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研究成果の概要（和文）：種々の無機半導体ナノ粒子と有機化合物を用いて、強吸着領域（化学吸着）から弱吸
着領域（物理吸着）までの幅広い吸着様式を有するナノ構造体形成について研究を行った。強吸着領域では、複
数の化学吸着基をもつビスフェノール誘導体を用いて、TiO2表面でナノキャビティー構造の形成を実証した。こ
のナノキャビティーは光照射により電荷分布が変化するという特徴をもつ。さらに、弱吸着領域では、メチレン
ブルーが光誘起分子移動によりSrTiO3表面でH会合体を形成することを明らかにした。これらの結果は、界面ナ
ノ構造体構築のための新たな知見を与えるものである。

研究成果の概要（英文）：I have studied surface nanostructures of organic compounds on inorganic 
semiconductors and their functions using various inorganic semiconductor nanoparticles and organic 
compounds in a wide range from a strong adsorption regime (chemisorption) to a weak adsorption 
regime (physisorption). I found that bisphenol derivatives form nanocavity structures on TiO2 
surfaces in a strong adsorption regime. The cavity nanostructures feature the photoinduced charge 
change due to interfacial charge-transfer transitions. In a weak adsorption regime, methylene blue 
forms H-aggregates on SrTiO3 surfaces due to photoinduced diffusion motion. The photoinduced 
molecular transfer occurs by one-cycle charge-distribution change in methylene blue due to 
electronic excitation and relaxation. These results provide new knowledge for the construction of 
surface nanostructures.

研究分野： 無機－有機ナノ複合体
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１．研究開始当初の背景 
無機半導体表面を基盤に有機化合物のナノ
構造体を構築し、新たな機能性材料として用
いるというコンセプトのもと本研究を行っ
た。このようなコンセプトの研究は、国内外
を問わず世界で初めての試みであったため、
研究開始当初は、どのように無機半導体表面
に有機化合物のナノ構造体を構築するのか
といった方法論を探索しながら研究を進め
た。さらに、無機半導体表面上での吸着構造
に関して詳しく解析が行われた研究例は多
くないことから、無機半導体表面上での吸着
構造を実験と理論計算から詳しく解析する
必要があった。 
 
２．研究の目的 
無機半導体表面を基盤に有機化合物のナノ
構造体を構築するための基礎的研究と、ナノ
構造体を用いた新たな機能性材料の可能性
を明らかにすることを研究の目的にした。 
 
３．研究の方法 
無機半導体ナノ粒子として、アナターゼ型
TiO2 やペロブスカイト型チタン酸化物
（SrTiO3等）やシリコンナノ粒子を用いて、
有機化合物として複数の化学吸着基をもつ
ビスフェノールや物理吸着が可能なカチオ
ン性の色素分子をはじめとする様々な有機
化合物を用いて、強吸着領域（化学吸着）か
ら弱吸着領域（物理吸着）まで幅広い吸着様
式におけるナノ構造体形成について研究を
行った。具体的には、有機化合物を無機半導
体表面に吸着させるために、有機化合物の溶
液に無機半導体ナノ粒子を浸漬させる溶液
浸漬法を用い、ナノ構造体形成を赤外振動分
光と紫外・可視拡散反射分光と密度汎関数理
論（DFT）計算を用いて、実験と理論の両面
から解析を行った。 
 
４．研究成果 
（1）強吸着領域（化学吸着） 
強吸着領域におけるナノ構造体の形成を明
らかにするために、図 1に示すように化学吸
着基であるフェノール基を複数有するビス
フェノール誘導体を用いて、TiO2表面でのナ
ノ構造体形成について研究を行った。ビスフ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. ビスフェノール P のアセトニトリル溶
液を滴下した際のアナターゼ型 TiO2 ナノ粒
子の発色. 

ェノールPのアセトニトリル溶液をアナター
ゼ型 TiO2ナノ粒子に滴下すると、図 1に示す
ように、TiO2が橙色に発色した。この発色は、
ビスフェノールPとTiO2間の界面電荷移動遷
移に起因している。FT-IR スペクトルを DFT
計算により詳細に解析した結果、図 2に示す
ように、ビスフェノール Pが 2つのフェノー
ル基で TiO2表面に化学吸着することで、ナノ
キャビティー構造が形成されていることが
示された。このナノキャビティー構造は、図
3 に示すように、界面電荷移動遷移による光
吸収により、電荷が大きく変化する。よって、
TiO2表面に形成されたビスフェノール P のナ
ノキャビティー構造は、可視光で電荷が変化
するナノキャビティー構造として機能する
ことが示された。今後、包接等のナノキャビ
ティー機能についての研究展開が期待され
る。 
 
（2）弱吸着領域（物理吸着） 
弱吸着領域におけるナノ構造体形成につい
て研究を行った。図 4に示すカチオン性のメ
チレンブルーは、SrTiO3ナノ粒子の負に帯電
した表面にクーロン相互作用により物理吸
着する。SrTiO3に物理吸着したメチレンブル
ーの吸収スペクトルの光照射依存性を調べ
るなか、メチレンブルーが吸収する波長の光 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. ビスフェノール P のナノキャビティー
構造の構造解析. 
 
 
 
 
 
 
図 3. ビスフェノール P のナノキャビティー
構造における界面電荷移動遷移による光誘
起電荷変化. 
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図 4. メチレンブルーの構造. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. SrTiO3 ナノ粒子表面に吸着したメチレ
ンブルーの Kubelka-Munk 関数スペクトルの
可視光照射時間依存性(λ:650 nm). 
 
を照射することで、図 5に示すように、メチ
レンブルーの単量体の吸収スペクトルが、短
波長側にシフトし、H 会合体を形成すること
が実験的に明らかになった。このメチレンブ
ルーの光照射による H会合体形成は、メチレ
ンブルーが光吸収により SrTiO3 表面を拡散
運動していることを示している。この実験結
果は、物理吸着した有機化合物が光誘起分子
移動により、ナノ構造体を形成できる可能性
を示している。メチレンブルーの光誘起分子
移動が、無輻射緩和による熱の影響であるか
どうかを調べるために、加熱による H会合体
形成について検討を行った。加熱することで、
メチレンブルーの吸収ピークは短波長シフ
トしたが、可視光照射で観測されたような H
会合体の吸収ピークは確認できなかった。こ
の結果から、光誘起分子移動には、無輻射緩
和による熱の効果に加えて別のメカニズム
が存在することが示唆された。熱が関わらな
いメカニズムとして、電子励起と緩和による
1 往復の電荷分布の変化による表面の拡散運
動が考えられる。通常、光誘起分子移動は、
光による構造変化によって起きるとされて
いるが、本研究は光誘起分子移動のための新
しいメカニズムを示している。 
 以上、本研究では、無機半導体表面での有
機化合物のナノ構造体形成と機能発現に向
けた基礎研究を、強吸着領域から弱吸着領域
まで幅広い結合領域において研究を行い、そ
れぞれの吸着様式におけるナノ構造体形成
のための重要な知見を得た。なかでも、光誘
起分子移動に関しては、当初想定していなか
ったが、光駆動分子マシンや光駆動ドラック

デリバリーシステムのための新しい駆動メ
カニズムとして今後の展開が期待される。 
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