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研究成果の概要（和文）：本研究ではシルセスキオキサンやゲルマニウムナノクラスターなどの無機クラスターへ有機
部位を導入した有機ｰ無機ハイブリッドナノ材料を合成し、階層構造の作製に取り組んだ。ゲルマニウムナノクラスタ
ーに関しては有機部位として芳香族を導入することで気液界面で厚さ3-4nmのナノ薄膜を構築することができた。この
ナノ薄膜は固体基板上に転写することが可能であり、ハイブリッドナノ材料を用いることでナノメートルスケールで厚
さ制御可能な有機無機ハイブリッド薄膜の作製に成功した。またシルセスキオキサンにおいても気液界面を用いること
で多様なサイズのナノ粒子を作製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, hybrid nanomaterials composed of silsesquioxane and germanium 
cluster as a core and organic capping reagents as a corona were synthesized. The germanium cluster 
composed of a 3-D G-Ge network capped with organic reagents. Phenyl-GeCs, which contained a phenyl group 
capping reagent formed the most stable monolayer in the synthesized materials because of the pi-pi 
interaction between the phenyl groups. The monolayer can be transferred onto a solid substrate using the 
Langmuir-Schaeffer method, and atomic force microscopy (AFM) images revealed a uniform film (root mean 
square roughness of 0.6 nm) of 3-4 nm in thickness. Furthermore, a multilayer phenyl-GeC film was 
prepared by repeating the deposition process.
An amphiphilic silsesquioxane (DDSQ-4DEG) was synthesized based on polyhedral silsesquioxane. DDSQ-4DEG 
formed a stable monolayer at the air-water interface. The monolayer property of DDSQ-4DEG can be tuned by 
introducing substrates onto water sub phase.

研究分野：ハイブリッド材料

キーワード： シルセスキオキサン　ゲルマニウム　クラスター　単分子膜
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１．	
 研究開始当初の背景 
	
 有機と無機材料を混合した、ハイブリッド
材料は、有機材料が持つ可撓性などと、無機
材料が持つ高い機械的強度などを合わせ持
つことが期待される材料である。その好例は
エビの甲羅などであり、これら生体ハイブリ
ッド材料は、人工的なハイブリッド材料と比
較し、格段に優れた材料特性を示す。これは
生体材料では、有機と無機材料が分子レベル
で、シート状や螺旋状などの階層構造と持っ
て集積化しているためである。一方、我々は
最近、Si-O骨格からなる無機クラスター、「ダ
ブルデッカー型シルセスキオキサン
(DDSQ)」に、ジエチレングリコールを付与
した有機-無機ハイブリッドオリゴマーが、両
親媒性を示し、気液界面上で単分子膜を形成
す る こ と を 明 ら か に し た (J. Colloid 
Interface Sci., 355, 106-114 (2011))。この両
親媒性オリゴマーは、コアが疎水性、コロナ
が親水性である、新規“コア−コロナ”型両親媒
性ハイブリッドオリゴマーである。さらに、
有機コロナに水素結合性部位を導入すると、
自己組織的にナノファイバーを形成するこ
とを見いだした (Langmuir, 27, 6381-6388 
(2011))。このように、有機-無機ハイブリッ
ド材料においても、両親媒性を付与すること
で、多様な階層構造を取る能力があることを
明確にしている。 
 
２．研究の目的 
本研究ではシルセスキオキサンやゲルマニ
ウムナノクラスターに有機部位を導入した
ハイブリッド両親媒性化合物を合成する。こ
れら化合物の両親媒性に基づく自己組織化
構造を構築することでハイブリッド両親媒
性材料からなる階層構造を構築する。 
３．研究の方法 
3.1	
 ゲルマニウムナノクラスター(GeNC)を
コアとした有機無機ハイブリッドナノ材料
の合成	
 
有機 GeNC(OrGeNC)は GeCl4 を出発物とした
Grignard 反応を行い、有機基で保護すること
で合成した（図 1）。有機基には、n-Hexyl 基、
n-Octyl 基、n-Decyl 基、Phenyl 基、Benzyl
基、Phenylprooane 基、t-Butylphenyl 基を
用いた。	
 

3.2	
 かご形シルセスキオキサン(DDSQ)をコ
アとする有機無機ハイブリッドナノ材料の
合成	
 
double-decker 型かご形シルセスキオキサン
(DDSQ)にヒドロシリル化反応を用いてジエ
チレングリコールを 4本導入したハイブリッ
ドナノ材料 DDSQ-4DEG を合成した(図 2)。	
 
ハイブリッドナノ材料の階層構造化	
 

合成したハイブリッドナノ材料を気液界面
を用いた Langmuir-Bldogett 法を用い、階層
構造化を行った。ハイブリッドナノ材料をを
気液界面へ展開して表面圧－面積（π-A）等
温線を測定し、Brewster	
 angle	
 microscope
（BAM）を用いて水面上における展開挙動を
観察した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
4.1	
 GeNC の階層構造化	
 
図 3 に合成した GeNC の UV-vis スペクトル結
果を示す。図 3より、右肩下がりのスペクト
ルであり、吸収端は 400	
 nm よりも長波長側
であることが確認された。このピークは、
Ge-Ge 結合のσ共役に由来する吸収であり、
合成によって Ge-Ge が伸長し、σ共役ネット
ワークが広がっていることが確認された。そ
の中でも、OrGeNC-t-Butylphenyl は吸収端が
650	
 nm であり、他の OrGeNC よりも吸収端が
かなり長波長シフトしていることがわかる。
このことから、OrGeNC-t-Butylphenyl は他の
OrGeNCよりもGe-Ge結合σ共役ネットワーク
が広がっていると考える。続いて GPC 測定よ
り求めたポリスチレン換算の分子量から
OrGeNC の 慣 性半径を求めたところ、
t-buthylphenyl が 1.6	
 nm,	
 phenylpropane 基
が 1.2 となり、その他は 1nm であった。この
慣性半径と元素分析測定より、GeNC はゲルマ
ニウム 14-44 原子からなるクラスターが有機
鎖に保護されたハイブリッドナノ材料であ
ることがわかった。	
 

4.2	
 直鎖アルキル基で保護した OrGeNC の
π-A等温線	
 
	
 図 4 に直鎖アルキル基で保護した OrGeNC
の π-A 等温線を示す。図 4 より、直鎖アル
キル基で保護された OrGeNC は、緩やかな表
面圧の立ち上がりを示すことがわかった。こ
のことより、直鎖アルキル基で保護された
OrGeNC は、気液界面で液体膨張膜を形成して
いる。これは BAM 測定により確認された。	
 
4.3	
 芳香環を有する有機基で保護した
OrGeNC のπ-A等温線	
 
	
 次に図 7に芳香環を有する有機基で保護し
た OrGeNC のp-A 等温線を示す。これより、
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図 3 OrGeNCの吸収スペクトル 
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OrGeNC-Phenyl 、 OrGeNC-Benzyl 、
OrGeNC-t-Butylphenyl は鋭い表面圧の立ち
上がりと 20	
 mN/m を超える崩壊圧を示すこと
がわかった。このことより、OrGeNC-Phenyl、
OrGeNC-Benzyl、OrGeNC-t-Butylphenyl は気
液界面で固体膜を形成すると考える。また、
OrGeNC-Phenylpropane は表面圧が立ち上が
らないことから、気液界面では広がらずに凝
集していると考える。BAM 測定においてもこ
れらが固体膜を形成することが確認された。
これらの中で phenyl-GeNC は最も均一な BAM
像を示した。そこで Langmuir-Blodgett 法を
用い phenyl-GeNC の固体基板上への転写を試
みた。石英基板上に phenyl-GeNC の水面上薄
膜を転写し UV-vis 吸収スペクトルを測定し
たところ、積層回数と共に吸収が増加した。
とくに 6層までは吸収が直線的に増加したこ
とから均一な積層が出来ていると考えられ
る。そこで phenly-GeNC	
 1 層を Si 基板に転
写しその表面を AFM により観測した。AFM 像

は比較的均一な表面を示し、その断面から
phenyl-GeNC が 3-4nm 厚さの薄膜を形成して
いることがわかった(図 6)。この厚さは
phenyl-GeNC	
 2 層分に相当する。この結果は
π-A 等温線から求まる極限占有面積と一致
した。これよりゲルマニウムナノクラスター
からなるハイブリッドナノ材料を用いるこ
とでナノメートルスケールで厚さ制御可能
な有機無機ハイブリッド薄膜の作製に成功
した。この薄膜は 2次元ゲルマニウムナノシ
ートを形成させる前駆体として有用である
と考えられる。	
 
4.3	
 DDSQ-4DEG の階層構造化	
 
NMR、FT-IR,	
 MALDI-TOFMS より DDSQ-4DEG の
合成が確認された。4DEG は 4 つのジエチレン
グリーコール基を有するため、OH 基を利用し
た水素結合、エーテル基を利用した配位結合
などを利用することで構造化が可能と考え
られる。そこで、下部水層にphosphoric	
 acid,	
 
1,3-bis(hydroxymethyl)urea	
 (水素結合),も
しくは potassium	
 chloride	
 (配位結合)を加
え、DDSQ-4DEG への水面上単分子膜挙動につ
いて検討した。DDSQ-4DEG の π-A 等温線は、
水素結合性分子が下部水層に存在する場合
に、より広い分子面積で表面圧の立ち上がり
が観測された(図 7)。これは OH 基と
phosphoric	
 acid,	
 
1,3-bis(hydroxymethyl)urea が水素結合す
ることで DDSQ-4DEG を“架橋”したためと考
えられる。一方で KCl を加えた場合にはπ-A
等温線に大きな変化は見られなかった。イオ
ン伝導度測定よりジエチレングリコールとK+

イオンが配位することは確認されている。そ
のため、これは K+がジエチレングリコールと
配位結合を行っても、単分子膜構造に大きな
変化がないためである。これらの下部水相を
用いて作製した単分子膜を基板に転写した
ところ、どの基板においてもナノ粒子の形成
が確認された。一方でその粒子のサイズや密
度は下部水層により異なった。これは、より
相互作用が強い方が、小さな粒子が形成され、
さらに密度が大きくなったためと考えられ
る。これより、同一分子でも下部水相を変え
ることで形状を制御できることを示してい
る。	
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図 4直鎖アルキル基保護の OrGeNCの
π-A等温線（水温 15℃） 
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図 5 芳香環を有する有機基で保護した
OrGeNCのπ-A等温線（水温 15℃） 

isotherms and BAM measurements indicated that the aromatic
groups represented suitable capping reagents for the preparation
of condensed cluster films at the air–water interface.

3.3. Deposition of a phenyl-GeC monolayer on a solid substrate

We attempted to transfer the cluster monolayer to a solid sub-
strate. The phenyl-GeC monolayer was selected for deposition be-
cause of its BAM images reveled that it possessed a higher collapse
pressure and higher uniformity than any of the other clusters eval-
uated in the current study. The stability of the cluster monolayer
was evaluated by the area of relaxation of the monolayer per-
formed at p = 10 mN m!1. The area loss of the monolayer after
80 min was about 9% (Fig. S6), which indicated that phenyl-GeC
monolayer was essentially stable at the air–water interface. The
monolayer was transferred at 10 mN m!1 using the horizontal dip-
ping method. An AFM image of the single layered film deposited
onto a silicon substrate revealed a relatively uniform surface (root
mean square roughness of 0.6 nm) containing several small voids
(Fig. 9a). As mentioned in the p–A and BAM results, the cluster
monolayer was rigid and resisted deformation. It was therefore dif-
ficult to eliminate the small voids through compression. The for-
mation of voids has been observed many times in nanoparticle
monolayers, and it has been reported that the occurrence of multi-
ple compression–expansion cycles and decrease reduction in the
concentration of the spreading solvent can decrease the number
of voids [37,38]. The thickness of the phenyl-GeC monolayer film

was measured using AFM. A part of the multilayer film deposited
onto the silicon substrate was scratched out, and the thickness of
the multilayers was evaluated from the difference in height be-
tween the film and the substrate (Fig. 9b). The thickness was about
3–4 nm, which was about twice that of the diameter of the cluster.
We therefore concluded that the transferred film was composed of
an Or–GeC bilayer (Fig. 7b). The film thickness was in good agree-
ment with the p–A isotherm result, which assumed the bilayer for-
mation from the Alimit value. In the present study, the precise
reason for the bilayer formation remained unclear. Multilayer
deposition of the bilayer film was carried out by repeating the
deposition process. The phenyl-GeC film gave a broad UV spectrum
that contained a shoulder at 272 nm, which was to the spectrum of
the corresponding toluene solution (Fig. 10a). The broad absorp-
tion was related to the r conjugation of the Ge core, whereas the
peak at 210 nm was related to the absorption of the phenyl cap-
ping groups. The optical absorbance of the phenyl-GeC at 272 nm
increased in a linear fashion upon increasing the number of depos-
ited layers, up to six layers (Fig. 10b).

4. Conclusion

In the current work, several Or–GeCs with different organic cap-
ping reagents were synthesized to elucidate the most appropriate
capping reagent for their assembly using the LB technique. Classi-
cally, LB manipulable nanoparticles such as Ag, Au, and Cds nano-
particle have been functionalized with long alkyl groups to prevent
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isotherms and BAM measurements indicated that the aromatic
groups represented suitable capping reagents for the preparation
of condensed cluster films at the air–water interface.

3.3. Deposition of a phenyl-GeC monolayer on a solid substrate

We attempted to transfer the cluster monolayer to a solid sub-
strate. The phenyl-GeC monolayer was selected for deposition be-
cause of its BAM images reveled that it possessed a higher collapse
pressure and higher uniformity than any of the other clusters eval-
uated in the current study. The stability of the cluster monolayer
was evaluated by the area of relaxation of the monolayer per-
formed at p = 10 mN m!1. The area loss of the monolayer after
80 min was about 9% (Fig. S6), which indicated that phenyl-GeC
monolayer was essentially stable at the air–water interface. The
monolayer was transferred at 10 mN m!1 using the horizontal dip-
ping method. An AFM image of the single layered film deposited
onto a silicon substrate revealed a relatively uniform surface (root
mean square roughness of 0.6 nm) containing several small voids
(Fig. 9a). As mentioned in the p–A and BAM results, the cluster
monolayer was rigid and resisted deformation. It was therefore dif-
ficult to eliminate the small voids through compression. The for-
mation of voids has been observed many times in nanoparticle
monolayers, and it has been reported that the occurrence of multi-
ple compression–expansion cycles and decrease reduction in the
concentration of the spreading solvent can decrease the number
of voids [37,38]. The thickness of the phenyl-GeC monolayer film

was measured using AFM. A part of the multilayer film deposited
onto the silicon substrate was scratched out, and the thickness of
the multilayers was evaluated from the difference in height be-
tween the film and the substrate (Fig. 9b). The thickness was about
3–4 nm, which was about twice that of the diameter of the cluster.
We therefore concluded that the transferred film was composed of
an Or–GeC bilayer (Fig. 7b). The film thickness was in good agree-
ment with the p–A isotherm result, which assumed the bilayer for-
mation from the Alimit value. In the present study, the precise
reason for the bilayer formation remained unclear. Multilayer
deposition of the bilayer film was carried out by repeating the
deposition process. The phenyl-GeC film gave a broad UV spectrum
that contained a shoulder at 272 nm, which was to the spectrum of
the corresponding toluene solution (Fig. 10a). The broad absorp-
tion was related to the r conjugation of the Ge core, whereas the
peak at 210 nm was related to the absorption of the phenyl cap-
ping groups. The optical absorbance of the phenyl-GeC at 272 nm
increased in a linear fashion upon increasing the number of depos-
ited layers, up to six layers (Fig. 10b).

4. Conclusion

In the current work, several Or–GeCs with different organic cap-
ping reagents were synthesized to elucidate the most appropriate
capping reagent for their assembly using the LB technique. Classi-
cally, LB manipulable nanoparticles such as Ag, Au, and Cds nano-
particle have been functionalized with long alkyl groups to prevent
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図 6 phenyl-GeNCナノ薄膜の AFM画像 

using atomic forcemicroscopy (AFM). Results showed that all the interac-
tions decreased the layer disruption, which occurs during the water
deposition.

2. Experimental section

2.1. Materials

Double-decker-shaped polyhedral silsesquioxane containing four SiH
groups (4H-DDSQ)was kindly donated by JNC Corp. Anhydrous tetrahy-
drofuran (THF) and toluene were purchased respectively from Aldrich
and Nacalai Tesque, Inc. They were used without further purification.
Platinum divinyltetramethyldisiloxane (Pt (dvs), 3 wt.% in xylene solu-
tion) was obtained from Umicore. 1,3-bis(hydroxymethyl)urea, phos-
phoric acid and potassium chloride (KCl) were purchased from Aldrich.
Dichloromethane, chloroform, and acetone were purchased from Kanto
Chemical Co. Inc. and distilled before use. Spectroscopic grade chloro-
form (Dojindo Laboratories) was used as a spreading solvent. Pure dis-
tilled water with resistivity higher than 17.5 MΩ cm (purified using a
RFD240RA and CPW-101 system; Advantec Toyo Kaisha Ltd.) was used
as the subphase.

2.2. General methods

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) spectra were
obtained using an FT-IR spectrometer (FT/IR 4200; Jasco Corp.). The IR
spectra of the amphiphilic DDSQs were recorded between 4000 and
750 cm−1 with resolution of 4 cm−1 under a continuous nitrogen
purge.

2.3. Synthesis of amphiphilic DDSQ with four di(ethylene glycol) units
(4DEG-DDSQ) (Fig. 1)

4DEG-DDSQ was synthesized as reported previously [15]. Briefly,
4H-DDSQ (2.6 g, 0.008 mol, 1.6 M) and a 1.3-fold stoichiometric
excess of di(ethylene glycol) vinyl ether (1.37 ml, 0.01 mmol, 2 M)
relative to Si\Hwere dissolved in toluene (5 ml) at 0 °C with stirring
in an argon atmosphere. Then 10 μl of Pt(dvs) was added dropwise to
the solution and reaction was performed for 12 h at room tempera-
ture. The crude product was purified by silica gel column chromatog-
raphy eluted with THF/n-hexane and dried under vacuum at 40 °C
(yield: 90%).

FT-IR (cm−1), v = 3442 (broad, O\H), v = 2958, 2910, 2870
(aliphatic C\H), v = 1259 (CH2\O), v = 1057 (Si\O), v = 1150
(Si\C). 1H nuclear magnetic resonance (NMR) (ppm), (400 MHz,
CDCl3, CHCl3 ref) 7.26–7.76 (40H, Ph), 3.05–3.70 (40H, CH2\O), 0.90
(8H, CH2\Si), 0.01 (12H, Si(CH3)2). 13C NMR (ppm), (100 MHz, CDCl3,
CDCl3 ref) 125–140 (Ph), 60–70 (CH0\O\CH2), 30 (O\CH2\CH2–Si),
15 (CH2\Si), 0.1 (Si (CH3)2). 29Si NMR (71.5 MHz, CDCl3, TMS ref) 9.4
(OSi(CH3)2CH2), −75.8 (O2Si(Ph)OSi(CH3)2), −78.6 (O3Si(Ph)).
MALDI–TOF MS = 1849.5 (M + Na+, calculated value 1851.5).

2.4. Isotherm studies and LB film deposition

A dilute chloroform solution (ca. 1.2 × 10−3 mol L−1) of the
amphiphilic DDSQs was spread on 0.5 M phosphoric acid, 0.5 M 1,3-bis
(hydroxymethyl)urea, or 0.01 M potassium chloride aqueous solutions.
Surface pressure (π)–surface area (A) isotherm measurements and LB
filmdepositionswere conducted using an automatically controlled Lang-
muir trough (FSD-220 and 21; USI Systems Inc.). The surface pressure
was measured using a paper Wilhelmy plate. The compression rate
was 1 cm min−1, which corresponds to ~0.08 nm2 molecule−1 s−1 in
the present spreading amount. Silicon substrates were freshly cleaned
using a UV ozone cleaner (UV253; Filgen Inc.), thenwashedwith chloro-
form and acetone. The substrates were then immersed in a chloroform
solution of trichlorooctylsilane (ca. 1.0 × 10−6 mol L−1) for 12 h to
obtain a hydrophobic substrate. Before using the substrates, they
were washed with chloroform and dried with flowing nitrogen. The
monolayer was deposited onto a hydrophobic solid substrate using ver-
tical dipping at a speed of 10 mm min−1 under surface pressure of
20 mN m−1 at 8 °C. In the deposition, 4DEG-DDSQmonolayerwas com-
pressed to 20 mN m−1 and deposited on the substrate by downward,
and then, after waiting 5 min, upward deposition was proceeded with
the same conditions given above.
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Fig. 1. Structure of 4DEG-DDSQ.

A B

Fig. 2. (A) π–A isotherms for 4DEG-DDSQ spread on pure water (solid line), 0.5 M 1,3-bis (hydroxymethyl)urea (dashed line), 0.5 M phosphoric acid (dotted line), and 0.01 M
potassium chloride (dotted and dashed lines) aqueous solution subphase at 8 °C. (B) CPK model calculation of the cross-sectional area of the fully stretched 4DEG-DDSQ.
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図 7 種 々 の 下 部 水 相 に お け る
DDSQ-4DEGのπ-A等温線 
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