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研究成果の概要（和文）：本申請研究では、有機π電子系を使って新しいナノ集積体を構築し、ナノサイズ効果
および超分子配列を使って新しいナノ物性を発現させると共に、ナノ集積体をマテリアルサイエンスの鍵物質と
して利用する基礎を築いた。具体的には、大きな共役π電子系化合物を用いるソフト構造体の構築とそれらのハ
ード材料への接合制御、おおび大環状オリゴチオフェンの有機溶媒蒸気に対するベイポクロミズムとアクチュエ
ーターとして利用可能な形態変化現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research works, we have constructed novel self-assembled 
nanostructures of organic pi-electron systems and investigated their functional properties and 
nanosized effects. Thus, soft structures of Saturn-like complexes were employed as self-assembled 
mono- and bilayers between an organic solution and graphite to investigate rectification 
characteristics. Furthermore, we explored novel vapochromic behavior with vapor-induced 
quasi-reversible shape change of nanofibers of macrocyclic oligothiophenes.

研究分野： 有機機能材料
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１．研究開始当初の背景 
特異な電子機能と光物性を有する有機 π 電

子系は、導電材料、光電変換素子、電界発光
材料、熱電素子、非線形光学材料、および電
界効果トランジスタ材料など多彩な有機エ
レクトロニクス材料として利用できること
から、次世代のマテリアルサイエンスの主役
となる物質群である。本申請者は、有機 π 電
子系化合物のもつ構造の多様性に着目して、
研究の初期の段階から遷移金属触媒を用い
る新規 π 電子系の構築に取り組み、多数の特
異な構造と物性を有する π 共役分子を創製し
てきた。また、有機 π 電子系化合物は、超分
子相互作用によって積層して容易に分子集
合体を形成するので、分子および分子集合系
の機能発現および制御を目的として、ナノメ
ートルサイズの巨大環状有機 π 電子系を合成
し、巨大分子の集積による一次元（1D）、二
次元（2D）および三次元（3D）ナノ構造の構
築を行ってきた。 
上記の研究成果から、申請者は研究の初期

の段階で「巨大分子は容易に部分構造の自己
集合に基づくナノ相分離を引き起こし、ナノ
構造の形成に非常に都合の良い分子である」
ことに気付いた。そこで、このようなコンセ
プトのもとに分子および分子集合体の新し
い機能と物性の創出を計画した。 
２．研究の目的 
「研究開始当初の背景」で記したように、

申請者の研究を含めてナノ集積体に関する
研究が急速に発展している。このようなナノ
集積体は、大きな比表面積を持ち、さらに微
粒子とは異なりその分子配列が制御されて
いるので、既存の有機材料には無い優れた特
徴を持つ。申請者は、有機π電子系材料およ
びその有機金属化合物とのハイブリッド材
料を用いて、新しい超分子機能材料の開発を
研究してきた。また、申請者は、ナノサイズ
の非常に大きな分子を合成して、その単分子
としての機能および超分子会合体のナノ特
性を研究してきた。本研究ではこれらの研究
をさらに進めて、有機π電子系を使って新し
いナノ集積体を構築し、ナノサイズ効果およ
び超分子配列を使って新しいナノ物性を発
現させると共に、ナノ集積体をマテリアルサ
イエンスの鍵物質として利用する基礎を築
くことを目的とした。 
３．研究の方法 
(1) 土星型環状オリゴチオフェン・C60錯体を
用いる新規導電性－光物性の発現と分子素
子の構築。 
 申請者は、大環状オリゴチオフェン 8 量体 
のフォトクロミズムと C60 錯体の形成を明ら
かにし、さらに土星型 C60 錯体はドナー・ア
クセプターの連結系であるから、固体中の光
電特性に興味が持たれるので、結晶構造の異
なる単結晶を用いて光誘起電流を観測し、分
子素子として利用することを調べた。また、
C60 を共存させたドナー－アクセプター二層
系の伝導度を STM を用いて測定し、分子素

子としての利用を検討した。 
(2) ナノファイバーの構造制御と新機能の
探索。 
 申請者らは、すでにπドナー分子を用いる
ヘリカルテープ、ミクロリング、カチオンラ
ジカル塩の破断により生成するダブルへリ
ックスとトリプルへリックス、およびラジカ
ル塩の超分子リングの作成、およびナノファ
イバーへの C60 のインターカレーションによ
る取り込みを見出しているので、これらの知
見を活かして多様な構造形成の原理を解明
し、それに基づき光学活性ヘリカルテープ、
ナノカプセル、電導体リングの構築を検討し
た。ヘリカルテープおおびダブルへリックス
のキラリティが制御できれば、光学活性なナ
ノ導線が実現でき、また、超分子カプセルは
ナノチューブとは異なる内部ナノ空間の利
用を可能にし、ミクロリング、超分子リング
からは、環状分子導線および環状量子細線の
実現を目指した。 
(3) 非常に大きな共役π電子系化合物を用
いる共役ナノファイバーの構築と新機能の
探索。 
 テトラチアフルバレンとクロラニルから
生成する１対１型電荷移動錯体は、十分な電
荷移動を起こさないので通常の条件下では
絶縁体であるが、低温で光照射することによ
って導電性が発現するという特異な物性を
示す。申請者らは、このような性質を示す分
離積層型電荷移動錯体から成る分子集合型
ナノファイバーを作成すれば、このナノファ
イバーは光電導性を示すことに着目した。現
在までのところ、このような物性を示すナノ
構造体は知られていないが、実現すれば光誘
起電流を示し、さらに分子スイッチとして作
用するナノ集積体の構築が可能になるので、
大きなインパクトを示す系が得られるもの
と期待している研究を展開した。 
４．研究成果 
先ず、「土星型環状オリゴチオフェン・C60

錯体を用いる新規導電性－光物性の発現と
分子素子の構」であるが、各種土星型環状オ
リゴチオフェン・C60 錯体を合成して、その
光誘起電流の測定とスイッチ機能を調べた
結果、光照射下では暗所に比べて約 40 倍電
気伝導度が高くなることが分かり、分子素子
の構築に向けた基礎を完成させることがで
きた。また、土星型錯体の単分子膜の STM
測定から、この単分子膜が整流作用を持つこ
とを見出した。 
「ナノファイバーの構造制御と新機能の

探索」では、環状ペンタデカフェニレンが C60

を取り込んで 1:1 ポリマー鎖を形成し、超分
子ゲルを生成することを見出した。また、大
環状オリゴチオフェンが有機溶媒の蒸気に
よってベイポクロミズムを示すと同時に、形
態変化を起こして動くという現象も見出し
た。このベイポクロミズムを伴うファイバー
の可逆な動きは、アクチュエータへと展開で
き、大きなインパクトを与える研究となって



いる。 
「非常に大きな共役π電子系化合物を用

いる共役ナノファイバーの構築と新機能の
探索」では、ナノメートルサイズの巨大環状
有機 π 電子系が、環内部分と環外部分とのナ
ノ相分離によってナノ構造を作りやすいこ
とを利用して巨大環状共役オリゴチオフェ
ンと C60 またはクロラニルの１対１錯体を合
成して、そのナノファイバーの構造・光学特
性・電子物性を調べ、新規知見を得ることが
できた。 
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