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§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制    

    

（１）自己組織化グループ（G-I） 

①研究代表者：君塚 信夫 （九州大学大学院工学研究院、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 主たる共同研究者：黒岩 敬太 （崇城大学工学部、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 主たる共同研究者：副島 哲朗 （近畿大学理工学部、助教） 

② 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  

 

（４）電子顕微鏡グループ 

① 主たる共同研究者：金子 賢治 （九州大学大学院工学研究院、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） 

 

（５）機能・構造グループ 

H23 年度 

実績報告 
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①主たる共同研究者：東口 顕士 （京都大学大学院工学研究科、助教） 

②研究項目 

・光機能性分子の合成 

 

（６）理論グループ 

①主たる共同研究者：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 

 

（７）界面評価グループ 

①主たる共同研究者：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 

 

（８）界面設計グループ 

①主たる共同研究者：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 

 

（９）界面機能グループ 

①主たる共同研究者：金 仁華 （（財）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 

 

§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

（本文中、A-1）などの番号は、§３（３－１）の原著論文リストの文献番号に対応する） 
 

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「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２３年度は、昨年度に引き続き、一次元金属錯

体を主鎖とする新しい超分子錯体の合成ならびに次の研究を遂行した。 

 

1. 脂溶性一次元金属錯体の自己組織化ならびに電場による巨視的配向制御 

Cl, I 架橋型の脂溶性複核ルテニウム錯体を合成し、デカンなどの非極性溶媒中において 

一次元錯体鎖がヘキサゴナルに配列したリオトロピック液晶を形成すること、また、配位子(Cl 

or I)に応じて、全く異なる熱安定性を有し、Cl 架橋錯体では高温においても一次元鎖は解
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離しないが、I 架橋錯体においては室温で茶色、高温で緑色と顕著なサーモクロミズムを示し、

加熱により一次元鎖が可逆的に熱解離することが判った。さらに、交流電場の印加により、デ

カン中におけるこれらの一次元錯体の巨視的配向を制御できることが明らかとなった。 

2. 自己組織化による分子情報変換ナノインターフェースの構築 

配位不飽和な両親媒性 Tb(III)錯体を開発し、水中で二分子膜を形成することを明らかにし

た。この二分子膜表面に高エネルギーリン酸エステルが結合すると、Tb(III)錯体の配位水と

交換する結果、錯体の発光強度がアロステリックに増大する新現象を見出した。 

 

1.1.1.1. 脂溶性一次元金属錯体脂溶性一次元金属錯体脂溶性一次元金属錯体脂溶性一次元金属錯体のののの自己組織化自己組織化自己組織化自己組織化

ならびにならびにならびにならびに電場電場電場電場によるによるによるによる巨視的配向制御巨視的配向制御巨視的配向制御巨視的配向制御

（君塚 G）    

    Ru2(O2CR)4X 型錯体は、2 個の Ru イ

オンが 4 つのカルボキシラートで架橋

された paddlewheel 型の擬一次元金属錯

体であり、固体状態において一次元ハロ

ゲン架橋構造(-Ru-Ru-X-)n を形成するこ

とが知られている。この電子状態は形式

的には Ru(II)-Ru(III)-X で表される。電子

配置はσ2π4δ2π*2δ*1
であり、Ru-Ru ユニット当たり 3 つの不対電子が 1 次元鎖中で逆平行

にカップリングしているため、反強磁性を示す。一方、一次元構造中での Ru-X 間距離は

全て等しく、Ru の原子価は＋2.5 価の平均原子価状態にある。もし Ru(2.5+)-Ru(2.5+)間の

相互作用を弱めて [-Ru(II)-Ru(III)-X-]n の分極状態を創り出すことができれば、一次元鎖に

沿って双極子を有することになり、その巨視的配向を制御することができれば、二核錯体

内 Ru(II)―Ru(III)間の電子移動に基づく強誘電性を示す可能性がある。そこで、カルボキシ

ラート配位子として、３本のアルキル鎖を導入した嵩高い配位子を有する一次元錯体

1(X=Cl)ならびに 2(X=I)を合成した（図 1）。1(X=Cl), 2(X=I)はデカン中濃度に依存した Vis

スペクトルを示し 1mM 以上では一次元錯体を形成し、100mM 以上の濃度でリオトロピッ

ク液晶を形成した。これらの一次元錯体の熱安定性はハロゲン架橋子に依存して大きく異

なり、1(X=Cl)では 20-70℃の範囲でスペクトル変化を与えないが、2(X=I)においては可逆

的なサーモクロミズムが観測された（図 2a,b）。この結果は、加熱に伴い一次元ヨウ素錯体

鎖が解離することを示しており、ハロゲン架橋子の種類(X=Cl, I)に依存して一次元鎖の安定

性が異なることが判る（図 2c）。また、100mM デカン溶液を ITO 電極に挟みクロスニコル

下で観察したところ、ヘキサゴナルカラムナー相の複屈折による光の透過が観察された。

一方、交流電場(0.8 V μm-1, 100Hz)を印加すると、ITO 電極（電場印加）部位における複屈

折が消失し、光透過性を失った。この結果は、一次元錯体鎖が電場印加方向（電極方向）

にホメオトロピック配向したことを意味する（図 3）。 

図 1．脂溶性 Ru2(O2CR)4X 錯体 

1(X=Cl), 2(X=I)の分子構造 
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この結果は、金属錯体に誘電配向法を適用し、

巨視的配向を制御した初めての例である。興味

深いことに、2(X=I) は 1(X=Cl)が応答しない低

い印加電圧 (0.25 V μm-1, 100Hz)においても電

場応答を示し、またこの応答は可逆的であった。このように、一次元錯体の分子構造に依

存して誘電配向特性を制御可能であり、ボトムアップ手法（自己組織化）とトップダウン

技術（誘電配向）の融合を達成した。

A-5) 

 

２２２２．．．．自己組織化自己組織化自己組織化自己組織化によるによるによるによる分子情報変換分子情報変換分子情報変換分子情報変換ナノインターフェースナノインターフェースナノインターフェースナノインターフェースのののの構築構築構築構築（君塚 G） 

自己組織化の意義は、分子集積構造の形成のみならず、分子の機能発現に“協同性”や

“相乗効果”が見られること、すなわち個々の構成分子では達成できない、分子組織に特

有の機能が発現されることにあろう。しかしながら、分子組織体における構造や物性（熱

的、分光学的性質など）については協同効果がみられるものの、機能の発現において協同

性をデザインするための方法論は、発展途上にある。 
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図 3．1(X=Cl)デカン溶液を ITO 電極に挟んだ

試料の写真（クロスニコル下）(a)交流電場無

印可時 (b)交流電場(0.8 V µm-1, 100Hz) 印可

時。赤枠線内は ITO 電極部位。(C)交流電場印

可時における 1(X=Cl)の誘電配向模式図。

A-5) 
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図 2．1(X=Cl), 2(X=I)のデカン中に 

おける Vis スペクトル温度依存性． 

[1] = [2] = 1 unit mM.A-5) 
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我々は、分子情報を発光などの物理的信号に変換するナノインターフェースを開発する

ことを目的に、配位不飽和な両親媒性のランタニド錯体を開発し、ヌクレオチド等のリン

酸誘導体との相互作用（配位）を検討した。合成された配位子(L

2-

)は水中で Tb(III)イオ

ンと 1:1 錯形成して両親媒性の錯体(TbL

+

)を与え、二分子膜ベシクルを形成した（図 4）。

A-4) 

この二分子膜表面における Tb(III)イオンは配位不飽和であり、空の配位座には水分子

が配位している。一般に、ランタニドイオンの発光強度は、水分子の配位により減少する

ことが知られている。ここでアデノシン三リン酸(ATP)などのヌクレオチドを添加すると、

Tb(III)に配位した水分子が ATP のリン酸基に置換される結果、Tb(III)錯体の発光強度が

増加した。興味深いことに、TbL

+

二分子膜は、ATP>ADP>AMP の順に高い発光増強を示し、ま

た ATP,ADP の場合には基質濃度に対してシグモイド型の発光増大現象が観測された。すな

わち、二分子膜表面（ナノ界面）に集積されたレセプターTbL

+

錯体は二リン酸、三リン酸

の結合に対して協同性を示し、自己組織化に基づいて分子構造情報をアロステリックに変

換するナノ界面として機能することが明らかとなった。

A-4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 両親媒性 TbL

+

錯体の自己集合によるベシクル形成、 

ならびに TbL

+

二分子膜表面における ATP の結合

A-4) 

 

３３３３．．．．そのそのそのその他他他他のののの実施内容実施内容実施内容実施内容    

  紙数の関係で詳細は省略するが、共同研究グループからも、以下の内容の興味深い成

果が出つつある。 

3.１ 混合原子価二核錯体の自己集合とモルフォロジーの振動制御（君塚―黒岩 G） 

  Ru 二核錯体／脂質系複合体が、ジクロロメタン溶液中でマイクロリボン構造（幅 6-7 μm、 

長さ 100-500 μm）を経てマイクロチューブ構造を形成することを確認した。また、これを手で

振とうするだけでマイクロリボン構造に戻った。
A-6) 

3.2 固体表面における金属錯体の二次元組織化と分子充填構造の制御（國武 G,東口 G） 

  Au(111)表面上の Ru 二核錯体、HOPG 表面上のＺｎ系ポルフィリンの吸着自己組織化構造と

その経時変化について電気化学 STM で詳細に観察した。錯体に導入した置換基に依存し
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て、二次元規則配列ドメインの形成を達成した。 

3.3 Ru 二核錯体の密度汎関数計算（吉澤 G） 

  Ru 二核錯体を用いた強誘電体の開発を目的として、密度汎関数計算（DFT）により電子構造

を検討した。ジルテニウム錯体間の距離を適切な分子設計により伸長することにより、強誘電体

となる可能性を示唆する結果が得られた。 

3.4 高比表面積 TiO2 ナノ構造の合成手法開拓と機能（君塚―副島 G） 

  アナターゼ（基盤）/ ルチル TiO2ナノワイヤーからなるヘテロ接合構造を構築し、その

反応性を調べた。この他、高比表面積ナノ界面を構築する手法を開発している。
A-7) 

3.5 化学液相成長法による高比表面積π共役系高分子の薄膜形成（國武 G） 

  固液界面での芳香族 Schiff base（イミン）カップリング反応を用いた on site 重合による薄膜（化

学液相成長; Chemical Liquid Deposition）の合成法を開発し
E-1,E-2)

、効率は低いながら光電変

換能を確認した。 

3.6 高比表面積シリコンナノワイヤー構造の作製とその特異的金属還元特性（藤川 G） 

  Metal-Assisted Silicon Etching(MASE)を利用し、高アスペクト比のシリコンナノ剣山構造

が極めて高い金属還元特性を有し、貴金属（Cu, Ag, Au, Pt, Pd）塩水溶液への浸漬により表

面に貴金属微粒子が析出することを見出した。 

3.7 ポリエチレンイミン薄膜を触媒とするシリカ複雑階層構造の形成（金 G） 

ポリエチレンイミン結晶性薄膜を構築し、これをシリカ析出用の触媒およびテンプレートとして用

いてシリカの複雑階層構造を構築した。
G1-G5)

 また、表面に幾何学的キラリティを有するシリカの

合成にも成功した。 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

    

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    

� 論文詳細情報 

 

君塚信夫君塚信夫君塚信夫君塚信夫    

A-1) Takuya Nakashima and Nobuo Kimizuka, “Water/Ionic Liquid Interfaces as 

Fluid Scaffolds for Two-Dimensional Self-Assembly of Charged Nanospheres" 

Langmuir, Vol.27, No.4, pp.1281-1285, 2011(DOI: 10.1021/la1038987) 

 

A-2) Takao Noguchi, Chie Chikara, Keita Kuroiwa, Kenji Kaneko and Nobuo 

Kimizuka, “Controlled Morphology and Photoreduction Characteristics of 

Polyoxometalate(POM)/Lipid Complexes and the Effect of Hydrogen Bonding at 

Molecular Interfaces”, Chem. Commun., Vol.47, No.22. pp.6455-6457, 2011(DOI: 

10.1039/C1CC10231A) 

 

A-3) Motoki Toganoh, Takumi Takayama, Nandy Ritesh, Nobuo Kimizuka and 

Hiroyuki Furuta, “Synthesis and Properties of Acetylene-Bridged N-Confused 

Porphyrin Dimers”, Chem. Lett., Vol.40 , No. 9, pp.1021-1023, 2011(DOI: 

10.1246/cl.2011.1021) 

 

A-4) Jing Liu, Masa-aki Morikawa and Nobuo Kimizuka, “Conversion of Molecular 

Information by Luminescent Nanointerface Self-Assembled from Amphiphilic 

Tb(III) Complexes”, J. Am. Chem. Soc., Vol.133, No.43, pp. 17370-17374, 

2011(DOI: 10.1021/ja2057924) 

 

A-5) Rempei Kuwahara, Shigenori Fujikawa, Keita Kuroiwa and Nobuo Kimizuka, 

“Controlled Polymerization and Self-Assembly of Halogen-Bridged Diruthenium 

Complexes in Organic Media and Their Dielectrophoretic Alignment”, J. Am. 

Chem. Soc., Vol.134, No.2, pp.1192-1199, 2012(DOI: 10.1021/ja208958t) 

 

A-6) Keita Kuroiwa, Masaki Yoshida, Shigeyuki Masaoka, Kenji Kaneko, Ken Sakai 

and Nobuo Kimizuka, "Self-assembly of Tubular Microstructures from 

Mixed-valence Metal Complexes and their Reversible Transformation via 

External Stimuli", Angew. Chem. Int. Ed., vol. 51, No. 3, 656-659, 2012 (DOI: 

10.1002/anie.201105080) 
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A-7) Tetsuro Soejima, Ren-Hua Jin, Yuki Terayama, Atsushi Takahara, Takamasa 

Shiraishi, Seishiro Ito, and Nobuo Kimizuka, “Synthesis of TiO2 Nanocoral 

Structures in Ever-Changing Aqueous Reaction Systems”, Langmuir，vol. 28，No. 

5, pp. 2637-2642, 2012 (DOI:10.1021/la203943j) 

 

A-8) Tetsuro Soejima, Hitomi Yagyu, Nobuo Kimizuka, Seishiro Ito, "One-Pot Alkaline 

Vapor Oxidation Synthesis and Electrocatalytic Activity towards Glucose 

Oxidation of CuO Nanobelt Arrays", RSC Advances, vol. 1, pp. 187-190, 2011 

(DOI:10.1039/C1RA00109D) 

 

A-9) Taichi Hasegawa, Tetsuro Soejima, Motoki Miyoshi, Seishiro Ito, "Iron 

Electrolytic Coloring of Anodic Aluminum Oxide in FeSO4-Citric Acid-Ascorbic 

Acid Bath", Material Technology, vol. 29, No. 4, pp. 149-154, 2011. 

 

A-10) Taichi Hasegawa, Yuki Maekawa, Tetsuro Soejima, Seishiro Ito, "Additive Effect 
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