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§１．研究実施の概要  

 

本研究は、溶液や表面における自己組織化プロセスによって新しいナノ界面の階層ナノ構造を

構築し、その構造的特徴を最大限に活かした新機能の創成に結びつけるための「ナノ界面の統合

分子システム化学」を開拓しようとするものである。 

平成２１年度は、昨年度に引き続き（１）主鎖に電気双極子を有する一次元混合原子価金属錯

体の合成、（２）自己組織性を有する脂溶性一次元金属錯体におけるナノ界面特性の評価、（３）配

位高分子から成る新しいナノ粒子の開発と特性、（４）自己組織化概念を導入した金ナノプレートの

新規合成手法の開発、（５）超高比表面積ナノ界面としてシリカ系、酸化チタン系ナノ珊瑚礁（コー

ラルリーフ）構造の合成手法開発 に関する研究を進めた。 

（１）については、Ru-Ru-X (X = Cl, I)を主鎖に含む脂溶性一次元錯体について、巨視的異方

性を有するマイクロファイバーの作製、ならびに誘電泳動法による配向化技術の開発に成功した。

一方，これまでのところ、主鎖の電子構造が平均原子価相(Ru2.5+-Ru2.5+-X)の錯体しか得られてお

らず、ターゲットとしている電荷分極相(Ru2+-Ru3+-X)の錯体を得ることは出来ていない。現在、カル

ボキシラート架橋錯体の他、POP配位子を用いる等、様々なMMX型錯体を合成しており、来年度

はその誘電特性について評価を進めてゆく。（２）については、脂質被覆型 Fe(II)スピンクロスオー

バー錯体において、非極性媒体中において低スピン錯体が特異的に安定化される現象を見出し、

単核金属錯体系への拡張をはかった。これにより、疎水性イオン対型金属錯体における溶媒効果

に基づくスピン状態の制御法として一般化した。来年度は、これらの実験結果を、吉澤グループに

よる量子科学計算との対応について検討を進める。（３）のヌクレオチド－ランタニドナノ粒子につい

ては、ナノ粒子内部に色素や半導体ナノ粒子が取り込まれることを見いだし、adaptive 

self-assembly の概念を提唱して展開している(Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 9465-9468)。（４）

金属ナノ結晶の合成は、一般に原料である Au(III)イオンを還元する速度論支配プロセスにより行

われる。一方、この金属ナノ結晶形成を熱力学的平衡条件に近づけること、すなわち還元反応（ナ
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ノ結晶形成）と酸化反応（エッチング）を共存させることによって、花びらやプロペラ構造を有する金

ナノシートを合成できることを見いだした（J.Am.Chem.Soc. 2009, 131, 14407-14412）。金属ナノ結

晶を合成する上で、新しい視点が拓けたといえる。高比表面積ナノ界面を作成するための新手法

として、（５）SiO2, TiO2 からなる複雑表面形状を伴う薄膜合成手法を開発し, (Adv. Mater. 2009, 

21, 3750-3753, Langmiur, 2010, 26, 4212-4218) ,その表面構造由来の特異的な超撥水機能を見

出した （Nanotechnology, 2010, 21, 065704）。これらの無機酸化物複雑表面形状薄膜の材料機

能は、来年度以降の検討課題である。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「自己組織化」グループ 

① 研究分担グループ長： 君塚 信夫 (九州大学、主幹教授)  

② 研究項目 

・自己組織性を有する金属錯体の合成 

・金属錯体を構成要素とする有機-無機複合ナノ粒子の開発 

・金属酸化物から成る高比表面積ナノ構造の合成手法開発ならびに応用 

    

（２）「電子顕微鏡」グループ 

① 研究分担グループ長： 金子 賢治 (九州大学、准教授) 

② 研究項目 

・金属錯体の構造、分散特性の評価：高解像度電子顕微鏡（HRTEM） 

 

（3）「機能・構造」グループ  

①研究分担グループ長： 松田 健児 (京都大学、教授) 

②研究項目 

・光機能性分子の合成 

 

（４）「理論」グループ 

①研究分担グループ長： 吉澤 一成 (九州大学、教授) 

②研究項目 

・金属錯体組織体の電子物性、スピン状態ならびに誘電特性の理論的解明 

 

（５）「界面評価」グループ 

①研究分担グループ長： 國武 雅司 (熊本大学、教授) 

②研究項目 

・金属錯体ナノ薄膜の構築・金属錯体の界面積層技術開発 
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・トップダウン技術とボトムアップ技術の融合 

 

（６）｢界面設計」グループ 

①研究分担グループ長： 藤川 茂紀 (理化学研究所、チームリーダー) 

②研究項目 

・トップダウン技術とボトムアップ技術の融合 

 

（７）｢界面機能」グループ 

①研究分担グループ長： 金 仁華 (川村理化学研究所、室長) 

②研究項目 

・超比表面積ナノ界面の構築と機能設計 
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§３．研究実施内容  

 

１．ヌクレオチドとランタニドイオンの自己集合における Adaptive な自己組織化現象 

従来のホストーゲスト化学においては、ナノ粒子や様々な大きさ・表面形状を有するたんぱく質

などをゲストとすることは一般的に困難である。このようなナノマテリアルの表面をターゲットとするナ

ノ界面化学を展開するためには、“ゲスト分子の表面（ナノ界面）において Adaptive に自己組織化

する分子集積システム”を開発する必要がある。本研究においては、基質分子の表面構造（ナノ界

面）に相補的なアモルファスのネットワークを自己組織的に形成させるために、水溶性ヌクレオチド

と希土類イオンの組み合わせに着目した（図１）。水溶液中で希土類イオンとヌクレオチドが自己組

織化し、ナノ粒子を形成することを見出すとともに、得られたヌクレオチド/希土類イオン ナノ粒子

について発光およびMRI特性を検討した(A-1：J.Am.Chem. Soc. 2009, 131, 2151)。 ナノ粒子の形

成時にゲスト分子 

1-3を共存させておくと、 

これらはナノ粒子に内包 

された。 シアニン色素 1 

においては、 円偏光二 

色性(CD)スペクトルにお 

いて誘起 CDが観測され 

1が不斉な配位ネットワー 

ク中に固定されていること 

が判る。 

シアニン色素１は、メチ 

ン部位周りが自由回転す 

るために、水中において 

は蛍光を与えない。一方、 

ナノ粒子中では発光を 

示し（量子収率F～49%）、 

コンフォメーションが固定 

されていることが判る(図１)。 

Ptポルフィリン色素 2に 

ついても、水中（溶存酸素 

存在下）では発光しないが、 

ナノ粒子中ではリン光を発した 

（図 2, F～5%）。これらの 

結果は、AMP/Gd
3+から成る 

配位ネットワークが緻密であり、 

酸素バリア能を有することを 
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図１. 5’-AMP/Gd
3+ナノ粒子 

に取り込まれた色素１の 

(a) UV-visならびに CD 

(b) 蛍光 スペクトル 
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意味している。（以上の成果は、A-5：Angew.Chem.Int.Ed. 2009, 48, 9465-9468に掲載された。） 

 

２．自己組織化概念を導入した金ナノ結晶のモルフォロジー制御 ‒ ナノ彫刻法の開発 

金ナノ結晶はナノ粒子を中心としてバイオセンシングやイメージングなど多岐に応用されている。

その特性は構造や形態に依存することから、これらを制御する方法論の開発はナノテクノロジーに

おける重要課題のひとつとされて

いる。金ナノ結晶の合成ならびに

構造制御は、一般に Au3+イオン

を還元して 0 価の Au0結晶を得

る反応を、保護剤（高分子、界面

活性剤など）の共存下で行うもの

が主流であり、そのアプローチも

成熟している。一方、本研究では、 

金ナノ結晶の形成を“酸化還元 

反応を伴う自己組織化”という新し 

い視点で捉え、①金イオンの還元 

による析出（集合反応）と②酸化による溶解（解離反応）の２つのプロセス、すなわち水中で光還元

と溶存酸素を利用した酸化溶解を同時に行う、新しい合成プロセスを開発した(図 3)。このプロセス

は、次の要素から成る。 

① Au(OH)4
‒イオンの光還元による Au0種の生成とその集合によるナノプレート結晶の成長 

② PVP（ポリビニルピロリドン）、Br‒イオンの吸着・保護効果によるナノプレート結晶の安定化 

③ 溶存酸素による Au0の酸化反応と AuBr2
‒ (or AuBr4

‒)錯体としての溶解反応 

その結果、花冠状やプロペラ状など、複雑な形状を有する金ナノ材料（図 4）が得られた（ナノ彫

刻法と命名）。花冠状のナノプレート（図 4A）の電子線回折および HRTEM 観察から、これらのナ

ノプレートは単結晶であり、表面は原子レベルで平滑な（111）面であることが分かった。また図 4A

において花弁間の裂け目はわずか 1 nmであり（図 4B）、金原子 5層分に相当する。花弁の数は

Br‒イオンの濃度に依存して制御でき、ナノプロペラ状の単結晶も得られた（図 4C）。このような特

異な立体構造は、エッチング反応と結晶成長が同時（協奏的に）進行することを示している。切れ 
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図3. ナノ彫刻法の概念。Au3+の還元反応によるAu結晶の

生長と酸化溶解反応（エッチング）を共存させ、化学反応を

伴いながら原子が集合―解離する“自己組織化”プロセス

を実現すると、複雑な高次構造が生み出される。 

図 4. ナノ彫刻法により得られた花冠状金ナノプレート単結晶の TEM写真 
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目の間隔が原子レベル（1nm）の狭さに保たれることは、不安定なエッジ面をなるべく減らすべく、 

表面の原子が動的に再配列するためと考えられる。このように、“化学反応を伴う自己組織化”とい

う概念を導入することによって、従来にない特異な形状の金ナノ結晶を合成することが可能となっ

た。（本成果は A-4：J.Am.Chem.Soc. 2009, 131, 14407-14412に掲載された。） 

 

 

§４．成果発表等 

 

（４－１） 原著論文発表 
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A-2)  T. Soejima, T. Hasegawa, M-a. Morikawa, N. Kimizuka 
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