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研究成果の概要（和文）：界面における分子間の相互作用がもたらす効果は材料物性に大きな影響がある。しか
し、界面における分子間相互作用は溶液状態のそれとは大きく異なるため、界面における様々な現象の理解と制
御は困難であった。我々は、生体分子を模倣した自己組織化単分子膜（SAM）を利用することによりイオン結合
がナノスケールで近接する疎水界面によって増強され、かつこの結合を電場によって変化させる事にも成功して
いる。本研究では、この知見を生かし、疎水界面における分子の遅いコンホメーション変化の発見、多重な応答
性を示すハイブリッドカラムナー液晶の開発、世界初のヘテロキラル超分子ポリマーの開発を行った。

研究成果の概要（英文）：The effects of molecular interactions at interfaces have a significant 
impact on material properties.  However, the molecular interactions at the interface are very 
different from those in the solution state, making it difficult to understand and control various 
phenomena at the interface.  We have previously succeeded in utilizing bio-mimetic self-assembled 
monolayers (SAMs) to demonstrate the enhancement of ionic bonds in close proximity to hydrophobic 
interfaces at the nanoscale and modify these bonds by an electric field.  In this study, we have 
applied this knowledge to discover the slow conformational change dynamics of molecules at 
hydrophobic interfaces, the development of hybrid columnar liquid crystals that exhibit multiple 
responsiveness, and the development of the world's first heterochiral supramolecular polymers.

研究分野：超分子化学

キーワード： 自己組織化単分子膜　液晶材料　超分子ポリマー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は分子間相互作用に関わる種々の分野の基礎科学に対して大きく貢献するものである。自己組織化単分子
膜を用いた研究では、疎水表面上の分子運動に対する新しい知見を与え、生体分子による会合のkineticsに対す
る新な視点を与えた。また、これまで多機能液晶を実現するには一つの分子内に多機能性を持たせる必要があっ
たが、本研究により単純な混合によってそれが実現可能出あることが示された。これは液晶材料の可能性を大き
く広げる成果である。ヘテロキラル超分子ポリマーの研究では、これまで限られた種類の結合様式しかなかった
超分子ポリマーに対して、新たなパーツを提供した。これにより超分子ポリマーの多様性が向上した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
物質は他の物質との界面なしでは存在できない。物質の輸送や接着を考える時、界面の影響を

無視することは出来ず、その精密制御が効率を決める大きな鍵となっている。しかしながら、界
面における分子間相互作用は溶液状態のそれとは大きく異なり、この事実が界面における様々
な現象の理解と制御を難しくしていた。 
 我々は、生体分子を模倣した自己組織化単分子膜（SAM）を利用することによりイオン結合が
ナノスケールで近接する疎水界面によって増強される事を報告している（Science 2015, 348, 555–
559）。増強の程度は水中で水が作る水素結合ネットワークの強さの二倍にも上る。さらに我々は、
この結合を電場によって変化させる事にも成功している。これは、電場によってイオン結合形成
を可逆的に変化させることができた初めての例である。本研究では、上記の研究を通じて確認し
た物質界面でのバルクとは異なる分子の挙動及び分子間相互作用の電極基板上の電場を利用し
た制御法を利用し、これまでこれまで達成が困難であった機能性材料の創成に挑戦する。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電位に応じて形成される電極表面上の pH 勾配・イオン結合の形成を利用した分
子集合体の機能制御や、疎水表面における特異な水の状態を利用した物質透過チャネルを開発
することを目的としており、研究期間内で下記の重要な発見・開発を行うことができた。 
（1） 疎水界面における分子の遅いコンホメーション変化の発見 
（2） 多重な応答性を示すハイブリッドカラムナー液晶の開発 
（3） 世界初のヘテロキラル超分子ポリマーの開発 
この中には当初目的とした成果とは異なるものも含まれるが、いずれも研究を進めていく過程
において発見された知見に基づくものであり、当初の期待を上回る成果に繋がったと考えてい
る。 
 
 
３．研究の方法 
 それぞれの研究項目について適切な手法を用いて研究を遂行した。 
（1） 用いた自己組織化単分子膜は我々がすでに報告しているもの（Science 2015, 348, 555–559）

と同様のものを利用した。具体的には蛍光色素であるフルオレノン（疎水性）あるいは
フルオレセイン（親水性）を TEG 鎖の一端に、もう一端にトリエトキシシリル基を有す
る分子を合成し、それをシランカップリング反応によりシリコンウエハ表面に結合させ
ることで蛍光性の自己組織化単分子膜（SAM）を合成した（図 1a,d）。蛍光分子はシリコ
ンウエハ上で蛍光がクエンチされ、蛍光強度は蛍光分子とシリコンウエハ表面との距離
の三乗に反比例することが知られている。従って、この単分子膜を乾燥状態から水中に
浸漬させてからの蛍光挙動の時間変化を追跡することで、単分子膜が水和していく過程
を追跡することが可能である。 

（2） 図 2a に示した分子群を合成し、図 2b に示した棒状ネマチック液晶分子と混合すること
でハイブリッドカラムナー液晶を得た。この液晶を ITO をコートした電極でサンドイッ
チし、電圧を印加することで液晶の配向を確認した。 

（3） 図 4a に示した分子を合成し、キラル HPLC による光学分割を行い、(+)体及び(–)体を得
た。これらを非極性溶媒中に分散させ集合化させた。それぞれのエナンチオマー単体だ
けの時の集合挙動とラセミ体の時の集合挙動を比較し、ヘテロキラル配列になっている
ことが示唆された。最終的にはは電子線結晶構造構造解析によってヘテロキラル配列が
得られていることを確認した。 

 
 
４．研究成果 
（1） 疎水界面における分子の遅いコンホメーション変化の発見（Chem. Asian. J. 2020, 15, 

3321–3325） 
 疎水表面上の水分子の挙動は生体分子認識との関係から大きな興味がもたれている。以前は
熱的挙動から疎水表面上の水分子が強い水素結合で結ばれた「氷」のような構造を取っていると
言われていたが、近年になり表面選択的な分光法（SFG）の発展により、より分子論的な描像が
明らかとなってきた。我々は、疎水表面上の自己組織化単分子膜（SAM）をプローブとして利用
することで、疎水界面に存在する分子の挙動について明らかにする研究を行ってきており、これ
までにイオン結合がナノメートル以下の距離で疎水表面に接近するとその強さが増強されるこ
とを見いだしてきた（Science 2015, 348, 555–559）。本研究では、同様の SAM を用いて疎水表面
上の水分子の運動が、バルクとは異なり極端に低下していることを見いだした。SAM としては
ヘッドグループに疎水性であるフルオレノンを有する Fmoc-TEG（図 1a）と親水性（イオン性）



で あ る
FITC-TEG
（図 1d）を
用いた。そ
れ ぞ れ の
SAM 分子
の 隙 間 は
疎 水 性 と
な る よ う
に エ チ ル
基 で 覆 っ
ている（図
1b,e ）。本
SAM を空
気 中 か ら
水 中 に 浸
漬 さ せ た
と き の 蛍
光 強 度 の
時 間 変 化
を 観 測 し
たところ（図 1c,f）、どちらの SAM も蛍光強度が徐々に強くなる現象が観察された。これは空気
中ではヘッドグループがシリコンウエハ上に近接しているため基板による消光を受けていたも
のが、水中では水和によ
り分子が伸びたコンホメ
ーションをとりヘッドグ
ループが基板から離れて
いったことを意味する
（図 1b,e）。興味深い事
に、どちらの SAM も水に
浸漬させてから蛍光強度
が一定値に達するまでに
約10時間かかっている点
である。これはヘッドグ
ループの親水性・疎水性
によらず同様なに見られ
た現象であるため、水分
子による水和プロセスに
かかる時間がであると考
えられる。僅か~1 nm 程度
の長さの分子の水和がこ
れだけ長い時間かかって
いるとは驚きである。
我々はこの現象に対し
て、疎水表面上の水分子
が強い水素結合ネットワ
ークを形成しており、水
和のダイナミクスが遅く
なっているためではない
かと考えている。従来の
分光法ではこのような現
象は、起こっていても観
測すること自体が困難で
あった。分子プローブを
用いる本手法は表面分子
の挙動を知る新たな方法
論となることが期待され
る。 
 
（2） 多重な応答性を示すハイブリッドカラムナー液晶の開発（Science 2019, 363, 161–165, J. 

Am. Chem. Soc. 2019, 141, 10033–10038） 
 円盤状分子と棒状分子は、それぞれ面を合わせるように、互いに並行になるように集合するた
め、溶媒分子が仲介しないようなバルクでは一般に混合させることは大変困難である。我々は水

 
図 1 自己組織化単分子膜による疎水界面上の分子挙動の解明 

 

図 2 円盤状分子と棒状分子によるハイブリッドカラムナー液晶 



素結合によって 1 次元に集合化（超分子重合）する円盤状分子（図 2a）とネマチック相を形成
する棒状液晶分子（図 2b）を、円盤状分子の末端に棒状分子と同様のユニットを導入すること
で分子レベルで階層的に集合化し、ハイブリッド化したコア-シェルカラムナー液晶を与える事
を見いだした。用いた円盤状分子としては、末端にシアノビフェニル基を有する円盤状分子
（OCBDiskNH*）と末端に有機ラジカル（TEMPO）を有する円盤状分子（NODiskNH*）である（図
2a）。対して、棒状液晶分子としては 5OCBと BMABを用いた（図 2b）。OCBDiskNH*は 5OCBと
1:6 の比率で混合することでハイブリッド化したコア−シェルカラムナー液晶を与える事を見い
だした（図 2c,f）。
ここで、末端にシ
アノビフェニルを
持たない円盤状分
子を用いると相分
離してしまいハイ
ブリッド化しな
い。注目すべきは、
棒状液晶分子単体
の時は 1 次元の配
向秩序を持つにも
かかわらず、少量
の円盤状分子と混
合することで 2 次
元秩序をもつカラ
ムナー相に転移することである。このような混合による高次の秩序への構造相転移はこれまで
観測されたことはない。興味深いことに、円盤状分子の末端と棒状分子の化学構造が異なる場合
でもハイブリッドカラムナー液晶が形成出来ることが明らかとなった。例えば、OCBDiskNH*と
BMAB（図 2d,g）、NODiskNH*と 5OCB（図 2e,h）の組み合わせでもハイブリッドカラムナー液晶
が形成する。 
 大変興味深いことに、これらのハイブリッドカラムナー液晶は円盤状分子と棒状分子も持つ
機能までもがハイブリッド化された大変興味深い性質を持つ。OCBDiskNH*／5OCBハイブリッド
カラムナー液晶は電場応答性を示すが、交流電場と直流電場で直交する二つの方向に配向スイ
ッチングが可能である（図 3a,b）。このような二周波応答性はカラムナー液晶としては初めての
例である。また、OCBDiskNH*／BMAB ハイブリッドカラムナー液晶では OCBDiskNH*がもつ電場
応答性と BMAB が持つ光応答性が同時に発現することで、電場と光を入力信号とした AND ロ
ジックゲート応答が実現した。このロジックゲートは光を使って初期化することも可能である。
書き換え可能な液晶性 AND ロジックゲートとしては初の例である。さらに、NODiskNH*／5OCB
ハイブリッドカラムナー液晶では電場と磁場両方に応答する初めてのカラムナー液晶が誕生し
た。このように単に混ぜ合わせるだけで双方の機能がハイブリッド化したカラムナー液晶を得
ることが可能である本系は、液晶性材料の新しい可能性を示している。 
 
（3） 世界初のヘテロキラル超分子ポリマーの開発（Nature Commun. 2017, 8, 346, J. Am. Chem. 

Soc. 2021, 143, 5121–5126） 
 我々はチオフェンが縮環したキラルなシク
ロオクタテトラエン（図 4a、コア部）を用い
た研究を展開してきた。この分子はタブ型の
コンホメーションを取っているが、環反転に
より逆のエナンチオマーに変換することが可
能である。我々は環反転における平面状の遷
移状態が光による励起状態芳香族性（Baird 芳
香族性）の発現によって安定化される事を利
用し、光学活性な異性体のラセミ化速度を暗
所下と光照射下で比較することにより、初め
て Baird 芳香族性のエネルギー的安定化効果
を実験的に見積もることに成功した。我々は
このような興味深い光物性を利用して光応答
性のある分子集合体を形成する目的でチオフ
ェン縮環シクロオクタテトラエンの周囲にア
ミド基を有する分子COTを合成した（図 4a）。
この分子の集合挙動を非極性溶媒中で確認し
たところ、興味深いことに光学分割した後の
光学活性体では集合化せず、ラセミ体の時に
しか集合体を与えない事が明らかとなった。
例えば、(–)体と(+)体を 1:2 の混合比で集合化
させ、生じる沈殿を遠心分離によって分離し

 
図 3 ハイブリッドカラムナー液晶による多重応答性 

 
図 4 ヘテロキラル超分子ポリマー 



た後にキラル HPLC で光学異性体過剰率を調べたところ、沈殿はつねにラセミ体であり、上澄み
は過剰に加えたエナンチオマーのみが観測される。このような状況証拠からエナンチオマーが
交互に配列したヘテロキラル超分子ポリマーが形成していることが考えられたが、どのように
結合形成しているかが長らく不明であった。最終的に側鎖を誘導化した化合物を超分子重合す
ることで得られる数マイクロメートルの微小な結晶を利用した電子線結晶構造解析（microED）
によりヘテロキラル構造が明らかとなった。得られた結晶構造から、このポリマーは当初想定し
ていた 4 つのアミド基が水素結合しコア同士が重なるようにして集合化した超分子ポリマーで
はなく、水素結合ユニットと π スタックユニットが交互に形成しながら集合化していることが
明らかとなった（図 4c）。特に、超分子ポリマーの構造がたった一つの π スタックによって維持
されていることは驚きである。この部分を詳しく検討したところ、チオフェンアミド基が持つ面
内ダイポールがヘテロキラルにスタックすることでダイポールがキャンセルされており、その
効果によ通常の π スタック構造よりも強固な結合となっていることが明らかとなった。面内ダ
イポールによるπスタックが多重水素結合と同様な強さで超分子ポリマー構造の維持に使える
という知見は、今後の分子界面の制御による集合体のデザインに新しい可能性を与えるものと
して注目される。 
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上田倫久、伊藤喜光、相田卓三
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