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研究成果の概要（和文）：分子プログラミングを可能とするために、新規なデンドリマー型置換

基の開発と、有機半導体材料への導入について検討を行い、ジフェニルジセレニドをコアに持

つデンドリマー、糖を末端に持つフラロデンドリマー、DBN を焦点部位に持つデンドリマーお

よびそのフラーレン付加体を合成することに成功した。また、界面を利用したデンドリマーの

自己組織化により、単層カーボンナノチューブ/フラロデンドロン超分子複合体が形成すること

を明らかとするとともに、光誘起電子移動による電荷分離状態の生成を明らかとした。さらに、

表面へとシリカ層を導入した単層カーボンナノチューブ/フラロデンドロン/SiO2 ナノ同軸ケ

ーブルを作製し、光触媒として用いた水の分解反応を行ったところ水素発生の量子収率が 31%

に達することが分かった。 
 
 
研究成果の概要（英文）：In order to control the meso-architecture of self-assembled 
semiconducting materials, several new dendrimers have been synthesized. For instance, a 
fullerodendron having sugar moieties at the terminals, DBN-focal dendrons and their 
fullerene adducts, and a dendrimer having diphenyl diselenide at the core. Interestingly, 
fullerodendrons are self-assembled on the surface of single-walled carbon nanotubes 
(SWCNTs) to form the SWCNT/fullerodendron supramolecular nanocomposite that have 
nicely ordered photofunctional interface generating charge separated state via 
photoinduced electron transfer process. Furthermore, the supramolecular nanocomposite 
was covered by SiO2 to produce the SWCNT/fullerodendron/SiO2 coaxial nanohybrid that 
can be used for the photocatalyst for water splitting. It is notable that the quantum yield of 
H2 generation reaches to 31% upon visible light irradiation. 
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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

を用いた階層構造構築については国内外で多

くの研究が行われてきたが、有機半導体分子

にデンドロン型置換基を導入し、自己組織化

によるナノ構造の集積化と階層化を巧に利用

してメゾ構造構築に成功した例は、いまだ限

られている。本研究者は、これまでに、有機

半導体として知られるアントラセンやフラー

レン(C60)を焦点部位に持つデンドロンの合成

と自己組織化について一貫した研究を行って

きた。その中で、デンドロン型置換基に緻密

な分子設計（分子プログラミング）を施すこ

とで、自己組織化をコントロールし、得られ

る分子集合体の織り成すメゾ構造の制御が可

能であることを見出した。さらに、得られる

メゾ構造材料は、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。本研究の主た

る目的はメゾ構造構築であるが、研究開始当

初の背景について、狙いのメゾ構造ごとに以

下に整理する。 

（1）液晶･薄膜に関して 

本研究者は、デンドロン型置換基を持つ

種々のアントラセン誘導体を合成し、置換基

の構造に応じて様々な液晶相を発現すること

を明らかとした。また、これまでにC60を焦点

部位に持つデンドロン（フラロデンドロン）

薄膜の構造解析、および有機薄膜トランジス

タの作製に成功している。興味深いことにス

ピンコート膜にくらべ、より分子配列の制御

されたLB膜を用いて作製したトランジスタの

方が高い移動度を示すことが分かっており、

薄膜のメゾスコピックな構造が機能と密接に

関係していることが明らかとなっている。 

（2）ゲル（繊維状会合体）に関して 

末端に糖鎖を含むデンドロン型置換基を持

つアントラセンが、繊維状の会合体を形成し、

様々な溶媒をゲル化することを明らかとした。 

（3）カーボンナノチューブ超分子複合体に関

して 

アントラセンを焦点部位に持つデンドロン

は、単層カーボンナノチューブと超分子複合

体を形成し、可視光照射により電荷分離状態

を生成することを明らかとした。さらに、フ

ラロデンドロンを利用した同様な超分子複合

体の作製と水への分散可溶化に成功した。 

 

２．研究の目的 
これまでの研究成果をさらに発展させ、デ

ンドロン型置換基を有する有機半導体分子を

ビルディングブロックとして用いた、ナノ構

造の集積化によるメゾ構造材料の新たな材料

設計指針の確立を目指し以下の研究目標を設

定する。 

(1)デンドロン型置換基への分子プログラミ

ング手法を確立するため、有機半導体分子（C60、

C70、アントラセン、ペンタセンなど）へ様々

なデンドロン型置換基の導入を検討する。 

(2)合成した新規誘導体を用い、自己組織化に

よるナノ構造の集積化、および、界面の利用

や材料の複合化による階層化を利用したメゾ

構造構築の検討および詳細なナノ･メゾ構造

解析を行う。 

(3)作製したメゾ構造材料の機能を明らかと

し、有機半導体分子のナノ集積化による新規

なメゾ構造と機能との相関を明らかにするこ

とで、本研究におけるメゾ構造構築の優位性

を確かめる。 

 
４．研究成果 



（1）デンドリマー型置換基導入法の開発 

 分子プログラミングを可能とするために、

新規なデンドリマー型置換基の開発と、有機

半導体材料への導入について検討を行い、以

下の成果を得た。 

①これまでに例の無い、ジフェニルジセレニ

ドをコアに持つデンドリマーの合成に成功し

た。従来知られているジベンジルジセレニド

よりも安定性が高く、様々な応用が期待され

る。 

②デンドリマー末端官能基としてグルコナミ

ドを導入した、新規フラロデンドロンの合成

に成功した。さらに、光学活性体の分離に成

功し、エナンチオメリックなフラロデンドロ

ンの単離に初めて成功した。光学活性体は自

己組織化能が高く、今後の展開に興味が持た

れる。 

③二環性アミジン(DBN)をコアに持つデンド

リマー合成に初めて成功し、C60およびC70との

反応による新規フラロデンドロンの合成に成

功した。興味深いことに、酸素との反応によ

り速やかに色が変化するなど、センシング材

料への応用が期待される化合物であることが

分かった。 

(2)自己組織化を利用したメゾ構造制御 

 デンドリマーの自己組織化能を利用した有

機半導体材料の集合状態制御は重要な研究課

題である。特に、他材料との界面におけるデ

ンドリマー型置換基の配列効果は高く、本研

究でのみ達成可能なメゾ構造が得られる可能

性が高い。本研究において、以下の成果が得

られた。 

①ハイドロタルサイト層間にアントリルデン

ドロンが配列することを見出した。 

②カーボンナノチューブとフラロデンドロン

とを混合するだけで、カーボンナノチューブ/

フラロデンドロン超分子複合体が得られるこ

とが明らかとなった。得られる複合体は非常

に安定で、遠心分離と透析により精製可能で

あった。 

③超分子複合体表面でsol-gel重合反応により

SiO2を導入したところ、これまで報告されて

いないような直径数十nmの太さの同軸ケー

ブル構造が得られることが分かった。 

(3)メゾ構造の特異な機能 

①ナノ同軸ケーブルについて、レーザー分光

を行ったところ、光誘起電子移動による電荷

分離状態の生成が観測され、高い光機能を有

することが確認された。 

②ナノ同軸ケーブルを光触媒として用い、可

視光(450 nm)照射下での光水素発生実験を行

ったところ、水素発生の量子収率31％に達す

ることが明らかとなった。これは、ナノカー

ボン材料ではこれまで報告されている中で最

高の値であり。メゾ構造制御の有用性が明確

になった。 
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