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研究成果の概要（和文）：プルシアンブルー(PB)、及び、そのNi置換類似体(Ni-PBA)ナノ結晶の水分散液を作製した。
PBナノ結晶層（下層）とNi-PBAナノ結晶層（上層）からなる二層膜をスピンコート法でITOガラス基板上に作製し、そ
の電子整流現象について調べた。120～150℃の低温加熱によりナノ結晶同士のd-π結合ネットワークが再構築され、ナ
ノ結晶膜の脆さが劇的に改善された。下層が上層に対して高い電子ブロッキング機能を発揮できることを見出した。カ
リウムイオンに対して選択的に電子整流性が発現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully prepared water-dispersion solutions of Prussian blue (PB) 
and its Ni-replaced analog (Ni-PBA) nanoparticles. Double layer (DL) films composed of PB (bottom layer) 
and Ni-PBA (top layer) NPs have been simply fabricated on indium-tin-oxide (ITO) glass substrates by 
spin-coating using their water-dispersion solutions, and electron-rectification phenomena of the DL films 
have been investigated. Via reconstitution of d-π bonding networks among NPs by low-temperature 
sintering at 120-150°C, the spin-coated films well adhered on the ITO substrates and fragility of the 
films was surprisingly improved. The bottom layer of the PB NPs behaves as a high-performance 
electron-blocking layer against the top layer of the Ni-PBA NPs. The electron-rectification phenomena 
occurred cation-selectively of potassium ions.

研究分野：無機・錯体化学

キーワード： ナノ結晶　錯体化学　配位高分子　薄膜　電子整流

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

配位高分子ナノ結晶に関する研究は、2000

年以降からプルシアンブルー(PB)及びその金
属置換体類似物(PBA)ナノ結晶がこれを先導し
（代表的な論文；S. Kitagwa, et al., J. Am. Chem. 

Soc. 125, 7814 (2003)）、本課題の研究代表者ら
の論文・特許出願を含め、その研究は国内外で
飛躍的に拡大、殊に、サイズ依存磁気特性、酸
化還元・電極・触媒・センサー特性などに大きな
関心が注がれてきた。また、PBA 結晶圧着固体
ペレットが高プロトン伝導性を示すことも報告さ
れた（S. Ohkoshi, et al., J. Am. Chem. Soc. 132, 

6620 (2010)）。本研究代表者らも、平成 21-23年
の基盤研究（C）採択課題「配位高分子ナノ結晶
の表面配位不飽和サイトを活用した界面イオン
伝導の探索」を通じて、ナノ結晶界面の配位不
飽和サイトに着目したオリジナル合成法で得ら
れる界面修飾 PB・PBA ナノ結晶の圧着固体ペ
レットが高プロトン伝導性を示すことを明らかにし
てきた。 

ナノ結晶が次の産業技術を支える基盤材料と
して脚光を集めている。我が国のグリーン・イノ
ベーション重点課題の一つであるプリンテッドエ
レクトロニクスでは、(i) ナノ結晶を表面修飾し小
分子のように溶剤に高濃度・安定溶解（分散）さ
せ（ナノインク作製） → (ii) 簡便な塗布・印刷で
基板上にナノ結晶薄膜を作製 → (iii) 表面修
飾材を除去するなどしてナノ結晶間の物理・化
学的機能連結＝機能再構成することで電子デ
バイスを完成させる。現在、プリンテッドエレクト
ロニクスに向けた国際開発競争が激化する中、
金属、金属酸化物、配位高分子など、ナノインク
の顕在化した共通課題認識として、汎用性・簡
便性・低炭素化（有機溶媒と廃棄物の大幅削
減）に加え、大量生産可能な＝産業化できる高
機能ナノ結晶のオリジナル合成法の獲得が挙げ
られる。この課題をいち早く解決することで、新
機能デバイス創製へのキーテクノロジーが飛躍
的に成長するとの考え方から、研究代表者ら独
自の視点に基づく錯体ナノ結晶材料の観点で、
その成果を錯体化学会討論会等で報告してき
た。 

PB (FeIII
4[FeII(CN)6]3·xH2O)は、[FeII(CN)6]4‒と

Fe3+の高濃度水溶液を混合するだけで不溶性
沈殿として簡単・大量合成できる。透過電子顕
微鏡（TEM）像や粉末X線回折（XRD）シグナル
の広幅化から、PBがナノ結晶（~10 nmサイズの
単結晶）の凝集体であるとの本研究代表者らに
よる一連の報告に基づき、下線(a)～(c)に示した
PB・PBAナノ結晶の特徴を活かした独創的研究
展開を提案・推進してきた。 

(a) インクの段階で組成の異なる複数のナノ結
晶を均一に混合・塗布→混合ナノ結晶薄膜の作
製が可能。 

(b) 塗布を段階的に行うことで、組成の異なる多
層膜を簡単に積層可能。 

(c) (b)において、インク濃度によって塗布膜の膜
厚を簡便且つ系統的に調整可能。 

２．研究の目的 

PB・PBA ナノ結晶の表面配位不飽和サイト
(M-OH2)に[FeII(CN)6]4‒を結合させれば、ナノ結
晶個々は負のゼータ電位(表面電位)を帯び、粒
子どうしの静電反発によりその凝集構造が解け、
水に高濃度・安定に分散するようになる。同じ合
成戦略で多様な金属組成の PBA ナノインクの
作製も可能である。本研究では、主に PB と Ni

置換体(Ni-PBA, NiII
3[FeIII(CN)6]2·yH2O)ナノ結

晶分散液（ナノインク）を対象とした。 

PB と Ni-PBAナノインク塗布膜の電気化学特
性（サイクリックボルタモグラム（CV））を調べた。
2 成分を混合したナノインクを用いて作製したス
ピンコート薄膜の CV は、両者の単純重ね合わ
せであり驚くべき特徴は見出せなかった。一方
で、2 層膜（PB（下層）/Ni-PBA（上層））は、特異
な電子整流現象が見出された。 

本研究では、この電子整流メカニズム解明を
中心に、研究代表者の独自のナノ結晶材料技
術を基盤とした学術的基礎研究、及び、その成
果を簡便塗布型薄膜（プリンテッドエレクトロニク
ス）素子に向けたフィージビリティースタディーへ
と進展させ、産業アウトプット（社会発信・貢献）
に繋げることを目的とした。 

３．研究の方法 

(1) PB ナノインクの調製# 

Fe(NO3)3·9H2O と Na4[FeII(CN)6]·10H2O の高
濃度水溶液を混合し、激しく攪拌後、PB ナノ結
晶の凝集粉体を遠心分離した。遠心分離した粉
体は、水とメタノールで洗浄し、減圧下で乾燥し
た。PB ナノ結晶の凝集粉体を水と混合して攪拌
し 、 青 色 の 懸 濁 液 と し 、 そ こ に 、
K4[FeII(CN)6]·3H2O の水溶液を加え、2 日間攪
拌し、粗大粒子を遠心分離後、PBナノ結晶の高
濃度分散液を作製した。水希釈により、PB ナノ
インクの濃度調製を行った。 

(2) Ni-PBA ナノインクの調製# 

Ni(NO3)2·6H2O と K3[FeIII(CN)6]の高濃度水
溶液を混合し、激しく攪拌後、Ni-PBA ナノ結晶
の凝集粉体を遠心分離した。遠心分離した粉体
は、水とメタノールで洗浄し、減圧下で乾燥した。
Ni-PBA ナノ結晶の凝集粉体を水と混合して攪
拌 し 、 黄 色 の 懸 濁 液 と し 、 そ こ に 、
K4[FeII(CN)6]·3H2O の水溶液を加え、2 週間攪
拌し、粗大粒子を遠心分離後、Ni-PBA ナノ結
晶の高濃度分散液を作製した。水希釈により、
Ni-PBAナノインクの濃度調製を行った。 

#ナノ結晶の粒子径と単結晶性については、
電界放出透過電子顕微鏡（FE-TEM）で調べた。
インク中のナノ結晶の数平均粒子径分布は、動
的光散乱粒度（DLS）法で調べた。 

(3) PB 及び Ni-PBA ナノ結晶塗布膜の作製と
電気化学挙動＊ 

大気プラズマ処理により表面を親水化した
ITOガラス基板(2 × 2 cm)に、PB及びNi-PBAナ
ノインクを用いてスピンコート法により、それぞれ
のナノ結晶膜を作製した。スピンコートしたナノ
結晶膜を120～150℃で加熱焼成した。焼成した



PB 及び Ni-PBAナノ結晶膜（単層膜）の酸化還
元挙動をCVにより調べた。加熱による水分子の
熱脱離挙動については、熱重量（TG）・質量
（Mass）同時分析（TG-Mass）で評価した。加熱
焼成前後での結晶構造の保持は、XRD で調べ
た。 

(4) PB（下層）・Ni-PBA（上層）からなるナノ
結晶 2層塗布膜の作製と電気化学挙動＊ 

(3)と同様な方法により、PB ナノ結晶スピンコ
ート焼成膜を作製した。その PB ナノ結晶膜（下
層）の上に Ni-PBAナノインクをスピンコート→加
熱焼成することで、PB（下層）・Ni-PBA（上層）か
らなるナノ結晶 2層塗布膜を作製した。得られた
2層膜の酸化還元挙動を CVにより調べた 

＊塗布膜の状態は電界放出走査電子顕微鏡
（FE-SEM）と原子間力顕微鏡（AFM）観察により
評価した。 

(5) プリンテッドエレクトロニクス素子に向
けたフィージビリティースタディー 

(4)と同様な方法により、ITO/PET 樹脂基板上
に PB（下層）・Ni-PBA（上層）からなるナノ結晶 2

層塗布膜を作製した。フレキシビリティーを調べ
ため、得られた 2 層膜を強制的に曲げた状態で、
その酸化還元挙動を CVにより調べた。 

４．研究成果 

(1) PB 及び Ni-PBA ナノインク 

調製したナノインクに分散している PB 及び
Ni-PBAナノ結晶の平均粒子径は FE-TEM像よ
り、それぞれ、8.3及び 12.2 nmであった。また、
高分解 TEM像から、PB 及び Ni-PBAのナノ結
晶粒子は、格子縞が観察され、個々に単結晶で
あることが分かった。DLS 測定では、PB 及び
Ni-PBA ナノ結晶は、数平均粒度分布より、それ
ぞれ、17 ± 5 及び 49 ± 26 nmであり、水中に一
部凝集した二次粒子として安定に分散している
ことが分かった。 

(2) PB 及び Ni-PBA ナノ結晶塗布膜の作製 

 ITOガラス基板にスピンコート法により作製した
PB及び Ni-PBAナノ結晶薄膜は、そのままの状
態では、単純にナノ結晶の集合膜であり脆い。
これを 120～150℃で加熱焼成すると頑丈な固
体膜に変化する。例えば、AFM において、コン

タクトモードで、加熱焼成前後で塗布膜の探査
針によるスクラッチ試験を行うと、加熱前では、ナ
ノ結晶が削られることにより、その AFM像が直ぐ
に乱れるが、加熱後はその乱れが抑えられた。
TG-Mass分析により、150℃の加熱により、PB及
びNi-PBAから結晶水あるいは結晶表面の配位
水の脱離することが分かった。一方で、金属シア
ノ結合からなる結晶構造は、その加熱により壊
れないことは XRD 分析から明らかにしている。
150℃加熱でナノ結晶膜の改質できる機構を図
1 に示した。加熱による結晶表面の配位水の脱
離により、隣接するナノ結晶表面に露出している
シアノ基を介した金属－CN－金属結合（ナノ結
晶界面での d-結合）が膜全体に新たに構築さ
れることで、塗布膜が頑丈な固体膜へと改質さ
れたものと考えられる。 

 塗布・焼成膜の膜厚は PB及び Ni-PBAナノイ
ンクのナノ結晶の濃度に依存して、10 ～ 数百
nm の範囲で制御できる。塗布・焼成膜は、その
断面の FE-SEM観察から、PB及びNi-PBAナノ
結晶が密に集まった個体膜であり、致命的なボ
イドやクラックは全くみられない。また、基板であ
る ITOガラス表面のラフネスに比べ、その上のナ
ノ結晶膜表面は平滑性が高くなっている（図
2）。 

(3) PB 及び Ni-PBA ナノ結晶焼成膜の電気化
学挙動 

 PB ナノナノ結晶塗布・焼成膜（単層膜）の電
気化学挙動を CVで調べた（図 3）。電解析出膜
と同様な、FeII-CN-FeII (Prussian white (PW)) ↔ 

FeII-CN-FeIII (Prussian blue (PB)) と PB ↔ 

FeIII-CN-FeIII (Prussian yellow (PY))による 2つ
の可逆な酸化還元波が観測され、電解質が K+

においてその可逆性が高い。Ni ナノナノ結晶塗
布・焼成膜（単層膜）の CV では、FeIII-CN-NiII 

↔ FeII-CN-NiIIに対応する可逆な酸化還元は波
が観測され、その酸化還元電位は Li+ ≈ Na+ > 

K+で負側にシフトした。 

(4) PB（下層）・Ni-PBA（上層）からなるナ
ノ結晶 2 層塗布膜と電気化学挙動 
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Fig. 1.  A proposed mechanism for low-temperature sintering among 
the PB nanoparticles. 
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Fig. 3.  Cyclic voltammograms of the sintered single layer films of 
PB and Ni-PBA nanoparticles in a 0.1 M KCl aqueous solution 
controlled at pH 3.  Scan rate is 100 mV/s. 

 

-0.3 0 0.3 0.6 0.9 1.2
 

-0.3 0.3 0.6 0.9 1.2 0 

Potential / V vs. Ag/AgCl 

PB 

Ni-PBA 

ITO glass substrate 

 

 

 

Ni-PBA  

 
 

100 nm 100 nm 

PB 

Fig. 2.  FE-SEM cross section images of the low-temperature 
sintered single layer films at 150°C of the PB nanoparticles 
(thickness; 340 nm) and Ni-PBA nanoparticles (410 nm). 
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PB（下層）・Ni-PBA（上層）からなるナノ結晶
塗布・焼結 2層膜の CVでは（図 4）、0.3～0.6 V

に見られた Ni-PBA ナノ結晶に由来する酸化還
元波が消失し、PBナノ結晶に由来する 2つの酸
化還元波が現れる電位付近に、電子整流性を
示す 1組の酸化還元波が観測された。その電子
整流性は、PB（下層）の膜厚によって制御され、
例えば、膜厚 10 nm では、その整流性が乱れ、
リーク電流が顕著になり、膜厚 20 nm 以上では
そのリーク電流が抑えられ電子整流性が維持で
きることが分かった（図 4(a)）。PB（下層）の膜厚
を 20 nm に固定し、Ni-PBA（上層）を 50→250 

nmまで変化させると、その電流量が単調に増加
することから、この整流電流は、Ni-PBA（上層）
で蓄積できることを示した（図 4(b)）。また、電子
整流性現象は、電解質が K+において明確に出
現するため、その酸化還元に伴う電子移動はK+

の 2 層膜中へのマイグレーションと連動している
ことが分かった（図 4(c)）。図 5には、PB（下層）・
Ni-PBA（上層）2 層膜で電子整流現象が起こる
そのメカニズムを模式的に示した（a → fの順で
電子移動が起こる）。PB（下層）は、Ni-PBA（上
層）に対して電子移動のブロッキング層として機
能している（電位 e と b で、PB ブロッキング層を
介した Ni-PBA 層への電子の流入が起こる。a 

⇔ f、c ⇔ d で、PB 層単独の酸化還元が起こ
る）。また、その電子ブロッキングは、僅か 20 nm

の膜厚で十分に制御できる高い機能を示した。
ITO ガラス表面で塗布・焼結した 20 nm の膜厚
の PB ナノ結晶層の表面と断面を FE-SEM観察
した（図 6）。PBナノ結晶塗布前の ITO基板は、
ITO 結晶（サブミクロンサイズ粒子）による凸凹の
グラニュー構造が見られるが（図 6 右）、その上
に作製した PBナノ結晶層は、均一・緻密に ITO

表面を覆っている（図 6 中央）。断面観察で見ら
れる 20 nm膜厚の PBナノ結晶層は ITO粒子に
よるラフネスを覆い、平滑性な表面を作っている
ことが分かる（図 6 左）。20 nm 膜厚は、PB ナノ
結晶の平均粒子径である 8.3 nmを考えれば、2

～3 粒子から出来上がった積層膜であり、簡便
なスピンコート・塗布で緻密なナノ結晶層が構築
できた。2層膜の断面のFE-SEM像（図 7）では、
PB（下層）と Ni-PBA（上層）の区別が見られない。
これは、異なる金属組成の PB とNi-PBA層がそ
の界面で、塗布・焼成過程で綺麗に接合してい
ることを示している。 

(5) プリンテッドエレクトロニクス素子に
向けたフィージビリティースタディー 

 PB（下層）・Ni-PBA（上層）からなる 2層膜は、
ナノインクの塗布と 120～150℃の低温加熱で作
製でき、更に、電子整流素子として機能すること
が分かった。この作製条件は、汎用性樹脂であ
る PET 基板を用いたプリンテッドエレクトロニクス
（フレキシブルエレクトロニクス）を配位高分子結
晶でも展開できることを意味する。実際に、
ITO/PET 樹脂基板上に、ガラス基板と同様な方
法により 2層塗布・焼成膜を作製することに成功
した。図 8に示すように、この ITO/PET樹脂基板
上の 2層膜は強制的に曲げた状態でも、電子整
流性を示す CV が観測された（シグナルがブロ
ード理由は、ITO/PET のシート抵抗値が大きい
ためである）。 
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Fig. 4.  Electron-rectification properties of the low-temperature 
sintered double-layer (DL) films of the PB (bottom layer) and 
Ni-PBA(top layer) nanoparticles on ITO glass substrates in a 0.1 M KCl 
aqueous solution controlled at pH 3 (Scan rate is 100 mV/s).  (a): 
Cyclic voltammograms of the DL films of a Ni-PBA layer with a 
150-nm thickness and a PB layer with two different thicknesses of 10 or 
20 nm.  (b): Cyclic voltammograms of the DL films of a Ni-PBA layer 
with increased thicknesses from 50 to 250 nm and a PB layer with a 
constant 20-nm thickness.  (c): Cyclic voltammograms of a Ni-PBA 
layer with a 150-nm thickness and a PB layer with a 20-nm thickness in 
an aqueous solution of LiCl or NaCl instead of KCl. 
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 Fig. 5.  A proposed mechanism of the rectification phenomenon. 
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Fig. 6.  FE-SEM cross section and top-view images of the 
low-temperature sintered film with a thickness of 20 nm of the PB 
nanoparticles at 150°C, and top-view image of the bare ITO glass 
substrate.  Scale bars are 100 nm. 
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Fig. 7.  FE-SEM cross section image of the low-temperature sintered 
double-layer DL film composed of the PB nanoparticle bottom layer 
(thickness; 20 nm, sintering temperature; 120°C) and Ni-PBA 
nanoparticle top layer (150 nm, 150°C). 



(6) まとめ 

本研究では、配位高分子で最も代表的なプ
ルシアンブルー(PB)、及び、その類似体（PBA）
ナノ結晶の高濃度分散液（ナノインク）に関する
独自の製法を活かした電子デバイス作製と機能
評価を実施した。低消費産業を実現するための
次世代デバイス創製技術であるプリンテッドエレ
クトロニクスでは、その基盤となる材料であるナノ
結晶の基礎・応用研究において、金属、及び、
金属酸化物を用いた産業化への先行したアプ
ローチが着々と実施・実現されようとしている。一
方で、第三の材料である配位高分子は、多様な
機能性が構築できる魅力的な材料であるにも関
わらず、プリンテッドエレクトロニクスでは未だ注
目されていない。 

ここでは、PB、及び、PBA ナノインクの最大の
利点を生かし、PET樹脂基板にも適用できるプリ
ンテッドエレクトロニクス・フレキシブルエレトロニ
クスに向けたフィージビリティースタディーを展開
することができた。 

PB及びNi-PBAナノ結晶のスピンコート塗布・
低温焼成膜による電子整流現象の発現とそのメ
カニズム解明に成功し、その電子整流が、PB ナ
ノ結晶の2～3粒子から出来上がった僅か20 nm

膜厚の電子ブロッキング層で制御できることを見
出した。この研究成果は、ナノテクノロジー・電子
デバイス分野へも大きく貢献できると同時に、配
位高分子結晶を用いたプリンテッドエレクトロニ
クス・フレキシブルエレトロニクスへの、「先駆け」
として位置づけることができる。 
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Fig. 8.  (a): Cyclic voltammogram of the low-temperature sintered 

double-layer (DL) film composed of the PB nanoparticle bottom layer 

(thickness; 20 nm, sintering temperature; 120°C) and Ni-PBA 
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Measurement setup image for the cyclic voltammetry, where the 

ITO/PET substrate was curved for demonstration of flexibility of the 

electron-rectifier device prototype (photograph). 
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