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３．研究のねらい 

本研究は、空間形態が明確な樹木状高分子を活用することで、集積型金属錯体の高度な配列

制御を通じて、ならびにこのような手法でスピン活性ナノ物質群を創出し、小分子には見られない

特異な機能の発現を目指すものである。特に、成分（樹木状高分子、金属イオン、有機配位子）を

合理設計することで、集積型金属錯体が空間的特異に配列した精密構造を構築し、ナノ領域にお

ける新しい電子・スピン機能の開拓を目標の一つとする。 

 

４．研究成果 

本研究で得られた代表的な研究成果を以下に示す。 

 

（１）π電子系共役多核金属集積体の創出と電子・スピン機能の開拓 

 π電子系で連結した新規な共役多核遷移金属錯体を合成し、π−π相互作用を活用することに

より空間配置が精密に制御された金属集積体の構築に成功した。これらの集積体における電子

的・磁気的な相互作用とその制御を通じて、これまでになかった新しい化学・物理現象を発見し、

新規な電子・スピン機能性物質群の創出に繋がった。 

 

（Ａ）共役系で連結した二核金属集積体の構築とスピン・電子機能 

 ベンゼンをコアとして有する共役二核サレン銅錯体はＪ会合により軸比の極めて高いベルトを形

成する。分子内・分子間のいずれにおいても、隣に位置する金属種は反強磁性相互作用により、

互いに逆のスピン向きを保つ。非共有結合性でありながら、ベルトは電子伝導とホール伝導を持

ち合わせるという特異な伝導性を示した。さらに、ベルトは光照射に応答し、速やかに光電流を誘

起することを見いだした。 

 

（Ｂ）両親媒性共役二核金属集積体の構築と特異的な磁気・電子機能 

 ベンゼンをコアとする両親媒性共役二核サレン金属錯体を合成した。この場合、親水性側ある

いは疎水性側に位置選択的に異種金属イオンを導入できるという著しい特徴を有する。特に、Ｈ

会合により金属種を種ごとに整列して並べることで、これまでに困難であった異方性の持った金属

集積体の構築が可能となった。常磁性金属種からなるロッド状集積体は、温度に依存しない Pauli

常磁性を持ち、電気伝導性を示すというユニーク現象を見いだした。 

 

（Ｃ）共役三核金属集積体からなるシート構造及び光・電子機能の発現 

 トリフェニレンユニットをコアとして有する共役三核サレン亜鉛錯体を合成し、π共役は金属配位

部位にまで広がっている。自己組織化することにより二次元シートを形成し、さらにシートが積層し、

レヤー構造を形成する。励起子は分子内に局在することなく、シート内及びシート間を移動してい

ることを明らかにした。シート内とは対照的に、シート間での移動が極めて速いことから、シートに

おけるキャリア伝達は著しい異方性を示す。一方、可視光を照射すると、電流が著しく増大し、ベ

ルトは光伝導性であることを明らかにした。 

 

（２）π電子系シート状高分子および共有結合性有機骨格構造の創出と機能開拓 
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 シート状高分子は規則正しいポア構造を有する二次

元高分子であり、積層することにより、メゾやマイクロサ

イズの細孔を有する結晶性高分子、すなわち、共有結

合性有機骨格を形成する。重縮合反応により合成され、

細孔サイズが骨格により一義的に規定されるため、ガ

ス吸着・貯蔵ための多孔性物質として注目されている。

これに対して、本研究では、共有結合性有機骨格が提

供する規則正しい配列構造に着目し、π電子系シート

状高分子を設計し、光、電子、ホールなどの相互作用を

通じて、世界に先駆けて光・電子機能性シート状高分子

及び共有結合性有機骨格構造の創出に成功した。 

 

（Ｄ）π電子系ユニットを有するシート状高分子の構築 

 拡張π共役分子であるトリフェニレンやピレン誘導体

をモノマーとして用い、重縮合反応により新規なπ電子

系シート状高分子の合成に成功し、その合成法を確立

した。この場合、π—πスタックにより厚さが約百ナノ、

長さが数十ミクロンにも及ぶという軸比の極めて高いベ

ルトを与える。励起スペクトル測定からユニット間のエネ

ルギー移動が起きていることが示唆された。励起子は

特定のユニットに局在することなく、骨格を移動している

ことを明らかにした。シート状高分子は紫外から可視光

まで幅広い領域の光を捕集し、青色発光に効率的に変

換できることを実証した。さらに、シート状高分子は電気

電導を示し、ｐ型半導体であることを見いだした。

（Angew. Chem. Int. Ed. 2008 の VIP およびアメリカ化学

会会員誌 C&EN にハイライト）。 

 

（E）単一π電子系からなるシート状高分子の構築 

 ピレン誘導体をモノマーとして用い、自己縮合反応に

より、単一成分からなるシート状高分子を合成した。こ

の場合、サイズの極めて均一なミクロンキューブを与え

ることを見いだした。単一成分のため、励起子はシート

内に加え、シート間を高速移動することも可能となった。これとは関連して、シート状高分子は可

視光に応答し、極めて大きな光電流を誘起していることを見いだした。すなわち、シート状高分子

は光を捕集するだけでなく、励起子を高速移動し、さらに、そのエネルギーを電気エネルギーに変

換できるということを初めて実証した。 

 

（Ｆ）共役したシート状高分子の構築と光エネルギー変換の実現 

 共役結合でπ電子系ユニットを二次元的に連結したシート状高分子を世界に先駆けて合成した。

この場合、骨格は縮環で構成されているため、極めて高い熱安定性と溶媒安定性を持つ。驚くべ

きことに、シート状共役高分子は 4.2 cm2/Vs という極めて高いホール移動度を示した。従来の直

鎖状共役ポリマーに比べ数桁高く、アモルファスシリコンよりも高い移動度を有し、新規電子機能

性物質として期待される。さらに、スパーマイクロ孔に電子受容体を導入し、極めて大きな比表面

積を有するマイクロ孔を介し、空間的に隔離された電子ドナー・電子アクセプター系の構築を実現

した。実際、可視光を照射することにより、速やかに光電流が誘起され、on/off 比が１千万倍にも

達した。非対称性電極を用いた場合、外部電圧を印加しなくても、可視光照射のみで電流が生じ

た。これは、光エネルギーを電気エネルギーに変換できることを意味し、エネルギー変換・利用の

観点から極めて魅力的な素材と期待される。 
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 以上のように、本研究では、『空間特異的に配列したπ電子系の構築』を念頭に置き、共役多核

金属集積体ならびにπ電子系シート状高分子をベースとした新規な光・電子・スピン機能性物質

群の創出に成功した。これらの設計指針をもとに、特に、シート状高分子の今後のさらなる展開が

期待できる。 

 

５．自己評価 

 以上のように、ゼロからの設計と合成をもとにスタートし、π電子系の空間特異的な配列制御を

通じて、多核金属集積体の構築及びその電子・スピン機能の開拓に成功し、また、π電子系を組

み込んだシート状高分子の合成及び光・電子機能の開拓に挑戦できた。特に、これまでになかっ

たπ電子系二次元高分子の創出は高分子科学・物質科学に新しいモチーフを提供すると期待さ

れる。また、当初設定したデンドリマーを用いた電子・スピン空間の構築とは異なり、シート状高分

子という形での展開は予想外であった。シート状高分子に関して、今後のさらなる展開に期待が

寄せられる。しかし、この３年間の研究を通じて、個々のテーマが現象論に止まっており、そこから

抽出されるコンセプトをもとに新たな科学・技術を生み出すという挑戦は踏み出せなかった。 

 

６．研究総括の見解 

 樹木状金属集積体を用いたスピン空間の創出と機能開拓を目指して研究を開始したが、その後、

π電子系が空間特異的に配列した精密構造を構築し、ナノメートル領域において新しい電子・ス

ピン機能を開拓する研究へと展開した。その結果、共役多核金属電子系について制御された低

次元ナノ集積体であるπ電子系シート状高分子を創出し、光・電子機能性有機骨格の設計指針

を確立した。当初の目的とは異なるが、興味深い新しい構造、集積体の合成に成功したことは、

評価できるし、今後の発展の可能性も大きい。 
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