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研究成果の概要（和文）：パイ共役化合物が固液界面において形成する二次元多孔性ネ
ットワークの表面ナノ空間を対象として、スペーサー分子の組み込みによる拡張、
表面上での化学反応による共有結合による固定、ゲスト共吸着による多成分配列の
形成について調査した。その結果、前者二つの課題では、目的達成につながる重要
な成果を得ることができた。最後の課題については、目的通りの多成分構造体の構
築に成功した。これら成果は、ナノテクノロジー分野の発展を促す重要な成果であ
る。 
 
研究成果の概要（英文）：To the surface nanospace of 2D porous molecular network formed by 
π-conjugated molecules at a liquid/solid interface, we investigated an expansion by 
insertion of spacer molecule, fixation via covalent bonding by chemical reaction on the 
surface, and formation of multi-component alignment by guest co-adsorption. As a result, 
in the former two projects, important results toward the final goal of these projects were 
obtained. We also achieved the construction of multi-component alignment. These results 
are very important for the development in field of nanotechnology. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノサイズの有機分子や分子集合体の固体
表面上における配置を制御することは、有機

薄膜材料の開発やナノパターニング技術との
関連から、学術的のみならず応用面において
も興味が持たれ、近年盛んに研究が行われて



いる。中でも分子間相互作用に起因する自己
集合を用いた二次元結晶の形成と構造制御に
注目が集まっている。このような二次元結晶
は、超高真空、大気中、固液界面などの条件
において走査型トンネル顕微鏡（STM）により
観察することができる。特に、固液界面にお
ける二次元結晶の形成は、操作が簡便であり、
温和な条件下で行うことができる。しかし、
固液界面における有機分子を用いた２次元結
晶の構造制御とその機能に関する研究は、国
外では盛んに行われている。国内では、関連
研究として電気化学STMを用いた有機分子の
配列の観察などが挙げられるが、国外と比較
すると研究例は少ない。 
これまで申請者は、当該分野において先駆

的な研究を行っているルーバン大学、Prof. 
F. C. De Schryverのグループと共同して、ア
セチレンとベンゼンから構成されるデヒドロ
ベンゾ[12]アヌレン（DBA）誘導体のグラファ
イト―有機溶媒界面において形成される２次
元結晶構造をSTMにより明らかにした。この成
果を発端とし、より発展的な研究として本申
請課題に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
本申請課題では、デヒドロベンゾ[12]

アヌレン（DBA）誘導体が固液界面にお
いて形成する２次元分子ネットワーク
に含まれる２次元ナノ空間（空孔）の形
状を、合成化学的に設計された分子を用
いて制御することを第一の目的とし、さ
らに空孔を利用した異分子の共吸着に
ついて評価することを第二の目的とし
た。具体的には、以下の三つの課題に取
り組んだ。 
(1) DBAのハニカム構造へのスペーサ

ー分子の導入による空孔の拡張を利用
した空孔サイズ制御 
(2) DBAのハニカム型分子ネットワー

クの表面における化学反応を利用した
共有結合による固定 
(3) DBAのハニカム型分子ネットワー

クの空孔を利用した多成分からなる機
能性分子の同時配列制御 
 
 

３．研究の方法 
 課題 (1)〜(3) 通じて、目的に応じて新た
な DBA誘導体やマクロサイクル誘導体の合成
をはじめに行った。次に、固液界面における
分子配列を STM により観察した。(1) ではス
ペーサーとなる分子を DBA に混合し、組み込
みおよび拡張が起こるかどうか調査した。
(2) では合成した DBA誘導体の分子配列に対
して、紫外光、熱、化学試薬の添加による、
表面での化学反応生起について調査した。
(3) 合成した分子が形成する二次元分子ネ
ットワークの空孔へのゲスト共吸着につい
て調査した。 
 
４．研究成果 
 (1) 申請書に記載したスペーサー分
子の合成を行い、DBA と混合した際のネ
ットワークについて走査型トンネル顕
微鏡により調査を行ったが、期待された
二成分よりなる拡張されたハニカム構
造は観察されなかった。そこでスペーサ
ー分子の再設計を行い、系統的に調査し
たところ、興味深いことに、二つの異な
る成分が乱雑に混ざり合った複雑な多
孔性ネットワークが形成されることが
分かった。ネットワークの拡張には成功
しなかったものの、混合ネットワークを
形成させるための重要な知見が得られ
た。 
 (2) 合成したブタジインユニットを
アルキル側鎖に含む DBA 誘導体の単層
膜に対して、パルス電圧や光照射、活性
試薬の添加による化学反応を用いてブ
タジイン間の架橋反応について検討し
た。その結果、反応の進行は示唆される
結果は得られたものの、その進行に伴い
ネットワーク構造が壊れることが分か
った。この結果を分子設計に活かし、イ
ミン結合により共有結合を作成できる
新規分子の合成を行う予定であり、今後
につながる知見を数多く得ることがで
きた。 
 (3) 目的通り、多成分からなる構造
体の構築に成功した。また類縁体を用い
た検討により、四成分からなる二次元分
子ネットワークの形成に世界ではじめ
て成功した。 
 なお、本課題の進展に伴い、関連する
研究についても多くの成果を得ること
ができた。 
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