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研究成果の概要（和文）：本研究では，単分散性に優れた磁性・半導体ナノ粒子と液晶性有機デンドロンとを共有結合
的にハイブリッド化することにより，ナノ粒子をコアとした“液晶性有機無機ハイブリッドデンドリマー”を構築した
．得られたハイブリッド材料について，その自己組織構造の相転移を誘起し，メタマテリアルとしての人工機能のON-O
FFに繋がる材料開発を行った．その結果，CdS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”は
自己組織構造由来の蛍光特性を示すことが明らかとなり，超格子構造の形成がメタマテリアル特性のON-OFF制御に極め
て有益である事を見出すことができた．

研究成果の概要（英文）：In the present study, we focused our attention on introduction of 
self-organization ability into inorganic NPs by the surface dense modification of organic dendrons. As 
the dendrons, we synthesized phenetyl ether-type dendrons with an amino-group at the apex. These dendrons 
show thermotropic LC phases. The dendrons are attached as the outer corona, through amidation, to the 
carboxylic groups at the surface of the inner aliphatic corona encapsulating the NP. Purpose-designed 
CO2H-modified monodisperse Fe3O4 and CdS NPs were synthesized uisng 12-dodecanethiol (DT) and 
16-mercaptohexadecanoic acid (MHA). SAXS measurement revealed that the dendron modified NPs exhibited to 
show thermotropic cubic liquid crystal phases in wide renge of themperatures. As a result, 
emission-quenching behavior of the dendron modified CdS NPs was controlled by control of the 
self-organized structure. Such behavior can be applicable for the development of NP-based novel-type of 
metamaterials.

研究分野：化学
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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．研究代表者はこれまで
に，あらたな機能性マテリアルとして “有機
無機ハイブリッド液晶” を開発してきた．こ
の材料は，無機物にない流動性を有しつつ有
機物単独では為し得ない高い光屈折率を示
し，“相反機能発現材料”の代表例となった．
一方で近年，自然界には存在しない優れた特
性を示す人工的な物質・複合材料として，理
論的計算により機能を予測するメタマテリ
アルへの関心が高まっている．そこで研究代
表者は有機無機ハイブリッド材料の設計段
階において，メタマテリアルの概念を導入し，
理論的計算によりあらたな機能を発現する
ことが示唆されている構造を“有機無機ハイ
ブリッド液晶化”により構築することに着想
した．メタマテリアルの例としては，コンデ
ンサー・トランジスタ的役割を示す磁性ある
いは強誘電性ナノ粒子からなる電磁回路が
挙げられる．このようなメタマテリアル開発
では，球状ナノ粒子をナノレベルで如何に適
切に規則配列させるかが重要な鍵であり，現
状では，リソグラフなどのトップダウンアプ
ローチが採用されている．トップダウンアプ
ローチの技術革新はめざましく，現在では，
サブミクロンから数十ナノレベルでの規則
構造であれば，ある程度構築可能となりつつ
ある．しかしながら波長限界などの問題から，
十数ナノからシングルナノレベルでナノ粒
子を精密に規則配列・集積するための手法と
しては原理的に適用不可能である．そこで研
究代表者は，これまでの有機無機ハイブリッ
ド材料開発で培ってきた知見を元に，あらた
に，“有機無機ハイブリッドデンドリマー”
として，球状ナノ粒子に自己組織性・自己集
積能を付与することに着目し，ナノ粒子が十
数ナノからシングルナノレベルの間隔で精
密に配列・集積し，超格子構造を形成する解
決的手法の開発に取り組んできた．具体的に
はこれまでに，球状金ナノ粒子表面に自己組
織性有機デンドロン分子を精密化学修飾す
ることにより，デンドロンの自己組織性を金
ナノ粒子に転写する手法を開拓した．この手
法によれば，ナノ粒子にデンドロン由来の液
晶性が付与されることでナノ粒子が自発的
に二次元配列・三次元集積構造を形成するの
みならず，温度変化によりカラムナー超格子
からキュービック構造へと自己組織構造変
化を誘起することが可能である．そこで研究
代表者は，半導体的性質を示す CdS, 強誘電
性を示す BaTiO3 や NaNbO3, 強磁性を示す 
Fe3O4 ナノ粒子に着目し，その精密デンドロ
ン修飾による自己組織性の付与を第一の目

標とする．次いでこれらの液晶性デンドロン
修飾ナノ粒子を，先に見出したデンドロン修
飾金ナノ粒子と適切に混合することで，メタ
マテリアル特性を示す液晶性ナノ粒子孤立
内包ハイブリッド超格子を構築することを
第二の目標とする．さらに，得られる超格子
の熱可逆的構造転移に取り組む．このような
材料はメタマテリアルとしての人工機能 
ON-OFF に繋がり，ナノ粒子の未来材料とし
ての可能性を拓くものになる．本研究では，
半導体・強誘電体・磁性ナノ粒子表面へ液晶
性デンドロンを精密に導入することで，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”を合成する手法を確立す
る．この際，液晶性・超格子構造形成能の発
現に必要となるデンドロンの分子構造・世
代・ナノ粒子表面への導入量を明らかにする．
ついで，サイズの異なるデンドロン修飾半導
体・磁性粒子が自己集積し，様々な超格子構
造を形成する条件，すなわち，ハイブリッド
粒子の粒径比・混合比などを探索する．さら
に，液晶性デンドロンの熱的な構造可逆性が
超格子構造変化に与える効果を温度可変小
角 X 線散乱測定や電子密度マップの構築な
どにより精査する． 
 
２．研究の目的 
機能性ナノ粒子をコアとした“液晶性有機無
機ハイブリッドデンドリマー”を厳密にサイ
ズ制御しつつ構築するためには，厳密な粒
径・分子量制御が必須である．このため，初
年度は重点的に無機ナノ粒子および有機デ
ンドロンをそれぞれ精密に合成することを
目的とする．この際，ナノ粒子にはカルボキ
シル基，デンドロンにはアミノ基を導入する
ことで，アミド結合を介した共有結合により
磁性・半導体・強誘電体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
サイズ制御しつつ合成する．さらに，バイモ
ーダルな“有機無機ハイブリッドデンドリマ
ー”からメタマテリアル特性を示す液晶性有
機無機ハイブリッドを得るための混合比・粒
径比などの条件探索をおこなう．この際，デ
ンドロンの構造可逆性を活かすことでナノ
粒子の自己集積構造を制御し，スイッチ・光
変調機能などのメタマテリアル特性の 
ON-OFF 制御を試みる． 
 
３．研究の方法 
本課題では，機能性単分散無機ナノ粒子表面
に有機デンドロンを精密化学修飾すること
で，無機ナノ粒子の優れた光線吸収・回折能
や半導体・磁気的性質と有機デンドロンの構
造可逆性とを兼ね揃える “液晶性有機無機
ハイブリッドデンドリマー” を構築する．
基盤となる技術として研究代表者は，表面カ
ルボキシル基を有する単分散球状金ナノ粒
子とアミノ基を有する液晶性有機デンドロ
ンとのアミド化により，“液晶性有機無機ハ
イブリッドデンドリマー” を開発してきた．



この手法に依れば，有機デンドロンを “外
部コロナ” として粒子表面に最密充填でき，
その結果，それぞれの粒子は完全に孤立しつ
つ二次元配列・三次元集積した構造を自発的
に形成する．なおかつ，この際形成される構
造の粒子間距離は，12.5 あるいは 14 nm と
なる．従来のボトムアップ的手法による表面
修飾ナノ粒子の規則配列・粒子間距離制御は，
長いものでもせいぜい 5 nm 程度であるこ
とから，本手法は，トップダウン・ボトムア
ップどちらの手法を用いても困難とされる
十数ナノサイズの領域におけるナノ粒子二
次元配列・三次元集積のための解決的手段と
なる．そこで本研究課題では，これまでの研
究で培ってきた知見を元に，以下に示す計画
により半導体・強誘電性・磁性ナノ粒子へと
展開する． 
(1) 表面官能基修飾半導体・強誘電体・磁性
無機ナノ粒子の合成 
研究代表者は主に錯体熱分解法により，表面
カルボキシル基修飾 Fe3O4 ナノ粒子およ
び CdS ナノ粒子について合成可能であるこ
とは既に確認済みであり，段階的なサイズ制
御に関する技術確立に注力する． 
(2) 液晶性有機デンドロンの合成とナノ粒子
表面への段階的修飾法開拓 
ナノ粒子表面を嵩高く疎水化し，流動性・液
晶性を与えるために，アミノ基を有する液晶
性有機デンドロンを合成する．一方で，半導
体性および強磁性を示す表面 CO2H 基修飾
ナノ粒子へ合成したデンドロンをアミド化
により導入する．この際，ナノ粒子表面上の 
CO2H 基導入量を制御することでデンドロ
ンの修飾量を段階的に制御する．得られた有
機無機ハイブリッド粒子の液晶性を示差走
査熱量分析，動的粘弾性測定，超小角 X 線
散乱，偏光顕微鏡等を用いて詳細に検討する． 
(3) 導電性・半導体ハイブリッドナノ粒子か
らなる複合超格子の構築その相転移誘起 
液晶性を示す半導体・導電性・強誘電・磁性
ナノ粒子内包自己組織性デンドロンを混合
し，メタマテリアルとしての特性を示す超格
子構造の構築を行う．デンドロンの液晶性を
活用し，超格子構造の相転移を誘起すること
で，複合超格子構造のダイナミックな変換を
行う．このように相転移を活用することでス
イッチ・光変調機能などのメタマテリアル特
性の ON-OFF 制御が可能な有機無機ハイ
ブリッド材料を開発する． 
(4) ハイブリッド超格子の自己集積構造解析 
本研究により得られる構造可逆性ハイブリ
ッド超格子の三次元自己集積構造を解析す
るためには，温度可変条件における微小角入
射小角 X 線散乱 (GI-SAXS) 測定が最適で
ある．既に代表者は，一部のハイブリッド粒
子について，基板上でモノドメインの液晶性
超格子構造を形成するという知見を得てい
る．これらの知見を活用し，精密な構造解析
を行う． 
 

４．研究成果 
本研究では，単分散性に優れた磁性・半導
体・強誘電性ナノ粒子と液晶性有機デンドロ
ンとを共有結合的にハイブリッド化するこ
とにより，ナノ粒子をコアとした“液晶性有
機無機ハイブリッドデンドリマー”を構築す
る事を第一の目的とした．その手法としてま
ず，ナノ粒子の粒径とデンドロンの世代を制
御することで，様々なサイズの“液晶性有機
無機ハイブリッドデンドリマー”を合成する．
次いで，バイモーダルな粒径からなる“液晶
性有機無機ハイブリッドデンドリマー”を混
合することで複合超格子を構築し，メタマテ
リアル特性を示す有機無機ハイブリッド材
料を得ることを第二の目的とした．さらには，
得られた“液晶性ナノ粒子孤立内包ハイブリ
ッド超格子”構造の相転移を誘起し，メタマ
テリアルとしての人工機能の ON-OFF に繋が
る材料開発を行うことを最終的な目標とし
た．本課題では，アミノ基を有する液晶性有
機デンドロンと表面カルボキシル基を有す
る無機ナノ粒子とのアミド化が鍵となる．そ
のため，単分散性に優れた表面カルボキシル
基修飾半導体および磁性ナノ粒子の合成法
確立は不可避である．そこで本研究では，研
究協力者と連携し，主に錯体熱分解法により
その合成に取り組んだ．この際，CdS ナノ粒
子，Fe3O4 ナノ粒子に着目し，これらの合成
を行ったところ，当初の目的通り，単分散性
に優れたナノ粒子を得ることができた．この
際，それぞれの粒子表面上にカルボキシル基
を導入する手法を確立し，その導入量を段階
的に制御できる手法を確立した．さらに，ア
ミノ基を有するデンドロンの表面修飾法お
よび修飾量の段階的な制御法を開発するこ
とができた．CdS 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”は
自己組織構造由来の蛍光特性を示すことが
明らかとなり，超格子構造の形成がメタマテ
リアル特性の ON-OFF 制御に極めて有益であ
る事を見出すことができた．これらの知見は，
今後，メタマテリアルを設計する上で極めて
有益な知見となると考えられる． 
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