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研究成果の概要（和文）：非平衡系非平衡系界面における分子の自己組織化について研究した。

Au(OH)4
–錯体水溶液と脂溶性アンモニウム塩のクロロホルム溶液のなす界面に紫外光を照射すると、

発達した多孔性の金ナノワイヤーが形成された。これは、水―有機界面で形成された Au(OH)4
–/脂溶

性アンモニウム塩のイオン対が、濃度勾配を駆動力として水相へナノワイヤー状集合体として生長し

（散逸ナノ構造）、この散逸ナノ構造が界面近傍で光還元されたものであることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The term “self-assembly” encompasses two features – one is static self-assembly which occurs near at 
the thermal equilibrium, and the other is dynamic (or dissipative) self-assembly that emerge at far from 
thermodynamic equilibrium. Until now, emergence of nano-scale dissipative structures has not been 
reported. In this study, we have shown that nano-scale dissipative structures are self-assembled from 
Au(OH)4

– and tetra-alkyl ammonium ions at the aqueous/organic interface. We define dissipative 
nano-structures as steady-state populations of ordered molecular assemblies that are maintained only 
under nonequilibrium conditions, i.e, by continuously supplying energy to the system. As such structures 
dissipate at thermal equilibrium, it was necessary to convert them to stable nanostructures so that they 
become observable by electron microscopy. In this study, the dissipative nanostructures of 
Au(OH)4

–/tetra-alkyl ammonium ion pairs self-assembled at the liquid-liquid interface under 
far-from-equilibrium conditions was photo-reduced to gold nanowires which contain regularly 
positioned nanocavities. It was produced by photochemical reduction of. linear dissipative 
nanostructures emerged in conjunction with the continuous vectorial transport of tetra-alkyl ammonium 
ions across the interface.  
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１．研究開始当初の背景 
自己集合(self-assembly)は、静的(static)な自

己集合と動的(dynamic)な自己集合に分類さ
れる。前者は熱力学的平衡近傍での自己集合
であり、後者は熱力学的平衡から遠い条件で
物質が自発的にパターンや構造体（散逸構
造）を形成するものである。従来の分子集合
化学、超分子科学は熱力学的平衡すなわち静
的な自己集合を基礎としており、様々な分子
集合体や超分子が開発され、発展してきた。
一方、非平衡条件下における静的自己集合現
象をナノレベルで捉えようとする試みは、固
体表面上における溶媒蒸発過程(dewetting)を
利用するパターン形成に限られ、非平衡界面
を利用してナノレベルの散逸構造を構築し
ようとする研究は皆無であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、非平衡系界面における分子の自
己組織化現象を取り上げ、熱力学に支配され
る静的な分子組織化と、非平衡系で見出され
る動的自己組織化現象を融合して、ナノスケ
ール散逸構造を生み出すこと、もって創発化
学における新領域を拓くことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
非平衡状態を利用する分子の動的自己組

織化という観点から，液―液あるいは固―液
界面における分子流束（フラックス）の存在
下において形成されるナノ構造形成を、電子
顕微鏡(TEM,SEM)ならびに共焦点レーザー
顕微鏡(CLSM)を用いて観察・評価した。 
 
４．研究成果 
(1) Au(OH)4

–錯体水溶液と脂溶性アンモニウ
ム塩のクロロホルム溶液を接触させ、その巨
視的な液―液界面に紫外光を照射すると、発
達した金ナノワイヤーが形成された。一方、
予め両相を激しく攪拌して熱力学平衡に達せし
めた後に光照射すると、金ナノ粒子の凝集物し
か得られなかった。すなわち、水―有機界面で
形成された Au(OH)4

–/脂溶性アンモニウム塩の
イオン対が、アンモニウム塩の濃度勾配を駆動
力とする有機層から水層への溶解拡散と連動し
て水相へナノワイヤー状集合体として生長し、こ
の構造が界面近傍で光還元されて金ナノワイヤ
ー構造を与えたものと考えられる。この金ナノワ
イヤーは、その中心部にほぼ一定間隔でナノ空
孔が存在しており、界面における光還元反応が
空間的、時間的にリズミカル（振動的）な特徴を
有することが示唆される。このような、振動性（時
空間でのゆらぎ）は、散逸構造に特有の現象で
ある。すなわち、この結果は、ナノレベルの散逸
構造“散逸ナノ構造”が存在することを示してい
る。 
 

(2)非線形性とエネルギー・物質の流れが協同
的に働いてはじめて出現する“散逸ナノ構造”
の形成を一般化するためには、液―液界面に
おけるダイナミックな構造形成プロセスを in 
situ に観察することが必要と考えられた。 
そこで、イオン液体―水界面における分子

集積現象に着目した。イミダゾリウム塩を構
成要素とするイオン液体―水界面において
は、濃度勾配に従って界面を隔てたイミダゾ
リウムイオンの拡散がおこるものと期待し
た。そこで、イオン液体と水のなす界面にお
いて、水中のアニオン性色素分子と有機カチ
オンのイオン対形成ならびに自己集積挙動
を共焦点レーザー顕微鏡(CLSM)を用いて検
討した。イミダゾリウムイオンと相互作用す
るアニオン性色素を種々探索した結果、ある
シアニン色素を水相に溶解しておくと、①イ
オン液体―水界面で柔軟なナノファイバー
構造が形成されること、また②このナノファ
イバーが界面から水相にむけ U 字型の超構
造をとりつつ成長することを，CLSM を用い
て直接観察することに成功した。このＵ字型
構造は、系が熱力学的平衡に達すると失われ、
伸びきったナノファイバー構造へとゆっく
りと変換された。以上より、この現象は、シ
アニン色素とイミダゾリウム塩から成るナ
ノシートが、界面を隔てた分子フラックスの
存在により規定された高次構造（散逸超構
造）を形成したものであることが明らかとな
った。 
この成果は、界面を隔てて分子フラックス

が存在する非平衡条件下で、熱力学的に安定
な構造が形成される自己集合現象がおこる
場合、その高次構造が非平衡分子流の影響を
うけて制御されることを意味する。すなわち、
非平衡条件における熱力学平衡に基づく自
己組織化現象は、非平衡プロセスの影響を大
きくうけて、マクロな構造パラメーターが改
変されるという新しい原理を見出した。 
次に，新しい非平衡界面として、カチオン

性合成脂質（固体）とシアニン色素水溶液の
界面における散逸ナノ構造形成について検
討した。ジアルキルアンモニウム塩や、三鎖
型両親媒性化合物の粉末あるいはキャスト
フィルムとアニオン性シアニン色素水溶液
を接触させたところ、固体（キャストフィル
ム）表面からナノファイバーが生長する現象
を見出した。このナノファイバーは脂質―シ
アニン色素複合体であり、これまで脂質固体
と水の接触により液晶二分子膜が膨潤して
形成されるミエリン構造とは構造形成原理
を全く異にする新しい現象である。このよう
に、非平衡界面において特異的な分子の自己
組織化“散逸ナノ構造の形成”が起こること
を一般化し、創発化学の新分野を拓いた。 
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