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研究成果の概要（和文）：無機ナノシートの層間に取り込まれた平面性の低いカチオン性有機分子の平面性は、溶液の
状態で高圧にしたときと同様に向上する。そこで本研究では、無機ナノシート層間を一軸性の高圧力環境場としてとら
え、層間に取り込まれた有機分子に作用する一軸性の圧力場を定量化すること、またその圧力場を制御可能とすること
を目指した。
　その結果、ナノシートの層間に取り込まれた有機分子に作用する力は、静水圧に換算すると、1 GPaオーダーの圧力
に相当することがわかった。さらに、粘土鉱物の層電荷を変えること、および空間占有率を変えることで、この圧力場
を0.5~1.8 GPaの範囲で制御することができた。

研究成果の概要（英文）：Conformation of an organic molecule is flattened when the molecule is confined in 
the interlayer space of inorganic nanosheets. Similar flattening of an organic molecule was reported when 
the high pressure field was applied to the solution of the molecule. In this study, the corresponding 
pressure applied to an organic molecule confined in the interlayer space of nanosheets was estimated. As 
a result, the molecule was found to be at a high pressure field corresponded to ~ 1 GPa. Based on this 
result, strategies for controlling the high pressure field applied to the molecules confined in the 
interlayer space of inorganic nanosheets have been established. By employing the other type of nanosheet 
or by varying loading level of the organic molecule, the high pressure field could be tuned from 0.5 to 
1.8 GPa.
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１．研究開始当初の背景 
 チタニアナノシート、マンガン酸ナノシー
ト、粘土鉱物などの無機ナノシートは、シー
トが負電荷をもつため、層間に電荷を補償す
るための交換性の陽イオンを含んで層構造
を形成する。この交換性陽イオンは、イオン
交換反応により容易に有機カチオンと交換
することができ、無機ナノシートの層間に有
機化合物が挟み込まれた材料(以下、無機-有
機ハイブリッド)を得ることが出来る。 
 ビフェニル骨格を有する有機物は、オルト
位の水素同士の立体障害により常圧下では
二つの環が大きくねじれているが、溶液状態
で高圧にするにつれてねじれが徐々に解消
し、5 GPa 程度の圧力に達すると二つの環が
同一平面内に存在することが報告されてい
た。一方、ビフェニルやビピリジル骨格を有
する有機化合物を粘土鉱物の層間に挟み込
むと、二つの環のねじれが大きく解消し、ほ
ぼ平面となることが最近指摘されていた。こ
のことは、無機ナノシートの層間に挟み込ま
れた有機物が、高圧を作用されたと同様の状
態に置かれていることを示唆していると考
えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、以下の研究を行い、高圧下と
同様の環境場を、常圧の下で制御して創り出
す新しい方法論を確立することを目指した。 
(1) 無機ナノシートの層間に挟み込まれた
有機物に作用する圧力を定量化する 
(2) 無機ナノシートの層間に挟み込まれた
有機物に作用する圧力を制御できるように
する 
 
３．研究の方法 
(1)無機ナノシートの層間に挟み込まれた有
機物に作用する圧力の定量化 
 溶液状態でダイヤモンドアンビルセル中
にカチオン性有機分子を封入した試料と、無
機ナノシートの層間にカチオン性有機分子
をイオン交換反応により取り込んだ試料と
を用意し、双方の UV-vis 吸収・蛍光挙動を比
較、およびハイブリッドの XRD 測定を行う
ことで、圧力を定量化した。 
 本研究では、カチオン性有機分子として、
圧力による二面角の変化が定量的に評価さ
れているビフェニルの誘導体を用いること
を考えた。実際に用いるビフェニル誘導体は、
粘土層間にイオン交換反応によって取り
込まれるために必要なカチオン部位を持
ち、分光学的性質の調査を容易にするため
の大きなπ電子系をもつ分子が望ましい。
そ こ で 、 N,N ’-dimethyl-4,4’-bis- 
(4-vinylpyridine)biphenyl iodide (BP; 図 1)
を新たに設計・合成した。この BP を粘土層
間に取り込み、粘土層間における BP の二面
角を見積もることで、粘土層間で BP がどの
程度の高圧に相当する環境にあるか見積も
った。さらに、BP の高圧下と粘土層間の分

光学的性質を比較することで、粘土層間で高
圧物性が発現することを確かめた。 

図 1 、 N,N ’-dimethyl-4,4’-bis(4-vinyl- 
pyridine) biphenyl iodide (BP)の構造式 
 
(2)無機ナノシートの層間に挟み込まれた有
機物に作用する圧力の制御 
 無機ナノシート層間の有機カチオンの密
度、ナノシートの層電荷の密度をパラメータ
に、有機分子に作用する圧力を制御するため
の方法論を導いた。ナノシートとしては、層
電荷の大きい粘土鉱物、montmollironite 
(Mont)と層電荷の小さい粘土鉱物、smecton 
SA (SSA)を用いた。 
 
４．研究成果 
 溶液状態でダイヤモンドアンビルセル中
に封入した BP のエチレングリコール溶液と、
粘土鉱物の層間にイオン交換反応により取
り込んだ BP の UV-vis 吸収・蛍光挙動から推
定した粘土層間で BP に作用する圧力は、1 
GPa 前後であった。XRD 測定により粘土層
間のBPの分子形状を調べたところ、やはり、
1 GPa 前後の圧力環境場にあるときに相当す
る分子形状をとることがわかった。 
 層電荷の異なる粘土鉱物の層間に、BPの空
間占有率(BP の単分子層が粘土層間を埋め尽
くした状態を 100%と定義する)を変化させ
ながら取り込んだとき、BPが受ける圧力を図
２に示す。 

図 2、各空間占有率において粘土層間で BP
に作用する圧力 
 
 層電荷が大きく、格子エネルギーが大きく
なると予想される Mont を用いたときの方が
大きな圧力が作用していた。また、いずれの
粘土鉱物を用いた場合でも、空間占有率を低
くしていくにつれてより大きな圧力が BP に
作用していた。 
 以上のように、粘土鉱物の層間に取り込ま
れた有機分子に作用する力は、静水圧に換算
すると、1 GPa オーダーの圧力に相当するこ
とがわかった。さらに、この圧力は粘土鉱物
の層電荷を変えること、および空間占有率を



変えることで0.5~1.8 GPaの範囲で制御でき、
当初の目的を達成することができた。 
 以上の知見を基盤に、指で押す程度の圧力
を作用すると色調が変化する粘土鉱物-有機
化合物ハイブリッド材料を新たに創出する
ことが出来た。この材料を圧力センサーとし
て利用することを目的とした民間企業との
共同研究が始まっている。 
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