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研究成果の概要（和文）： 
 本研究は，液晶の自己組織性を利用して金ナノ微粒子の凝集構造を制御することおよび，液晶

分子の外場応答性を利用してナノ微粒子の凝集構造を外部刺激（光）により制御することを検討

した。グラファイト基板上で金ナノ微粒子の凝集構造を観察した結果，直鎖状配列構造を示すこ

とが分かった。また，配向処理を施した基板を用いて特定の方向にナノ微粒子を一次元配列させ

ることに成功した。光応答性液晶を導入した金ナノ微粒子は，光照射により露光部から非露光部

へ微粒子が移動することを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, we demonstrated that aggregation structures of gold nanoparticles can be 
controlledwithliquid crystal (LC) molecules. AFM topographical images of gold nanoparticles on a 
polyimide alignment layer showed that the nanoparticles were arranged in lines, and those 
one-dimensional aggregations were oriented toward the rubbing direction. We consider that due to the 
surface anchoring effect the LC molecules are aligned to one direction on the polyimide alignment layer 
and this induced the one-directional alignments of the liner aggregations of nanoparticles. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノサイズの金属微粒子は量子効果に基
づく特異な物性を示すことから，近年これら
を機能材料，特にナノスケールで機能するエ
レクトロニクス・フォトニクス材料へ応用す
ることが期待されている。金属ナノ微粒子を
このような材料として利用する場合，ナノ微
粒子の凝集構造を制御することが要求され
ており，これまでに種々の高分子やナノ構造
体をテンプレートとした凝集構造制御が達
成されている。また，ナノ微粒子表面に液晶
のような自己組織性材料を化学結合により
導入することで，1 次元～３次元の規則構造
が自発的に発現することも報告されている。 
 われわれはこれまで，光応答部位（フォト
クロミック部位）を基本骨格に組み込んだ液
晶（フォトクロミック液晶）の開発に従事し，
フォトクロミック部位の光化学反応により
液晶の分子配向を可逆的に制御できること
を明らかにしてきた。例えば，フォトクロミ
ック分子であるアゾベンゼンを基本骨格に
用いると，光照射によるアゾベンゼン部位の
光反応（トランス－シス異性化）にともなっ
て液晶相から等方相への相転移を誘起でき
ること（分子配向の秩序－無秩序制御）や直
線偏向を用いて配向方向を自在に操作でき
ること（分子配向の秩序－秩序制御）を見い
だした（Science, 268, 1873 (1995); JACS, 128, 
15368 (2007)など）。 
 
２．研究の目的 
 上記の知見に基づいて，本研究ではフォト
クロミック液晶と金属ナノ微粒子を組み合
わせた新しいタイプの材料を開発しナノ構
造制御を行った。フォトクロミック液晶－金
属ナノ微粒子複合体では，液晶分子の自己組
織性により微粒子が自発的に組織化される
ことに加えて，その組織構造を光で操作でき
る可能性がある。 
 液晶を用いたナノ微粒子の規則構造の構
築についてはこれまでにいくつかの報告例
（例えば，Shenet al., JACS2007, 129, 14271）
があるが，光応答性液晶を用いて微粒子集合
体の規則構造を制御したのは初めての例で
ある。本研究では，より精密にナノ微粒子構
造体を形成させ，光でそのナノ構造をより高
度に操作することを目的とする。特に，フォ
トクロミック液晶は秩序－無秩序変化だけで
なくいろいろなモードの光応答を示すため，
微粒子集合体のナノ構造制御に利用するこ
とで秩序－無秩序制御以外のナノ構造制御も
可能であると期待できる。そこで，本研究で
はフォトクロミック液晶の多様な光応答性
を利用して，いろいろなモードで微粒子の集
合体のナノ構造制御を目指す。たとえば，直
線偏光による液晶分子の配向方向制御を利

用して，微粒子の１次元配列の方向を自在に
制御することなどが期待できる。 
 
３．研究の方法 
 本研究で合成した金ナノ微粒子の構造を
図１に示す。本研究では，フォトクロミック
液晶であるアゾベンゼン誘導体を導入した
ナノ微粒子（Au-Azo），光応答性のない液晶
分子を導入したナノ微粒子（Au-LC），およ
び液晶性を示さない有機分子であるアルカ
ンチオールを導入したナノ微粒子（Au-C12）
を合成した。 
 合成した金ナノ微粒子の粒径は透過型電
子顕微鏡（TEM）観察により求めた。また，
固体基板表面上での凝集構造は，原子間力顕
微鏡（AFM）により観察した。液晶挙動は偏
光顕微鏡観察と示差走査熱量分析（DSC）法
により確認した。 
 

 
 

図 1 合成したナノ微粒子の構造 
 
 
４．研究成果 
４－１．キャラクタリゼーション 
 Au-Azoと Au-LCに導入した有機分子はど
ちらも，有機分子単体で液晶性を示すことを
確認した。しかしながら，金ナノ微粒子に導
入した場合，Au-Azo は固体状態（室温）か
ら加熱しても溶融せず，80 °C 程度まで加熱
することで微粒子同士が融合することが分
かった。一方，Au-LCは金ナノ微粒子が液晶
性を示すことを明らかにした。Au-LCの偏光
顕微鏡観察およびDSC測定結果を図2に示す。
図 2(A)に示すように，偏光顕微鏡による観察
ではネマチック相特有の光学組織が観察さ
れた。また，DSC測定の結果，昇温・降温の
両過程で可逆的な吸熱・発熱ピークがそれぞ
れ観察された。これらの結果から，Au-LCは
85 °Cから 81 °Cの範囲（降温過程）でネマチ
ック相を示すと判断した。Au-Azo および
Au-LCの相転移挙動を表 1にまとめた。 
 



(A)  
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図2 Au-LCの偏光顕微鏡写真とDSC測定結
果。(A), 偏光顕微鏡写真 (78 ℃, 冷却過程); 
(B), DSC曲線 (rate = 10 °C/min) 

 

 合成した金ナノ微粒子の粒径を求めるた
めに TEM観察を行った。Au-Azoの TEM観
察結果を図 3に示す。TEM観察より，合成し
た微粒子の粒径が 3 ~ 5 nmであることを確認
した。 
 非常に興味深いことに，液晶分子を導入し
た金ナノ微粒子を TEM観察すると，TEM試
料調製溶媒に依存する凝集構造を示すこと
が分かった。例えば，TEM試料をトルエンか
ら調製した場合（図 3(A)）には１次元的に金
ナノ微粒子が凝集した構造が観察され，ジク
ロロメタンから調製した場合（図 3(B)）には
２次元的な凝集構造が観察された。TEM試料
は，金ナノ微粒子の溶液を TEM グリッド上
にキャストして調製した。この試料調製時に
溶媒が蒸発する過程で，導入した有機分子の
液晶性に基づいてこのような凝集構造を形
成したと考えた。このとき，用いた溶媒と有
機分子の親和性が変わることで，１次元構造
や２次元構造のような異なる凝集構造を示
したと推察した。 
 金ナノ微粒子の吸収スペクトルを図 4に示
す。金ナノ微粒子は 500 nm 付近に局在プラ
ズモン共鳴に起因する吸収を示すことが知
られている。実際に，本研究で合成した金ナ
ノ微粒子においてもプラズモン吸収が観察

された。アゾベンゼンを導入した Au-Azo は
プラズモン吸収に加えてアゾベンゼン部位
の n–π*吸収および π–π*吸収がそれぞれ 450 
nm付近と 350 nm付近に観察された。Au-Azo
のジクロロメタン溶液に 366 nm の紫外光を
照射した結果，π–π*吸収が減少し n–π*吸収は
増大した。これはアゾベンゼンの trans–cis光
異性化に基づく変化である。すなわた，アゾ
ベンゼンは金ナノ微粒子表面にあっても光
異性化反応が進行することを確認した。さら
に，光照射後の溶液を暗所で放置すると，吸
収スペクトルは元の形状へ変化したことか
ら，cis–trans熱異性化も進行することが分か
った。cis–trans約 18時間でほぼ完了した。 
 

 
図 3 Au-Azoの TEM観察結果: (a) トルエン
から調整（直鎖状１次元構造）, (b) ジクロロ
メタンから調製（２次元凝集構造） 
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図 4 金ナノ微粒子のジクロロメタン中にお
ける吸収スペクトル: (A), Au-Azo (38 mg L-1); 
(B), Au-LC (100 mg L-1) 

(a) (b) 

表 1 金ナノ微粒子の相転移挙動 
サンプル 相転移温度 a 
Au-Azo 融合（昇温過程） 
Au-LC Solid 81 N 85 I（降温過程） 
Au-C12 Solid 27 I（昇温過程） 

aAbbreviations: N, nematic; I, isotropic.   



４－２．固体基板上での凝集構造 
 次に，金ナノ微粒子の固体基板上での凝集
構造を観察した。基板として高配向焼結グラ
ファイト（HOPG）を用いて観察した結果を
図 5に示す。図 5(A)に示すように，液晶分子
を導入した Au-Azoは HOPG上で１次元的に
直鎖状に配列した。また，この構造体の高さ
は平均 9 nm であることが分かった。アゾベ
ンゼン液晶の分子長（3 nm）と金ナノ微粒子
の直径（3 nm）およびアゾベンゼン分子は底
面と上面に結合していることを考えると，観
察された 9 nm の高さは微粒子１個分に相当
する。従って，Au-Azo は HOPG 上で単微粒
子層を形成し，１次元配列すると結論づける
ことができる。 
 一方，非液晶分子を導入した Au-C12はラン
ダムな凝集構造を示した（図 5(B)）。この構
造体の高さは 40 ~ 60 nm であった。Au-C12
に導入した有機分子の分子長は 1.5 nm であ
るので，金ナノ微粒子の直径が 3 nm である
ことを考慮しても，微粒子サイズよりはるか
に大きな凝集体を形成した。この結果は，基
板表面上における金ナノ微粒子の配列構造
が微粒子に導入した分子の液晶性に強く依
存することを示している。 
 

 
図 5 グラファイト基板（HOPG）上におけ
る金ナノ微粒子の凝集構造（AFM 像） : 
(a),Au-Azo; (b),Au-C12 
 
 ポリイミド配向膜を塗布しラビング処理
を施したガラス基板表面では，ラビング方向
にナノ微粒子を一次元配列させることに成
功した（図 6）。配向膜を塗布した基板上で，
Au-LC の as-cast 試料を観察すると各微粒子
が比較的ランダムに分散した構造が確認で
きた。この試料を Au-LC の液晶温度で 120
分間アニーリングすると，金ナノ微粒子がラ
ビング方向に一次元配列した（図 6(a – d)）。
すなわち，液晶分子と基板表面の間に働く界
面配向規制力を利用してメソゲン（液晶分
子）を一軸配向させることで金ナノ微粒子の
1 次元的な配列方向も規制でき，凝集構造の
自在な制御が可能であることを明らかにし
た。 
 

 
図 6 ポリイミド配向膜を塗布したガラス基
板上における Au-LCの AFM像: (a)，高さ像 
(8 µm ×8 µm); (b)，(a)の微分像; (c)，(a)の高倍
率像(4 µm ×4 µm); (d)，(c)の微分像。(a)およ
び(c)の矢印はラビング方向を示す 
 
４－３．凝集構造の光制御 
 光応答性液晶を導入した Au-Azo に HOPG
基板やポリイミド配向膜上で紫外光照射を
行ったが，凝集構造変化は観察されなかった。
これは，Au-Azo が液晶性を示さず室温では
固体であるのに加え，基板界面と強くアンカ
リングする結果，微粒子に流動性がないため
であると考えた。そこで，基板上に Au-Azo
の溶液を滴下し，溶媒を蒸発させる過程でフ
ォトマスクをとおして光照射を行った。光照
射を行いながら調製した試料の AFM 像を図
8に示す。非露光部では高さ 50 nm程度の大
きな凝集体が存在した（図 8(A)）。しかし，
露光部には凝集体は観察されず，孤立した微
粒子が疎に分散していた（図 8(B)）。この結
果は，Au-Azo が露光部から非露光部へ光を
避けるように移動したことを示している（図
8(C)）。アゾベンゼンを導入した高分子系では，
光照射により，露光部から非露光部へ物質移
動が起こることがすでに報告されている。し
かしながら，本研究はアゾベンゼンを導入し
た金ナノ微粒子においても光による物質移
動が起こることを観察した初めての例であ
る。本研究で得られた成果を利用すると，金
ナノ微粒子薄膜（単微粒子膜）に光パターニ
ングを行うことが可能となり，金ナノ微粒子
を高性能・高機能材料，デバイスなどへ展開
できる可能性がある。 
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図 8 光照射による Au-Azoの凝集構造変化: 
(A), 非露光部のAFM高さ像と断面解析結果; 
(B), 露光部の AFM 高さ像と断面解析結果; 
光による凝集構造変化の概念図 
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