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１．研究計画の概要	
 
本研究は新しいπ化合物の創製、その高次π
空間の構築、さらにデバイスへの応用展開を
行うことを目的とする。特に「歪んだπ電子
系π-π相互作用」を利用して様々な形状の
π空間を創製する。まずは、ひずみを持たせ
たポルフィリン錯体をはじめ、種々のπ化合
物を超分子化することで高次π空間の創出
を行う。さらにこれらの高性能高次π空間超
分子を利用したデバイス化を進める。デバイ
ス作成の際には、これらの高次π空間の特徴
を生かしながらデバイス化するのに適した
性状とするため、ヘテロポリ酸やナノ微粒子
との複合化が必要であり、その手法について
も検討する。これらの超分子の優れたエネル
ギー移動および電子移動特性を最大限活か
し、新規電子機能性材料（有機太陽電池、光
スイッチングデバイス、EL、単分子デバイス）
として積極的に応用展開を行う。	
 
	
 
２．研究の進捗状況	
 
高次π空間の創発を機能と結びつける研究を
行った。	
 
(1)新規π化合物の合成とその超分子化によ
る高次π空間の創発	
 
	
 これまでにπ電子の優れた電子移動特性を
活かした研究で大きな成果が出ている。例え
ばπドナーとπアクセプターからなる超分子
電子移動錯体の結晶構造を明らかにした（図
１a）。適当なカチオンまたはアニオンと相互
作用させることにより、超分子における電子
移動の方向をスイッチできることを初めて見
出し、その結果は Science 誌に掲載された。
また、サドル型ゆがみを有するポルフィリン
錯体をビルディングブロックに用いた、安定
なドナー・アクセプターπ超分子錯体の光電

荷分離機能を明らかとした。さらに、領域内
では、有機πラジカルの EL 機能、単層カーボ
ンナノチューブの新しいπ空間ネットワーク、
人工細胞膜の高次集積π空間の創発も進展し
ている。	
 
(2)新規化合物の機能化、デバイス化	
 
	
 デバイス開発については、新しく開発した
長寿命電荷分離分子を用いた光スイッチデバ
イスの作成に成功している。このほかにも、
領域内では、常温印刷で電気回路を形成でき
る導電性π接合金ナノ粒子の開発に世界で初
めて成功した例や、サブミクロンチャネルを
有する高速応答３次元π系有機トランジスタ
の開発などの成果が得られている。本研究を
継続することにより、これまでに開発したπ
電子系化合物を用いて画期的なデバイス開発
に繋がることが期待できる。	
 
	
 
３．現在までの達成度	
 
①当初の計画以上に進展している。	
 
（理由）	
 
これまでにひずみを持たせたポルフィリン
錯体をはじめ、種々のπ化合物を超分子化す
ることで高次π空間の創出に成功しており、
平成 23 年度に行われた中間評価でも非常に
高い評価を得ている。	
 
	
 
４．今後の研究の推進方策	
 

(1)フタロシアニン系超分子錯体の合成  

	
 これまでに広いπ電子系を持つ分子として、

ポルフィリン錯体を用いその超分子化を図っ

てきた。ポルフィリンと同様に広いπ電子共

役系を持つ化合物として、フタロシアニンが

知られている。一般に、フタロシアニン錯体

は、ポルフィリン錯体よりも安定性が高く、

有機半導体などの電子材料として利用される
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など、デバイス化に適している。フタロシア

ニンとポルフィリンの構造上の大きな違いは、

メソ位に窒素が存在していることである。こ

の窒素を、プロトンや金属イオンなどのカチ

オンと相互作用させることで、フタロシアニ

ン環の電子状態の制御や超分子化が可能にな

ると考えられる。本研究では、フタロシアニ

ン環のメソ位窒素の近傍に水素結合形成可能

な置換基を導入し、フタロシアニン環のメソ

位をプロトン化することでフタロシアニン環

ならびに中心金属の性質がどのように変化す

るのかを、可視紫外吸収スペクトルや電気化

学的手法を用いて調べる。また、デバイスへ

の応用を目指し、電子ドナーあるいはアクセ

プターとしての性質を過渡吸収スペクトル測

定により明らかとする。さらに、置換基を嵩

高いものとすることでフタロシアニン環にひ

ずみを導入し、その影響を調べる。 

(2)電子移動酸化を利用したポルフィリン

多量体合成法の開発  

	
 ポルフィリン分子のメソ位を結合させるこ

とにより合成されるポルフィリン多量体は、

ポルフィリン化合物の持つπ共役系が拡張さ

れた構造を持つ。しかし、その合成は容易で

なく、反応に長時間を要する、あるいは、収

率が低いといった問題点があり新しい合成法

の開発が望まれている。応募者らは、これま

でにポルフィリンを電子移動酸化することで

生じるポルフィリンラジカルカチオンが特異

的に二量化することを見出してきた。この知

見を生かし、デバイス化に有用なポルフィリ

ン多量体の新しい合成手法を開発する。予備

実験の結果では、すでに良好な結果が得られ

ている。 

(3)フタロシアニン・ポルフィリン多量体

デバイス化のための複合化の検討  

	
 過渡吸収スペクトル測定を行うことで、上

記のフタロシアニン錯体ならびにポルフィリ

ン錯体の電子移動特性を明らかとし、光スイ

ッチングデバイス、有機トランジスタ、太陽

電池へのデバイス化を検討する。その際、こ

れまでに合成してきた 3 次元π電子系ナノカ

ーボン材料に加えてヘテロポリ酸やナノ微粒

子上での複合化を検討する。 

	
 本研究の成果は、これまで以上に国際的に

インパクトのある学術誌に発表し、その結果

マスコミにより多く取り上げられることに

より社会・国民に発信できるようにする。も

ちろんホームページを充実させて、随時新し

い研究成果をアップデートして情報発信を

積極的に行う。国際会議を主催するだけでな

く、その場合、一般公開の講演会も実施して

情報発信に努める。 

５.	
 代表的な研究成果	
 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線）	
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