
九州大学・工学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０２

新学術領域研究（研究領域提案型）

2020～2016

分子の自己組織化に基づくナノ界面アシンメトリー化学

Creation of asymmetrical higher order structures and functions that use 
self-organization as a base

９０１８６３０４研究者番号：

君塚　信夫（Kimizuka, Nobuo）

研究期間：

１６Ｈ０６５１３

年 月 日現在  ４   ６   ３

円    92,400,000

研究成果の概要（和文）：自己組織化によって静的あるいは動的アシンメトリ（非対称）構造を創る方法論の開
発を行った。自己組織化に基づき、(1)キラル金属錯体の近赤外ベイポクロミズム、(2)巨視的異方性を有する金
属酸化物クラスターの２次元ナノシート形成と界面における光誘起電子移動に基づく光描画技術の開発、 (3)柔
らかい有機ゲルナノファイバー空間における極性有機分子の電場配向におけるナノ空間・界面効果の発現、(4)
光機能性分子の自己組織的アシンメトリ組織化現象の発見と非線形光学機能のスイッチングを実現した。

研究成果の概要（英文）：A series of novel methodologies to create static or dynamic asymmetric 
structures by taking advantage of self-assembly have been developed. The representative research 
topics are the following : (1) Near-infrared vapochromism of chiral metal complexes, (2) 
Two-dimensional nanosheet formation of metal oxide clusters with macroscopic anisotropy, and 
development of optical drawing techniques based on photoinduced electron transfer at the interface, 
(3) Discovery of interface effects in the electric field orientation of polar organic molecules 
confined in nanofiber interstitial spaces of supramolecular organogels, and (4) Discovery of 
self-organized asymmetric organization of photofunctional molecules and switching of nonlinear 
optical functions.

研究分野：分子組織化学、分子システム化学、光機能化学

キーワード： 自己組織化　混合原子価　一次元金属錯体　ポリオキソメタレート　光異性化　超分子ゲル　極性スイ
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果は、(1)自己組織化キラル金属錯体において増強された金属間相互作用に基づき、近赤外光領域における
ベイポクロミズム(2)金属酸化物クラスターの巨大ナノシート構造表面における金属酸化物―金属接合パターン
の光描画、(3)ソフトな有機ナノ空間に閉じ込められた極性有機分子の示す電場依存型の極性スイッチング特
性、(4)光機能性化合物のアシンメトリ組織化ならびに光誘起相変化を利用する非線形光学特性の制御　など、
自己組織化とアシンメトリの融合した高次機能化学分野を開拓したものであり、アシンメトリ自己組織化に基づ
く光応答性材料科学の発展に資するものと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
1. 研究開始当初の背景 
キラル分子の自己組織化によってキラル情報のスペクトル増幅やキラル構造体を得る研究は
多い。一方、(1)自己組織化により得られたキラル金属錯体に独自の電子的相互作用を発現させ
ること、(2)金属酸化物クラスター等の光機能性錯体から巨大ナノ構造を作製し、その表面に金
属酸化物―金属接合パターンを自在制御する技術、(3)ソフトな有機ナノ空間に閉じ込められた
極性有機分子の示すアシンメトリ配列特性、(4)光機能性化合物のアシンメトリ組織化技術と機
能制御 など、自己組織化とアシンメトリの融合した高次機能化学は未踏分野であった。 

２．研究の目的 
本研究は、金属錯体と合理的に設計された有機分子の自己組織化に基づき、配位構造ならびに集
積構造の非対称性（アシンメトリー）を実現するための基盤技術ならびに、機能の創成をはかる
ことを目的とした。本報告書では次の項目について述べる。(1)キラル一次元金属錯体の合成と
近赤外領域における混合原子価吸収のベイポクロミズム制御、(2) POMナノシートの開発と光描
画による POM-Ag(0)細線のパターニング、(3)超分子ナノ空間における極性分子の電場による極
性スイッチング、(4)アリルアゾピラゾール誘導体による自己組織的なアシンメトリー構造の構
築と SHG特性の光制御 

３．研究の方法 
本研究は、自己組織化に基づき、(1)キラル金属錯体、(2)巨視的異方性を有する金属酸化物クラ
スターの２次元ナノシート形成と界面における光誘起電子移動と光還元特性、(3)柔らかい有機
ゲルナノファイバー空間における極性有機分子の電場配向におけるナノ空間・界面効果、(4)光
機能性分子の自己組織的アシンメトリ組織化現象の発見と非線形光学機能のスイッチング を
実現すべく、本研究者に独自の分子ならびに分子組織設計と構造・機能評価を遂行した。 

４．研究成果 

4-1. キラル脂質とのイオン対形成に基づく一次元金属錯体のアシンメトリー構造誘起と電子構
造制御 1 

L-グルタミン酸を骨格とするアニオン性キラル脂質を対イオンとするヨウ素架橋錯体（藍色）
が、NIR-Ⅱの広波長帯に連続的な近赤外吸収を与え 2,000nmに吸収ピークを与えることを見出し
た(Fig.1 上)。この特異な NIR 吸収は、キラル脂質分子の規則的かつ密な分子配列に基づいて組
織化されたアニオン電荷に対し、静電的結合したカチオン性 Pt(en)2、PtI2(en)2錯体からなるヨウ
素架橋一次元錯体鎖内における Pt(II)-Pt(IV)間の金属間架橋距離が小さくなり、金属相互作用が
著しく増大する結果、LUMO-HOMOエネルギーギャップが小さくなったためである。この脂質
を対イオンとする試料は有機溶媒に一次元鎖構
造を保ったまま分散し、キャスト法によりフィル
ム化することができた。このフィルムをメタノー
ルなどの高極性な揮発性有機物質(VOC)の蒸気
雰囲気下に置くと、近赤外吸収強度が著しく低下
するとともに、赤褐色へと変化し、波長およそ500 
nmに新しい吸収を与えることを見出した（Fig.1.
中段）。続いて、この赤褐色フィルムを水蒸気雰
囲気に置くと、元の近赤外吸収ピークが再生し、
紺色フィルムに可逆的に戻った。観測された
1,000 nmを超える吸収ピークのシフト幅は、従来
報告されてきた可逆的ベイポクロミズムを示す
材料で最大である。この顕著なベイポクロミズム
現象において、結晶水が強く関与していることが
明らかになった。初期状態である紺色の脂質/一
次元白金錯体複合体においては、結晶水が水素結
合を介して一次元錯体鎖と脂質を強く結びつけ
ている結果、一次元錯体鎖内においてヨウ素原子
で架橋された白金錯体間の距離が縮まり（白金錯
体間の相互作用が大きくなることによって、白金
錯体の電荷が一次元鎖内に非局在化しやすくな
り）、原子価間電荷移動吸収の近赤外域への長波
長シフト（低エネルギー化）がもたらされている。
一方、このフィルムをメタノール蒸気雰囲気下に
置くと、結晶水がフィルム外に追い出され、その
結果、脂質の分子配向の変化（多層二分子膜構造
→インターディジテート構造）と一次元錯体内の
白金錯体間の距離の伸長がおこり（白金錯体間の
相互作用が弱まり）、白金原子価間電荷移動吸収
が可視域にシフトしていることが判った（Fig.1.

Fig. 1. キラル脂質 1 被覆ヨウ素架橋一
次元錯体フィルムの可逆的ベイポクロ
ミズムならびに構造変化（模式図）1 



下段）。この赤褐色フィルムを水蒸気雰囲気下に戻すと、水分子が試料内部に自発的に吸着して、
結晶水となり、元の二水和物構造が再生した。またこの材料は、蒸気のみならず、熱によっても
可逆的な色変化（サーモクロミズム）を示すことが確認された。温和な条件下、VOC によって
情報が書き込まれ、無害な水によって消去されることから、セキュリティインクをはじめとする
偽造防止インク技術、インクジェット法等による描画により近赤外光を利用する量子暗号・情報
処理技術、環境応答型の近赤外線吸収スイッチングフィルタをはじめ、各種センサー材料、熱線
カット材料など様々な分野における応用が期待される。 

4-2. ヘテロポリ酸の自己組織化による光応答性巨大ナノシートの形成 2 
ヘテロポリ酸 (POM)とオリゴエーテル型アンモニウム塩の自己組織化により、水中で一辺数
十ミクロンの巨大ナノシートを形成することを見出した。この単結晶 X 線構造解析において、
オリゴエーテル型アンモニウム塩が POMの専有面積にマッチングするようにアダプティブにコ
ンホメーションを変化させる結果、長距離に及ぶ規則構造が達成されていることが判った。また、
このナノシートが光還元反応に基づき溶解する現象を示すことを見いだした。そこで、光還元さ
れた POMから Ag(I)イオンへ電子移動させることにより、ナノシートの溶解を抑えるとともに、
ナノシート表面への Ag(0)クラスターの析出が可能と考え、Ag(I)イオンの共存下、共焦点レーザ
ー顕微鏡を用いて部位特異的に光照射を行ったところ、ナノシート表面に Ag(0)細線が光描画さ
れることを見出した。単
独では自己組織性を有
しない金属酸化物ナノ
クラスターの自己組織
化をオリゴエーテル型
アンモニウムイオンと
の静電的相互作用を利
用して実現するととも
に、ナノシート界面にお
いて任意にデザインさ
れた異方的な金属酸化
物―金属接合構造を構
築することに成功した。 

4-3. 自己組織化ナノ空間に捕捉された極性有機分子による極性スイッチング現象の発見 3 
強誘電性材料は、ある程度以上の電場がかかると分極の向きが反転し、分極 P-電場 E 曲線に
おいて履歴（ヒステリシス）を示す。実用化されている強誘電体はチタン酸バリウムをはじめと
する無機酸化物セラミックスであり、近年では有機結晶における強誘電性発現については報告
がなされている。一方、分子凝縮系である極性液体においては、双極子相互作用が比較的長距離
に及び、ナノ空間における融点降下現象が知られているが、ナノ空間、ナノ界面との相互作用に
よって、巨視的配向を電場により制御する試みは無かった。そこで我々は、極性有機分子である
ニトロベンゼンを溶媒とす
る分子組織性オルガノゲル
において、P-E 曲線におい
てヒステリシスが観測さ
れ、このヒステリシスがニ
トロベンゼンの融点以下で
消失すること、また PUND
解析法を用いることによ
り、超分子ナノゲルに閉じ
込められたニトロベンゼン
が顕著な極性スイッチング
を示すことを見出した。ソ
フトマテリアルにおける極
性分子の分子組織化がナノ
閉じ込め効果に基づき、バ
ルク溶媒状態には見られな
い電場配向スイッチングを
示すことが初めて明らかと
なった。 

4-4.反転対称のないアシンメトリ分子組織化ならびに光制御技術の開発 4 
異方的な分子配列を有する極性結晶は，自発分極を示し，圧電性や焦
電性，強誘電性，二次の非線形光学応答材料をはじめとする機能材料へ
の応用が期待される。アゾベンゼンのような光異性化分子を異方的に集
積できれば，これら高次機能を光制御できる可能性があるが、分子構造
から結晶構造を予測することは難しく、極性結晶を形成するための一般的な方法論は得られて

Fig. 2. POM-オリゴエーテル型アンモニウム塩の自己組織化によ
る巨大ナノシート形成と光エッチング(a→b）ならびにナノシート
表面における Ag(0)細線の光描画(c→d)2 

Fig. 3. ニトロベンゼン超分子ゲルの AFM 像(b),ゲルならびに 
ニトロベンゼンの P-E 曲線(a)と極性スイッチング(c)3 

2 



いない。また、運よく光応答性分子からなる極性結晶が得られたとしても、一般にバルク固相中
では光反応は進行しにくく，定量的な光スイッチングを実現することも困難である。さらに，ア
ゾベンゼン基においては cis 体の半減期が短く、室温においても trans 体に熱異性化するため、
cis体を安定化し、オンデマンドな trans体への変換を実現することは未解決の課題であった。 
我々は近年、極めて長い cis体寿命を
有することが見いだされたアリール
アゾピラゾールのメトキシ誘導体 2
（Fig. 4）を合成し、単結晶 X線構造
解析を行なった（Fig. 4）。空間群は
Pca21と極性結晶であり、結晶構造に
おいては c 軸に沿って分子が非対称
に配列している（Fig. 4a）。メトキシ
基と隣接するピラゾール環には分子
間水素結合の存在が見出され（Fig. 
4b），水素結合が非対称な分子配列の
安定化に寄与していることが判る。 
次に、偏光顕微鏡観察下で trans-2
粉末に光照射を行った。Fig. 5に光照
射に伴う偏光顕微鏡暗視野像の変化
を示す．trans 体の結晶粉末は暗視野
観察条件において複屈折が観測され
た（Fig. 5a）．次に紫外光（波長 365 nm）を照射すると、結晶は徐々に融解し、最終的には完全
に等方性の液体となった（Fig. 5b）。このことは、結晶状態で trans→cis光異性化が進行し、cis-
1が液体（過冷却液体）であることを示している。次いでこの液体試料に可視光 （波長 470 nm）
を照射したところ、再度複屈折が観測され、液体は結晶化した（Fig. 5c）。光照射前後の結晶試
料に対して得られた粉末 XRDの回折パターンは、trans-1単結晶の極性結晶構造（Fig. 3）からの
シミュレーション結果と一致
し、極性結晶－等方性液体間
の相転移が光照射によって可
逆的に誘起されていることが
判った。 
アリールアゾピラゾール誘
導体 2 による極性結晶形成と
光誘起相変化を利用し、第二
高調波発生（SHG）ならびにそ
の光スイッチングについて検
討した。SHGとは、入射光が 2
倍の周波数の光に変換される
光学現象であり、極性結晶の
ようなアシンメトリ構造にお
いてのみ生じ、対称性のある
構造や等方性媒体中において
は観測されない。予め紫外光照射して作製した cis-2液体をガラス製サンドイッチセル（セルギ
ャップ：20 μm）内に導入し，これに可視光（波長 480 nm)を照射してセル内に trans-2極性結晶
を形成させた．偏光顕微鏡観察ならびに微小角入射小角 X線散乱（GI-SAXS）測定から，セル内
で形成された結晶は Fig.4と同じ極性結晶であるが，その方位は無秩序に配向した多結晶であっ
た．このセルに対して垂直に Nd:YAGレーザー（波長 1064 nm）を入射し，透過光を分光するこ
とによって SHGの検出を行なった。その結果、trans-2結晶については、その極性構造に対応し
た SHGシグナルが検出された（Fig. 5）。一方，紫外光（波長 365 nm）照射によって cis-2液体に
相転移すると SHGシグナルは消失した。その後も、可視光と紫外光照射を施して結晶－液体相
転移を光誘起すると、SHG 強度の火可逆的な on-off が観測された。この結果は、極性結晶と等
方性液体間の光誘起相転移ならびに SHGの制御に成功した初めての例であり、アシンメトリ自
己組織化に基づく光応答性材料科学の発展に資するものと期待される。 
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Fig. 4. a)アリールアゾピラゾール誘導体 2の a 軸、
b 軸に沿った結晶構造。b) ピラゾール環と隣接  
分子のメトキシ基間の間に形成される水素結合 4 

Fig. 5. 上：(a-c) 結晶 2の光照射に伴う偏光顕微鏡像の変化 
下：SHG測定系と光照射サイクルにおける SHG強度の変化 4 
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Zhou Hongyao、Yamada Teppei、Kimizuka Nobuo 138
 １．著者名

10.1039/C6FD00170J

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
All-or-none switching of photon upconversion in self-assembled organogel systems

Faraday Discussions 305～316

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスとしている（また、その予定である） －

 ４．巻
Duan Pengfei、Asthana Deepak、Nakashima Takuya、Kawai Tsuyoshi、Yanai Nobuhiro、Kimizuka Nobuo 196
 １．著者名

10.1002/chem.201705530

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Specific Uniaxial Self-assembly of Columnar Perylene Liquid Crystals in Au Nnofin Arrays

Chemistry Letters 354～357

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Kichise Daisuke , Mase Kazuma , Fujikawa  Shigenori, Yanai Nobuhiro, Kimizuka Nobuo 47
 １．著者名

10.1021/jacs.7b10249

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

無

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Nonpolar-to-Polar Phase Transition of a Chiral Ionic Plastic Crystal and Switch of the Rotation
Symmetry

Journal of the American Chemical Society 291～297

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Matsuki Masaya、Yamada Teppei、Yasuda Nobuhiro、Dekura Shun、Kitagawa Hiroshi、Kimizuka Nobuo 140
 １．著者名
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 ２．発表標題

第17回ホストーゲスト・超分子化学シンポジウム（招待講演）
 ３．学会等名

君塚信夫
 １．発表者名

 ４．発表年

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

分子組織化に基づくフォトン・アップコンバージョンの化学

10.1002/anie.201612473

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Photoresponsive Nanosheets of Polyoxomethalates formed via Controlled Self-Assembly Pathways in
the Energy Landscape

Angew. Chem. Int. Ed. 2974-2978

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

 ４．巻
K. Ishiba, T. Noguchi, H. Iguchi, M-a. Morikawa, K. Kaneko, N. Kimizuka 56
 １．著者名

10.1021/acs.langmuir.6b02254

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Hierarchical Self-Assembly of Luminescent Tartrate-Bridged Chiral Binuclear Tb(III) Complexes
in Ethanol

Langmuiir 10597-10603

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Jing Liu, Masaaki Morikawa, Hairui Lei, Keita Ishiba Nobuo KImizuka 32
 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Ferroelectric Coordination Polymers Self-Assembled from Mesogenic Zinc(II) Porphyrin and
Dipolar Bridging Ligands

Chemistry - A European Journal 14213～14218

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
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 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

第56回化学関連支部合同九州大会

第56回化学関連支部合同九州大会

第56回化学関連支部合同九州大会

錯体化学会第69回討論会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

原田直幸, 佐々木陽一, 楊井伸浩, 君塚信夫

カクドンギュ, 藤川茂紀, 君塚信夫
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 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Crystal and electronic structures of chiral-lipid-packaged 1D halogen-bridged Pt complexes

フォトン・アップコンバージョンの高効率化に向けた励起エネルギー準位の制御

ナノスポンジ構造をベースとした三次元プラズモンナノ材料の作製とその光学特性評価

近赤外-可視フォトン・アップコンバージョンを示すイオン液体の開発
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 ２．発表標題

 ２．発表標題
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九州地区高分子若手研究会・冬の講演会

九州地区高分子若手研究会・冬の講演会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

関雄一郎, 佐々木陽一, 久光翔太, 楊井伸浩, 君塚信夫

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

君塚信夫

小原木美緒, 奥村佳亮, 楊井伸浩, 君塚信夫

関雄一郎, 佐々木陽一, 久光翔太, 楊井伸浩, 君塚信夫

 ４．発表年
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近赤外―可視アップコンバージョンを示すイオン液体材料の開発

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名
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 ２．発表標題

 ２．発表標題
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 ２．発表標題
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OKINAWA COLLOIDS2019（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ２．発表標題

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

カクドンギュ, 藤川茂紀, 君塚信夫

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

Nobuo Kimizuka

Photon Upconversion based on Molecular Self-Assembly

イオン液体中での色素配列制御に基づく近赤外―可視フォトン・アップコンバージョン
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関雄一郎, 佐々木陽一, 久光翔太, 楊井伸浩, 君塚信夫

細山田　将士

メソポーラスな三次元プラズモンナノ材料の作製
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第55回化学関連支部合同九州大会

第55回化学関連支部合同九州大会

第55回化学関連支部合同九州大会

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名
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木下実花，佐々木陽一，奥村佳亮，楊井伸浩，君塚信夫

晴気伶菜、小川卓、河野宏徳、楊井伸浩、君塚信夫

川嶋優介、河野宏徳、楊井伸浩、君塚信夫

 ４．発表年
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 １．発表者名
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水中・溶存酸素共存下で駆動するフォトン・アップコンバージョン超分子システムの開発

 １．発表者名

藤原才也、細山田将士、楊井伸浩、立石健一郎、上坂友洋、君塚　信夫
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Yoichi Sasaki, Nobuhiro Yanai, Nobuo Kimizuka

Nobuo Kimizuka*, Taku Ogawa, Kazuma Mase, Masanori Hosoyamada, Nobuhiro Yanai

Nobuo Kimizuka
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Near infrared-to-blue photon upconversion based on singlet-to-triplet absorption

Photon Upconversion based on Triplet Energy Migration in Self-assembled Molecular Systems

Photon Upconversion based on Self-assembled Molecular Systems
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 ３．学会等名
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Kyushu-Mainz Chemistry Symposium（国際学会）
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 ４．発表年

 ４．発表年
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 １．発表者名

 １．発表者名
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高感度NMRに向けた新規ナノ材料の開発

分子集合体中のエネルギー移動に基づく水中可視-紫外アップコンバージョン
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 １．発表者名
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Nobuo　Kimizuka
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名
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