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研究成果の概要（和文）：本研究では，複数の機能性ナノ粒子から“有機無機ハイブリッドデンドリマー”を合
成し，ナノ粒子表面でのデンドロンのダイナミズムに由来したハイブリッドデンドリマーへの異方的形状の誘起
に基づくナノ粒子機能の制御を目的とした．具体的には，磁性ナノ粒子，金ナノ粒子，および量子ドットへの適
用を検討した．その結果，磁性粒子では，磁気誘導加熱により，低温でのナノ組織構造の制御およびその構造に
由来した磁気特性の制御が可能であることが示された．金および量子ドットへの適用では，ナノ粒子表面におい
て，オリゴチオフェンデンドロンとの強い相互作用に基づくナノ粒子機能の変化が確認された．

研究成果の概要（英文）：In this study, "organic-inorganic hybrid dendrimers with a functional 
nano-core" were designed and synthesized to induce synergistic functions derived from dynamic 
changes in the shape of the hybrid dendrimers, which are derived from the dynamics of the dendron on
 the surface of the nanoparticles. Specifically, the application to magnetic nanoparticles, gold 
nanoparticles and quantum dots was investigated. The results showed that, for magnetic particles, 
magnetic induction heating can be used to control the nano-structure at low temperatures, and change
 in the magnetic properties derived from the structure were successfully observed. In the 
application to gold nanoparticles and quantum dots, changes in nanoparticle functionality based on 
strong interactions with oligothiophene dendrons were seen on the nanoparticle surface.

研究分野：材料化学

キーワード： 有機無機ハイブリッド　ナノ粒子　デンドリマー　自己組織化　ナノロッド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ粒子は，表面プラズモン特性に由来した着色，量子効果に基づいた蛍光，磁気モーメントに基づく磁性な
ど，材料として魅力的な性質を示す．これらの性質は，粒子のサイズに由来することから，性質をさらに制御す
ることは困難である．本研究では，有機無機ハイブリッド化により，機能性デンドロンをナノ粒子表面に修飾す
ることで，形状変化や相互作用の発現を誘起することでナノ粒子の特性を制御し，革新機能材料を創成すること
に着目した．その結果，ナノ粒子の特性制御が可能であることが示され，ナノ粒子の新たな活用法を切り拓く成
果となった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有機無機ハイブリッド材料は，ナノ・分子原子レベルでの有機－無機界面制御に着目した複合

機能材料である．このような材料の設計・合成は，有機物と無機物の相反する機能，例えば有機
物の柔軟性と無機物の高耐久性をオンデマンドに発現するような材料の開発や，全く新しい相
乗機能・物性の発現・創出に繋がることが期待されている．研究代表者がこれまでに開発してき
た“有機無機ハイブリッド液晶”は，無機物にない流動性と有機物単独では成し得ない高い光
屈折率を兼ね備えた“相反機能発現材料”の先駆的例である．一方，研究代表者らは，“液晶性
有機無機ハイブリッドデンドリマー”として，液晶性有機デンドロンの自己組織性を球状ナノ粒
子に転写する手法を世界に先駆けて開拓した．本手法によれば，ナノ粒子にデンドロン由来の液
晶性が付与され，ナノ粒子が自発的に二次元・三次元組織構造を形成する．ここで得られるナノ
粒子の配列・組織構造は，液晶性カラム状超格子から液晶性単純立方格子構造へと動的に変化さ
せることが可能であり，他に例を見ない成果となった．さらに，得られる自己組織構造体におけ
るナノ粒子の粒子間距離は十数 nm レベルとなる．この領域でのナノ粒子の規則配列はトップ
ダウン・ボトムアップ手法のどちらを用いても極めて困難な領域であり，本手法ならではの強み
である．例えば，本手法によれば，シングルナノサイズ粒子が 14 nm の粒子間距離を保ちつつ
精緻に配列し，少なくともミクロンオーダーで均一ドメインからなるナノ粒子自己組織構造を
構築することができる．この際，粒子表面に存在するデンドロン修飾チオール配位子は，意外に
もダイナミックに振る舞う．例えば，CdS 量子ドットをコアとする“液晶性有機無機ハイブリッ
ドデンドリマー”は，チオール配位子のダイナミズムに基づき，球状から卵状の組織体へと形状
が変化する．さらにその結果，コアに存在する量子ドットの発光－消光がダイナミックかつ可逆
的に ON-OFF 制御される．この自己組織構造の変化による量子ドットの発光－消光は，世界で
初めて見出された現象である．すなわち，ナノ粒子が集積した自己組織体の構造制御は，ナノ粒
子本来の性質すら制御できることを示唆している．このように，精密にサイズ・形状制御された
機能性無機ナノ粒子表面への機能性有機分子の精密修飾は，予想を超えた相乗機能の発見，すな
わちセレンディピティーにも繋がる深い学術的背景を含む研究対象である． 
 
２．研究の目的 

本研究では，ナノ粒子表面でのデンドロンのダイナミズムに由来したハイブリッドデンドリ
マーへの異方的形状の誘起を目的とする．具体的には，内部シェルとしてアルキルチオール，外
部シェルとしてデンドロン修飾チオールを有する球状・ロッド状ナノ粒子に対し，デンドロン分
子の自己組織性に由来したナノ粒子表面での自己組織的再配列を鍵とした形状変化を誘起する．
ついで，“有機無機ハイブリッド液晶”に関する実績を元に，異方形状に由来したさまざまな液晶
性ナノ組織構造を構築する．さらに，異方形状の変化の誘起によりナノ組織構造を変化させ，ナ
ノ粒子間相互作用の増強・消失・変換に基づくナノ粒子機能の制御を目的とする． 
 
３．研究の方法 
本研究では，金属，量子ドット，強磁性ナノ粒子，および金ナノロッド表面に液晶性有機デン

ドロンを密に修飾することにより，機能性無機ナノ粒子をコアとする“液晶性有機無機ハイブリ
ッドデンドリマー”を構築する．ついで，ナノ粒子表面でのデンドロンのダイナミズムに由来し
たハイブリッドデンドリマーへの異方的形状の誘起に由来した液晶性ナノ組織構造を構築する．
得られた構造を小角 X 線散乱 (SAXS) 測定や電子密度マップ構築などにより評価すると共に，
プラズモン・蛍光寿命・磁化率測定を可視・紫外光および磁場印加時に測定することで形状変化
に由来した特性変化を評価する．具体的には，以下の通り，研究を遂行する． 
(1) 機能性無機ナノ粒子をコアとするハイブリッドデンドリマーの設計と合成 
金，量子ドット，Fe3O4, FePt 球状ナノ粒子をコアとする“液晶性有機無機ハイブリッドデンド
リマー”を設計・合成する．この際，チオールの粒子表面でのダイナミズムに着目し，COOH 基
含有チオールを内部シェルとした球状ナノ粒子とする．次いで，アミド化を介して外部シェルと
なる自己組織性デンドロンを導入する． 
(2) オリゴチオフェン型液晶性デンドロンの設計，合成，評価 
本研究では，粒子間相互作用の増強を目的としてオリゴチオフェン部位を有する様々な液晶性
デンドロンを設計・合成する． 
(3) ハイブリッドデンドリマーからなる液晶性自己組織構造構築・制御法開拓 
得られるハイブリッドデンドリマーから，さまざまな液晶性ナノ粒子自己組織構造体を構築す
る．磁気誘導加熱により，ナノ粒子自己組織構造の動的制御に取り組む． 
(4) 先端計測によるハイブリッドデンドリマーの液晶性自己組織構造解析 
ハイブリッドデンドリマーの形状変化・ナノ組織構造変化および異種ナノ粒子からなる規則配
列構造の精密解析を SPring-8 SAXS, GI-SAXS 測定および cryo-TEM 観察により行う． 
(5) ハイブリッドデンドリマーの材料特性解析・制御 
ハイブリッドデンドリマーの異方的形状に由来した機能探索を行う．磁性ナノ粒子をコアとす



るデンドリマーについては，磁気誘導加熱が誘起する機能変化を，I-V 曲線取得による磁気抵抗
測定および磁化率・保磁力測定により行う．一方，異種ナノ粒子間相互作用による協奏機能の発
現については，量子ドットを紫外光励起しつつ金ナノ粒子に由来したプラズモン共鳴スペクト
ル測定を行う． 
 
４．研究成果 
磁性ナノ粒子をコアとする有機無機ハイブリッドデンドリマーを創製すべく，Fe3O4 ナノ粒子

表面への精密な官能基の導入を検討した．官能基としてはエステルやアミド結合を形成可能な 
COOH 選定し，配位子交換反応により粒子表面への導入を試みた．配位子として，Fe3O4 ナノ粒子
表面へ強く結合するホスホン酸を配位子として使用し，末端に COOH を有するホスホン酸，COOH 
基を有さないホスホン酸の 2 種類を使用し，そのモル比を変化させることによって後のデンド
ロン修飾量の制御に繋げた．熱重量分析や核磁気共鳴スペクトルなどを組み合わせた分析によ
って，粒子表面の COOH基の導入量を評価した結果，本手法において Fe3O4 ナノ粒子表面への COOH 
基の導入およびその導入量の精密制御が可能であることが明らかになった．得られた磁性粒子
は水分散系において，優れた磁気誘導加熱特性を示すことが国際共同研究により示された． 
続いて，得られた Fe3O4 ナノ粒子を基に，液晶性デンドロンを表面に修飾した有機無機ハイブリ
ッドデンドリマーを合成し，磁性ナノ粒子の配列制御およびそれに伴う磁気特性制御を試みた．
適切な量のデンドロンを粒子表面に導入した粒子において，透過型電子顕微鏡観察によって長
距離にわたる 2 次元ヘキサゴナル配列の形成が確認され，自己組織性の付与の成功が確認され
た．また，示唆走査熱量測定，構造解析の結果から，3 次元構造が熱相転移によって変化し，170℃
で体心立方構造を形成することが明らかとなった．さらに，相転移によって，飽和磁化やブロッ
キング温度などの磁気特性も変化し，粒子配列の制御による磁気特性制御が可能であることが
示された．さらに本研究では，交流磁場の印加によって磁性ナノ粒子が発熱を生じる“磁気誘導
加熱”を利用することで観測温度が 40℃程度の低温でも相転移が可能であることも示された．
これらの結果から，液晶性デンドロンによる表面修飾が磁性ナノ粒子の配列および磁気特性制
御に有効であるとともに，磁場の印加による磁気誘導加熱を利用した粒子配列制御も可能であ
ることが示された．さらに，FePt ナノ粒子をコアとした有機無機ハイブリッドデンドリマーを
合成し，デンドロン修飾技術を他の磁性ナノ粒子へ展開するとともに，粒子配列や磁気特性に与
える影響について精査した．FePt ナノ粒子においてもデンドロン修飾に成功し，得られた粒子
において，熱相転移による配列の変化が構造解析より明らかになった．また，FePt をコアとし
たデンドリマーでは 90℃程度の比較的低温での相転移が確認された．相転移温度の低温化に伴
い，温度変化における磁化の変化を追跡することが可能となり，磁場‐温度の関係性のプロット
から相転移温度付近で磁気特性の変化が観測され，相転移が磁気特性を変化させることができ
ることが明らかとなった．これら結果から，相転移が磁気特性を変化させることが強く示された
ほか，デンドロン修飾による粒子配列技術が他の磁性ナノ粒子にも応用可能であり，本手法が磁
性ナノ粒子をビルディングブロックとした磁性材料開発に有用であることが示された． 

さらに，オリゴチオフェンデンドロンを表面修飾させた Au ナノ粒子および CdS ナノ粒子の
合成に取り組み，いずれも，チオール末端部位を有するオリゴチオフェン存在下でナノ粒子合成
することで，目的としたハイブリッドデンドリマーを得る手法を確立した．得られたオリゴチオ
フェンデンドロン修飾 Auナノ粒子では，Auナノ粒子の性質であるプラズモン共鳴が弱まること
を見出し，特許出願を行った．また，オリゴチオフェンデンドロン修飾 CdS ナノ粒子では，CdS
ナノ粒子由来のバンド端発光波長とオリゴチオフェンデンドロンの紫外線吸収波長の一致に由
来し，CdS ナノ粒子とオリゴチオフェンデンドロンとの間で効率的な相互作用が発現することが
見出された． 
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