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研究成果の概要（和文）：　本新学術の領域内、創成班の一角を担う本研究提案では、有機化学・分子材料化学
の分野に軸足を置きつつ、理論、計測の要求を満たすことのできる「柔らかな分子系」の構築を目指した。ナノ
サイズの閉じた分子系とした様々なゲスト分子を内包し、特異機能を発現するπ-スタッキングまたは配位結合
を利用したナノカプセルの創成に成功した。一方、バルクサイズの液体素材で有りながら、緻密な機能性π共役
コア周りの制御により、そのバルクの光電子物性が支配される分子系を見出した。
　これらの研究を進める上で、分子動力学計算、電子構造計算、高速分光、固体NMR、共鳴ラマン測定など、領
域内での多くの共同研究に発展した。

研究成果の概要（英文）：  For studying the “Function of Soft Molecular Systems” in one of the “
Creation” research groups, we have approached from organic and materials chemistry by the concerted
 use of “theory” and advanced spectroscopic “experiments”. Our target systems are mainly photo 
responsive supramolecular materials at different length scale from discrete capsule-like 
self-assemblies at nanometer scale to molecular liquid materials at bulk scale. The optical 
information/properties were positively utilized for understanding the formation mechanism of 
assemblies and the unique function.
  We have achieved (i) multifunctional molecular capsules and tubes, and (ii) 
optoelectronically-active molecular liquids. And many collaborations with theory and advanced 
experiments were successfully conducted in the KAKENHI project.

研究分野： 機能性分子材料
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１．研究開始当初の背景 
 分子間相互作用を精密に制御し、単一成分
もしくは複数成分の分子を自己組織化させ
る超分子化学の分野は、分子集合体の形成、
生体模倣構造体の構築など、ある一定の成熟
された研究分野となりつつある。一方、その
形成ダイナミクスの理解やバルクスケール
レベルでの材料創製の面では、未探索、未解
決な問題も多く、超分子化学を基盤とするサ
イエンスは、最先端分析技術の充実と共に、
一切滞ることなく発展し続けている。近年で
は、分子設計の多様性、元素間結合様式の多
様性など分子固有の「柔らかさ」故に、熱力
学的に最安定なかご型やカプセル型構造体
など離散的・有限系組織構造から、同一分子
から組織化条件の選択のみで様々な形状・モ
ルフォロジーを示す系まで設計可能となっ
て来た。つまりナノメートルからミリ・セン
チメートルにおよぶ分子性材料創製が、分子
間相互作用の精密制御・超分子的発想より達
成されている。 
 超分子集合・組織体の形成、材料応用への
アプローチは、昨今のレアメタルを必要とし
ない省エネ対応・軽量有機素材のデバイス応
用研究の潮流もあり、多くの新たな分子系、
超分子材料系が提案されている。しかしなが
ら、それらの研究は構造と機能面の重視に偏
り、最も重要な分子組織化のダイナミクスや、
分子間相互作用の理論的解釈からの集合・組
織構造の予知へのアプローチを可能にする
実験系の構築は注視されていない。「精密解
析系」と「理論計算系」と「合成実験系」が
協力して一つの解決課題に取り組むことは、
最終的にフィードバックされる超分子材料
を創製する上で極めて重要となる。 
 
２．研究の目的 
 本新学術領域「柔らかな分子系」内におけ
る当研究グループの目的は、元来、固いπ分
子骨格を分子間相互作用の精密制御（自己組
織化）により、「柔らかい」集合体として仕
立てる戦略の基、領域研究に貢献することと
した。超分子集合体形成に関して、有限系ナ
ノ組織体から無限系バルクスケールのπ分
子性材料の設計・合成・材料創製まで、一貫
して対応可能な実験系の確立を目指した。特
に強みとなる点は、自己組織化過程のダイナ
ミクス等の理解を理論計算（A01 班）および
分光解析（A02 班）の研究者等と連携して行
うことにある。 
申請者らはこれまでに、同一分子を基材と

して様々な形状・モルフォロジーの超分子組
織構造を構築してきた（超分子モルフォロジ
ー概念の提唱）。また、発光機能を司るπ共
役系コアを柔軟性側鎖により隔離し、分子固
有の光学機能をバルク材料機能に反映でき
る、全く新しい常温液状分子材料の開発を行
った。更には、特殊空間を保持する有限系超
分子ナノ組織体の創製にも至っている。従っ
て、本研究グループは本領域研究実施のため

に十分な予備的知見と実験技術を持ち合わ
せる。 
本領域研究は、光機能を予めプログラムし

たπ共役系分子を基材とする超分子材料の
創製のみならず、自己組織化過程の in situ
界面時間分解分光解析やエネルギー移動過
程の解明、モデル計算等、様々な研究局面に
おいて「理論計算系」、「最先端の精密解析系」
との協力体制のもと遂行した。それらの理
論・物性解析の結果をフィードバックし、よ
り優れた光機能が付与されたソフト分子材
料の創製を目指すした。 
 
３．研究の方法 
 精密に分子設計された π 共役化合物の分
子間相互作用を巧みに制御し、自己組織化的
に形成する新規な「柔らかい」集合体を構築
すると共に、それらを活用したユニークな光
応答材料を開発した。特に、これまで合成化
学的および分光学的に未開拓であったソフ
トな π 共役分子集合体群、具体的には、フ
ラーレンなどの非平面性 π 共役骨格を含む
分子の無限集合体、アントラセンなどの平面
状 π 共役骨格を含む分子の有限集合体など
を研究対象とした。本研究では (i)分子固有
光機能の保持が指向された分子液体材料、お
よび(ii)特殊空間に閉じられた分子系など
を積極的に創製し、π共役分子集合体群の光
機能の更なる理解を目指した。合成化学を基
盤として、材料応用を指向するマクロスケー
ル無限系から基礎原理を追求するナノスケ
ール有限系集合体まで、分光解析評価のため
の新たな実験系を提供した。言い換えると、
自己組織化過程や分子運動のダイナミクス
を最先端分光解析技術にて評価し、光応答性
の超分子材料創製の設計指針へとフィード
バックさせ、研究の推進を図った。 
 
４．研究成果 
（i）アルキル化π液体分子の創成と真の柔
らかさの解明 
 有機分子材料の光電子機能を司るπ共役
系分子の自己組織化のタイミングおよび得
られる構造・機能を容易に制御できる新技術
を開発した。その制御方法は、自己組織化さ
せたいπ共役系分子（代表的例：C60）に柔ら
かな分岐アルキル鎖を導入し常温液状化さ
せておき、同アルキル化π共役分子の一部パ
ーツ（アルキル鎖もしくは C60）を添加するの
みで達成でき、自己組織化後には C60 組織化
構造由来の光導電性を活性化できた。また、
アルキル化 C60 分子がグラファイト骨格上に
優れた親和性を示すことを利用し、グラフェ
ンとのハイブリッド化を行った。アルキル化
C60/グラフェン修飾デバイスでは、グラフェ
ンなしのデバイスと比較して270倍の光電変
換機能を示すことを明らかにした。この結果
は、C60電極デバイスの電荷移動効率ならびに
光電流発生効率の向上に関して、アルキル鎖
を糊として見立てたグラフェンとのハイブ



リッド化が大きく寄与したことを意味して
いる。 
 液状分子中で隔離された機能性コアの置
かれる環境・相・反応場としての理解を目的
として、ピレン色素の発光特性をプローブと
するアルキル化液状ピレン分子を合成した。
導入する分岐アルキル鎖の置換配置により、
モノマー／エキシマー間の発光制御が可能
となり、領域内協同研究による励起状態ダイ
ナミクス計測、分子構造計算、固体 NMR 構造
解析も同時に行い、深い理解に繋げた。さら
に、ナフタレン環の 1－と 2－に分岐アルキ
ル鎖を導入したアルキル化ナフタレン液体
の位置異性体と発光メカニズムの相関関係
を検討した結果、両分子群が溶液中ではモノ
マー発光を示すのに対し、溶媒フリーの液体
状態では、1－異性体のエキシマ－形成効率
が 2－異性体よりも顕著に高いことが分かっ
た。また、励起状態ダイナミクス計測、分子
構造計算による解析も同時に行い、分子構造
と発光機能の相関解明を明らかにした。 
 その他、アルキル化π機能性液体の機能性
πコアにフタロシアニンおよびダブルデッ
カー型ルテチウムフタロシアニン（Pc2Lu）を
採用し、酸化還元電位制御による Pc2Lu の有
するスピン活性、それに同調するエレクトロ
クロミック特性のスイッチングを達成した。
本結果は、機能性液体の高機能化、多機能化
へ有用な知見を提供する。 
 
（ii）動的自己組織化による高機能ナノカプ
セルの創成と応用 
 多環芳香族骨格を利用した三次元ナノ構
造体の精密構築と機能開発を目指した。３つ
のアントラセン環を含むcis型の両親媒性分
子を合成し、これらが水中でカプセル状集合
体を形成し、蛍光性の分子レセプターとして
機能することを明らかにした。また、巨大分
子の内包と放出を目指して、配位結合性のナ
ノチューブを構築した。それがフラーレン C60

類を内包すると共に、光刺激により内包され
たC60を放出できることを見出した。さらに、
８つのアントラセン環に囲まれたナノ空間
を有する配位結合性ナノカプセル内で、汎用
的なラジカル開始剤が光照射および加熱に
対して、顕著に安定化されることを明らかに
した。また、安定化された開始剤を利用して、
ポリマー合成を達成した。 
 ４つのアントラセン環に囲まれたナノ空
間を有する共有結合性ナノチューブを新規
に構築した。このチューブは、ひも状生体分
子のメチル基や不飽和結合を認識して、選択
的に捕捉できることを見出した。 
 ２つのアントラセン環を含むV型両親媒性
分子は、水中でカプセル状集合体を形成する。
本研究で、その芳香環をナフタレン環または
フェナントレン環に換えることで、それらの
自己集合で生成するナノカプセルが、分散状
態より高い蛍光性を示すことを明らかにし
た。 

 遷移金属イオンを含む配位結合性カプセ
ルは、内包した色素分子の蛍光を阻害する。
一方、本研究では、ある種の色素はその空間
内でも、高い蛍光性を維持することを見出し
た。また、その空間に芳香族分子をペア内包
することで、色素の蛍光色を変化させること
に成功した。また、アントラセン環を含むカ
プセル状集合体にマンガンポルフィリン錯
体を内包して、水中・室温でスチレンのエポ
キシ化反応を検討した。その結果、軸配位子
のイミダゾールを必要とせずに、触媒反応が
高効率（1350 触媒回転数, 1 時間）で進行す
ることを明らかにした。 
 複数のラジカル種で囲まれたナノ空間の
構築は困難である。ジヒドロフェナジン環を
有する金属架橋カプセルの合成に成功した。
それが電気化学的酸化および試薬酸化によ
り可逆的にポリラジカル空間を生成するこ
とを見出した。また、糖は水分子と強く溶媒
和し、複数の異性体が存在するため、水中で
の分子レセプターによる識別は困難である。
本研究で、金属架橋カプセルが水中でスクロ
ースを内包できることを見出した。他の天然
の二糖との混合物からも、水中で 100%の選択
性でスクロースが識別された。さらに、中性
の硫黄クラスターは質量分析条件で分解す
るため、MS による構造決定が未解決であった。
金属架橋カプセルに環状硫黄クラスターが
定量的に内包され、通常の ESI-TOF MS 分析
で、目的とするクラスター内包体の質量ピー
クを明確に観測することに成功した。 
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