において、DBA-OC14-OH は濃度依存した SAMN を形成した。 

DBA-OC14-OH は低濃度 (6.0 × 10–6 M) で triangular cluster (n = 2) 構造のみを形成した (Figure 

2.14)。以降、三角形分子クラスターのサイズを、一辺に存在する DBA-OC14-OH の数 n で区別す

る。この場合、三角形クラスターを形成するのに必要な DBA-OC14-OH の数 N は N = n(n+1)/2 で表

され、この値 N はパスカルの三角形の係数の数と一致する。この構造では、DBA-OC14-OH (m = 2) 

分子三つから構成される三角クラスターが六角形の頂点を構成して配列していた。また、隣接するク

ラスター間には四本のアルキル鎖と共吸着された二つの HA が相互作用していた (Figure 2.15)。ま

た、これらのアルキル鎖と HA は、HOPG の主軸の一つと平行に配向していた。Triangular cluster (n = 

2) 構造の単位格子パラメータは a = b = 6.4 ± 0.2 nm,  = 60 ± 1° であった。共吸着された HA 分子に

は、水素結合相互作用でカルボン酸二量体 (head to head の相互作用) を作る配向と、DBA-OC14-OH 

のヒドロキシ基とヘテロ分子水素結合相互作用する (tail to tail 相互作用) 配向がある。二つの構造の

安定化エネルギー (Etotal) を比較すると、後者が前者よりも 1.2 kcal·mol−1·nm−2 安定であった (Figure 

2.16)。したがって、これ以降の分子モデルでは HA のカルボキシル基が DBA のヒドロキシ基に水素

結合相互作用するとした。MM 計算で作成した分子モデルでは、DBA-OC14-OH のヒドロキシ基の O 

原子と HA の H 原子の平均原子間距離は 1.70 ± 0.02 Å であり、また、DBA-OC14-OH のヒドロキ

シ基の H 原子と HA の O 原子の平均原子間距離は 1.75 ± 0.01 Å であった (Figure 2.15)。これらの

ことから、triangular cluster (n = 2) 構造では DBA-OC14-OH のヒドロキシ基と HA のカルボキシ基が

異分子間で水素結合相互作用していると推測された。 
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Figure 2.14 (a) STM image of a triangular cluster (n = 2) at the HA/graphite interface (6.0 × 10−6 M, Iset = 250 

pA, and Vbias = −0.39 V) and (b) corresponding molecular models optimized by MM calculation. The unit cell 

parameters of the triangular cluster (n = 2) are a = b = 6.4 ± 0.2 nm and γ = 60 ± 1°. (c) STM image of a dense 

structure at the HA/graphite interface (1.0 × 10−4 M, Iset = 200 pA, and Vbias = −1.20 V) and (d) corresponding 

molecular models optimized by MM calculation. The unit cell parameters of the dense structure are a = b = 1.37 ± 

0.05 nm and γ = 60 ± 1°. For models (b) and (c), one or three OC14 group(s) are replaced by methoxy group(s) to 

represent the alkoxy group oriented to the solution phase. Color codes in (b and d): blue; carbon atoms of the 

DBA-OC14-OH molecule, magenta; carbon atoms of the co-adsorbed HA molecule, red; oxygen atoms, and 
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white; hydrogen atoms. The green dotted lines in insets of (b and c) indicate hydrogen bonding interactions 

between the hydroxy groups of DBA-OC14-OH molecules and those including HA in the inset of (b).  

 

 

Figure 2.15 (a, b) STM images of a triangular cluster (n = 2) structure formed by DBA-OC14-OH (6.0 × 10–6 M, 

Iset = 200 pA, Vbias = –0.79 V) at the HA/graphite interface. Blue dotted triangles and red dotted ovals in (b) are the 

DBA π-cores of the trimers and co-adsorbed HA molecules, respectively. 
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Figure 2.16 Molecular models constructed by MM calculations. (a) Triangular cluster (n = 2) with the carboxylic 

acid dimer (the head-to-head interaction). (b) Triangular cluster (n = 2) with the heteromolecular hydrogen 

bonding interaction between HA and DBA-OC14-OH molecules (the tail-to-tail interaction). Co-adsorbed HA 

molecules are colored in magenta. For models (a) and (b), one OC14 group per a single DBA molecule is replaced 

by methoxy group to represent the alkoxy group orienting to the solution phase. 

 

Hexagonal porous 構造と同様に、triangular cluster (n = 2) 構造も空孔の外周部に配置したアルキル鎖

の配向で区別できる CW と CCW の超分子キラリティーがある。この六角形空孔で区別できる超分子

キラリティーは、CW と CCW 構造の単位格子ベクトルの一つと、グラファイトの主軸に対する法線 

[11
-
00] との間の角度 α の符号によっても区別できる。5 枚の補正済み STM 画像 (30×30 nm2以下) 

から 50 点以上を測定した結果、CW と CCW 構造の角度 α の平均は –5.0 ± 0.6° と 5.0 ± 0.5° であ

った (Figure 2.17)。また、超分子キラリティーの異なるドメインは等しい割合で表面に存在していた。

加えて、三角クラスターのキラリティーは、単一分子レベルと超分子レベルの両方で区別できる。単

一分子レベルのキラリティー (R または S) は置換パターンにより区別できる (Figure 2.18)。三つのホ

モキラルなエナンチオマーの集合により、ホモキラルな三量体が形成される (R-R-R-または S-S-S-三量

体)。CW および CCW 構造は、それぞれ R-R-R-または S-S-S-三量体で構成されていた (Figure 2.18)。 
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Figure 2.17 STM images of (a) clockwise (CW) and (b) counterclockwise (CCW) triangular clusters (n = 2) of 

DBA-OC14-OH at the HA/graphite interface (conditions; (a) 1.0 × 10–4 M, Iset = 200 pA, Vbias = –0.40 V, and (b) 

1.0 × 10–4 M, Iset = 200 pA, Vbias = –0.40 V). White arrows in images (a) and (b) indicate the main symmetry axes 

[11
-
00] of the graphite underneath. Light blue and yellow dotted lines are directions of the normal [11

-
00] to one of 

the substrate’s symmetry axes and one of the unit cell vectors, respectively. Clockwise (CW) or counterclockwise 

(CCW) rotation of the unit cell vectors to the normal is expressed by + or − signs of the angle α, respectively. (c, 

d) Molecular models of the CW and CCW triangular clusters (n = 2) constructed by MM calculations. Co-

adsorbed HA molecules are colored in magenta. For models (c) and (d), one OC14 group is replaced by methoxy 

groups to represent the alkoxy group orienting to the solution phase. 

 


























































































































































































































































































































