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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２２年度は、昨年度に引き続き（１）一次元金属錯体を主鎖とする超分子錯体の合成、（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）配位子を末端に

有するハイパーブランチ高分子と金属イオンから成る新しい配位ネットワークナノ粒子の開発と特

性について検討をすすめた。また（４）新しいナノ界面系としてイオン液体/水界面に着目し、（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、Pt-Pt-X (X = I)を主鎖に含む脂溶性一次元 POP錯体について、溶媒に依存し

た電子状態の制御、ならびに巨視的異方性を有するマイクロファイバーの作製に成功した。トルエ

ン溶媒中では、黄色の溶液がえられ、主鎖の電子構造が平均原子価相(Pt2.5+-Pt2.5+-I)であるが、

一方メチルシクロヘキサン中においては、黒色の溶液が得られ、ターゲットとしている電荷分極相

(Pt2+-Pt3+-I)の寄与が示唆されている。現在、電子状態に関する詳細な検討をすすめており、来

年度はその誘電特性についても評価を進める。（２）については、脂質被覆型 Fe(II)トリアゾール

錯体において、錯体主鎖の酸化還元(Fe2+/Fe3+)に基づく一次元錯体構造の可逆的構造制御

(Chem. Lett., 2010, 39, 790)、ならびに液晶中において低スピン錯体が特異的に安定化される

現象を見出した。これにより、疎水性イオン対型金属錯体において、溶媒効果に基づくスピン状態

の制御を普遍的な方法論として確立した(Chem. Commun., 2010, 46, 1229)。来年度は、これら

の実験結果につき、吉澤グループによる量子化学計算との対応について検討をすすめる。（３）既

に、ヌクレオチドーランタニドから成る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 の概念を一般化した (Chem. 

Commun., 2010, 46, 4333)。また、AMP-Gd3+からなる非発光性のナノ粒子に、補助配位子（3-
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ヒドロキシピコリン酸）を添加すると、発光性に変換できることを見いだした（Chem. Eur. J., 2010, 

16, 3604）。この現象を一般化するために、(N,N-ジエチルアミノ)ジチオカルバモイル(DC)基を末

端官能基とするハイパーブランチ高分子と Ag(I)イオンより、水溶性のナノ粒子が得られることを明

らかにした。このナノ粒子は、疎水性のポルフィリン分子を内包し、またナノ粒子中の Ag(I)イオン

を光還元して微細なAgクラスターを内包させることができた（Macromolecules, 2010, 43, 8971）。

（４）イオン液体と水のなす界面の基本特性について、ナノ粒子の二次元吸着組織化の観点から

検討を行った。その結果、イオン液体/水界面において、イオン液体のカチオン・アニオン種の解

離度に依存した静電的ポテンシャルが存在すること、また界面における二次元秩序構造形成が容

易におこることを明らかにした（Langmuir, 2011, 27, 1281）。また、高比表面積ナノ界面を作成

するための新手法として、TiO2 からなる複雑表面形状を伴う薄膜合成手法を開発した。この無機

酸化物複雑表面形状薄膜の機能化は、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（G-I） 

① 研究分担グループ長：君塚 信夫 （九州大学工学研究院応用化学部門、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 

  

（２）「自己組織化」グループ（G-II） 

① 研究分担グループ長：黒岩 敬太 （崇城大学工学部ナノサイエンス学科、助教） 

② 研究項目 

  ・自己組織性を有する金属錯体の合成 

 

（3）「自己組織化」グループ（G-III） 

①研究分担グループ長：副島 哲朗 （近畿大学理工学部応用化学科、助教） 

③ 研究項目 

  ・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 （九州大学工学研究院材料工学部門、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） 
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（３）「機能・構造」グループ 

①研究分担グループ長：松田 建児 （京都大学工学研究科合成・生物化学専攻、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 （九州大学先導物質化学研究所、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 （熊本大学大学院自然科学研究科、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 

・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 （（独）理化学研究所、副チームリーダー） 

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 （（財）川村理化学研究所、室長） 

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 
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§３．研究実施内容  

(文中の右肩の番号は（４－１）に対応する) 

 

1. 脂溶性一次元金属錯体の電気化学制御ならびに液晶複合ゲルの開発 

従来、固体（錯体）科学の研究対象であった擬一次元金属錯体を脂溶性に変換することによっ

て、有機媒体中にナノファイバーやゲルとして分散させることを可能にしてきた。これらの金属錯体

ナノファイバーにおいては、溶媒と一次元錯体を被覆するアルキル鎖の間にナノレベル界面が存

在し、バルク固体状態においては見られない自己組織化特性を示す。また、一次元錯体鎖の電

子状態、スピン状態などの諸物性が環境（溶媒、温度等）に応答して変化し、それらを分子レベル

で制御できることを見いだした。本年は、①脂溶性一次元錯体の自己組織化特性の電気化学的

制御、②分子集合体（液晶）中における一次元金属錯体のスピン転移特性について検討した。 

【1】[Fe(1)3]X2錯体(X = Cl-,ClO4
-)をクロロホルムに分散すると高スピン(HS)状態のゲルを与えた

(10 mM)。このゲルは、サイクリックボルタメトリ(CV)において可逆的な酸化還元波（FeII/FeIII）を

与え、酸化ポテンシャルは-0.04Vと通常のFeII錯体に比べて低い。これは電極酸化反応により生

成した FeIII錯体に Cl-イオンが配位したためであることを、分光学的に確認した。また、この一次

元FeII錯体の酸化に伴い、ゲルは溶液へと変化し、電子顕微鏡観察においては[Fe(1)3]Cl2錯体

のナノワイヤー構造（幅、3-5 nm）が消失するとともに、ナノ結晶（長さ 500- 1500 nm, 幅 30-50 

nm）が現れた。このことは、Cl-イオンが配位した Fe(III)Cl3(1)3錯体は一次元構造を形成できず

に分子錯体として解離し、クロロホルム

中でナノ結晶を形成したことを示してい

る。このように、脂溶性一次元金属錯体

の自己組織化、ゲ

ルーゾル転移を

FeII/FeIIIの酸化

還元に基づいて電

気化学的に制御し、

刺激応答性ソフト

ナノマテリアルと

して展開すること

に成功した。A-1) 

 

【2】 [Fe(1) ３ ]Cl2 をネマチック液晶

JC1041XX に分散すると、紫色の低

スピン(LS)状態の液晶ゲルを与えた

（左）。[Fe(1)３]Cl2はクロロホルムゲル

中でHS錯体を与えることから、液晶中

– e

+ e
nanocrystals

nanofibers (gel)

– e

+ e
nanocrystals

nanofibers (gel)

[Fe(1)3]X2 X: Cl, ClO4
-

CnH2n+1

F

F

n = 2 (25 wt%), 3 (25 wt%), 5 (50wt %)

CnH2n+1

F

F CnH2n+1

F

F

n = 2 (25 wt%), 3 (25 wt%), 5 (50wt %)

JC1041XX 

図１電気化学的に制御された一次元 Fe(II)トリアゾール錯体の自己組織化 A-1) 

図 2 [Fe(1)3]Cl2の液晶(JC1041XX)中における 

LS ゲル（左、20℃）ならびに HS ゲル（右、90℃） 
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では疎媒性収縮によって配位子場が強まり、低スピン錯体が安定化されたものと考えられる。また、

[Fe(1)３]Cl2 は液晶ゲル中で熱履歴のあるスピン転移を(Tsc↑334K, Tsc↓324K)に与えるが、こ

の温度は固体状態における[Fe(1)３]Cl2のスピン転移温度（Tsc, 300K、熱履歴なし）よりも著しく高

く、液晶ゲルが錯体単独の結晶を超える物性・機能を有することを明らかにした (Chem. 

Commun., 2010, 46, 1229)。 

 

２．配位ネットワークナノ粒子による adaptive self-assembly 

ヌクレオチドとランタニドイオンを水中

で混合すると、アモルファスの配位ネ

ットワークからなるナノ粒子が得られる

こと、またこの配位ネットワークは、ア

ニオン性の色素分子の周囲に効率良

く形成され、adaptive な包接現象が

お こ る こ と を 明 ら か に し た

(J.Am.Chem.Soc.,2009,131, 2151)。  

この adaptive self-assembly を、ナ

ノサイズのゲストに拡張して一般化す

ることを目的として、量子ドット（半導

体ナノ粒子、CdSe/ZnS)と AMPを混

合し、これにGd3+イオンを添加した

（図３）。A-2）その結果、アニオン性

の半導体ナノ粒子は、AMP/Gd3+

の配位ネットワークに内包されるこ

とを明らかにした(a)。興味深いこと

に、カチオン性の量子ドットは

AMP/Gd3+配位ネットワークには内

包されず、この包接現象を利用し

て、アニオン性、カチオン性量子ド

ットの選択的分離を実現した。 

次に、モノヌクレオチド－Tb3+イ

オンの配位ネットワークから成るナ

ノ粒子の表面機能化について検討

した。核酸塩基がグアニンの GMP

のみ、Tb3+イオンへのエネルギー

移動がおこり、Tb3+イオンの発光が

観 測 さ れ る (J.Am.Chem.Soc., 

図３．AMP と Gd3+イ

オンから成る配位ネッ

トワークによる量子ド

ット(CdSe/ZnS)の被覆

模式図（上）。(a)上記試

料の TEM 写真。A-2） 

図 4 dAMP-Tb3+ナノ粒子へ 3-ヒドロキシピコリン酸が配

位することによる発光性ナノ粒子への変換 A-3) 
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2009,131, 2151)。dAMPとTb3+イオンの配位ネットワークナノ粒子は、無発光性であり、アデニン

塩基から Tb3+イオンへのエネルギー移動は観測されない。一方、このナノ粒子に 3-ヒドロキシピコ

リン酸 2 を添加すると、ナノ粒子が発光性に変換された（図４）。A-3) 即ち、3-ヒドロキシピコリン酸が

ナノ粒子表面における Tb3+の配位水と交換し、Tb3+イオンの発光を増感したことを示している。こ

のように、ヌクレオチド－ランタニドイオンから成る配位ネットワークナノ粒子においては、補助配位

子の導入により、ナノ粒子に発光特性を付与できることが明らかとなった。 

 

３．ハイパーブランチ高分子(HBP)と Ag(I)イオンからなる錯体ナノ粒子の形成 

 (N,N-ジエチルアミノ)ジチオカルバモイル(DC)基を末端官能基とするハイパーブランチ高分子

(HBP)は水に不要であるが、DC 基と Ag(I)イオンの錯形成により、水溶性のナノ粒子が得られる

ことを明らかにした。A-4) 

このナノ粒子の粒径は、

Ag(I)イオン、HBP-DC

の濃度ならびに混合比に

依存して制御可能であり、

内部には、テトラフェニル

ポルフィリン(TPP)などの

疎水性機能分子を内包 

できる。また Ag(I)イオン

の光還元反応により、ナ

ノ粒子内部に Ag ナノ結

晶を形成可能であること

を明らかにした。 

 

４．イオン液体/水 ナノ界面におけるナノ粒子の二次元自己組織化 

イオン液体は、不揮発性の室温溶融塩であり、環境を汚さない Green Solvent として触媒反応

や電気化学、抽出分離をはじめとする多くの化学プロセスに利用されている。我々は、イオン液体

を媒体とする界面科学の開拓にいちはやく取組み、①多糖、分子集合体によるイオン液体のゲル

化（イオノゲル,Langmuir, 2001, 17, 6759）、②イオン液体とμサイズ有機溶媒液滴のなす界面

におけるゾルゲル反応を利用した、中空酸化物マイクロ粒子の１ステップ合成(JACS, 2003, 125, 

6386)を世界ではじめて達成した。イオン液体―水のなす界面は、新しい異相ナノ界面として様々

な展開が期待されるが、基礎・応用ともに未開拓分野として残されている。そこで、イオン液体/水

界面の基本的性質を明らかにすることを目的に、蛍光ラベルしたナノスフェアの集積現象につい

て検討した。 

イオン液体 C4mimPF6 (1-butyl-3-methyl imidazolium hexafluoro phosphate, ローダミ

ン Bで染色)をガラス基板上に薄く延ばし、その上に FITC-ラベルしたアニオン性の蛍光性ナノ粒
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図 5. HBP-DC と Ag(I)イオンによる水溶性ナノ粒子の形成 A-4) 
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子(緑色蛍光、Φ～500 nm)水溶液を乗せ、共焦点レーザー顕微鏡を用いて界面へのナノ粒子

の吸着特性を観察した。その結果、ナノ粒子はイオン液体表面に吸着し、イオン液体の端（ガラス

との界面）に拡散し、エッジ部分から二次元集積する様子が観測された（図６）。A-5)このナノ粒子の

配列構造を SEM 観察すると、長距離にわたり密にヘキサゴナル配列していることが判った（表面

被覆率～83%/最大理論被覆率 91%）。A-5) 

イオン液体/水 界面へのナノ粒子

の吸着は、より疎水的なアニオン

TFSA[bis(trifuluoromethyl-sulfon

yl)amide] を 対 イ オ ン と す る

C4mimTFSA/水 界面や、水相のイ

オン強度を上げた場合に抑制される

ことから、イミダゾリウム塩の正荷電と

アニオン性ナノ粒子の静電的相互作

用がドライビングフォースとして働いて

いる。A-5) イオン液体に吸着したナノ

スフェアがイオン液体のエッジまで移

流し、イオン液体の外側から内側に

向かって集積されてゆく現象は、イ

オン液体の流動性を反映している。

このように、イオン液体/水界面にお

いて、イオン液体のカチオン・アニオ

ン種の解離度に依存した静電的ポ

テンシャルが存在すること、また界面

における二次元秩序構造形成が容

易におこることが明らかとなった。こ

のようなコロイドナノ粒子による長距

離秩序構造の自発的形成は、有機

溶媒/水界面においては観測されて

おらず、イオン液体/水のナノレベル

界面に特徴的な、水溶性のナノ物

質を二次元秩序配列化するための新しい方法論を与える。 

 

 

５．界面クリック反応を用いた液／液界面でのポリマー間架橋によるナノ薄膜作成 

クリック反応は、温和な条件下、副生成物を与えずに目的生成物のみを高反応率で与えること

から、機能性分子を創り出す新たな手法として注目されている。従来、クリック反応は水や有機溶

図７. 水/C4mimPF6 界面において二次元集積したナノスフ

ェア(Φ～500 nm)の SEM写真(a)低倍率,(b)高倍率像 A-5) 

図 6. (a-d)水/C4mimPF6界面における蛍光性ナノスフェア

(Φ～500 nm)の動的吸着挙動（1, 3, 5 分後）ならびに   

(e)模式図 A-5) スケールバー：20μm. 
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媒などの均一溶液中、あるいは溶液中

における固体表面（固液界面）の分子

修飾に用いられてきた。一方、今回、

水／油の液液界面におけるクリック反

応の開拓に取組み、界面クリック反応

によるナノ複合材料の創成にはじめて

成功した。（  M. Kunitake et.al., 

Chem. Let., 40, 270 (2011). 

Editor's Choice）。アルキン基を有す

るポリマーとアジド基を有するポリマー、

さらに銅触媒の３成分を、水と油の２相に溶解させることによって、温和な条件下、ポリマー間の架

橋反応が界面でのみ起こることを明らかにした。また、巨視的な液／液界面において２種類のポリ

マーを反応させることによって、異なる二つの面を持つヤヌス型の自己支持性ハイブリッドナノフィ

ルムを作製できた。さらに界面クリック反応を、各種のエマルション相中で行うことで、微視的には

ナノフィルムから形成されたハイブリッドゲルや、風船状の中空粒子の合成にも成功した。液／液

界面で異なるポリマー同士を貼りあわせてナノフィルムを形成する技術は、液／液ナノ界面の構

造制御における新しい方法論として、大きな波及効果が期待される。 
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