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研究成果の概要（和文）：　本課題では、ナノスケール分子機械への応用を目指し、音と光、二種の物理刺激に応答し
て状態や性質を変化させるインテリジェントナノファイバーの開発を行った。長鎖アルキル鎖とアミド部位もしくは尿
素部位を有するアゾベンゼン誘導体とジチエニルエテン誘導体を合成し，音と光に反応する超分子ナノファイバーの構
築に成功した。それらは音響配向を示し，それぞれ，紫外光と可視光による音誘起LDのON-OFF，誘起LDの波長切り替え
ができる多刺激応答性超分子ナノファイバーとしての機能を有することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have demonstrated syntheses of intelligent nanofibers capable 
of switching their properties in response to the two physical stimuli, sound and light, with an objective 
to develop nanoscale molecular machines. We have newly synthesized sound/photo-responsive supramolecular 
nanofibers composed of an azobenzene derivative (AZ) and a dithienylethene derivative (DTE). These 
nanofibers exhibited sound-induced alignments in the solutions. We found that AZ and DTE nanofibers 
exhibit ON-OFF switching and wavelength switching, respectively, of the sound induced linear dichroism 
with UV and visible light.

研究分野：合成化学

キーワード： 超分子　光化学　フォトクロミズム　音化学　分子集合体　有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 光、電気、磁場、超音波などの物理的な刺激
によって、分子および分子集合体の構造や機
能を機械のように操作しようとする研究が盛
んに行われている。しかし、人間の耳で聴く
ことができる可聴音によるそのような試みは、
これまで全く例がなかった。しかし最近、当
研究グループは、可聴音に応答して整列する
超分子ナノファイバーの開発に成功し、それ
を実現した（図 1）。ナノファイバーのサンプ
ル溶液に人の声と同程度の周波数の可聴音を
スピーカーから照射すると、音の振動によっ
て発生した音響流によってナノファイバーが
整列する。本現象は、ナノスケールの分子集
合体のみで確認できており、共有結合で連結
した巨大なポリマーなどにはこのような現象
を確認できないことから、ナノファイバーの
特異的性質であると考えられる。上記研究は、
音を認識するナノスケール分子の初めての例
として注目され、そのさらなる発展が期待さ
れている。 

 
図 1. 超分子ポルフィリンナノファイバーの音響配
向と誘起 LDスペクトル。 
 
 
２．研究の目的 
	 上記のような背景において、本研究課題で
は、超分子ナノファイバーの音響配向現象の
光制御を企てた。超分子ナノファイバーの音
響配向挙動は、ナノファイバーの長さ、硬さ、
太さ、溶媒との親和性などに大きく依存する。
ナノファイバーを構築するユニット分子の構
造を光で可逆に変化させ、それが構築する巨
大な分子集合体の構造や性質の変化にアウト
プットさせることによって、音響配向挙動の
変化を引き起こすことが期待できる（図 2）。
本課題では、ナノスケール分子機械への応用
を目指し、音と光、二種の物理刺激に応答し
て状態や性質を変化させるインテリジェント
ナノファイバーの開発を行った。 
	 分子の状態操作を、耳で聴くことができる
可聴音で行うことができれば、人が、分子や
分子集合体のふるまいを声で制御できるよう
になり、新しいナノマシンや機能性ナノ材料
の開発につながることが期待される。ここに
光応答性ユニットを組み込むことで、異なっ
たチャンネルでの分子機能の制御が可能とな
り、機能性ナノマテリアルとしての性能と価
値がより一層高まることが期待される。 
 

 
図 2. 光による音響配向現象制御のコンセプト 

 
 
３．研究の方法 
	 音響配向および光異性化を期待し、超分子
ナノファイバーを構築するユニット分子のコ
アにアゾベンゼンやジアリールエテンなどの
光異性化ユニットを組み込んだ化合物を新し
く合成し、溶液中におけるその自己集合化挙
動を 1H NMRスペクトル、紫外可視吸収スペ
クトルなどによって調査した。光異性化前後
の自己集合体の構造を、走査型電子顕微鏡
（SEM）を用いて視覚化し、それらの音響配
向挙動を、直線二色性（LD）スペクトルを用
いて調査した。 
	
４．研究成果	
(1) 光応答性ユニットとして、アゾベンゼンを
コアに有する AZを設計・合成した (図 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図 3. AZの分子構造 
 
アゾベンゼンは光異性化による大きな分子構
造の変化によって、集合体の形状を変化させ
ることが知られている。trans-AZ はシクロヘ
キサン中で自己集合し、ファイバー状の集合
体を形成することがわかった(図 4a)。trans-AZ
に 365 nmの紫外光を照射すると、AZは cis体
へと異性化し、集合体はアモルファス状の凝
集物に形態が変化した。これら両異性体の音
響配向挙動を直線二色性（LD）スペクトルに
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よって評価した(図 4b)。ファイバー構造を持
つ trans-AZ集合体は可聴音照射によってその
吸収帯に対応する波長で LD を誘起し、音響
配向を示すことがわかった。一方アモルファ
ス状の cis−AZ集合体からは、可聴音照射を行
っても LD 誘起は見られず、溶液中で配向を
引き起こさないことが明らかになった。本研
究では、音響配向の ON-OFF を光によって制
御することに成功した。 
 

 
 
図 4. (a) (左) trans-AZ集合体および (右) cis-AZ集
合体の SEM像, (b) (上) trans-AZおよび (下) cis-AZ
の LDスペクトル 
 
(2) さらなる研究の発展として、次に光応答性
ユニットとしてジアリールエテンを組み込ん
だ DEUを新たに設計・合成した (図 5)。 
 

 
 
 
 

 
 

図 5. DEUの分子構造 
 
ジアリールエテンはアゾベンゼンと異なって、

光異性化による大きな色変化を引き起こすが、
構造変化が小さく、分子集合体の形態を維持
したまま異性化することが知られている。こ
こでは、そのような性質を利用して、光によ
る音響誘起 LD の波長変換を企てた。合成し
た DEUopenは n-ヘキサン中でファイバー状構
造を形成し、365 nmの紫外光照射によってフ
ァイバー構造を維持したまま closed 体へと異
性化した (図 6a,c)。異性化の前後で吸収スペ
クトルが大きく変化して、両方の状態で音響
誘起 LD が観測された  (図 6e,f)。一方、
DEUclosed から直接、集合体を形成させたとこ
ろ、粒状集合体の形成が見られた (図 6b)。し
かし、ファイバー構造ではないため、音響誘
起 LDが見られなかった。600 nmの可視光照
射によってそれをopen体へと異性化させると、
集合体はファイバー状に変化し (図 6d)、音響
誘起 LDを与えた (図 6e,f)。本研究では、光に
よって音響誘起 LDの波長変換に成功した。 
 

 
図 6. (a–d) DEUopenと DEUclosedの光照射前後におけ

る SEM画像 (e, f) DEUopenファイバー、DEUclosedフ

ァイバーおよび DEUclosed粒子の UV-Vis 吸収スペ
クトルと LDスペクトル 
 
	 本研究課題において我々は、アゾベンゼン
やジアリールエテンをコアに組み込むことに
よって，紫外光と可視光により音響配向の
ON–OFF や，誘起 LD の波長切り替えができ
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る多刺激応答性超分子ナノファイバーを創る
ことに成功した（図 7）。 

 

図 7. (a) アゾベンゼンを組み込んだ超分子ナ
ノファイバー，(b) ジアリールエテンを組み込
んだ超分子ナノファイバーの音響配向とフォ
トクロミズム 
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