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研究成果の概要（和文）：本研究では、配位高分子の加熱分解によってナノ・マイクロスケールの無機構造体の
合成法を開発した。(i)右巻きと左巻きの螺旋状配位高分子から螺旋状の金属硫化物の合成に成功した。このら
せん状の金属硫化物は円偏光二色性を示し、ナノスケールの形状に依存した光学特性を示した。(ii)配位高分子
ナノワイヤから光触媒能を有する金属硫化物ナノワイヤの合成に成功した。得られた金属硫化物ナノワイヤは表
面が有機保護剤で被覆されていないため、基質がアクセスしやすく、可視光水素発生の触媒能において、従来法
のナノワイヤよりも高い活性を示した。これらの結果より、配位高分子を前駆体とした合成法の優位性を示すこ
とが出来た。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated that nano- micro-structured coordination polymers can 
be used as precursors for inorganic nano- and microstructures.
We synthesized chiroptical Ag2S-based nanohelices derived from helical coordination polymers (CPs). 
Right- and left-handed coordination helices used as precursors were prepared from l- and 
d-glutathione with Ag+ and Cu2+. Pyrolysis of the coordination helices gave right- and left-handed 
helices of Cu0.12Ag1.94S/C, which exhibit chiroptical activity spanning the entire visible light 
region. 
In the second project, we have demonstrated that CPs can be used as precursors for photocatalysts 
without stabilizers. The pyrolysis of CP nanowires of [Cd(l‐cysteinate)]n gave CdS/C nanowires that
 exhibit photocatalytic activity for hydrogen generation superior to CdS nanowires with organic 
stabilizers.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
発光素子、イオン貯蔵材、固体触媒の開発

に向けて、無機固体材料の研究が精力的に進
められている。特に、微量の不純物をドープ
することで物性を制御できる点は、これらの
応用に於いて大きな利点である。一方、無機
固体材料では化学組成に加えて、ナノ/メゾス
ケールの形状も特性の向上に大きく影響す
る。 
ナノ/メゾスケールの秩序構造の構築には

分子の自己集合を利用するのが有効である。
実際に、有機分子集合体を鋳型とした合成法
によって、無機酸化物のナノ/メゾ構造の精密
な制御が可能となっている。しかしながら、
有機分子集合体を鋳型とした合成法は、無機
固体材料の化学組成の制御には寄与できな
い。そのため、触媒能や発光特性の制御が可
能なカチオンドープ無機材料でナノ/メゾ構
造を構築するには、更なる合成法の工夫が必
要である。 
そこで、金属イオンと有機配位子からなる

配位高分子（CP）を用いた犠牲鋳型法を提案
する。CP では、結晶化を制御することによ
って、複雑なナノ/メゾ構造体を構築すること
が可能である。この CP のナノ/メゾ構造体に、
形状を維持する焼成方法を適応することで、
無機固体材料のナノ/メゾ構造体へと変換す
る。さらに CP に含まれる金属イオンの比率
を制御することで、ナノ/メゾ構造の鋳型とし
てだけではなく、無機酸化物の化学組成の制
御まで可能となると着想した。本課題では化
学構造からナノ/メゾ構造までの制御を可能
とするマルチスケールな犠牲鋳型法を確立
し、触媒材料、光学材料の開発に向けた新た
な合成法を発展させる。 
 
２．研究の目的 
 金属イオンと有機配位子の自己集合によ
って得られる CP を焼成して無機固体材料を
合成する。CP のナノ/メゾ形状の維持、金属
イオンの組成の制御を行う。この合成法によ
り、無機化合物のナノ/メゾ材料の開発を行い、
触媒特性、光学物性における組成・構造由来
の物性を明らかにし、合成法の確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 無機ナノワイヤ 
金属硫化物は可視光触媒として高い特性

を示す。本課題では CP を前駆体とした CdS
ナノワイヤの合成を提案する。具体的には、
硫黄を含有する cysteine と Cd2+からなる CP
ナノワイヤを窒素下で焼成することで、CdS
ナノワイヤを合成する。また、Zn2+と Cd2+の
混合比率を調整した固溶体 MOF を前駆体と
することで、Cd1-xZnxS ナノワイヤの合成を行
い、吸収波長の精密な制御を行う。 
 
(2)キラル無機材料 
キラル光学活性を有する有機分子は、有機

化学反応によって容易に合成することが可

能である。これに対して、対称性の高い分子
構造を有する無機化合物では、キラル構造を
構築するのは困難である。本課題では CP ヘ
リックスを鋳型としたキラル無機材料の合
成法の開発を目指す。 
グルタチオンの L 体と銀イオン、銅イオン

から CP ナノヘリックスを合成する。この CP
ヘリックスを窒素下で焼成することで、有機
配位子が分解され、金属硫化物のナノヘリッ
クスを合成する。キラル光学特性は円偏光二
色性測定と有限要素法によるシミュレーシ
ョンによって明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 無機ナノワイヤ 
システインのL体とカドミウムイオンから

CP ナノワイヤ（[Cd(L-cysteinate)]n）を合成し
た。結晶構造解析により、ナノワイヤの長軸
方向にカドミウムと硫黄の１次元チェーン
を形成していることが明らかとなった。
[Cd(L-cysteinate)]n では、八面体六配位構造を
とる Cd2+のアキシアル位に硫黄が配位する
ことで、Cd-S の 1 次元鎖が a 軸方向に伸びて
いる。Cd2+のエクアトリアル位に酸素と窒素
が配位することによって、Cd-S の１次元鎖が
bc 面方向に繋がっており、3 次元構造体を形
成していた。 
続いて、Zn2+と Cd2+の固溶体 CP ナノワイ

ヤ[ZnxCd1-x(L-cysteinate)]n の合成を試みた。過
塩素酸亜鉛六水和物、過塩素酸カドミウム六
水和物及び L-システインの混合溶液から CP
ナノワイヤを合成した。この方法により、亜
鉛がドープされた固溶体 CP ナノワイヤの合
成に成功した（ [Zn0.03Cd0.97(L-cysteinate)]n, 
[Zn0.05Cd0.95(L-cysteinate)]n）。 
 得られた CP ナノワイヤを、窒素雰囲気化
で焼成し、金属硫化物ナノワイヤを得た。X
線光電子分光法より、固溶体 CP ナノワイヤ
からは、固溶体 ZnxCd1-xS（x = 0.03, 0.05）ナ
ノワイヤが得られたことが明らかとなった。
この亜鉛ドープにより ZnxCd1-xS ナノワイヤ
では吸収波長がブルーシフトした。 
 光触媒能の評価は、水溶液中に金属硫化物
ナノワイヤを分散させた後、撹拌しながら
390 nm 以上の光を照射することで行った。ガ
スクロマトグラフィー測定によって水素発
生量を定量した結果、CdS ナノワイヤでは
29.70 µmol h-1 g-1と算出された。有機保護剤を
用いた通常の合成法で得られたナノワイヤ
では 29.70 µmol h-1 g-1となった。このことか
ら、CP から合成した CdS ナノワイヤの方が
高い光触媒活性を示すことが明らかとなっ
た。また、固溶体 CP ナノワイヤから合成し
た Zn0.03Cd0.97S ナノワイヤでは 119.5 µmol h-1 
g-1、Zn0.05Cd0.95 S ナノワイヤでは 129.2 µmol 
h-1 g-1、の水素が発生した。 
過渡吸収測定により平均電子寿命をそれ

ぞれ求めると、CdS ナノワイヤで 1.1 ns、
Zn0.03Cd0.97S ナノワイヤで 1.7 ns、Zn0.05Cd0.95 S
ナノワイヤで 1.5 ns となった。電子寿命が向



上していたため、亜鉛のドープによって電子
と正孔の再結合が抑制されていることを強
く示唆した。このことから、亜鉛をドープし
た CdS ナノワイヤの光触媒能の向上は励起
電子の寿命が延びたためだと考察される。 
 
(2)キラル無機材料 

L-glutathione と過塩素酸銀の水溶液を作製
し、混合した後、静置することで錯体ナノフ
ァイバーが得られた。この錯体ナノファイバ
ーを硝酸銅溶液中で、１日間撹拌すると、ナ
ノファイバーは螺旋状に集合し、錯体ナノヘ
リックスが得られた。L-glutathione から得ら
れた錯体ナノヘリックスは右巻き構造を形
成するが、光学異性体である D-glutathione を
用いて同様の合成法を行うと、左巻きの錯体
ナノヘリックスが得られた。 
得られた錯体ナノヘリックスを窒素下で

焼成した。この焼成過程によって glutathione
は部分的に分解されるが、錯体ナノヘリック
スの形状は維持された。X 線回折測定（XRD）、
エネルギー分散型 X 線分析（EDX）により、
焼 成 後に得 ら れたナ ノ ヘリッ ク ス は
CuxAg2-xS とアモルファス炭素の複合体であ
ることが明らかとなった。この CuxAg2-xS/C
ナノヘリックスは、L-glutathione を用いるこ
とで右巻きヘリックス（R- CuxAg2-xS/C）を、
D-glutathione を用いることで左巻きヘリック
ス（L- CuxAg2-xS/C）を選択的に合成すること
が可能である。 
円偏光二色性(CD)スペクトル測定により、

R-CuxAg2-xS/C と L-CuxAg2-xS/C は可視光域全
体（400-900 nm）にわたって光学活性を有す
ることが明らかとなった。有限要素解析法を
用いたシミュレーションにより、短波長側の
円偏光二色性は電子遷移に起因しており、長
波長側の円偏光二色性は主に光散乱に起因
することが示唆された。長波長側の光散乱は
CuxAg2-xS とアモルファス炭素が有する長波
長帯での誘電率に大きく依存する。以上の結
果より、金属硫化物/炭素のキラルナノ構造体
を構築することで、可視光域全体でキラル光
学特性を発現することが明らかとなった。 

 
(3)まとめ 

CP を原料とした CdS ナノワイヤは、通常
の液相法で合成した CdS ナノワイヤよりも
高い光触媒活性を示した。従来のナノマテリ
アルの形状制御には有機保護剤が一般に用
いられてきたが、表面に存在する有機保護剤
が反応基質の接近を阻害し、触媒活性を低下
させることが課題となっていた。本研究で開
発した Cd1-xZnxS ナノワイヤは保護剤を用い
ておらず、従来と比較して高い触媒能を有す
ることが明らかとなった。 
 また、CP ナノヘリックスを原料とするこ
とで、無機固体材料のナノヘリックスの合成
に成功した。得られた金属硫化物ナノヘリッ
クスは可視光～赤外光の領域でキラル光学
特性を示した。新たなキラル無機材料の合成

法として今後発展することが期待される。 
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