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研究成果の概要（和文）：　本研究の目的は、固体中のナノオーダーの二次元空間に、光化学反応基質(色素等)
を共存させることにより、光誘起電子移動反応やエネルギー移動反応が起こる光化学ナノ反応場を構築し、さら
に、光化学反応の高度制御を可能にすることである。このため、光化学反応基質間の距離や配向、割合等のナノ
オーダーでの構造制御にも挑んだ。
　目的達成のため、新しい手法による異種基質共存系の構築、新規前駆複合体の創成、新規光化学ナノ反応場の
構築を試みた。その結果、光に応答する新規ナノ二次元空間の構築を達成した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to prepare novel photoreaction systems within 
solid-state two-dimensional nanospace. To achieve the aim, we have attempted to develop novel 
preparation methods for integrated systems. Two different kinds of chemical species coexisted within
 the same two-dimensional nanospace in the integrated systems. Indeed we had succeed the 
construction of the integrated systems, the novel methods were needed to achieve the aim of this 
study. After this study we have developed the novel methods to prepared the integrated systems. 
Especially, we have achieved coexistence alkanolamine and alkylammonium group within the same 
two-dimensional nanospace. They had reported that the coexistence was difficult.
Next, we have developed novel host layered inorganic-organic monolith. Finally we have achieved to 
prepare novel photoreaction systems.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 

 光誘起電子移動反応やエネルギー移動反
応は、人工光合成の素反応となり得るため、
過去数十年に渡って精力的な研究が行われ
てきた。しかしながら、その多くは有機溶媒
系での研究であり、近年、これらの光化学反
応系の固体系での構築が、実用の観点からも
望まれている。例えば、最近、層状ケイ酸塩
を利用し、懸濁液中で、光化学反応を起こし
うる色素や有機錯体等の光化学反応基質を
層状ケイ酸塩層表面に共吸着させた研究等
が報告されている。 
 層状ケイ酸塩の層間は、比較的容易に広が
り（約 1 ~ 4 nm）、ゲストを挿入できる。光化
学ナノ反応場の構築に適した、非常に魅力的
なナノ二次元空間である。しかし、複数種の
光化学反応基質を同一の層間に挿入しよう
としても、デインターカレーションや、各成
分 が 異なる 層 に取り 込 まれて し ま う
segregation が起こり、光化学反応基質の共存
を達成できない場合も多い。 
 申請者らは、既に、一方の光化学反応基質
を層表面に共有結合で強固に固定すること
により、従来の問題点であるデインターカレ
ーションや segregation の克服に挑んだ。その
結果、層状ケイ酸塩の層間のナノ二次元空間
に、異なる種類の色素が共存した異種色素共
存ナノ二次元場の創製に、世界に先駆けて、
成功した。さらに、蛍光共鳴エネルギー移動
（FRET）が固体中で起こる光化学ナノ反応場
の創製に成功した。また、異種色素間距離と
FRET の効率の制御方法を見出した。 
 エネルギー問題の解決は、人類の存続に不
可避かつ、特に我が国に於いては、喫緊の課
題であり、人工光合成系の開発にも資する可
能性のある本研究の波及効果は小さくはな
く、本研究が必要であると思われた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、固体中のナノオーダーの
二次元空間に、光化学反応基質(色素等)を共
存させることにより、光誘起電子移動反応や
エネルギー移動反応が起こる光化学ナノ反
応場を構築し、さらに、光化学反応の高度制
御を可能にすることである。このため、光化
学反応基質間の距離や配向、割合等のナノオ
ーダーでの構造制御にも挑む。 
 具体的には、層状ケイ酸塩等の層状無機化
合物と光化学反応基質が共有結合した共有
結合型層状無機化合物／光化学反応基質複
合体（前駆複合体と呼ぶ）を構築し、次に、
第二の光化学反応基質（ゲスト基質と呼ぶ）
を固定することで、異種の光化学反応基質が
共存し、光化学反応が起こる光化学ナノ反応
場を創製する。 
 
３．研究の方法 
（１）異種基質共存系の新規構築方法の開発 
 モデル前駆複合体を用いて、新しい手法に

よる異種基質共存系の構築を試みた。モデル
前駆複合体として、共有結合型層状ケイ酸塩
／アルキルアンモニウム複合体を用い、モデ
ル前駆複合体の層表面と各種化合物（ゲスト
基質）との親和性や反応性を調べた。 
 
（２）新規前駆複合体の創成 
 ワンポット合成法を駆使して、新規前駆複
合体の創製を試みた。さらに、新規前駆複合
体の合成が可能な範囲、すなわち、光化学反
応基質の種類、割合を検討した。 
 創成された新規前駆複合体は、元素分析、
赤外分析、X 線回折、固体高分解能核磁気共
鳴 (NMR)等で評価した。 
 
（３）光化学ナノ反応場の構築と評価 
 創成したモデル前駆複合体を用いて、固体
中のナノオーダーの二次元空間に異なる種
類の基質が共存した新規ナノ二次元空間の
構築を中心に研究を行った。 
 また、光化学反応評価装置を本研究で導入
し、本研究で構築した異種基質共存系の評価
を行った。 
 
４．研究成果 
（１）異種基質共存系の新規構築方法の開発 
 モデル前駆複合体の層表面には、アルキル
アンモニウム基が共有結合で固定されてお
り、さらに、シラノール基も存在するが、こ
の様な特異な構造を持つ前駆複合体を用い
ることで、固体中のナノオーダーの二次元空
間での様々なゲスト基質とアルキルアンモ
ニウム基の共存が達成された。特筆すべきは、
従来のインターカレーションなどの方法で
は共存が困難であると報告(Sitoke and Guy, 
1985)されていたアルカノールアミンとのア
ルキルアンモニウム基の共存に成功したこ
とである。本研究の手法が固体中のナノオー
ダーの二次元空間の利用範囲を広げる可能
性が示された。 

図１. 共存系の FT-IR スペクトル 



 また、共存割合を変えることで、ゲスト種
の状態が変化する可能性が示された（図１）。 
 さらに、アミン類とアルキルアンモニウム
基をナノオーダーの二次元空間に共存させ
た系では、これまでに報告されていない非常
に珍しい湿度応答特性を示した。モデル複合
体 1 g に対し、トリエタノールアミン(TEOA)
を 40 mmolの割合で調製して得られたアルキ
ルアンモニウム/TEOA 共存系の XRD による
評価を、相対湿度制御下で行ったところ、相
対湿度が変化しても面間隔に変化は見られ
なかった。しかし、図２に示す様に、相対湿
度の降下に伴い、XRD ピークは強くなり、相
対湿度の上昇に伴い、XRD ピークは弱くなっ
た。除湿と加湿を繰り返したところ、相対湿
度に依存して、XRD ピーク強度も、繰り返し
変化した。TEOA と前駆複合体の割合を変え
ても同様の特性が見られた。 
 アルキルアンモニウム／ジエチルエタノ
ールアミン（DEEOA）共存系についても、同
様に、相対湿度を制御しながら XRD 測定を
行ったところ、相対湿度の低下に伴い、XRD
ピークは、弱くなった。面間隔は、相対湿度
を 10%まで除湿しても変化しなかったが、相
対湿度 5%で保持したところ、狭くなった。
これは、乾燥雰囲気下で、DEEOA が層間か
らデインターカレートされるためだと考え
られる。 

 
図２.トリエタノールアミン／アルキルアン
モニウム共存固体ナノ二次元場の湿度応答 
 
（２）新規前駆複合体の創成 
 比較的広い範囲で新規前駆複合体（図３）
を創製できた。特筆すべきは、無機部分の組
成を広範囲で制御できるようになったこと
である。 
 
（３）光化学ナノ反応場の構築と評価 
 光に応答する新規ナノ二次元空間の構築
を達成した（図４）。さらに、異種基質間の
距離や配向、割合等のナノオーダーでの構造
制御に挑み、光化学反応基質の割合と光応答
性の関係を明らかにした。また、構築条件を
制御することで、異種基質間及び同種基質間
の距離を制御できる場合があることを見出
した。 

図３.新規前駆複合体の模式図 
 

図４.光化学ナノ反応場の特性 
 
 さらに、光化学反応評価の結果、特性をよ
り詳細に明らかになった。新たな興味深い光
化学反応が起こる可能性を示唆する結果も
得られた。 
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