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研究成果の概要（和文）：同じ分子骨格を持ち、異なる位置にチオール基を持つジアリールエテンと金微粒子で
ネットワークを作成し、光照射に伴うコンダクタンスの変化を測定し、電導メカニズムにおいてπ共役のつなが
り方の重要性を明らかにした。
固液界面でのSTM測定において、２次元配列の表面被覆率の濃度依存性を測定し、2-チエニル型のジアリールエ
テン開環体が、協同性の高い配列形成メカニズムを取ることを明らかにした。対応する閉環体は同程度の濃度で
はまったく配列を形成しないことから、高い協同性を用いた高い刺激応答性を持つシステムを構築できた。

研究成果の概要（英文）：The gold nanoparticle networks with DAEs, which have same core structures 
but have different positions of thiol groups, were prepared and the change in conductance upon light
 irradiation was measured. For two DAEs, the direction of the photoswitching was opposite to show 
the importance of the topology of pi-conjugation.
Two-dimensional self-assembly of a 2-thienyl-type diarylethene was studied by STM at the 
liquid/solid interface by analyzing the concentration dependence of surface coverage. It was 
revealed that the assembling process of this compound was highly cooperative. By using high 
cooperative system, high sensitive photochemical control of the assembly was also demonstrated.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： フォトクロミズム　自己組織化　STM　協同性　分子電導

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スイッチング分子の分子スケールナノサイエンスにおいて、超分子光化学の視点から独自の視点での研究を展開
した。金微粒子と分子のネットワーク構造を流れる電流におけるπ共役のつながり方の重要性および２次元界面
での配列形成における協同性と分子構造の関係を示すことができた。一連の研究成果は、新聞報道、webサイト
報道、雑誌の表紙掲載、各種受賞、招待講演等によって社会に対して発信した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 微細構造の加工技術、微小空間の制御技術の近年の進歩によって、有機分子の大きさ程度の
構造の加工や位置の制御が徐々に可能になり、分子を部品としたデバイスを組み立て、一分子
レベルでの電導挙動や発光挙動をとらえる分子スケールナノサイエンスが現実のものとなりつ
つある。また一方申請者はこれまでにフォトクロミック化合物を用いて、磁気交換相互作用・
電気伝導を光でスイッチするシステムや超分子構造を光で制御できるシステムを開発し、その
光応答挙動について調べてきた。本研究では、光照射により分子構造、電子構造が可逆に変化
するフォトクロミック分子を用いて、分子軌道のトポロジーと協同的分子配列に着目した多機
能光応答システムの構築を目指すことを着想した。 
 
２．研究の目的 
 分子軌道のトポロジーでは、HOMO や LUMO の準位の変化や誘電率の変化では説明できな
いが、分子軌道のトポロジーの変化で説明できるスイッチング挙動を持つ分子の検討を行い、
新しいシステムに結び付けることを目的とする。協同的分子配列では、固液界面の STM でフ
ォトクロミック分子の配列を分子レベルで観察し、配列における協同効果の影響について調べ、
安定配列を作成する。高い協同性を利用した高感度光応答性システムの構築も検討する。本研
究では、将来の単一分子素子を視野に入れながら、フォトクロミック分子の特徴を生かした実
験をナノサイエンスの分野で展開することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 分子軌道のトポロジーでは、フォトクロミックジアリールエテンの反応点側にも共役を伸ば
した分子設計を行い、チオール基間のπ共役が開環体と閉環体で逆になる、同じ分子骨格を持
つ２種類の分子を合成し金微粒子ネットワークを作成し、電導挙動の光応答について調べる。
この実験により分子軌道のトポロジーの重要性を示すことができる。 
 協同的分子配列では、アミド、ウレア、DNA 塩基対モデルなど様々な安定化の様式を持つ分
子について協同性パラメータσと平衡定数を求めることから始める。協同性の高い配列を示す
分子の探索から始め、安定な表面配列を利用した表面での光反応の検出を目指す。また、協同
性の高い配列では、大きい組織体が形成されかつ刺激に対する応答性が高くなることを利用し
て、高感度光応答システムの構築を目指す。少数分子の異性化が非常に大きな組織体を崩壊さ
せるような効果が期待できる。 
 
４．研究成果 

ジアリールエテン骨格のπ共役を拡張させていき、２つのチオール基間のπ共役が開環体で
ON、閉環体で OFF となるものと、その逆になる２種類の分子を設計、合成した。分子骨格は
同じであるために HOMO や LUMO の準位の変化は同じであり、エネルギーギャップから考え
ると開環体で OFF、閉環体で ON となる。これらの分子と金微粒子でネットワークを作成し、
光照射に伴うコンダクタンスの変化を測定し、電導メカニズムにおいてπ共役のつながり方、
つまりトポロジーの重要性を明らかにした。 

固液界面での STM 測定により、観察できる２次元配列について、表面被覆率の濃度依存性
を測定することにより、その配列形成のメカニズムについて検討した。その結果、2-チエニル
型のジアリールエテン開環体 1が、核形成の平衡定数に比べて伸長の平衡定数が大きい、つま
り、協同性の高い配列形成メカニズムを取っていることが明らかとなった。また、対応する閉
環体は同程度の濃度ではまったく配列を形成しないことも明らかとなり、高い協同性を用いた
高い刺激応答性を持つシステムを構築できた（図１）。 

 

 
図１ ジアリールエテン 1と(a) STM 像 (b) 表面被覆率の濃度依存性 



キラル分子の２次元配列についても興味深い結果を得た。5-エチルチオフェンを側鎖に持つ
ジアリールエテン閉環体 2 と 5-フェニルチオフェンを側鎖に持つ閉環体 3 はどちらも octanoic 
acid/HOPG 界面上で２次元配列を示した。表面被覆率の濃度依存性を調べると、2 では、片方
のエナンチオマーではラセミ混合物の半分の濃度で配列を形成したのに対して、3 では、片方
のエナンチオマーでもラセミ混合物でも表面被覆率の濃度依存性に違いはなかった。さらに、
2 では、ラセミ混合物では６方向の配列が観測され片方のエナンチオマーでは３方向の配列が
観測されたのに対して、3 では、片方のエナンチオマーでもラセミ混合物でも３方向の配列が
観測された。これらのことから、2 では２つのエナンチオマーは分晶するのに対して 3 では混
晶を形成することが示唆された（図２）。 

 

 

図２ 表面被覆率の濃度依存性の測定によるキラル分子の配列識別 
 

 [7]ヘリセン分子の６か所のペリ位にベンゼン環を縮環し、ヘリセンのらせん軸に対して垂直
方向にπ共役系を拡張した分子、ヘキサ-ペリ-ヘキサベンゾ[7]ヘリセンの合成に成功した。Ｘ
線結晶構造解析の結果、この分子はらせん構造を有しており、右巻きらせんの分子と左巻きら
せんの分子が交互に積層した結晶構造を取っていることが分かった。紫外可視吸収スペクトル
の測定の結果、この化合物は 675 nm という非常に長い波長に吸収帯を示すことが明らかにな
った。また、過渡吸収スペクトルの測定の結果、第一励起状態の寿命は、1.2 ps と非常に短く、
π拡張していない[7]ヘリセンの励起状態寿命と比べて４桁も短いことが明らかとなった。 
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