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セレンディピティ？ 
 

低次元系光機能材料研究会 会長 井出裕介 

 

私には所謂セレンディピティは備わっていないことを断ったうえで，私が目指す「セレンディピティ(？)」

を説明し，本号の巻頭言，そして，本研究会新会長としての所信表明に代えさせて頂きます1,2)。 

人工知能による機械学習研究も活発化してきた昨今，私のような(材料)科学者が将来どう社会貢献できるか

を考える機会が増えました。人口知能が発見できない，予想だにしない材料・機能を生み出せば良いわけです

が，それを目指し漠然と取り組んできたことを言葉に表そうとした時，ふと頭をよぎったのが「予期せぬ結果

が出たら隠さないで下さいよ，卒論を開始する時と発表する時とで研究内容が違った方が面白いんですよ」と

いう師匠(小川誠先生，現VISTEC)の言葉でした。当時は真意をあまり理解していませんでしたが，今では「基

礎(自由)研究には常に新たなシーズが隠れていることを意識し，予期せぬ結果が得られた時には新たな研究目

的へと柔軟に方針転換する」と解釈し，それをモットーに学生やポスドクを指導していることに気付かされま

した。実際には，既存の材料を作るために同材料では報告例のない合成方法を試す，あるいは，既知の処理を

ある材料に対して初めて試みる，といった作業から研究を始めているに過ぎませんが3,4)，当初予想していなか

った材料も作れるようになってきました。最近では，マグネタイトを作ろうとしていたらグリーンラスト(緑

の鉄錆)，しかも従来のものとは異なり高い酸化安定性を示すものができたり，似たような過程でグラフェン

の酸化鉄版であるヘマテン5)が偶然できたりといった好例があります6)。学生・ポスドクの皆さんが昼夜問わず

実験した結果であることは言うまでもありませんが，「新しい物質を同定するための情報収集能力」と「愛着

ある物質を捨て新しい物質にフォーカスできる柔軟性」を育んできたからこその結果でもあり，そういった

(後天的に備わる)能力もセレンディピティだと私は考えたいです。 

私が勤めるNIMS国際ナノアーキテクトニクス研究拠点では，青野正和前拠点長の理念「研究成果は会話の数

に比例する」が体現されています。日々の些細な観察事実や実験結果を忌憚なく語り合うことが人工知能に勝

る大きな成果へつながり，そういった融合の場を提供していくことも本研究会の使命と考えています。 

 

参考文献 

1) 昨年の第9回サマーセミナー(高知大学)でも所信表明いたしましたが，頭の回転が遅い私らしくグダグダなものとなっ

てしまいましたので，今回改めて表明する次第です。 

2) このように心の声を注釈として記す様式は，私の愛読書の１つである「大谷文章著，光触媒標準研究法，東京図書(2005)」

をオマージュしたものです。ページ内の半分以上が内容と関係ない注釈(心の叫び)で埋められている箇所も多々あり，

専門書としてだけでなく一般書としても思わず読み進めてしまう一冊です。 

3) スカラーシップを持つ留学生やJSPSポスドクの場合使える材料が限られるため，必然とこうなることがあります。 

4) 私の師匠も卒修論生の研究テーマを同じように設定していたような…師匠が「材料科学は真似っこだよ」と言っていた

ことに勇気づけられます。 

5) A. Puthirath Balan et al., Nat. Nanotechnol. 2018, 13, 602. 

6) 私にとって知識・経験の乏しい材料が得られることも多く，論理武装が不十分なまま学会・論文発表してしまうことも

あるため「そんな事も知らないの？」とか「詰めが甘い！」とご指摘頂くことも…この点は猛省せねばなりません。 

 

著者紹介 

井出裕介（いでゆうすけ） 

物質材料研究機構(NIMS)・主幹研究員/グループリーダー代行 

略歴：2007年3月早稲田大学大学院工学研究科修了。前年より同大学教育学部地球科学専修助手。

2010年4月より広島大学大学院工学研究科助教。2012年11月よりNIMS国際ナノアーキテクトニクス

研究拠点(WPI-MANA)主任研究員。2018年より同グループリーダー代行，2020年より現在に至る。 

現在の研究分野/テーマ：層状物質など無機低次元材料の機能化 

  

■巻頭言■ 
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「ロバスト」な微粒子集積型構造発色性コーティング 
 

広島大学大学院先進理工系科学研究科 片桐 清文 
 

１． はじめに 

 我々の暮らしを豊かにする様々なモノには多彩なカラーリングがなされている。古代ギリシャ時代の神殿は、当時はその

上部は赤や青などの彩色がされていたと伝えられている。現代においても色は様々なかたちで活用されている。例えば自動

車は多彩な色で塗装されており、その自動車の運転者に情報を提供する交通標識では、一旦停止などの規制標識は赤色、警

戒標識は黄色、指示標識は青色と分類に応じて色分けがなされている。これらにおける色材には主に有機色素を中心とした

染料、あるいは無機顔料が用いられている。染料となる有機化合物は、熱や光エネルギーなどによって分解してしまうため、

時間が経つと色褪せが起こる。街なかには様々なポスターが貼られているが、一般的にはモノクロよりカラー印刷のものが

目を引くが、長期間屋外に貼られたポスターが色褪せた状態になっているのを目にしたことがある人も多いだろう。無機顔

料は、有機染料に比べて優れた耐候性を有しているが、その多くに含まれる重金属の毒性への懸念が強くなっている。2009

年に開催された第2回国際化学物質管理会議(ICCM2)では、塗料などに含まれる鉛の人への害の問題が焦眉の課題として挙

げられ、先進国のほとんどが2020年までに鉛系顔料を廃絶する⽬標を設定した。本年はまさにその2020年であり、安全な物

質を用い、かつ退色しない色材の開発が急務となっている。人類の持続可能な発展を目指す上で、様々な鮮やかな色を示す

色材は欠かすことができないことからも、環境低負荷で自然調和性に優れた新たな色材の創出がいままさに求められている
1)。その有力な候補の一つとして、「構造発色性材料」に大きな注目が集まっている。自然界をみまわすと、構造色と呼ばれ

る発色現象が染料や顔料とは異なるメカニズムで鮮やかな色彩を与えていることに気づく。この構造色は屈折率の異なる二

種類以上の物質で形成した微細構造において光と物質との波長に依存した屈折・反射・干渉・回折・散乱などの光学現象に

基づく物理変化であり、発色の原理が色素等とは根本的に異なっている2)。この構造色における発色は、光の波長スケール

の微細構造によって生じる光学現象に基づいているため、その微細構造が破壊されない限り退色が起こらない。生物におい

ては、鮮やかな青色を有するモルフォ蝶の羽や孔雀やタマムシにおいて見られる色彩も構造色によるものであることを知る

人も多いだろう。驚くべきことに、数千万年前に生息していた甲虫が化石として発見された今日でも鮮やかな色が保たれて

いることが報告されている3)。その羽を構成する成分は化石となることで無機物質に置き換わっているが、その微細構造が

転写・保持されているためその発色は退色することなく、長い年月にわたって保たれている。この例は、構造色はその発色

原理において光エネルギーのやりとりがないため、色素のように化学変化による退色がないことを示している。すなわち、

構造発色性材料は、それを構成する物質を適切に選べば極めて高い耐候性を有することが期待できる。代表的な構造発色性

材料として、サイズの揃った球状粒子の集積体によるものがある。自然界におけるその代表例がオパールである。オパール

は粒径の揃ったSiO2粒子が最密充填の結晶構造を有しており、この周期構造によって光がブラッグ反射することで構造色が

発現する4)。これに着想を得て、構造色を呈する人工オパールの作製に関する研究も数多く行われている。さらに最近では、

粒子を長距離にわたった周期構造、いわゆるコロイド結晶でなく、長距離秩序がなく短距離秩序のみが存在する状態で集積

した「コロイドアモルファス集積体」とし、非干渉性の光の多重散乱を抑制するために可視光領域全体に渡って光を吸収す

る黒色物質を添加した材料が鮮やかな構造色を呈することも明らかにされ5)、関連する研究が大きく広がっている。しかし

ながら、この微粒子集積型の構造発色性材料を塗膜として実際の製品に利用した例はいまだにほとんど見られない。これは、

この微粒子集積型構造発色性材料には改善が必要な点がいくつか残されているためである。その要因の一つは構造安定性で

ある。粒子集積体が粒子間の弱いファンデルワールス力のみで形成されている場合、その構造は非常に脆く、容易に壊れて

しまい、塗膜としては剥がれ落ちてしまう。別の要因としては発色の安定性もある。粒子集積型構造色の発色は微粒子とそ

の空隙の屈折率差に基づいている。例えばSiO2粒子を用いた場合、SiO2の屈折率と空気の屈折率の差によって発色している。

ここで、水などの液体で塗膜が濡れた場合、粒子間の空隙に液体が侵入してしまう。液体は当然空気よりも屈折率が高いた

め、粒子との屈折率差は十分ではなくなり、発色が失われたり、色調が変化してしまう。例えば、停止標識は晴天であろう

と雨天であろうと、それと認識させるためには常にその色は「赤」である必要があるが、それが雨天で濡れて色が変わって

しまうようでは極めて具合が悪い。また集積構造を得る際に用いる球状粒子としては、ポリスチレン（PS）やポリメチルメ

タクリレート（PMMA）が一般的であるが、その耐熱性についても課題が存在する。このような背景において、これらの粒

子集積型構造発色性のコーティング膜で、どのような環境で使用しても安定的にその発色を保持できるようにする、すなわ

ち「ロバストな」構造色コーティングするための試みが現在盛んに行われている。そこで、本稿では「熱」、「濡れ」、「摩

擦」の3つの要素それぞれに対して耐久性を発現するロバストな微粒子集積型構造発色性コーティングの開発に関する研究

について、様々なアプローチからの取り組みを筆者の研究も交えながら紹介する。 

■レビュー■ 
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２．耐熱性を付与した構造発色性コーティング 

 微粒子集積型構造発色材料の作製に最も典型的に用いられる

球状粒子はPS粒子、PMMA粒子などの高分子製の粒子である。こ

れはこれらの高分子製粒子が比較的高い耐候性、耐久性を有して

おり化学的にも安定であることに加え、乳化重合法によって高い

単分散性を有する球状粒子を様々なサイズで容易に合成するこ

とが可能なためである6)。しかし、例えばPMMAはガラス転移温

度が40 °C〜100 °Cと低いため、PMMA粒子集積型構造発色性のコ

ーティング膜は耐熱性が低く、その応用が制限されてきた。その

ような背景において、TangらはPMMA粒子集積型構造発色性のコ

ーティング膜の耐熱性を向上させるために、用いるPMMA粒子に

ついて、コモノマーとしてメタクリル酸をメタクリル酸メチルと

ともに導入することにより、ポリマーのガラス転移温度（T g）を

向上させることで、粒子集積構造の耐熱性向上が可能であることを示した7)。純粋なPMMAのT gは94.1 °Cであったが、18.7 

wt%ほどメタクリル酸を導入したポリマーのT gは約145 °Cとはるかに高くなった。純粋なPMMA粒子の集積コーティング膜

の構造色は、100 °Cまで熱をかけるとその発色が失われてしまうが、18.7 wt%メタクリル酸を導入したポリマーからなる粒

子を用いたコーティング膜は粒子の熱による変形が抑えられ、構造発色が170 °C程度まで維持できることが明らかにされて

いる。彼らは、高分子系でさらに高い温度までの耐熱性を有する構造発色性コーティングを最近報告している。ここでは、

4,4'-チオジフェノールとホルムアルデヒドとの重縮合から得られるポリマー（TPF）を球状粒子として合成する手法を開発

し、その集積コーティング膜の構造色を評価している8)。TPFは図1に示すように、その主鎖骨格に芳香環を有し、かつ高い

含有率で硫黄原子も含んでいる。この構造は、鮮やかな構造発色を可能にする高い屈折率と耐熱性の向上の双方に大きく貢

献している。図2には、TPF粒子の集積コーティング膜と比較対象のPS粒子の集積コーティング膜の耐熱試験結果を示してい

る。PS粒子では110 °Cの環境において、わずか2分でその緑色が失われ始め、10分後には完全に色が無くなっていることが

分かる。これに対し、TPF粒子からなるコーティング膜は、その緑色

の構造色が250 °Cの環境下で2時間保持してもほとんど変化してい

ないことが分かる。また、250 °Cまでの加熱を繰り返すサイクルテ

ストにおいても発色が十分に維持されることも示されており、TPF

粒子を用いた微粒子集積型構造発色性コーティング膜が高分子系と

しては極めて高い耐熱性を有していることが証明されている。もち

ろん、無機粒子を用いることで高分子系よりも高い耐熱性を有する

構造発色性コーティングが得られるということは容易に予想され

る。しかし、ここで問題となるのは、発色を鮮やかにするために添

加する黒色物質の存在である。上述のように特にコロイドアモルフ

ァス集積体において、鮮やかな構造色を得るためには、非干渉性の

光の多重散乱を抑制する黒色物質が重要な役割を果たすが、一般に

これに用いられるのは、カーボンブラックあるいはFe3O4であるが、

いずれも酸素存在下、すなわち空気中で加熱するとカーボンはCO2

となって失われ、Fe3O4は酸化によって赤色のFe2O3へと変化してし

まい、いずれも黒色物質としての役割を果たせなくなる。Wangらは、

カーボン修飾したZnS@SiO2コア－シェル粒子からなるコーティン

グ膜が鮮やかな構造発色を示すことを報告している9)。この中で図3

に示すように焼成温度の検討を行っており、450 °Cの熱処理では緑

色の発色を保っているが、それ以上の高温になるとカーボンの含有

量が徐々に低下し、700 °Cの熱処理後ではほとんどその色が失われ

ていることが分かる。したがって、例えば、陶磁器の絵付けに使う

顔料の代替とするにはその耐熱性は不十分であり、今後、さらなる

高温まで耐えることのできる微粒子集積型構造発色性コーティング

膜の開発が望まれる。 

 
図 1. 単分散TPF粒子の合成プロセス . Reproduced with 

permission from ref 8). Copyright 2017 Royal Society of Chemistry. 

 
図2. TPF粒子とPS粒子から作製した構造発色性コーティ

ングの耐熱性試験結果. Reproduced with permission from ref 

8). Copyright 2017 Royal Society of Chemistry. 

 
図3. カーボン修飾ZnS@SiO2粒子から作製した構造発

色性コーティングの耐熱性試験結果と SEM写真 . 

Reproduced with permission from ref 9). Copyright 2016 

American Chemical Society. 
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３．撥水性を付与した構造発色性コーティング 

 次に、「濡れ」による構造発色性コーティングの色調の変化を抑制

する試みについての研究例を紹介する。先に述べたとおり、微粒子集

積型構造発色性材料においては、粒子間の空隙に空気より屈折率の高

い液体が入り込んでしまうことで、色調が変化してしまうことが大き

な欠点である。すなわち、液体の侵入を防ぎ、粒子と空隙の屈折率差

を維持することができれば、その色調が維持できる。それを実現する

方法として多く試みられているのが、微粒子集積コーティング膜に撥

水性を付与することで、粒子間の空隙への水の侵入を防ぐアプローチ

である。Yangらは、単分散SiO2粒子をフルオロアルキルシランで表面

修飾し、それをスプレー法で塗膜としたコーティング膜が角度依存性

のない構造色を呈し、かつ水に対して155.5°の接触角となる高い撥水

性も示すことを報告している（図4）10)。その高い撥水性から、水が粒

子間の空隙に入り込むことはなく、水を吹きかけても水をはじくこと

で濡れることはなく構造色を維持できることを明らかにしている。フ

ッ素系の撥水剤には人体や環境への悪影響の懸念があるため、そのほ

かの物質によって撥水性を構造発色性コーティングに付与する試み

もいくつかなされている。Tangらは、PS粒子から粒子集積型コーティ

ング膜を調製する際にポリアクリレートを添加し、さらに製膜後、カ

チオン性界面活性剤である塩化セチルトリメチルアンモニウム水溶

液に浸漬することで、接触角120°以上の高い撥水性が得られることを

報告している11)。Wangらは、SiO2粒子の集積コーティング膜をスプレ

ーコーティング

で作製し、その

上にさらにポリ

ジメチルシロキ

サン（PDMS）を

オーバーコート

することで撥水

性の構造発色性コーティングを作製している12)。Shenらは、PS粒子上

にポリドーパミン（PDA）を用いて凹凸のあるシェルを形成させ、その

集積コーティング膜を調製し、それにPDMSをさらにオーバーコートす

ることで撥水性構造色コーティング膜を作製している13)。PDAを用い

ることで、粒子間の接着性を高め、またその黒色から構造色の鮮やか

さを高めるとともに、シェル表面の凹凸構造の存在によって撥水性を

高めることも同時に達成している。このコーティング膜は水に対する

接触角が151°にまで向上し、未処理の膜と異なり、水に浸漬して引き上

げた後も赤い構造色を維持しており、流水を連続的にかけても塗膜は

濡れることも剥がれることなく発色を維持することを報告している。

そのほかの撥水性の付与以外のアプローチとしては、中空粒子の集積

体を調製し、粒子間の空隙を埋めることで、完全に液体の侵入を防ぐ

インバース構造の構造発色性コーティング膜を作製する手法などがこ

れまでに報告されている（図5）14)。 

 

４．耐摩擦性を付与した構造発色性コーティング 

 これまでに、熱と濡れに対しての耐久性を向上する取り組みを紹介

してきたが、やはり微粒子集積型の構造発色性コーティングにおける

最大の問題は、機械的な耐久性の低さであろう。集積コーティング膜

 
図4. フッ素コートSiO2粒子を用いた構造色コーティン

グの撥水性 . Reproduced with permission from ref 10). 

Copyright 2014 Royal Society of Chemistry. 

. 

 
図5. 中空SiO2粒子の集積コーティング膜において粒子

間の空隙をPDMSで充填した複合コーティング膜の作

製プロセス . Reproduced with permission from ref 14). 

Copyright 2016 American Chemical Society. 

a) 

 

b) 

 
 

図6. a) SiO2粒子にPVAを添加してスプレーコーティ

ングで構造色コーティングを行うプロセスの模式図、

b) 布にコーティングした構造色膜への摩擦試験や洗

濯試験結果 . Reproduced with permission from ref 15). 

Copyright 2018 American Chemical Society. 
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において、ポリマーやSiO2の球状粒子は物理的に堆積しているだけである

ため、粒子と基板あるいは粒子間における密着性が極めて低く、膜に衝撃

を与えたり、他のものとの間に摩擦が生じたりすると、簡単に剥離してし

まう。とりわけサイズの揃った単分散球状粒子は最密充填してもその充填

率は74 %であり、粒子どうしの接触点は必然的に少なくなってしまう。そ

れゆえ、実用性の観点においてはこれが致命的な欠点となっている。この

課題を改善しようとする研究報告が近年特に増えている。その手法は、基

本的にはバインダー、すなわち粒子どうしや粒子と基板を接着する成分を

添加するものとなっている。Zhangらは、SiO2粒子の分散液にポリビニルア

ルコール（PVA）を添加し、スプレーコーティングで様々なものに構造色コ

ーティングしている（図6）15)。布にコーティングしたものに対し、摩擦試

験や洗濯試験を行った結果を図6bに示す。いずれの試験後も十分に発色が

維持されていることが分かる。この他にもポリアクリレート16)やポリウレ

ア17)などを添加した系も報告されている。それらの中でも注目すべき取り

組みとして、ポリドーパミン（PDA）によるものがある。PDAはムラサキイ

ガイの接着性の足糸タンパク質を模倣したカテコール系高分子である。ム

ラサキイガイは岩肌などに接着して生活しており、その強力な接着力は構

造色コーティングにおいても粒子を接着するのに利用可能である、さらに

好都合なことに、PDAは生体に存在する色素であるメラニンとの構造類似

性からその模倣体としても研究が進められており、構造色を鮮やかにする

黒色物質にもなる。XieらはSiO2粒子表面にPDAのシェルを形成させ、これ

をスプレーコーティングして構造発色性コーティングを作製した18)。図7に

示すように、SiO2粒子のみで作製した膜、PDA@SiO2粒子で作製した膜、PDA@ SiO2粒子で作製した膜をアンモニア蒸気

（AM）で処理をした膜の各種耐久試験前後の写真を示す。SiO2粒子のみでは十分な発色をせず、また紙やすり試験、フィン

ガーワイプ試験、超音波処理試験のいずれでも完全に膜が剥離している。一方で、PDA@SiO2粒子を用いると赤い構造色が

視認できるようになり、とりわけAM処理した膜では、その耐久性が向上していることが分かる。PS粒子を用いた系も報告

例がいくつかあり、最近では生体由来高分子であるキトサンをさらに添加することでPDAとの間で水素結合を形成させ、粒

子間の結合をより強固なものにした報告もなされている19)。筆者らの研究グループでも構造発色性コーティングの作製法の

開発を行ってきた20–23)。その特徴としてあげられるのは、電気泳動堆積法（電着法、EPD法）を活用していることである。

EPD法は、コロイド分散液に導電性のコーティング基材を浸漬し、これと対極との間に電場を印加することで分散液中にお

いて帯電しているコロイド粒子を電気泳動させ、コーティング基材表面に堆積させることで微粒子集積型のコーティング膜

を作製する手法である。電着法では大面積かつ複雑な形状の表面にも迅速に均一なコーティングができる利点があり、また、

印加電圧や通電時間等で膜厚などの制御も容易である。そのような利点から、塗装分野では自動車の車体の塗装などにおい

て電着塗装が広く実用されている。筆者らは、SiO2粒子とカーボンブラック（CB）粒子をエタノール－水混合溶媒に分散さ

せ、これを用いてEPDを行うことで構造色コーティングができること、さらに図8に示すようにフォークのような複雑形状

の表面にも均一にコーティングできることを報告している20)。SiO2粒子とCB粒子だけでEPDを行った場合、得られる膜の耐

摩擦性は他の手法同様に極めて低く、実用には向いていない。そこでEPDを

行う際に工夫をすることで、様々な問題の解決を試みている。まず、SiO2粒

 
図7. SiO2粒子のみで作製した膜、PDA@SiO2粒

子で作製した膜、PDA@ SiO2粒子した膜をアン

モニア蒸気（AM）で処理をした膜の各種耐久試

験結果 . Reproduced with permission from ref 18). 

Copyright 2018 Royal Society of Chemistry. 

 
図8. 粒径240, 260, 300 nmのシリカ粒子を用い

てステンレス製フォークに泳動電着によって

作製した構造色コーティング膜の写真. 

 
図9. PDDAを添加したカソード電着 (塩基性条件と中性条件)で作製したコ

ーティング膜のSEM観察結果. 
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子とCB粒子のみの場合、粒子は通常負に帯電しているため、電着はアノードに行われる。しかし、アノード電着の場合、コ

ーティング基材が金属だとその金属がイオンとして溶出し、腐食される懸念があり、実際にはカソード電着のほうが好まし

い。そこで、カチオン性高分子電解質を添加して行うことで、カソード電着による構造色コーティングが可能であることを

報告している21)。この系ではカチオン性高分子電解質として添加したポリジアリルジメチルアンモニウムクロリド（PDDA）

は単に粒子の表面電荷を正に反転させるだけでなく、バインダーとしても機能し、コーティング膜の摩擦耐久性の向上にも

貢献している。この系では、pHなどのEPD時の条件を調整することで、コロイド結晶タイプの膜になったり、コロイドアモ

ルファスタイプの膜になったりすることも明らかになっている（図9）。すなわち、ギラツキのある角度依存性のある構造色

コーティングと、マットな色調の角度依存性のない構造色コーティングの作り分けが簡便にできることも特徴である。しか

し、この構造発色性コーティングでも、摩擦耐久性は必ずしも十分ではない。最近、筆者らは、さらに高い摩擦耐久性を有

する構造発色性コーティングをEPDで実現している22,23)。EPDの過程においては、電場の印加によって微粒子が電気泳動す

るのと同時にカソード表面では水の電気分解が式①にしたがって起こることでOH–イオンが生成し、カソード表面のpHが局

所的に上昇することが知られている。 

 

2H2O + 2e– → H2
 + 2OH–            ① 

 

ここで電着ゾル中に金属イオンMn+が存在していれば、これがカソー

ド方向に電場によって引き寄せられ、pHの上昇した領域に到達した

際に不溶性の金属水酸化物M(OH)nが粒子の電着と同時に析出し、バ

インダーとしてはたらくことが期待できる。いくつかの金属塩を検

討した結果、Mg(NO3)2を用いた系で鮮やかな構造色と高い耐摩擦性

を有するコーティング膜がEPDで得られることが分かった。これは

Mg(OH)2が溶解性の低い金属水酸化物であることに加え、硝酸イオ

ンNO3
–が存在していると、水の電気分解反応に加え、カソード表面

において式②のようにNO3
–が亜硝酸イオンNO2

–に分解する反応が

起こり、さらに多くの水酸化物イオンOH–を生じるためである。 

 

NO3
– + H2O + 2e– → NO2

– + 2OH–         ② 

 

図10にはSiO2粒子のみをEPDによって作製したコーティング膜、PDDAを添加してEPDで作製した膜、そしてMg(NO3)2を添

加してEPDで作製した膜について、紙やすりによる耐摩擦特性評価試験を行った結果を示している。SiO2粒子のみのEPDコ

ーティング膜はわずか1サイクルの試験で全ての膜が剥離してしまい、耐摩擦特性は極めて乏しかった。PDDAを用いて作製

したコーティング膜はそれよりも耐摩擦性はあるが、5サイクル後においてはほぼ全ての膜が剥離してしまった。これらに

対し、Mg(NO3)2を添加してEPDによって作製したコーティング膜は摩擦試験5サイクル後も85 %以上の面積のコーティング

膜が残存していた。したがって、Mg(NO3)2を添加してEPDで製膜する手法においては、SiO2粒子の電着と同時にMg(OH)2が

析出し、これが粒子と基板、あるいは粒子間を接着するバインダーとしてはたらくことで、構造色コーティング膜に極めて

高い耐摩擦特性を発現しうることが明らかになった。金属製フォークにコーティングを行い、それを消しゴムに突き刺す試

験をしたところ、SiO2粒子のみのEPDコーティング膜は非常に脆いため完全に剥がれ落ちてしまったが、Mg(NO3)2を添加し

てEPDで構造発色性コーティングを施したフォークでは、消しゴムに突き刺しても塗膜片が落ちることはなく、消しゴムか

ら抜いても金属表面が露出することなく、構造色を十分に保っていた。 

 

５．最後に 

 本稿においては、微粒子集積型の構造発色性コーティング膜をより「ロバスト」なものにしようとする最近の研究の取り

組みについて、筆者らの研究例も交えて紹介した。微粒子集積型の構造発色性材料では用いる粒子のサイズを変えることで、

容易に様々な色を生み出すことができる点で大きなメリットと魅力がある。しかし、用いる粒子や色を鮮やかにするために

添加する黒色物質の耐熱性が十分でないとその発色性が維持できない。また、コーティング膜が粒子のみの集積体である場

合、機械的に極めて脆く、また水に濡れるなどして粒子間の空隙に液体などが入ると屈折率差が変化して、色調が変化して

しまうなど、欠点が存在する。本稿で紹介した様々な取り組みは、これらの課題を解決するアプローチであるが、その研究

はまだ緒に就いたばかりといえる。ひとつひとつの課題を解消できていても、すべての課題を同時に解決できる手法にはい

 
図10. SiO2粒子のみをEPDによって作製したコーティ

ング膜、PDDAを添加してEPDで作製した膜、そして

Mg(NO3)2を添加してEPDで作製した膜の耐摩擦試験

結果 
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まだ十分には行きついていない。色材として、従来の有機染料や無機顔料の代替となりうるような構造発色性コーティング

を微粒子集積型の材料で実現するためには、関連する研究がさらに発展することが必要であり、筆者らも引き続き注力して

いきたいと考えている。 
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層状水酸化物ナノ結晶からなる構造体の機能 
 

広島大学大学院先進理工系科学研究科 樽谷 直紀 
 

 

 

1. はじめに 

 層状金属複水酸化物を代表とする積層構造を持った水酸化物群は、原子層厚の水酸化物シートとアニオン原子・分子が交

互に積み重なった結晶構造を持つ。水酸化物を構成する金属カチオンと層間のアニオンは多様に組み合わせることが可能で

あり、触媒活性や吸着特性をはじめとした種々の機能性を調整できる。金属水酸化物は液中で利用されることが多いため、

固液界面で機能性の発揮を助ける微細構造の構築が求められる。 

微細構造の制御には、微小な粒子を用いたボトムアップ型のアプローチがよく用いられる。鋳型を使った多孔質構造の作

製や異方的に配列した構造の作製などが報告されている。金属水酸化物材料においても様々な構造体が作製されてきたが、

大半はサブミクロンスケールよりも大きな構造体であった1),2)。一般に金属水酸化物は異方的に結晶成長しやすく、100 nmを

下回る大きさに制御することは困難であることが原因である3)。これに対してKurodaらは、三脚型の配位子を結晶化抑制剤

として用いることで、液中で安定に分散する10 nm程度の金属水酸化物結晶の作製、および多孔質構造の構築を報告してい

る4),5)。同時期に著者らは、結晶化に要する溶液のアルカリ化過程を工夫することで微小な金属水酸化物の合成、構造体化を

進めてきた。本稿ではナノ結晶の合成、およびそれらを用いた構造体の作製と機能について紹介する。 

 

2. 層状金属水酸化物ナノ結晶の合成 

 エポキシドの開環反応を利用した脱プロトン化は有機化学分野ではよく知られており、無機材料合成への利用はItohらや

Gashらによって詳細に検討された6),7)。著者らはエポキシドの開環反応が均一プロセスである点に着目し、過飽和度を高める

ことで金属水酸化物の微結晶化を図った8)。得られた結晶はナノサイズであったものの、凝集を抑制することは困難であり、

自由な構造体の構築には課題が残った。様々な方法を試行する中で、出発原料にカルボン酸を添加すると反応の進行を妨げ

ることなく、凝集を制御できることを見出した（図1）9)。得られた試料のX線回折パターンは、シートの積層方向のピーク

のみを示した。種々の測定結果から、カルボン酸が前駆体の金属錯体に配位することでシート方向への結晶成長が抑制され、

ナノ結晶化が実現されることが判明した。このようなカルボン酸の働きは、NaOHを用いた一般的なアルカリ化過程では機

能せず、エポキシドを介した溶液アルカリ化がナノ結晶

合成の鍵であることが分かった。 

 合成における化学組成の汎用性は高く、Ni水酸化物を

はじめとした種々の遷移金属イオンからなる水酸化物

を5 nm程度以下の大きさで合成できる10)。また、カルボ

ン酸も様々な種類から選ぶことができ、特定の分子を使

用すると親水的な金属水酸化物を疎水的な有機溶媒に

安定分散させることも可能である。 

 

3. 規則的なメソ多孔構造を持った薄膜 9),11) 

合成した金属水酸化物をナノサイズのブロ

ックとして用い、高分子鋳型と組み合わせる

ことで規則的なメソ多孔構造を作製した。メ

ソ多孔構造を構築可能な金属水酸化物の化学

組成選択幅は広く、2価・3価金属カチオンと

モノ・ジ・トリカルボン酸の任意の組み合わ

せからなる水酸化物ナノ結晶を利用できる。

中でも、アクリル酸を取り込んだNi水酸化物

の合成は制御性が高く、合成時のアクリル酸

添加量によって形成される粒子の大きさを2 

 
図1 アクリル酸を添加して合成した金属水酸化物コロイド：(a)分

散液の様子、(b) 透過電子顕微鏡像、および(c)X線回折パターン 

■トピック■ 

 
図2 層状水酸化物の粒子径を変えて作製したメソ多孔性材料の(a)小角X線

散乱パターン、および(b) (c)シミュレーション結果 (DNBB：粒子径) 
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nm以下から数十nmまで制御可能であった。この制御性を活かして、ナノブロックである金属水酸化物の大きさがメソ多孔

構造の形成・規則性に与える影響を調査し、規則的なメソ多孔構造を得るには一定よりも小さな粒子が必要であることを見

出した（図2a）。さらにCoarse-grainedモデルを使ったシミュレーション研究の結果は実験値とよく一致し、細孔径のおおよ

そ25%を上回る粒子を用いるとメソ多孔構造の規則性が著しく乱れることを明らかにした（図2b、2c）。 

 メソ多孔構造を有するNi水酸化物薄膜の電気化学特性を調査したところ、メソサイズの細孔を持たない薄膜と比較して

100倍以上に大きな放電容量を示した。ガス吸着測定から算出した比表面積はメソ細孔の導入で増加したものの、数倍程度

であった。すなわちメソ多孔構造が液体の拡散を効果的に促進し、酸化還元反応に寄与するサイト数を増加させたことで放

電容量が著しく増加したと考える。 

 

4. ナノスケールのヘテロ界面を持ったマイクロ球 12) 

 上記の手法を用い、アクリル酸を取り込んだ

Co(OH)2、Ni(OH)2のナノ結晶（~ 2 nm）をそれぞれ合成

した。得られたCo(OH)2、Ni(OH)2のコロイド溶液を等

量ずつ混合、噴霧乾燥させ、0.5Co(OH)2∙0.5Ni(OH)2の組

成を持つマイクロ球を作製した。このマイクロ球には

Co(OH)2とNi(OH)2のヘテロ界面が多く内在する。比較

試料として、Co0.5Ni0.5(OH)2の固溶体ナノ結晶を合成、

噴霧乾燥し、ホモ界面を持つマイクロ球を作製した。

Co0.5Ni0.5(OH)2固溶体はCo(OH)2とNi(OH)2との中間に酸化還元電位を示すことが知られており、固溶体ナノ結晶からなるマ

イクロ球は既報通りの性質を示した（図3）。ここで、ヘテロ界面を持ったマイクロ球も同様に、中間的な電位で酸化還元反

応を示した。固溶体に類似した酸化還元電位のシフトは、Co(OH)2とNi(OH)2それぞれのナノシートを交互積層した材料や

Co(OH)2の表面にNi(OH)2をエピタキシャル成長させた材料などでは見られない現象である。著者らが用いた粒子は2 nmと微

細であり、大面積のヘテロ界面を導入できることがひとつの要因であると推察し、調査を進めている。 

 

4. 最後に 

 本稿で紹介した層状金属水酸化物は近年、電気化学分野を主として関心が高まっているように感じる。水の電気分解や空

気電池に関わる酸素生成反応を活性化する触媒作用や、非対称キャパシタへの利用、大気中のCO2の補足など、クリーンエ

ネルギー材料や環境材料としての活用がめざましい。これら応用においては、結晶を剥離した水酸化物シート材料が注目さ

れているが、本稿で紹介した微細な粒子の活用は新たなる可能性を切り拓く材料となりえる。層状金属水酸化物は古くから

知られている材料であるが、研究発展の余地はいまだ大いにあると期待する。 
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図3 各ナノ結晶を用いて合成したマイクロ球の電流−電位曲線 
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エレクトロアクティブナノシートよもや話 
 

信州大学 杉本 渉 
 

 

 

１．はじめに 

 ナノシートの電気化学応用が盛んになっている。世界的なエネルギーデバイスに対するニーズが駆動力となり、ナノシー

ト材料合成技術の進歩が下支えしている。カルコゲン化物、貴金属酸化物ナノシート、グラフェン、MXeneなど多くの電子

伝導性ナノシートが登場し、スーパーキャパシタ、高速蓄電池、電極触媒など、その応用も急速に拡大している。本稿では、

著者らの研究室の成果を中心に、貴金属酸化物のスーパーキャパシタ応用、高速電極反応を可能にする配向制御技術の開発、

金属ナノシート触媒への展開について紹介する。 

 

２．ナノシートスーパーキャパシタ 

 バルクRuO2は金属的な電子伝導性を有し、耐酸・アルカリ性に

優れる数少ない酸化物である。水電解や塩素発生反応などの工業

電解に用いる実用的な寸法安定性電極としての実績がある。1995

年にRuO2ナノ粒子が大きな疑似二重層容量を示すことが発表さ

れ、表面レドックスを利用した大容量スーパーキャパシタとして

の応用が注目された1,2。筆者らは2003年にイオン交換性を有する

層状ルテニウム酸カリウムのプロトン交換体（H0.2RuO2.1･nH2O）

が大容量レドックスキャパシタとして利用できることを報告し

た3。バルク結晶でありながらも、酸性電解液中で400 F/gもの大き

な比静電容量を示す。これは、2,000 m2/gの比表面積を有する活性

炭電極の数倍、直径が4 nm程度のRuO2ナノ粒子に匹敵する値である。結晶外部表面だけではこのような大きな電気二重層容

量は理論上得られないことから、膨潤性層間で電気二重層が形成され、バルク全体で電荷蓄積が起こっていることを意味す

る（図1）。電気二重層容量に加えて、表面での酸化還元反応による疑似容量も付加される。さらに液相剥離によりRuO2.1ナ

ノシートが得られる。キャスト法により成膜したナノシート薄膜電極はRuO2ナノ粒子と同程度の比静電容量（660 F/g）を示

す。ナノシート電極が母構造の層状化合物よりも比静電容量が大きいのは、再積層時に形成されたナノシート間のスリット

細孔が影響していると思われる。すわなち、積層形態の乱れにより、イオンの移動が容易になり、表面レッドクス容量が増

大したと考えられる。このように、高い電子伝導性を有する電気化学的に活性なナノシート（エレクトロアクティブナノシ

ート）は高速電荷蓄積能に優れていることがわかり、ナノシートキャパシタという新領域を開拓できた。ナノシートならで

はの特徴としては、低い直列抵抗（相対的に粒界の数が少ない）4、極限環境下でも安定な透明電極が成膜可能（均質なｎｍ

薄膜が成膜できるため）5、超フレキシブルな薄膜が成膜可能（ナノシートならではの剛直性と柔軟性に由来）5などが挙げ

られ、高付加価値デバイスへの展開が期待できる。また、カリウム型の層状ルテニウム酸以外にも、α-NaFeO2型の層状ル

テニウム酸ナトリウムを母構造としたRuO2ナノシート6やIrO2ナノシート7,8などの一連の貴金属酸化物ナノシートの合成に

も成功した。 

 

３．垂直配向ナノシート 

 剥離ナノシートコロイドからナノシート電極を成膜する方法としては、キャスト法や静電相互作用を利用したラングミュ

アブロジェット法や交互積層法などが挙げられる。著者らはナノシートが負に帯電したマクロアニオンとしてコロイドを形

成していることに着目し、電気泳動堆積法によるナノシートの成膜法を確立した5,9。一対の電極に数ボルト程度の電位差を

印加するとナノシートは正に帯電した電極に堆積する。有機カチオンフリーで強固な厚膜電極を成膜する手法として有用で

ある。泳動浴はナノシートが安定分散されたコロイドであればよいので、水以外にもアセトニトリルやNMF、DMFなどの高

誘電率溶媒も利用可能である。 

■トピック■ 

 
図1 電子伝導性を有する層状H0.2RuO2.1･nH2Oの膨潤性層間を利

用した混合導電性3)。 

~0.5 nm
H0.2RuO2.1 Electroconducting Oxide Layer

H0.2RuO2.1 Electroconducting Oxide Layer

H0.2RuO2.1 Electroconducting Oxide Layer

H0.2RuO2.1 Electroconducting Oxide Layer

e–

~ µm

Proton Conducting Hydrous Layer

Proton Conducting Hydrous Layer

Proton Conducting Hydrous Layer

e–

H+H+
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上述の成膜法では、ナノシートが基板に対して

平行に堆積した組積造構造体が得られる。物質拡

散がナノシートの面内拡散または表面拡散の場

合、拡散長はナノシートの平面サイズと同じにな

り、電子やイオンの拡散距離は膜厚の数百～数千

倍にもなりうる。膜中の物質移動を考えた場合は、

ナノシートが基板に対して垂直に配向している方

が高速な電荷移動に適していると考えるのが自然

である。 

ナノシートは電場に沿って平行、電極に垂直に

泳動され、乾燥過程で倒れ平行堆積してしまうの

ではないかと考えた。そこで、電気泳動堆積直後

に凍結乾燥することでナノシートが垂直配向した

まま成膜できるのではないかと考えた。図2に酸化

グラフェンコロイドを原料に、電気泳動堆積と凍

結乾燥、水素還元を経て成膜した垂直配向グラフェン（還元型酸化グラフェン）膜の断面図を示す10。膜厚は数１００ミク

ロンにまで及ぶことに注目されたい。マクロスケールでは霜柱のような3次元的な細孔構造をもち、細孔壁はナノシートが

数層積層しており、階層的な超次元構造を有している。霜柱構造は、成膜時の凍結乾燥で氷晶ができ、これが鋳型となって

細孔が形成される（アイステンプレート）。垂直配向ナノシート電極をスーパーキャパシタ電極として利用した場合、水平

配向ナノシート電極と比較して数倍速い充放電特性を示す（図2）。 

長年の夢であった垂直配向ナノシートの成功までの道のりは

決してナノシートのように平坦で美しくはなかった。最初にこ

の研究に取り組んでくれた雷中尉君（当時ドクター生）を皮切

りに、数年間に渡りデータを蓄積し、望月大先生（当時信州大

学准教授、現在東京電機大学准教授）の仕上げによってようや

く論文として発表できた。なお、この成膜法は酸化グラフェン

に限らず、コロイドナノシートであれば適用可能である。例え

ば垂直配向TiO2ナノシートにも適用でき、乾燥プロセスの制御

により、水平配向、ランダム配向、垂直配向のTiO2(B)電極を創

り分けることで物質移動と細孔構造の関係を議論することが可

能になる11。 

   

４．メタルナノシートへの展開 

筆者らは酸化物ナノシートのスーパーキャパシタ応用以外に

酸化物ナノシートをPtと複合化した電極触媒の燃料電池関連反

応への応用にも取り組んできた。その過程で層状ルテニウム酸

やRuO2ナノシートを水素還元するとそのモルフォロジーを維

持したままトポタクティックに金属化されることを見出した
12。これはドクターコースの学生であった才田隆広先生（現在、

名城大学准教授）と福田勝利先生（当時信州大学助教、現在、

京都大学准教授）が中心に進めた研究であり、世界に唯一のモ

ノレイヤー金属ナノシートである。せっかく合成した金属Ruナ

ノシートではあるが、あの頃はこの新しい材料の使い道が見当

たらず、しばらく放置していた。ところが、５年を経てメンバ

ーも入れ替わり、電極触媒の世界も進歩するなかで、ようやく

金属ナノシートが活躍する場が見つかった。それが金属Ruナノ

シートをコアにしたコアシェル型のRu@Ptナノシート13,14の調

製であり、当時ドクター生であった滝本大裕先生（現在、信州

 
図2 垂直配向グラフェン膜の顕微鏡像と比静電容量の走査速度依存性（垂直

配向と水平配向の比較）10。 

 

 

 

 
図3 Ruコア＠Ptシェルナノシートの(a)模式図、(b)水素酸化反応

活性（斜線棒グラフは耐久性後の活性）、(c)酸素還元反応活性
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大学助教）と構想し、サバティカル研修で研究室に在籍していたJeerapat Nutariya先生（ウボンラチャタニ大学助教）の協力

を得て誕生したものである。ある金属（この場合はRu）の上にCu2+を含む電解液中でCuの標準電極電位（析出電位）よりわ

ずかに貴（正）の電位を印加することで、Adatom的にCuが単原子析出する（Copper underpotential deposition）。析出した単

原子Cuは無電解めっき反応により溶液中のPt2+と置換析出できる。この操作を繰り返すことで、layer-by-layerでPtのシェルを

成長させられる。この反応を金属Ruナノシートに適用することで、様々な厚みのPtシェルからなる一連のRu@Ptコアシェル

ナノシート触媒を調製した。CO被毒耐性に優れた水素酸化アノード触媒、酸素還元活性の高いアノード触媒として、市販の

燃料電池用Pt/Cよりも４～５倍高い活性を示す。ナノシート触媒は市販触媒よりも繰り返し電位変動に対して活性低下が抑

制される。これはRuナノシートが耐酸化性に優れており、可溶性のRuOxが形成されにくいことに起因する15。 

 

５．最後に 

電気伝導性を有する貴金属酸化物ナノシートの合成に成功してから17年が経過し、電気化学キャパシタをはじめとした各

種高速・高効率電荷蓄積への応用が確実に広がっている。低次元材料であるナノシート本来の性能・機能を引き出すために

は、空間制御、すなわち、二次元ナノシートと三次元バルクの性質を両方活かした多孔質電極の設計が望まれる。垂直配向

をはじめ、多孔質構造制御も各段に進歩してきた。新しいナノシート材料の開発に加えて、ナノ空間を超次元制御すること

で、高速物質輸送・高効率・高選択性反応を可能にし，ナノシートならではの特性を引き出すことができると期待できる。

また、金属ナノシートの高比表面積と優れた化学的安定性は、これまでナノ粒子触媒が主流であった電極触媒分野に新しい

基軸を提供できると期待できる。 
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有機シロキサン系フォトメカニカル材料の設計 
 

早稲田大学 理工学術院 下嶋 敦 
 

１．はじめに 

フォトメカニカル材料は光刺激により形状が変化する材料であり、センサーやアクチュエーターなど幅広い応用が期待さ

れている。一般に、アゾベンゼンやジアリールエテン等のフォトクロミック化合物が用いられるが、光異性化による分子構

造変化によってマクロな形状変化を引き起こすためには、液晶や分子結晶中における分子の配列、配向制御が重要である。

従来のフォトメカニカル材料は有機材料が主流であったが、無機成分と分子レベルで複合化することによって、耐熱性や機

械的特性の向上が期待できる。本稿では、分子設計された有機シランや有機シロキサン化合物の自己組織化に基づく新しい

有機シロキサン系フォトメカニカル材料の創製について、筆者らの最近の研究を紹介する。 

 

２．アゾベンゼン修飾アルコキシシランを用いた光応答性メソ構造体の作製 

アゾベンゼンの片側あるいは両側に連結基（スペーサー）を介してアルコキシシリル(-Si(OEt)3)基を有するオルガノアルコ

キシシランは加水分解・重縮合過程で自己組織化し、層状（ラメラ）構造の有機シロキサンを形成する1-4)。ラメラ薄膜に波

長350 nm付近の紫外光、波長400 nm以上の可視光を照射すると、部分的ではあるが可逆的なシス/トランス異性化が起こる。

アゾベンゼンの片側のみがシロキサン骨格に結合したラメラ構造については、光異性化に伴う層間隔の可逆的な変化も報告

されている2,4)。筆者らは、比較的長く柔軟なスペーサを導入すると（図1(a)）、ラメラ構造の規則性や光応答性が向上する

ことを見いだした4)。さらにこれらの分子を一定のモル比で混合して加水分解し、基板上にキャストすることで厚さ数マイ

クロメートルの柔軟な有機シロキサンフィルムを得た。このフィルムは紫外光照射によって光源と反対側に大きく湾曲し、

可視光を照射すると元の形状に戻るフォトメカニカル挙動を示した（図1(b)）。紫外光照射によってフィルム表面近傍のア

ゾベンゼンがトランス体からシス体へ異性化すると、層内のアゾベンゼン間に立体的な反発が生じてフィルム表面が膨張

し、フィルム裏面との膨張率の差により湾曲すると考えられる。 

無機層状結晶の層間にアゾベンゼン誘導体をインターカレートした無機有機ナノ複合体においても光による層間隔変化や

変形が報告されている5,6)。筆者らの作製した材料は同じく層状構造を有するが、有機シラン分子の自己組織化によって形成

され、アモルファスのシロキサン層に共有結合でアゾベンゼンが高密度にグラフトされた新しいタイプの無機有機ハイブリ

ッド光機能材料である。従来のアゾ

ベンゼン含有液晶性エラストマー7)

と比較すると、等方相への相転移が

ないため幅広い温度範囲でフォトメ

カニカル応答を示すことや、無機骨

格に由来する高い弾性率を有するな

どの特徴がある。また耐熱性も高く、

空気中で200 °Cまで加熱しても構造

が保持されることが確認されてい

る。 

 

３．かご型シルセスキオキサンを用いた光応答性分子結晶の作製 

次に、かご型シルセスキオキサン([RSiO1.5]8, POSS)を用いたフォトメカニカル分子結晶の作製8,9)について紹介する（図2）。

POSSは剛直かつ対称性の高いシロキサン骨格を有するかご状の化合物であり、頂点に様々な有機基Rを導入可能である。筆

者らは、POSSの１頂点にアミド結合を介してアゾベンゼンを連結し（図2(a)）、アミド基の分子間水素結合によって針状結

晶を得た8)。この結晶に紫外光/可視光を照射するとアゾベンゼンの可逆的な光異性化が確認された。さらに、針状結晶の側

面から紫外光を照射すると光源から離れる方向に結晶が湾曲し、可視光照射によって元の形状に戻る挙動が見られた（図

2(c)）。結晶に対して全方向から紫外光を照射すると結晶が伸張したことから、トランス体からシス体への光異性化による

結晶表面の膨張が湾曲の駆動力であることが明らかとなった。 

フォトクロミック化合物としてジアリールエテンの利用についても検討を行った9)。ジアリールエテンは、紫外光照射によ

■トピック■ 
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って閉環体へ、また可視光照射によって開環体に戻る可逆的な光異

性化反応を示す。筆者らは、ジアリールエテンの両端にアミド結合

を介してPOSSを修飾した化合物（図2(b)）が結晶状態でも可逆的に

光異性化することを見いだした。アゾベンゼン修飾POSSと同様、針

状結晶の側面から紫外光を照射すると光源から離れる方向に湾曲

し、その後可視光を照射すると元の形状に戻る挙動を示した。紫外

光の照射された表面近傍で光異性化反応が進行し、結晶の表面が膨

張することで湾曲が引き起こされると考えられる。ジアリールエテ

ンの特徴の一つとして熱による異性化が起こらないという点が挙げ

られる。実際、ジアリールエテン修飾POSSの分子結晶は暗所で湾曲

状態を長時間保持することが可能であり、さらに、高温下(200℃)で

も室温下と同様の光湾曲挙動を示す。フォトメカニカル挙動を示す

ジアリールエテン分子結晶10)のなかで、最も高い融点（> 250 ℃）を

もつ化合物の一つであり、高温下での応用が期待される。 

 

４．最後に 

分子設計された有機シラン/シロキサン化合物を用いて、新しい無機有機ハイブリッド型のフォトメカニカル材料を創出し

た。これまでに様々なシロキサン系光機能材料が報告されているなかで、分子間相互作用に基づく高度な分子配列制御が新

たな機能発現につながった好例といえる。従来の有機系フォトメカニカル材料と比較して、無機成分に由来する熱的安定性

や機械的特性の向上が示されており、今後様々な分野への応用が期待できる。 
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イオン液体を用いたジルコニアナノシートの合成 
 

東京理科大学 勝又健一 

 

１．はじめに 

 金属酸化物粒子の形状制御は、その材料が有する物性や特性を引き出す手段の一つとして注目を集めている。特に、2次

元の金属酸化物ナノシートは優れた誘電特性1)や触媒活性2),3)を有するなど大変期待されている。しかし、その合成方法は固

相法により合成した層状体を単層剥離する方法が一般的に行われているが、高品質な単結晶ナノシートが得られる一方で、

既存（既報）の層状体からしか合成できない。また、溶液中で界面活性剤等を用いて形状制御する方法もあるが、大きな単

結晶ナノシートを得ることは難しい。 

一方、イオン液体を用いた無機物の合成法としてイオン液体中で熱を加え結晶成長させるイオノサーマル法4)-6)、イオン

液体にマイクロ波を照射することで急速に温度を上げ結晶成長させる方法7)、イオン液体の構造内に結晶の原料を組み込み

分解させ結晶を得る方法8)などが知られている。我々は、イオン液体の分子構造と不揮発性で高い融点を持つ特徴に着目し、

イオン液体の分子内の5または6員環の-結合により金属イオンは層状に並ぶことが期待され、さらにイオン液体中で加熱

することで物質拡散が起こり層状体のまま酸化物へと結晶化できると考えた。本研究では、イオン液体の特徴である難燃性

を利用してジルコニアの形態制御を試みた例を紹介する。 

 

２．実験方法 

 イオン液体 (1-butyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate: BMMIM BF4) 3.0 g

をテフロン容器に入れ撹拌を行いながらヘキサメチレンテトラミン0.66 mmol, 塩化酸化ジ

ルコニウム八水和物1.0 mmolを順に加えた。テフロン容器をステンレス製耐圧容器で密閉し、

イオノサーマル処理 (200oC, 1 h) を行った。得られた試料を焼成することでジルコニア試

料を得た。 

 

３．結果と考察 

イオノサーマル処理後では六角形プレート形状を有するNH4Zr2F9が得られた（図2左、中）。このジルコニア前駆体を洗

浄し、イオン液体を取り除いた後に800oCで焼成すると多孔体ジルコニアプレートが得られた (図2右)。9)イオン液体を取

り除いた後の焼成温度を変えて作製した試料のSEM、TEM観察すると、400oCでは多角形粒子とシート状、600oCでは小さなプ

レート粒子が結合しており、800oCでは微粒子が

積み重なって大きなプレートとなっていた（図

3）。XRDとRaman測定より、単斜晶が主相であ

り、400oCでは一部未知のピークがみられた。

SEM、TEM観察と熱分析の結果より、300oC～

500oCの間でイオン液体の熱分解が進み、500oC

以上でジルコニアのみとなることが分かった。

600oC熱処理試料でナノレベルのシート状が観察

されたことから、この温度付近でナノシートの

作製条件の検討を行った。 

次に、イオノサーマル後、イオン液体を洗浄

することなく600oCで熱処理を行ったところ、シ

ート状粒子が得られ、TEM観察と電子回折の結

果よりシートは単結晶であり、シート平面は

(010)であると推察された（図4）。10)AFMから観

察されたシートの厚みは、一枚、複数重なった

箇所の測定結果より、およそ4 nmであることが

■トピック■ 

図1 イオン液体BMMIM BF4の

化学構造式 

図2 作製した試料のSEM、TEM像。左：イオノサーマル処理後のSEM像、 

中：イオノサーマル処理後のTEM像、右：800oC焼成後のTEM像 

図3 イオノサーマル処理後に400oC、600oC、800oCで熱処理した試料の

TEM像 
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分かった。イオン液体を洗浄し焼成した場合、

200oC付近から前駆体NH4Zr2F9の熱分解が起こり

F2, NH3, H2Oなどが構造中から放出され、シート

内に穴が形成され多孔体ジルコニアプレートが

得られたと推察される（図5上）。一方、イオン

液体の中で焼成した場合、イオン液体を取り除

いた場合と同様に200oC付近で前駆体NH4Zr2F9の熱

分解が起こる。しかし、イオン液体中に溶存し

ているジルコニウムイオンが形成される穴を補

充しシート構造を保ったと考えられる(図5下)。 

 

４．最後に 

 ナノシートは、バルク粒子では困難であった

表面にだけに特化した物性を調査することがで

き、さらにナノシート構造に由来する特異な物

性の発現が期待できる。イオン液体を用いたプ

ロセスが、いろいろな化学組成から構成される

単結晶ナノシート合成に応用され、新しい物性

の発見に貢献できれば幸いである。 
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電子励起状態のキラリティ検出：過渡円二色性測定 
 

東北大学多元物質科学研究所、荒木保幸 
 

１．はじめに 

キラルな分子の電子励起状態から発せられる円偏光発光（Circular Polarized Luminescence，以下CPL）が近年注目を集

めている。1) CPLの高効率な発生は次世代の3Dディスプレイの基盤技術となるとされ、またセキュリティプリント等への応

用が期待されているなど、主に応用面からの期待から研究が語られることが多い。しかしながら、学術的な観点からみて特

にフレキシブルな有機化合物から発せられるCPLの発生メカニズムに関して、理論的な部分はもう一歩踏み込んだ議論がな

されるべきなのではないかと筆者らは考えている。たとえばそれほど大きな分子系でなければ、量子化学計算を最大限活用

したCPLの予測は可能であり2)、そのような試みを通して効率よくCPLを発生する分子の探索そして開発が可能になるのでは

ないかと考えられるが、量子化学計算には実験結果による検証（この順番は逆かもしれないが）が必要不可欠である。一方、

電子励起状態の研究に発光測定を用いることと過渡吸収測定を用いることが対応するように、電子励起状態のキラリティを

検出するためにはCPL測定もしくは「過渡円二色測定」を用いることが適当だろうと筆者らは考えている。 

円二色性測定は、すでに優れた装置が市販されており、またその市販装置には過渡測定用のstopped-flow装置がオプショ

ンとして準備されているため、過渡円二色測定はそれほど困難な測定であるとは考えない方もいらっしゃると推察する。し

かし、市販の円二色性測定装置は、原理的に円二色性を左

右円偏光を周期動作するphoto-elastic modulator (PEM)

を用いて作り分け、その差分を位相検波することで検出す

るために、PEMの周期が円二色測定装置の時間分解能を決定

すると考えられる。通常おおよそ50 kHzほどのPEMの周期動

作を用いるために、市販装置では時間分解能は理論上その

逆数の10 s、実際のところはS/Nの観点から~msのオーダー

の時間分解能であろうと推定する。この時間分解能では、

電子励起状態の円二色性スペクトル測定は困難である。そ

こで過渡測定のボトルネックであるPEMを用いない円二色

性測定がその直接的な解決策となることが期待される。こ

のような過渡円二色性に関する研究の歴史はかなり古く、

この分野で誰もが認める先駆的研究としてKligerらによる

楕円偏光を用いた過渡円二色性測定の開発3)と、それを用

いた数多くの研究例が挙げられる。研究例はミオグロビン

の光励起によるCOリガンドの脱離4)から始まり、金属錯体

の電子励起状態における円二色スペクトル測定5) など、開

発者らによって幅広い研究展開が為されている一方で、最初の報告から30

年以上たった現在においても幅広い研究者によって使われる手法とはな

っていない。 

筆者らは、Kligerらの円二色測定手法を改良することで円二色性測定を

PEMを用いず、再現性良く円二色スペクトル測定可能な手法を開発してき

た。６）本トピックではその装置とパフォーマンスの一例、そしてレーザー

フラッシュホトリシス法との組み合わせで得たヘリセンの電子励起三重

項状態の円二色スペクトルの結果７）を紹介する。 

 

２．実験（装置の構築・パフォーマンス） 

筆者らが光励起状態の過渡円二色測定装置の概略図をFig. 1 に示す。

キセノンランプを光源とし、光源からの光をグランレーザープリズムを通

し直線偏光にした後、自作の位相差板にて楕円偏光に変換する。自作位相差

版は厚さ 2 mm 直径 30 mm の石英板を垂直方法に圧力をかけ、圧力方向

■トピック■ 

Fig. 1 過渡円二色測定装置概略図。ref 6)より

転載。 

Fig. 2 自作位相差板が持つ位相差

の波長依存性 
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（こちらが高速軸となる）とその垂直方向に複

屈折が生じることを利用している。一般に、直

線偏光から円偏光を生じさせるときに用いる

/4波長板には、用いる波長において/4の位相

差を持つが、我々が用いている位相差板は、

Fig. 2に示すように可視光から近赤外領域に

かけて若干小さい値となるとともに、波長依存

性が見られる。位相差板を透過した楕円偏光の

楕円率および楕円偏光の左右回転は、位相差板

のもつ位相遅れ（）と、位相差板の高速軸と

初期直線偏光の偏光面のなす角（）に依存し

ており、+θ の場合は、右回り楕円偏光、−θ の

場合は左回り楕円偏光となる。（の符号は、光

源を見る立ち位置で反時計回りを+とする）こ

の楕円偏光がサンプル溶液を透過すると、溶質

分子のキラリティに依存して楕円偏光の楕円

率が変化する。その変化量を観測するために、サンプル透過した楕円

偏光は最初のプリズムと直交させたプリズムを用いて楕円偏光の短

軸方向強度のみを分光器へと導き、イメージインテンシファイアと

CCDの組み合わせにより透過高強度として観測する。ここで透過高強

度をに依存しI()と書く。左右楕円偏光を入射しサンプルのキラリ

ティ由来の左右楕円偏光の透過高強度の差を、次の値、𝑆 =
𝐼(𝜃)−𝐼(−𝜃)

𝐼(𝜃)−𝐼(−𝜃)
 

として求める。 

ここで、位相差板の角度を+θ としたときの光検出器で観測された

右回り楕円偏光透過光強度をI(θ)、位相差板の角度を−θ とし、その

時に光検出器で観測された左回り楕円偏光強度をI(−θ) と表してい

る。 

モル円二色性 はこの S とサンプルのモル濃度c セル長 l を用い

て、Jones 行列法を用いて次のように示される。 

Δ𝜀 = 𝑆 ×
𝑠𝑖𝑛(2𝜃) 𝑡𝑎𝑛 (

𝛿

2
)

1.25 𝑐 𝑙
 

この式は、S とsin(2θ) が反比例することを表している。S は観測し

て得られる左右楕円偏光強度の差分であり、 が小さいほど、見かけ

の左右楕円偏光強度差が増大することを意味している。この差の測定

例をFig.3に示す。サンプルは-[Ru(bpy)3]Cl2水溶液（60 M）である。

-[Ru(bpy)3]2+はMLCTに帰属される吸収スペクトル領域に負－正の円

二色性を示すが、円二色性による左右楕円偏光の強度差は  = 45°の

場合に比べ  = 2°の場合明瞭に観測できている。 

 この円二色性測定は、上記したように、市販円二色性測定装置に用

いられているPEMを使用していない。筆者らは、この装置にイメージ

インテンシファイアと同期して動作するナノ秒レーザー装置を組み

合わせることで、イメージインテンシファイアのゲート動作速度に決

まる時間分解能を有する過渡CD測定装置を構築することに成功した。 

 

３．実験（ヘリセンの励起三重項状態の円二色スペクトル測

定） 

Fig. 4は、我々の手法で測定した[6]ヘリセンの過渡円偏光二色スペクトル測定結果7)である（（P）-[6]ヘリセンは赤、（M）

Fig. 3  -[Ru(bpy)3]Cl2水溶液を透過した左右透過高強度の  

依存性。左  = 45°、右  = 2°。 

Fig. 4  ヘリセンの過渡吸収スペクト

ル（下）、過渡円二色スペクトル（中）モル

円二色性とモル吸光スペクトルの比（g値 

上）。赤はP体、青は体の結果。Ref ) よ

り転載。 
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-[6]ヘリセンは青で結果を示した）。この測定ではθ＝10°として測定した。レーザーはNd.YAGレーザーの３倍高調波（355 

nm）用い、レーザー励起後、1 s ～ 11 s の信号をイメージインテンシファイアを用いて積算した結果である。Fig.4下

の過渡吸収スペクトルの結果から、650 nm に  ～ 104 M-1 cm-1 の吸収帯が見て取れる。これはヘリセンの励起三重項状態

の吸収と帰属される。Fig.4中段の過渡円二色測定結果には、650 nmの過渡吸収スペクトルに対応する円二色スペクトルが、

（P）-[6]ヘリセンは正、（M）-[6]ヘリセンは負として観測された。我々はこの実験結果とCAM-B3LPY/6-31G(d,p)レベルの

TD-DFT法によるスペクトル予測が定性的に一致することを確認した。７）また [6]ヘリセンの類縁体においては、凍結溶媒を

用い光を連続照射し続けることで励起三重項状態の分子を一定量蓄積することが可能であり、そのような光定常状態におけ

る励起三重項状態の円二色測定結果が存在する。８）我々の溶液状態での過渡円二色測定結果とこの凍結溶媒中の測定結果が

良好な一致をみたことより、我々の測定結果の妥当性が明らかとなった。また、[6]ヘリセンの過渡吸収法および過渡円二

色性の結果から、g値（=）を算出することも可能である。算出されたg値は10－２程度であり、基底状態のヘリセンが示す

g値とほぼ同じ大きさ9）であった。このことは、最低励起三重項状態からの光吸収における電気および磁気遷移双極子モー

メントの方向および大きさが、電子基底状態からのものと定性的に一致していることを予想させるが、より詳細な検討が今

後必要であると考えている。 

 

４．最後に 

 過渡円二色測定の開発およびその応用は、重要性は認知されていたにもかかわらず、測定の困難さが主な要因となって研

究者の新規参入が阻まれてきた分野ではないだろうか。本稿が、本分野へ研究者をいざなう一石となれば望外の喜びである。

本研究は、科学研究費補助金(JP16H04127)の援助を得て行われた。また、本研究の大部分は、村上慎博士、黒沼慎博士の尽

力による。ここに両博士の尽力に心から感謝申し上げる。 
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Ni/Al系層状複水酸化物の 

陰イオン選択性に関するラマン分光研究 
 

立命館大学 理工学部 物理科学科 藤井 康裕 

 

１．はじめに 

 筆者が層状複水酸化物（layered double hydroxide; LDH）に初めて接したのは2013年のことで、笹井亮先生（島根大学）が

合成されたLDHの精密構造解析を実施されていた森吉千佳子先生（広島大学）からラマン分光実験について相談を受けたこ

とがきっかけであった。Ni/Al系のLDH、[Ni1−𝑥Al𝑥(OH)2]𝑥+(𝐴𝑛−)𝑥/𝑛 ・𝑚H2O（𝐴−-Ni/Al(x)-LDH；𝐴𝑛−は炭酸イオンやハロゲ

ン化物イオンなどの𝑛価の陰イオン、𝑚は水和数）においては、xの値を変えることにより、ゲスト陰イオンの取り込まれや

すさを示す陰イオン選択性序列が変化し、その決定メカニズムが明らかになっていないこと、そしてそもそも、LDHが炭酸

イオンに対して示す極めて高い選択性の原因も実はよくわかっていないということを教えていただいた。Mg/Al(1/3)-LDHに

関する精密構造解析により、層間陰イオンの運動性（局在性）と層間水との関連が示唆されていたものの1)、X線構造解析で

水のダイナミクスを取り扱うのは容易ではないため、ラマン分光で調べられないか、ということであった。全くの門外漢で

はあったが、陰イオン選択性序列をうまく使えれば有害な陰イオンを含む汚染水の処理に使えるかもしれない、といったお

話には夢が感じられたし、筆者らとしても当時、水分子が形作る籠状構造の内部にテトラヒドロフラン（tetrahydrofuran; THF）

が閉じ込められて形成されるTHF-クラスレートハイドレートに関する分光研究を行なっており2,3)、水のダイナミクスに興

味をもっていたので、まずは測定してみましょう、というところから共同研究に加えていただくこととなった。本稿では、

ラマン分光を用いたNi/Al(1/3)-LDHの陰イオン交換選択性に関する実験の結果と、その解釈について簡単にまとめてみたい。 

 

２．Ni/Al(1/3)-LDHを対象としたラマン分光 

２－１．OH伸縮モードにみる陰イオン選択性 

Ni/Al(𝑥)-LDHの陰イオン選択性序列は、塩化物イオン型LDHを用いた陰イオン交換平衡定数の測定により調べられ、報告

されている4)。複水酸化物層に占める3価イオンの割合が1/3（𝑥 =

1/3）の場合は、Miyataにより報告されたMg/Al(1/3)-LDHの選択性

序列と同様に5)、ゲスト陰イオンの電荷密度が高い順に高い選択性

を示す一方、𝑥を変化させると選択性の序列は入れ替わることがわ

かっている。また、放射光精密構造解析により、陰イオンの選択性

が層間陰イオンの運動性の大きさと相関しており、かつ、層間水の

脱水に伴って陰イオンの局在性が高まることが判明していること

から、層間水の状態が陰イオンの選択性に影響していることが示唆

されている。そこで我々は、Ni/Al-LDHにおける陰イオン選択性序

列の決定メカニズムを調べる第一歩として、笹井グループで合成さ

れたNi/Al(1/3)-LDHを対象とした高振動数領域におけるラマン分

光を実施した。 

本稿で示すラマンスペクトルは、いずれも共焦点顕微ラマン分光

装置を用いた後方散乱配置での測定結果である。なお、測定の時期

により、回折格子を2枚備えたダブル分光器（Ramanor U1000, Jobin-

Yvon）を用いて得たスペクトルと、回折格子1枚の分光器（HR320, 

Jobin-Yvon）によるスペクトルが混在しているが、これらの主な違

いは分解能であるので、分解能に較べて十分ブロードなピークを示

すLDHの分光に関しては、得られる結果への影響は無視できる。 

図1に、Ni/Al(1/3)-LDHの高振動数ラマンスペクトルを示す。これ

らは室温の空気下で測定したものであり、下から上に向かって選択

性の高い順に、炭酸イオン型、臭化物イオン型、塩化物イオン型、

硝酸イオン型と並べている。図1に見られる系統的かつ特徴的なス

■トピック■ 
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オン選択性が高い順に下から上にオフセットして並べて

いる。 
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ペクトル形状の違いは、実線矢印で示したシャープなピークのシフトである。それぞれのピーク位置は、3512 cm−1（CO3
2−）、 

3547 cm−1（Br−）、3565 cm−1（Cl−）、3602 cm−1（NO3
−）であり、大小関係は陰イオン選択性の序列に良く一致する。 

ここでは2600 cm−1から3800 cm−1にわたる領域を示しているが、この領域はOHの伸縮振動に対応しており、層間の水の

状態を知るのに不可欠である。また、金属水酸化物層の水酸基のシグナルも当然含まれる。ピーク振動数の違いは、OHが置

かれたサイトによって、酸素原子と水素原子との間をつないでいる共有結合の強さが異なることに対応している。酸素原子

と共有結合した水素原子は、近傍に存在する別の酸素原子と水素結合を形成するが、このとき、水素結合が強ければ強いほ

どOH間の結合強度は逆に弱くなる。OHの伸縮振動を、ばねでつながった2原子の相対運動とみなし、ばね定数、酸素原子の

質量、水素原子の質量をそれぞれ𝑘、𝑚O、 𝑚Hとすれば、換算質量 𝜇 ≡ 𝑚O𝑚H/(𝑚O + 𝑚H)を用いて、固有角振動数は𝜔 =

√𝑘/𝜇  とかける。したがって、水素結合が強くなり、OH間の共有結合が弱まれば固有振動数は低くなる。水素結合が強くな

るほど水素結合した酸素原子間の距離 𝑑(O ⋯ O)は小さくなるが、𝑑(O ⋯ O)とOH伸縮の振動数νOHとの関連は、網羅的に研

究されており、𝑑(O ⋯ O) < 35 nmの範囲については、νOH = 3592 − 304 ⋅ 109 ⋅ exp(−𝑑(O ⋯ O)/0.1321)という経験式が提示さ

れている6)。水素結合の影響を受けない水蒸気のラマンスペクトルが3650 cm−1付近に観測されることを考え併せても7)、NO3
− 

-Ni/Al(1/3)-LDHで観測される3602cm−1のピークは、水素結合による束縛をあまり受けていないOHの振動によるものである

と考えられる。つまり、選択性の低いイオン種を含むNi/Al(1/3)-LDHにおいては、水素結合に束縛されていない“自由な”

状態で層間に水分子が存在していることを示唆している。 

 

２－２．重水置換効果 

次に、重水（D2O）に浸して重水置換したNO3
− -Ni/Al(1/3)-LDH

のスペクトルを図2に示す。ここで、低振動数側(a)と高振動数側

(b)は異なるスケールでプロットしており、図中の同じ長さの両矢

印で表される領域(a)および(b)の振動数幅の比を1: 3/√17として

いる。赤で示した重水置換試料のスペクトルでは、図1で見られて

いた高振動数側のシャープなピークは消滅し、それに対応して、

赤矢印で示している2647 cm−1にシャープなピークが現れている

ことがわかる。これは3602 cm−1の0.735倍のラマンシフトである。

水素、重水素、酸素の原子量をそれぞれ1、2、16とすれば、OHの

換算質量が16/17であるのに対してODの換算質量は32/18である

から、質量効果のみ考えれば、ODの固有振動数はOHのそれに較

べて3/√17  = 0.728倍になることが期待される。したがって

2647 cm−1のピークは、3602 cm−1のピークに対応するOHがODに

置き換わったことを示していると考えて差し支えない。なお、重

水素置換により期待される固有振動数の変化に対応したスケー

ルで表示しているため、線幅については(a)において見かけ上太く

見えてしまうことに注意されたい。 

重水置換後に高振動数側に残っているスペクトルの詳細につ

いては現在のところ明らかにできていないが、層間の水分子およ

び金属水酸化物層の水酸基のうち、重水素置換されていないもの

に起因すると考えられる。この実験結果からも、LDHで高振動数

側に見られるシャープなラマンピークは、運動性の高い自由な水

に対応したものであることがわかる。 

重水置換後に3602 cm−1 のピークが消滅したことにより

3565 cm−1付近のピークが顕わになっている点は、LDHにおける

ブロードなスペクトルを今後詳細に解析していく上でとても興

味深い。軽水を含む硝酸イオン型LDHのスペクトルでは

3565 cm−1にピークを確認することが出来ないが、実際にはこの

固有振動数に対応する環境に置かれたOHが存在していることを

示している。ラマン分光研究では、ブロードで複雑なスペクトル

でもピーク数を増やしてフィッティングを実施する例が多々あ

る。もちろん無理からぬ面はあるのであるが、可能な限り根拠に

基づいたピークフィッティングを実施したいものであると再認

識させられる事例として触れておきたい。 

 

２－３．炭酸イオンに対する高い選択性と水素結合ネットワーク 

ここで再度図1に戻り、炭酸イオン型LDHのスペクトルの特徴

について触れておきたい。実線矢印で示すピークの位置が他に比

べて低振動数であることは既に述べたが、それに加えて、

3050 cm−1付近に非常にブロードなピーク（肩）が見られるのが特

徴である。Frostらによるアサインメントによれば、このブロード

図 2 重水置換した硝酸イオン型Ni/Al(1/3)-LDHのスペク

トル。領域(a)と(b)は、𝟏: 𝟑/√𝟏𝟕の比でスケールしている。 

図 3 炭酸イオン型Ni/Al(1/3)-LDHのラマンスペクト

ルの温度依存性 

2700 3000 3300 3600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

1.8

in
te

n
s
it
y
 /

a
rb

. 
u
n
it
s

Raman shift /cm-1

-80 °C

-60 °C

-40 °C

-20 °C

0 °C

20 °C

40 °C

60 °C

80 °C



本化学会研究会「低次元系光機能材料研究会」ニュースレター 

  LPM Lett. 2020, 22. 

─ 23 ─ 

なピークは、CO3
2−と水酸化物層のOHをつなぐH2O分子の振動によるものである8)。100 Kの氷Ih における最も強いラマンピ

ークの位置が3090 cm−1程度であるから、このブロードなピークは、強い水素結合により、相当に運動性が低下した水の状

態を反映していると考えられる。図3には、炭酸イオン型Ni/Al(1/3)-LDHのラマンスペクトルの温度変化を示している。低温

では3050 cm−1の架橋H2Oによるピークがより顕わになっているが、これは温度の低下とともに水素結合強度が強くなった

結果である。逆に、温度の上昇とともにこのピークの強度は減少傾向を示すが、80 °Cに至っても消失せず、強固な水素結合

ネットワークが維持されていることを示している。同様の傾向はMg/Al(1/3)-LDHにおいても確認しており9)、層間に形成さ

れる水素結合ネットワークの強度がLDHにおける陰イオン選択選択性序列の決定に寄与しているものと考えられる。 

 

３．最後に 

本稿では、Ni/Al(1/3)-LDHを対象としたラマン分光学的研究について紹介した。Ni/Al(1/3)-LDHにおいては、選択性の低

いイオン種を含むLDHほど層間水にはたらく水素結合が弱いことが明らかとなった。逆に、炭酸イオン型においては、層間

水は炭酸イオンと金属水酸化物層を架橋する強固な水素結合ネットワークを形成し、炭酸イオンに対する高い選択性をもた

らしていることがわかった。しかしながら、「層間水の状態」をキーワードとした陰イオン交換選択性序列の決定メカニズ

ムの研究はまだ始まったばかりである。今後各種のLDHを網羅的に調べていく過程で、層間の水素結合ネットワークを定量

的に評価する手段を確立し、陰イオン交換選択性についてよりよく理解していきたいと考えている。 
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日本化学会第100春季年会「特別企画」 

 
企画責任者 

物質∙材料研究機構国際ナノアーキテクトニクス研究拠点 井出裕介 
 

2020年3月23日から25日にかけての日本化学会第100春季年会(東京理科大学野田キャンパス)にお

いて，本研究会を主体とした特別企画「ナノ構造･物性解析技術の最前線」の開催を予定しておりまし

たが(25日午前)，新型コロナウィルス感染症拡大の懸念から年会自体が中止となりました。講演依頼

を快諾頂いた講師の先生方には，改めて厚く御礼申し上げます。 

 

[プログラム(敬称省略)] 

座長 鈴木康孝 

09:30-09:35 企画趣旨説明（物質･材料研究機構） 井出裕介 

09:35-10:05 粉末試料の「指紋」をとる－金属酸化物の電子トラップ密度解析（北海道大学） 大谷文章 

10:05-10:35 埋もれた超薄膜界面のＸ線可視化（物質･材料研究機構） 桜井健次 

10:35-11:00 走査トンネル顕微鏡を用いた単一分子の近接場分光（理化学研究所） 今田裕 

11:00-11:05 休憩 

座長 藤村卓也 

11:05-11:35 メソポーラス薄膜の構造解析（キヤノン） 宮田浩克 

11:35-12:00 X線二体分布関数を用いたナノ材料の構造解析（物質･材料研究機構） 冨中悟史 

12:00-12:30 層状珪酸塩の積層構造を見る（東京大学） 小暮敏博 
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□ Pacifichem 2020 Symposium #304 “Inorganic Oxide and Hydroxide Nanosheets: Toolkits for 

Structurally and Functionally Designed Nanomaterials” 

概要：無機ナノシートは機能材料のビルディングユニットとして注目されていますが、中でも酸化物や水酸化

物ナノシートは、多様な組成と物性をもち、さまざまな新規ナノ材料の構造・機能制御のためのツールキット

として有用です。本シンポジウムでは、酸化物および水酸化物ナノシートの合成、評価、組織化、そして応用に

関する最新研究を糾合し、無機ナノシートを用いる材料開発の未来を展望します。 

 

 本年12月のPacifichem 2020（ホノルル、ハワイ）で、上記シンポジウムを開催する予定でしたが、新型コロナ

ウィルス感染症の世界的な流行のため1年延期になり、2021年12月16 — 21日にPacifichem 2021として開催され

ることになりました。 

 これにともない、2021年1月4日から4月12日まで、abstractの追加募集を行います。テレワークや大学の遠隔授

業のために申し込みができなかった方もいらっしゃると思います。お申し込みをお待ちしております。 

 なお、すでにお申し込みいただいているみなさまには、再申し込みの必要はありません。お忙しい中お申し

込みいただきましたこと、この場を借りてお礼申し上げます。 

 スケジュール、参加登録、宿泊予約などにつきましてはPacifichem公式サイトhttps://pacifichem.org/をご確認く

ださい。あらためて、多くの方のご参加をお待ち申しあげます。 
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主催行事 

日本化学会「低次元系光機能材料研究会」第１０回サマーセミナー（延期） 

 

共 催：日本粘土学会研究グループ「粘土鉱物を利用した革新的材料創製グループ」 

西日本ナノシート研究会 

 

協 賛：日本化学会 

 

会期：2020年9月13日(日)13:30〜2020年9月14日(月)12:00 

 

会場：信州大学 長野(工学)キャンパス（〒380-8553 長野県長野市若里4-17-1） 

 

 本年は触媒科学において先駆的な研究を展開されている3名の講師の先生方をお招きし, 例年同様サマーサミ

ナーを開催する予定でおりましたが, コロナウィルス感染症感染拡大防止の観点から止むを得ず延期とするこ

とが決定されました。来年9月中までの開催を目指しております。詳細につきましては決定し次第お知らせする

予定ですので, 皆様のご参加をお待ちしております。会員の皆様のご理解を賜りたく, 何卒宜しくお願い申し上

げます。 

 

実行委員/連絡先：齊藤 寛治（秋田大学大学院理工学研究科）〒010-8502 秋田県秋田市手形学園町1-1 

E-mail: saitok@gipc.akita-u.ac.jp 電話：018-889-2445 
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この度、低次元系光機能材料研究会ニュースレター第 22 号を発行することができました。まずは、新型コロナウィル

ス（COVID-19）が各研究・教育機関に影響を及ぼし、その対応に多大な時間を割かれている中で、本号にご寄稿いただき

ました先生方、また、記事収集・編集作業に協力いただいた関係者各位に深く感謝を述べさせていただきます。 

今号は、研究会の役員が入れ替わってから初めての発行となり、巻頭言を井出新会長にお願いしたと共に、新たな研究

分野や研究会に関わる研究者の開拓をねらって、いままで編集作業に携わってこなかった比較的若手なメンバーで編集を

行わさせていただきました。レビューは、集積によって構造色を示す微粒子材料を開発されている広島大学の片桐先生に

お願いし、トピックとして、片桐研助教の樽谷先生に層状水酸化物の高次構造制御、信州大学の杉本先生にエレクトロア

クティブなナノシート材料、早稲田大学の下嶋先生に有機シロキサン系のフォトメカニカル材料、東京理科大学の勝又先

生にイオン液体によるナノシート合成、東北大学の荒木先生に電子励起状態のキラリティ検出、立命館大学の藤井先生に

層状複水酸化物のラマン分光分析、に関して寄稿を行っていただきました。 

今号は、各編集委員の裁量で比較的自由に記事収集を行ったのですが、全体を改めて見直してみますと、低次元材料の

合成、光・電気特性、高度な分析手法など広域な専門分野からご寄稿を賜り、またその母体材料に関しても、層状複水酸

化物、シリカ微粒子、シロキサン、イオン液体、金属・金属酸化物ナノシート等、多岐にわたっており、低次元材料の多

様性と応用の広さに改めて感心しながら、編集をさせて頂きました。読者の皆さまも、多様に広がる材料づくりの面白み

と研究発展のこれからを想像しながら読んでいただければ、幸いと思っております。 
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