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研究成果の概要： 
 ナノメートルスケールの構造をボトムアップアプローチで構築するための構成単位として，

光機能性部位持つデンドロンが有用であることを見出した。フラーレンをはじめとする光機能

性部位をナノ構造材料中に規則正しく配置することで，光応答性をはじめとする様々な機能発

現が見出された。 
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１．研究開始当初の背景 

樹木状多分岐高分子であるデンドロンは，ナ

ノメートルサイズの均一な構造を有しており，

ナノテクノロジーへのボトムアップアプロー

チにおいて重要な構成要素となる分子構造の

一つである。デンドリマーの自己組織化を用

いた階層構造の構築については，国内外で多

くの研究が行われてきたが，デンドロンの焦

点部位に光機能性官能基を導入し，自己組織

化による階層構造の構築に成功した例は，い

まだ限られている。 

 

２．研究の目的 

本研究者は，これまでに，光機能性官能

基としてアントラセンやフラーレン(C60)を

焦点部位に導入したデンドロンの合成と自
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己組織化について一貫した研究を行ってき

た。そうした研究の中で，デンドロンの世

代や末端官能基を変化させることで，自己

組織化により得られる分子集合体のナノ構

造の制御が可能であることをつきとめた。

さらに，得られるナノ材料は，有機薄膜ト

ランジスタ，太陽電池，光触媒などへの応

用が可能な機能を持つことを明らかとして

いる。そこで，これまでの研究成果をさら

に発展させ，デンドロンの緻密な分子デザ

インを利用した自己組織化の制御法(分子

プログラミング)の確立，および，光機能性

分子を焦点部位に持つデンドロンをナノ材

料のビルディングブロックとして用いた，

ナノ構造の集積化による，新たな材料設計

指針の提案を目的とし，以下の研究目標を

設定する。 

(1)デンドロンの分子構造と自己組織化に

より得られる階層構造・超構造の相関を

明らかとするため，様々な構造を持つデ

ンドロンの合成を行う。 

(2)新規デンドロンを用い，自己組織化によ

るナノ構造の集積化，および，階層構

造・超構造の形成による新規ナノ材料の

作製について検討する。また，得られた

材料のナノ構造の解析を行う。 

(3)作製したナノ材料の機能を明らかとし，デ

ンドロンの集積化による新規なナノ構造

が材料の機能にどのように現れるかを検

討するとともに，自己組織化により得られ

る特異な階層構造・超構造の機能発現にお

ける優位性を確かめる。 

 

３．研究方法と研究成果 

(1)フラロデンドロンの自己組織化と機能探

索 

 フラーレンを焦点部位に持つデンドロン

（フラロデンドロン）のＬＢ膜を用いた有機

薄膜トランジスタの作製に初めて成功した。

デバイスは，ｎ型トランジスタとしての性質

を示した。興味深いことに，その電荷移動度

を３００Ｋにて比較したところ，スピンコー

ト膜（1.4×10−3 cm2 V−1 s−1）に比べてＬＢ膜

（2.7×10−3 cm2 V−1 s−1）の方が２倍の値を有

することが分かった。これは，ＬＢ膜にする

ことで，ナノ構造が制御され，導電パスが効

率よく形成されたためと考えられる。

《Applied Physics Letters, 2007, 91(24), 

243515/1-243515/3》 

 

(2)デンドリマージスルフィドの光反応性探

索 

 デンドリマージスルフィドの光機能性を

明らかとすることを目的に，デンドリマージ

スルフィドの光照射下における反応性を

種々検討する中で，アリルアルコールの酸化

反応を新たに見出した。これは，光照射によ

って発生したＳラジカルが，アルコールのア

ルファ位の水素引き抜くことにより開始す

る反応と考えられる。こうした反応が，デン

ドリマー型置換基を持つ場合に観察される

ことは，デンドリマー型置換基による活性部

位の孤立化効果が大きく係わっていると言

うことができ，デンドリマーの機能探索の面

から非常に興味深い知見ということができ

る。《Bulletin of the Chemical Society of 

Japan, 2008, 81(3), 361-368》 

 

(3)ＣｄＳ分子クラスターデンドリマーの合

成 

 これまでに報告例のない，Cd10S16 分子ク

ラスターをコアに持つデンドリマーの合成

に成功した。得られた分子クラスターデンド

リマーは，有機溶媒に対する高い溶解性を有

し，有機溶媒中で強い蛍光を発することから，

新たな光機能性デンドリマーとして大変興



 

 

味が持たれる。そこで，この新規分子クラス

ターデンドリマーについて，一重項酸素光増

感剤としての機能を確認したところ，光酸素

付加反応が観測された。こうした，光誘起エ

ネルギー移動を介した一重項酸素光増感作

用は，従来のＣｄＳクラスターでは実現され

ておらず，分子クラスターまでサイズを制御

したナノサイズ効果と，デンドリマー型置換

基導入による安定化効果の２つの効果が，機

能発現に有効であることが明らかとなった

点は大変興味深い。《Chemical 

Communications, 2008, (1), 76-78》 

 

(4)アントリルデンドロンの自己組織化によ

り形成される光応答性ヒドロゲル 

 末端に糖を導入したアントリルデンドロ

ンがヒドロゲルを形成することを見出した。

これは，デンドリマー骨格中に光機能性官能

基を導入したヒドロゲルの初めての例とな

った。興味深いことに，得られたヒドロゲル

に光照射を行うと，アントラセンの光二量化

反応がゲル中で立体選択的に進行し，ゲルか

らゾルへの転移が起こることがわかり，光応

答性ゲルとしての用途が見出された。 

《Organic and Biomolecular Chemistry, 

2008, 6, 3843-3847》 

 

(5)シアノビフェニル基を末端に持つフラロ

デンドロンの合成と液晶性 

 末端にメソゲン基としてシアノビフェニ

ル基を導入したフラロデンドロンのサーモ

トロピック液晶性について詳細に検討し，フ

ラーレン部位が 2次元の高い結晶性を有する

スメクチックＢ相を形成することを見出し

た。これまで，フラーレンにデンドリマー型

置換基を導入した液晶性分子の報告例はあ

ったものの，フラーレン同士の距離のコント

ロールが難しく，有機半導体材料への応用は

困難であった。しかし，本研究において見出

された液晶性フラーレン誘導体はフラーレ

ンの２Ｄシート構造により，高い電荷移動度

を持つことが期待される。 

《繊維学会誌, 2008, 64(11), 324-328》 

 

(6)デンドリマージスルフィドを触媒的に用

いたアリルアルコールの光異性化 

 デンドリマーの特異な構造を利用するこ

とにより，アリルアルコールの光異性化に利

用可能な触媒開発に成功した。 

《Heteroatom Chemistry, 2009, 20, 1-11》 

 

(7)両親媒性デンドロンを利用した極性蛍光

プローブの開発 

 溶媒の極性に応じたデンドリマーの分子

集合状態の変化に起因して，アントリルデン

ドロンの蛍光強度が定量的に変化すること

を見出した。興味深いことに，水とアルコー

ルの混合溶媒中で蛍光強度が直線的に変化

し，アルコール中の水分の定量に利用できる

ことを見出した。 

《Okayama Daigaku Kankyo Rikogakubu 

Kenkyu Hokoku, 2008, 13(1), 121-124》 
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