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研究成果の概要（和文）：ニオブ酸ナノシート液晶から、液晶ドメインを階層的に組織化したナノシートアレイを構築
した。液晶のドメイン成長と、成長したドメインの外場配向という2段階プロセスによって、アレイを構築した。液晶
ドメインのサイズと外場（電場、重力）の印加方向制御とによって、アレイの構造を制御した。典型的には、sub-mm以
上の特徴長さをもち、網状あるいは縞状のマクロ構造をもつナノシートアレイが得られた。これらのアレイの構造は、
液晶の動的特性を反映した過渡的なものであった。縞状のナノシートアレイを用いて色素の光触媒分解を行わせたとこ
ろ、縞状に一方向配列しているナノシートの配向を反映した反応特性が得られた。

研究成果の概要（英文）：We organized macroscopic arrays from colloidal liquid crystals of niobate 
nanosheets through hierarchical organization of the nanosheets. The nanosheet arrays were prepared by a 
two-stage process which involves growth of the liquid crystalline domains and orientation of the grown 
domains under an electric field. The array structure was regulated by the domain size and relative 
directions of the electric field and gravity. Typically, net- and stripe-shaped arrays with 
characteristic length sub-mm were obtained. Dynamic property of the nanosheet liquid crystal endowed 
temporal nature with the array structures. Photocatalytic dye decomposition in the stripe-shaped 
nanosheet array reflected the unidirectional orientation of the nanosheets forming the stripes.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 無機工業材料　ナノ材料　層状・層間化合物　ナノシート　液晶　コロイド　光機能材料
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１．研究開始当初の背景 
	
 我々は、無機層状結晶を剝離させたナノシ
ートが、コロイド状態で液晶（ナノシート液
晶）となることを明らかにしてきた。ナノシ
ートが液晶性を示すとは、ハードマターであ
る無機層状結晶をソフトマターへ転換でき
ることを意味する。液晶性を利用して、無機
層状結晶から、(i)数十 nm 以上の大きな周期
構造をもち、(ii)物質移動を許容し、(iii)比較
的弱い外場によってマクロ（sub-mm ~ mm）
の構造変化を誘発できるという新規な物質
系を構築することが可能となる。 
	
 我々は、半導体光触媒活性を有する層状ニ
オブ酸（K4Nb6O17）のナノシートが液晶を形
成することを発見し、続いて、ニオブ酸と粘
土の 2種類のナノシートからなる相分離型ナ
ノシート液晶を開発した。さらに、最近、電
場印加によって液晶中のニオブ酸ナノシー
ト配列を揃えることに成功した。これは、ソ
フトマター特有の手法である外場による構
造制御を、ナノシート液晶に適用できること
を初めて示したものである。外場印加を工夫
すれば、液晶ドメイン構造の制御、さらには
ドメインの集積による階層構造体、すなわち
mm ~ sub-mm レベルの構造秩序をもつアレ
イの構築が可能になると考えられる。そして、
このような構造制御により、ニオブ酸ナノシ
ート液晶に高度な光機能を付与させられる
と考えられる。 
	
 一方、最近、ナノ粒子を階層的に集積した
アレイの構築が、新たな光機能材料の設計手
法として認められつつある。アレイには、そ
の大きな周期構造にもとづく物質移動の制
御、アレイ内部での多重反射による光の利用
効率向上、さらには構造の階層性を活用した
電子移動やエネルギー移動の傾斜制御など、
nm レベルの単一階層のみの構造制御では不
可能な、高度な機能の実現が期待される。し
かし、既存のアレイ構造はコロイド結晶のレ
プリカや陽極酸化金属の 1次元細孔構造にほ
ぼ限られており、そのうえ、構造変化によっ
て機能を意図的に制御できるアレイは存在
しない。ニオブ酸ナノシート液晶の高次構造
体は、薄片粒子を構成単位とし、しかも外場
によって構造を変えられる新しい光機能ア
レイとなり得るもので、これまでのアレイ材
料を大きく発展させられる物質系であると
考えられる。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、ニオブ酸ナノシート液晶から、
外場の印加によって液晶ドメインを階層的
に組織化した「ナノシートアレイ」を構築す
る。構築したアレイに、液晶の特性を利用し
た動的な構造変化を誘起する。さらに、ニオ
ブ酸ナノシートの半導体光触媒活性にもと
づいた光機能をアレイに発現させる。これら
により、ナノシート液晶を基盤とする高次光
機能系を構築する。 
	
 具体的な到達目標としては、以下の 3項目

を設定する。 
(i) ニオブ酸ナノシート液晶の外場駆動を利
用してアレイ構造を構築する。複数の外場を
併用することで、構造の異なるナノシートア
レイを作成する。 
(ii) 作成したナノシートアレイの動的構造変
化を実証する。 
(iii) 光機能性プローブをナノシートアレイ
に導入し、光触媒活性なナノシートとプロー
ブとの電子・エネルギー授受にもとづく光応
答を発現させる。アレイの構造との関連を見
出して、光機能性アレイとして働くことを実
証する。 
 
３．研究の方法 
(1) ナノシートアレイ構造の構築 
	
 ニオブ酸ナノシート液晶へ外場を印加し
てナノシートに一定の配向を誘起し、アレイ
の構築を行わせた。その際に、外場印加など
の条件を変化させることで、構造の異なるナ
ノシートアレイの構築を試みた。 
	
 まず、構造に階層性をもたせる目的で、液
晶のドメイン成長制御を行わせた。ここでド
メイン成長とは、液晶を形成しているナノシ
ートが集合して、高次の構造単位を形成する
ことである。ドメインのサイズや形態を制御
できれば、同じナノシートから異なるアレイ
構造を得ることができる。ドメイン成長の制
御としていくつかの方法を試みたが、結果と
して、液晶を室温で放置するという単純な方
法が適切だった。以下、この室温放置の操作
をインキュベーションと呼ぶ。 
	
 次に、インキュベーションによってドメイ
ン成長させたニオブ酸ナノシート液晶に、外
場を印加して、アレイ構造化を行わせた。ナ
ノシート液晶の外場応答として、我々はすで
に、交流電場や重力によるナノシートの配向
を明らかにしている。それによれば、ナノシ
ートはこれらの外場に対して、シート表面と
外場とが平行になるよう配向する。本研究で
は、この成果にもとづき、ナノシート液晶に
電場と重力という 2種類の外場の相対方向を
制御して印加することで、構造の異なるアレ
イを導いた。 
 
(2) ナノシートアレイの構造変化 
	
 (1)の方法で形成させたナノシートアレイ
のうち、ナノシートが一方向に配向した縞状
アレイ（詳細は研究成果の項を参照）につい
て、その構造形成・崩壊過程を精査した。こ
れにより、ナノシート液晶のソフトマターと
しての属性による構造形成ダイナミクスを
評価した。 
 
(3) ナノシートアレイによる光触媒反応 
	
 (2)で構造形成の詳細を検討した縞状ナノ
シートアレイを用い、その光触媒活性を調査
した。これは、アレイの構造単位であるニオ
ブ酸ナノシートが半導体光触媒として働く
ことを利用して、ナノシートのアレイ化によ



る光触媒特性の制御をめざしたものである。 
	
 プローブ反応として、ナノシートに吸着さ
せた有機色素の光触媒分解を用いた。色素を
ナノシートに吸着させて縞状アレイを構築
し、ここに縞方向と平行もしくは垂直の偏光
紫外光を入射することで、入射光の偏光方向
とアレイの縞方向との位置関係による反応
制御の可能性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) ナノシートアレイの構築 
	
 本研究では、ニオブ酸ナノシート液晶から
のアレイの構築を、液晶のドメイン成長と成
長した液晶ドメインの外場配向との、2 段階
プロセスによって行った。第一段階であるド
メイン成長は、液晶試料のインキュベーショ
ン（室温での静置）によって制御した。この
様子は、偏光顕微鏡（POM）と蛍光顕微鏡
（FOM）の観察を併せて行うことで、明らか
になった。 
	
 図 1に、厚さ 100 µmの薄層セルに注入し
たナノシート液晶のインキュベーションに
ともなう FOM 像（グレースケール化したも
の）の変化と、そのときのドメイン成長のモ
デル図とを示す。セル注入直後の試料は、
POM観察によると複屈折を示さない。しかし
FOM 像（図 1a）は一様な蛍光（ナノシート
に吸着させた色素による）を示し、これはナ
ノシートが視野内に均一に存在することを
意味する。よってこのとき、ナノシートはセ
ル基板と平行に配向した状態で、セル内に均
一に分布している。これに対して、インキュ
ベーション後の試料では、POM 像（図 1b,c）
に複屈折が現れ、セル基板に平行に配向して
いないナノシートの存在を示す。このとき
FOM像は、ほぼ一様な蛍光を示すが、インキ
ュベーション後の試料で、視野が暗線で囲わ
れた小区画に分割されていることがわかる。
この小区画が液晶ドメインで、区画を区切る
暗線はドメイン境界である。POM 像と FOM
像とを重ねると、FOM像に見えるドメイン境
界は、POM像の複屈折領域の端や領域内の欠
陥線と一致する。これより、ナノシートは、
ドメイン内部では，セル基板と平行に、ドメ
インの境界や欠陥では基板に対して傾いて
いることがわかる。 

	
 以上の結果から、液晶のインキュベーショ
ンによって、ナノシートが自発的に集合し、
液晶ドメインが形成・成長することが明らか
となった。ドメイン面積はインキュベーショ
ン時間が長いほど大きくなっており、十分に
成長したドメインは、幅 100 µm 以上にもな
った。これは、ナノシート 1枚（~ 2 µm）と
比べて非常に大きい。また、これほどのサイ
ズの液晶ドメインを得るのは通常の有機液
晶では難しいことから、ナノシート液晶に特
徴的な構造形成であると考えられる。 
	
 ドメインが成長した液晶に対して、重力と
同じ方向に交流電場を印加すると、図 2aに示
すように、網状の組織構造をもつナノシート
アレイが形成された。網目の一辺の長さはド
メインのサイズと同程度である。この事実よ
り、ナノシート液晶のインキュベーションに
よって一辺 2 mm程度のナノシートが集積し
て sub-mm サイズのドメインを形成し、これ
が 2次構造単位となって電場配向して、ドメ
インのサイズを反映するマクロスケールの
アレイを形成するという、階層的組織化が起

こったと考えられる。 
	
 電場を重力と垂直に印加すると、図 2b の
ように、縞状の組織構造をもつアレイが得ら
れた。縞は重力に沿って生じる。電場によっ
てナノシートが基板と垂直に配向し、その上
で基板の面内方向の配向が重力によって規
制され、最終的にナノシートが一方向に配列
したと考えられる。この電場印加では、ドメ
インは縞の粗密に影響しており、ドメインを
十分に成長させた後に配向させた試料では、
ナノシートが集積して縞ができると推測さ
れる。 
 
(2) 縞状ナノシートアレイの構造変化 
	
 (1)で得たナノシートアレイのうち、シート
が一方向に配向した縞状アレイについて、構
造形成過程を精査した。試料の全体観察と光
学顕微鏡による局所観察との併用により、縞
状構造の変化を示し定量的に評価した。 
	
 その結果、縞状構造の形成は、基本的には、

 

図 1. ニオブ酸ナノシート液晶のインキュベ
ーションに伴う蛍光顕微鏡像の変化; (a) 0
分、(b) 60分、(c) 120分のインキュベーショ
ン; 条件は、ナノシート濃度 5 g L–1、100 mm
厚サンドイッチ型 ITOセル。 

 

図2. 120分のインキュベーションを行ったニ
オブ酸ナノシート液晶へ電場印加して得ら

れる組織体の蛍光顕微鏡像; (a)電場を重力と
平行に印加、(b)電場と重力をたがいに垂直に
印加; E, gはそれぞれ電場と重力の印加方向
を示す; 電場印加条件は、ナノシート濃度 5 g 
L–1、100 mm厚サンドイッチ型 ITOセル、交
流 50 kHz、500 V cm–1。 



ナノシートの沈降過程における過渡的な現
象であることがわかった。ナノシート沈降時
に、流動配向によってシートの一方向的な配
向が達成され、電場印加前に形成される液晶
ドメインのサイズが縞状構造とその形成速
度に影響を及ぼすことがわかった。すなわち、
沈降に伴うドメインの変形と連結によって
ナノシートが縞状に連なる。このとき、ナノ
シートはドメインの状態で沈降しつつ縞を
形成する。また、沈降がさらに進行するとド
メインの解離が起こり、縞が失われることが
わかった。 
	
 一方、インキュベーションをしていない
（ドメイン成長していない）していない試料
では、沈降が遅く明瞭な縞を形成しなかった
ことから、縞形成にはドメイン成長が必須で
あることがわかった。さらに、ナノシートの
沈降速度はドメインの大きさに依存し、沈降
の遅い試料では縞が長時間維持された。これ
らより、液晶のドメイン成長によってナノシ
ートアレイの形成と安定性とを制御できる
ことを実証した。 

図 3に、縞状アレイの形成と解離の過程の模
式図を示す。 
 
(3) 縞状ナノシートアレイによる色素の光触
媒分解 
	
 (2)で詳述した、ナノシートが一方向的に配
向したアレイについて、光触媒機能の検討を
行った。モデル反応として、カチオン性シア
ニン色素（pseudoisocyanine, PIC）の光触媒分
解を行った。この色素は、負電荷を帯びたニ
オブ酸ナノシートに吸着する。ナノシートア
レイの縞状構造が光触媒反応に与える影響
を調べるため、照射光として偏光紫外光を用
い、縞と平行な偏光と、縞と垂直な偏光との
2通りの光学系で、光照射を行った。 
	
 PIC の光触媒分解は、ナノシートアレイの
縞と平行な偏光を照射した場合の方が、縞と
垂直な偏光を照射した場合よりも速くなっ
た。光照射による PIC濃度の変化を図 4に示
す。いずれの偏光方向でも、ナノシートに吸
着した PICは、光触媒的に分解された。偏光
方向にかかわらず光照射の途中から反応が
加速される挙動がみられるが、1 次反応速度
定数で比較したところ、反応が加速する前後
のいずれの場合も、アレイの縞と平行な偏光
を照射したときの方が、垂直な偏光を照射し
たときよりも、速度定数が大きかった。 

	
 縞と平行な偏光を照射したときにナノシ
ート液晶が高い光触媒を示すことは、縞を形
成しているナノシートの配向と照射された
紫外光の振動方向との関係を考えれば、妥当
である。ニオブ酸ナノシートに紫外偏光を照
射したとすると、ナノシートのエッジ方向と
偏光方向が一致したときに、最も効率よく半
導体ナノシートが励起されるはずである。こ
の条件を満たす偏光の方向は、縞と平行な方
向である。本実験の結果は，ナノシートが一
方向的に配向したアレイのマクロ構造によ
り，半導体ナノシートの光触媒反応が制御さ

 

図 3. ニオブ酸ナノシート液晶における縞状
アレイの形成および消失過程の模式図。(a)
インキュベーションにより液晶ドメインが

成長している場合、(b)インキュベーションを
行わずドメインが成長していない場合。 

 

図 4. 縞状のニオブ酸ナノシートアレイ中で
の紫外光照射下の PIC 濃度の経時変化．縞と
照射偏光が (a)平行および (b)垂直の場合。挿
入図は、縞と平行な偏光を照射したときの可

視吸収スペクトルの変化。 



れたことを意味する。これは、光触媒反応の
ような大口径の光を露光する応用において、
ナノシートの方向をマクロレベルで揃えた
アレイを形成させることで、新たな機能制御
につながることを示す結果である。 
 
(4) ニオブ酸ナノシートへの銀ナノ粒子の析
出とフォトクロミズム 
	
 色素の光触媒分解以外のナノシート液晶
の光機能として、ナノシートに担持した銀ナ
ノ粒子のフォトクロミズムを調べた。本研究
では、その第一段階として、アレイ化してい
ないニオブ酸ナノシート液晶への銀ナノ粒
子の光析出とフォトクロミック挙動を確認
した。 
	
 ニオブ酸ナノシート液晶に銀イオンを加
え、紫外光を照射すると、半導体であるニオ
ブ酸ナノシートの励起によって生じた伝導
帯電子が溶液の銀イオンを還元し、銀ナノ粒
子をナノシート上に析出させた。光析出によ
って、吸収スペクトルに 450 nm 付近の銀ナ
ノ粒子局在表面プラズモン（LSPR）バンドが
現れ、TEM観察と合わせて、10—30 nm程度
の粒径のナノ粒子が生成したことを確認し
た。 
	
 次に、銀ナノ粒子を担持したニオブ酸ナノ
シート液晶に > 440 nmの可視光を照射する
と、銀 LSPR バンドの強度低下と数 nm の波
長シフトが生じた。その後、紫外光を再度照
射すると、バンドの強度が回復した。これら
のスペクトル変化を図 5 に示す。これより、
系にフォトクロミック特性を付与できたと
結論した。フォトクロミック反応としては、

Ag/TiO2系と同様のものが考えられる。 
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