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研究成果の概要（和文）：有機無機ハイブリッド化により A) ロッド状の単分散金ナノ粒子あ

るいは B) ディスク状単分散磁性ナノ粒子を液晶化し，その応答性を評価した．ロッド状の単

分散金ナノ粒子では，アルカンチオール部位を有するトリフェニレン系液晶とハイブリッド化

を行った．ディスク状単分散磁性ナノ粒子の液晶化では，末端カルボキシル基を有する有機液

晶を出発物質として用いて磁性酸化鉄ナノ粒子を合成した．  
 
研究成果の概要（英文）：In the present study, we focused on introduction of thermotropic 
liquid-crystallinity into rod-type gold nanoparticles and disk-type iron oxide nanoparticles 
by the hybridization of organic liquid crystal molecules. In the case of gold nanorod, we 
have investigated that hybridization of the nanorods with thiol-substituted triphenylene 
molecules. On the other hand, we have prepared iron-oxide magnetic nanoparticles by the 
thermal decomposition method in the presence of organic liquid crystals with a carboxylic 
acid moiety.  
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１．研究開始当初の背景 

自己集合・組織化を活用したボトムアップ
型ナノテクノロジーは，その容易さ故に機能
性材料開発の強力な手段である．本申請課題
では，有機無機ハイブリッド化により A) ロ

ッド状の単分散金ナノ粒子あるいは B) デ
ィスク状単分散磁性ナノ粒子を液晶化する
ことでナノ粒子に自己集合・組織性を与え，
ナノ組織構造を有するサーモトロピック液
晶性有機無機ハイブリッド材料を創製する
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ことを目的とする．さらに得られたハイブリ
ッドに電場・磁場・光・温度応答性を付与し
てあらたな複合応答性アクティブデバイス
の開発を行う．研究代表者はこれまでに取り
組んできた基礎的研究において，“ゲル－ゾル
法”(T. Sugimoto, Monodispersed Particles, 
Elsevier, Amsterdam, 2001) により得られ
る針状の単分散 TiO2 ナノ粒子とアミノ基
を有する有機液晶を混合・ハイブリッド化す
ると酸化チタンナノ粒子がサーモトロピッ
ク液晶状態を示すことを見出し，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”を開発した．本研究は，ナノ粒子のサ
ーモトロピック液晶化に成功したはじめて
の例である (K. Kanie, T. Sugimoto, J. Am. 
Chem. Soc., 125 (35), 10518 (2003))．さらに
本系を拡張し，単分散酸化鉄ナノ粒子とリン
酸基を有する有機液晶とのハイブリッドか
ら，サーモトロピックネマチックあるいはキ
ュービック液晶性を示す“有機無機ハイブリ
ッド液晶”の開発に成功した (K. Kanie, A. 
Muramatsu, J. Am. Chem. Soc., 127 (33), 
11578 (2005))．いずれも単独では自己集合性
や配向性のない静的なナノ粒子に対して動
的な性質を与えることを可能にした唯一の
先駆的な研究である．しかしながら，得られ
た“有機無機ハイブリッド液晶”に電場や磁場
などへの応答性を付与することは未だ成功
していないのが現状である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，電場・磁場応答性の付与を念
頭に，有機無機ハイブリッド液晶のナノ組織
構造を適切にデザインし，電場・磁場や他の
刺激に対して独立・協調的に高速応答する有
機無機ハイブリッド液晶性アクティブデバ
イスを創製する．本研究では，無機ナノ粒子
として A) 金ナノロッド および B) 磁性ナ
ノディスク に着目し，それぞれ次に示すデ
ザインの基に複合応答性ハイブリッドマテ
リアルを構築・デバイス化を行う．A) の金
ナノロッドとディスコチック液晶との複合
化による Hexagonal-in-Hexagonal ハイブリ
ッ ド の 構 築 で は ， 研 究 代 表 者 は ，
Hexagonal-in-Hexagonal 構造からなるカ
ラムナー液晶相の構築に着想した．この際，
用いるトリフェニレン液晶は，“ずり”ある
いは磁場により一軸配向した状態となる．こ
の性質を活用し，Hexagonal-in-Hexagonal 
構造をマクロレベルで一軸配向させ，カラム
に対して垂直・水平方向での金ナノロッドの
表面プラズモン共鳴およびトリフェニレン
液晶の光導電性変化を評価する．さらに，ト
リフェニレン分子の磁場配向性を活用する
ことにより，表面プラズモン共鳴および光伝
導性の磁場による ON-OFF 制御を実現し，
あらたなナノデバイスを創製する．金ナノロ

ッドの表面プラズモン共鳴波長は，そのアス
ペクト比を制御することで紫外－可視－近
赤外レベルで任意に制御できる．この性質を
活用すれば，特定波長の光の透過・遮断制御
が可能であり，その実現を目指す． 

B) の磁性ナノディスクと棒状有機液晶と
のハイブリッド化による電場・磁場複合応答
性アクティブデバイスの創製では，棒状有機
液晶の電場応答性をナノ粒子の駆動力とし
て活用するためのデザインとして，研究代表
者は，磁性ナノディスクとのハイブリッド化
に着目した．磁性ナノディスク状粒子はきわ
めて最近，その合成法がはじめて報告された 
(A. P. Alivisatos et al, J. Am. Chem. Soc., 
128, 1675 (2006))．本研究では，この磁性ナ
ノディスクを用いて液晶性ハイブリッドを
構築する．ハイブリッド化は，研究代表者の
基盤技術を用いて行う．  
 
３．研究の方法 
金ナノロッドとトリフェニレンのハイブリ
ッド化により Hexagonal-in-Hexagonal 構
造を形成する際，トリフェニレン系液晶分子
の分子サイズは 2-4 nm 程度であることか
ら，金ナノロッドの短軸方向の粒径を 2-4 
nm 程度に厳密に制御することが必須であ
る．同時に，特定の電磁波を透過・遮断する
には，金ナノロッドの厳密なアスペクト比制
御が必要である．そこで，El-Sayed らの金
ナノロッド作製法 (M. A. El-Sayed et al, 
Chem. Mater., 15, 1957 (2003)) を参考に，
単分散性に優れた金ナノロッドを調製する．
また，Jana らにより報告された金ナノロッ
ド 精 製 法  (N. R. Jana et al, Chem. 
Commun., 2003, 1950) を併用することで球
状金ナノ粒子を除去，高純度金ナノロッドを
得る．また，金ナノロッド表面に SH 基を
有する円盤状液晶を修飾する手法としては，
i) 還元雰囲気下，金ナノロッドと円盤状液晶
のトルエン溶液等から徐々に溶媒を常圧蒸
留で留去する手法，ii) 溶媒抽出による金ナ
ノロッドの界面活性剤分散液からの界面活
性剤－液晶交換反応を用いる手法 などを検
討する．得られるハイブリッドは，排除限界
分子量 107 の分取用 GPC にて精製し，粒
度分布をそろえると共に未修飾のトリフェ
ニレン系液晶や不純物を徹底的に除去する． 
 磁性ナノディスクの合成では，Alivisatos 
らの手法を参考に酸化鉄磁性ナノ粒子を錯
体熱分解法により合成する．この際，粒子成
長期を制御してディスク粒径を制御する．ナ
ノディスクに表面修飾する有機液晶として
は，現有のアミノ基・カルボキシル基・アル
コキシシリル基・リン酸基・フォスファチジ
ルコリン部位を有するフッ素系有機液晶を
用いる．磁性ナノディスクと有機液晶とのハ
イブリッド化は，研究代表者のこれまでの知



見を基に表面吸着あるいはシランカップリ
ングにより行う．シランカップリングに際し
ては，あらかじめ Blaaderen らの手法 (A. 
van Blaaderen, Langmuir, 19, 6693 (2003)) 
により粒子表面を薄くシリカコートするこ
とで効率を高める． 
 得られたハイブリッドの液晶性ナノ組織
構造を現有の偏光顕微鏡，温度可変超小角 X 
線散乱装置，温度可変広角 X 線回折装置，
示差走査熱量分析装置，動的粘弾性測定装置，
TEM，SEM，AFM などにより詳細に調べ
る．金ナノロッドハイブリッドでは，金ナノ
ロッドに対する円盤状液晶の被覆率を種々
変化させて Hexagonal-in-Hexagonal 構造
形成の条件を探索する．必要に応じて，チオ
ール部位を持たないトリフェニレン系液晶
を混合する．Hexagonal-in-Hexagonal 構造
の形成を確立したのちは，石英やガラス基板
上にポリドメイン配向した状態で磁場を印
加し，磁場下においてモノドメイン配向とな
る磁場強度・温度・アニール条件を探索する．
さらには，シェアリング・磁場配向・液晶配
向膜などにより石英基板上に金ナノロッド
－トリフェニレン液晶ハイブリッドを垂
直・水平にモノドメイン配向させる条件を見
出す．この状態において，UV-vis，偏光・非
偏光 IR，遠赤・中赤・近赤外吸収測定など
により，配向状態の違いによる電磁波透過・
遮断効果性能の動的変化を評価する．さらに
トリフェニレン部位の光導電性についても
精査すると共に，電気抵抗の異方性について
も評価する．一方で，金ナノロッドの光形態
転移現象を活用して，光刺激による機能制御
に関する知見を得る．磁性ナノディスクハイ
ブリッドでは，自作した磁場電場同時印加顕
微鏡観察用加熱ステージを用いてハイブリ
ッドの電場・磁場・温度に対する応答性を観
察すると共に，そのナノ組織構造変化を超小
角 X 線散乱装置により測定・解析する．さら
に He-Ne レーザー透過光強度変化を時間
分解測定することにより，各刺激に対する応
答速度を測定し，デバイスとしての有用性を
精査する． 
 
４．研究成果 
 金ナノ粒子液晶化のための金ナノロッド
の合成では，当初の目的通り，粒径，アスペ
クト比を制御しつつ効率的に金ナノ粒子を
得ることに成功した．得られた金ナノロッド
の TEM 写真を Figure 1 に示す．また，得ら
れた金ナノロッドの UV-NIR 測定を行った
その結果を Figure 2 に示す．表面プラズモ
ン効果により， 750 nm, 1280 nm 付近に吸
収を示す金ナノロッドが得られることがわ
かった．しかしながら，この際用いた界面活
性剤を金ナノ粒子表面から除去することが
極めて困難であることが判明し，後のチオー

ルとのハイブリッド化の妨げとなることが
明らかとなった．そこであらたに，表面にカ
ルボキシル基を有する球状金ナノ粒子に着
目し，その液晶化を試みた．その結果，アミ
ノ基を有する有機液晶とのハイブリッド化
により，液晶性の付与に成功したと共に，得
られたハイブリッド熱的に構造変化するこ
とを見出し，アクティブデバイス創製の基盤
技術を確立した．一方，磁性酸化鉄ナノ粒子
の液晶化では，参考とした先行論文に誤りが
あったことから，当初目的とした磁性ナノデ
ィスクを調製することが困難であることが
判明した．現在，磁性半導体にターゲットを
変更し，そのハイブリッド化および外場に対
する応答性付与に関する研究を遂行してい
る．磁性ナノディスク液晶化の検討では，今
後の研究推進にあたって必要となる基盤技
術の確立にむけて，重要な知見を得ることが
できた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. TEM images of gold nanorods 
obtained by: (a) seed-mediation; (b) 
UV-irradiation. 
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Figure 2. UV-NIR spectra of Au seeds and
nanorods shown in Figure 1.  
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