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「低次元系光機能材料研究会」発足のごあいさつ	
 
 
低次元系光機能材料研究会	
 会長	
 川俣	
 純	
 

 
	
 本研究会は、我が国の機能物質化学研究者が培ってきた物質のナノ構造の構築・制御に関する学理を、技術へと大きく

昇華させる環境を整え、先端材料の開発に貢献していくことを目的に、平成24年3月1日付けで発足した。平成19年6月に発

足した日本化学会新領域研究グループ、「低次元無機-有機複合系の光化学」の次のフェーズの活動ではあるが、対象を「無

機-有機複合系」に限定せず、光機能、あるいは光機能とは切っても切れない関係にある電子機能をターゲットに、低次元

構造の構築が機能の発現と制御の鍵を担っている物質全てに関する研究を対象にしている。このニュースレターの読者で

ある会員諸氏には、発足早々のご入会に対し感謝申し上げるとともに、発足に際し数々の貴重なご意見、ご助言、そして

ご助力をいただいた数多くの先生方に、この場を借りて厚く御礼申し上げる。	
 

	
 我が国の化学産業は、高い国際競争力を有しており、経済や雇用において重要な一角を形成している。しかしながら、

依然として生産額の大きなウエイトは、最近の円高や新興国の追い上げによる影響が大きい石油化学の汎用品により占め

られていることも事実である。我が国の化学産業が国際的な優位性を維持し、国力の向上に引き続き貢献していくために

は、高機能・高付加価値な化学製品を創製し続けていくことが不可欠であることは論を待たない。高機能・高付加価値材

料の代表格である光機能材料や電子機能材料の研究・開発において、我が国の化学界・産業界が有する国際的優位性を維

持していくための切り札の一つとして、本研究会はナノスペースの次元制御に着目した。	
 

	
 近年、低次元ナノスペースがもつ異方性や立体的な選択性を活用して、非線形光学、発光、人工光合成系のモデルとな

るエネルギー移動系、液晶、分子性導体、分子性強誘電体、分子磁性体などの様々な分野において、我が国発の高機能な

材料が多数開発されている。これらの研究は、物理化学、無機化学、有機化学、光化学、応用物理学などの様々な出自の

研究者によりそれぞれの分野の視点で進められているケースが多く、それぞれの分野の研究者が一同に会し、共通の課題

を解決できる機会はまだまだ少ない。本研究会は、旧来の学問体系の枠に囚われず、「低次元構造の構築」と「光・電子機

能の発現と制御」を共通したキーワードに活動している幅広い分野の研究者の架け橋となることを目指している。このこと

により、共通した課題を異なるバックグラウンドからの知恵やノウハウにより解決できるようにし、我が国発の新しい光

機能材料や電子機能材料の創出に貢献していくことが最終目的である。	
 

	
 近年、企業の人事担当者から、「逆Ｔ字型」あるいは「逆Π字型」の人間が必要との声を良く耳にする。「逆Ｔ字型」の

人間とは、幅広いバックグラウンドと、高い専門性とを併せ持った人間、「逆Π字型」人間とは、幅広いバックグラウンド

と、複数の分野での高度な専門性とを併せ持った人間だという。光機能材料や電子機能材料の創出にも、確かにこの「逆Π

字型」人間が必要であるが、我が国の教育体制は、この「逆Π字型」人間の育成に未だ不十分だと感じる。おかげさまで本

研究会には、それぞれの分野の先駆的な研究者に多数入会いただいており、「逆Π字型」人間の育成に必要な優秀な指導者

に恵まれている。この幸運を活かし、大学院生やポスドク、企業の若手研究者を主な対象にしたセミナー等も積極的に実

施して、将来この分野の世界的なリーダーとなる「逆Π字型」人間の育成にも努めていきたいと考えている。	
 

	
 本研究会は、若輩の役員・運営委員が舵を取る生まれたばかりの研究会であり、配慮の行き届かない点も多々あるかと

は思うが、皆様にとって実りのある研究会に育てていきたいとの情熱をもち、役員・運営委員一同運営にあたっている。

会員の皆様には、この研究会に積極的なご参加と忌憚ないご意見をいただき、一緒に会を育てて下さることを、会を代表

して切にお願い申し上げる。	
 

	
 

著者紹介	
 

川俣	
 純（かわまたじゅん）	
 

山口大学大学院医学系研究科・教授	
 

略歴：昭和63年、北海道大学理学部化学第二学科卒業。同大学応用電気研究所教務職員、電

子科学研究所助手を経て、平成15年、山口大学理学部化学・地球科学科助教授。平成18年、

改組により山口大学大学院医学系研究科応用分子生命科学系専攻に配置換えとなり、平成21

年同専攻教授、現在に至る。	
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■巻頭言■ 
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機能する「低次元ナノ空間」への期待	
 
 

早稲田大学教育学部理学科	
 早稲田大学大学院創造理工学研究科	
 小川	
 誠	
 

 
１．はじめに	
 

	
 超分子，ハイブリッド，自己組織化，などの概念は今日の化学ではきわめて重要かつ汎用的なものである。同時にナノ

粒子，ナノシートなど「ナノメートルサイズ」の物質に対する名称は，微粒子，超微粒子，コロイド粒子，薄膜，超薄膜，

などと共存または変遷しつつ，よく用いられているキーワードである。本研究会「低次元系光機能材料研究会」は「低次元」

という言葉をキーワードとして用いているが，「低次元」という言葉は少々難しい。本稿では「低次元」に込められた，「低

次元」に何を期待するのか，何を目指すのか，について，低次元ナノ空間材料を用いた研究の可能性を例にして考えてみ

る。様々な物質で，様々なサイズ，形状，化学的性質のナノ空間が存在し，これらが分離，固定，反応に利用され，材料

としての膨大な蓄積がある。光機能材料の設計にナノ空間材料は有用なパーツであると考えている。	
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２．使いたいナノ空間	
 

ナノ空間材料の研究は光関連応用に限るものではなく，裾野が広い。現在どのような物質があり，これから創られていく

のかを整理する。ナノ空間の形状やサイズと，ナノ空間表面の化学的な性質を設計する研究が活発に行われている。市販

品も多数あり，又合成する場合も比較的簡単な装置で行えることは大きな利点である。1,2)	
 	
 

２－１．ナノ空間の形状	
 

	
 半導体の科学で，ナノ構造を一次元（量子細線,	
 quantum	
 wire），二次元（量子井戸,	
 quantum	
 well），三次元（量子ド

ット,	
 quantum	
 dot）でわけることがあるが，同様な感覚で考えるとナノ空間材料にも一次元（筒状細孔；CNT,イモゴライ

トなどナノチューブ，MCM-41,	
 陽極酸化膜など），二次元（ナノシート，層間；層状物質／層間化合物など），三次元（連

結した細孔；MCM-48など）があり，加えて0次元としてとらえられるアロフェンのような孤立ナノ空間を持つ物質もある。	
 

	
 層状物質には酸化物，硫化物から炭素まで様々な組成のものがあり，層間という二次元ナノ空間を自在に利用するため

には，構造に関する本質的な理解は欠かせない。層間化合物として層間でゲストを束縛する物質設計に加え，膨潤した状

■レビュー■ 



日本化学会研究会「低次元系光機能材料研究会」ニュースレター	
 No.	
 1,	
 2012	
 

	
 -	
 3	
 -	
 

態で二次元シート状ナノ粒子分散系とみなせる状態，更にはそれらが疎に配列したいわゆる液晶状態を形成しているもの

もある。層表面の二次元場としての利用を考えると，シート状以外の様々な形状の粉体（既に広く研究されているシリカコ

ロイドに加え，鹿児島大学金子によるロッド状シロキサン粒子3）など異方形状粒子など）表面との比較は興味深い課題であ

る。	
 

	
 ナノ空間を提供する物質としてゼオライト,カーボンナノチューブなどの“ナノカーボン”，メゾポーラス固体，ナノチ
ューブ，多孔性金属錯体などもある。これらの物質についてナノ空間の形状，サイズ，連結構造等の設計が材料化学分野

で人気の研究対象であり，透過型電子顕微鏡観察の優れた技術，高性能の走査型電子顕微鏡の開発に助けられ，固体中に

異なったナノ空間が高次規則性をもって配列している複雑な構造でさえも明確なイメージで議論されるようになってい

る。ガス吸着装置の普及（低価格化）と高性能化，また吸着の解析手法の進歩もこの種の材料の開発に重要な役割を果たし

ている。構造解析技術の進歩と，合成技術の進展により，より複雑かつ精緻に設計された新規ナノ空間材料が報告され続

けている。	
 

	
 	
 

２−２．ナノ空間の化学	
 

	
 構造中の同型置換や層表面水酸基に由来する電荷／イオン交換性はナノ空間利用の鍵の一つである。1,4)様々な電荷密度

の層状物質を目的に応じて使い分けるが，加えて，電荷密度を設計した層状結晶を合成することの研究も進んでいる。最

近筆者らはスメクタイトおよび，5)層状チタン酸塩の一種レピドクロサイト型層状チタン酸塩（AxTi2-yMyO4,	
 A:	
 層間陽イオ

ン;	
 M:	
 金属もしくは空孔）6)の電荷密度制御を行い，吸着特性，水和（図２参照），光触媒反応における基質選択制などが

電荷密度によって制御できることを示した。メゾポーラスシリカの場合も，Alの導入で表面に酸点を付与することがで

き，導入量に応じた表面酸点密度の設計ができる。7,8)	
 

	
 

	
 

K0.61TLO)
K0.67TLO)
K0.74TLO)

Li0.61TLO)
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Li0.76TLO) Na0.63TLO)
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 ナノ空間に様々な官能基を配置することも重要である。スメクタイトと界面活性剤とのイオン交換によってえられる有

機修飾粘土はもっとも古くからかつ広く使われている物質である。一方層表面に水酸基がある場合，イオン交換に加え

て，共有結合で官能基を固定できる。金属リン酸塩では有機リン酸塩を原料として層状金属フォスフォン酸塩が合成で

き，合成と機能に関する研究が広島大学の山中らによって活発に行われた。9)メゾポーラスシリカでも目的の官能基を共沈

させる方法と，あらかじめ調製した材料のメソ孔表面に官能基を固定する方法でメゾポーラス有機シリカが得られ，一般

に前者の方が官能基の分布が均一になると考えられているようである。10-12)官能基の量（密度，分布）と機能の関係に着目

した研究も行われている。筆者らは層状ケイ酸塩，層状チタン酸塩，メゾポーラスシリカ（図３参照）などを母体に官能基

の量を制御し，13-16)2-1で述べたナノ空間形状の効果とあわせて議論することを考えている。	
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３．ナノ空間を使った光機能	
 

光機能については本誌でも今後より詳しく報告されていくものと思われるので，本稿ではいくつかの例を取り上げ簡単に

整理するにとどめる。	
 

３－１．吸着・濃縮	
 

	
 大きな比表面積，細孔容積を有するナノ空間材料の最も得意とする分野である。ゼオライト，スメクタイト，メゾポー

ラスシリカについては特にその構造に由来する特徴的な吸着能の発現が期待されてきた。最近筆者らは分子認識をキーワ

ードに総説を発表したので参照いただきたい。17)「光機能」というキーワードを入れた研究として，検出に利用した例と光

で吸脱着を制御する研究を紹介する。原理的には首都大学高木による吸収スペクトルのシフトを使った検出，18)島根大学

笹井,産総研蛯名，筆者らによる蛍光を使った検出，19-21)などがあり，様々な共存物質の存在下で特定物質を検出する，よ

り実用的な機能評価が求められるところである。スメクタイト層間の陽イオン性アゾベンゼンの光異性化に応答して層間

のゲストを出し入れする反応では大きな層間隔の変化を示すものがあり，22)ホスト層に由来する物性の光制御の観点から

も興味深い反応である。23)	
 

	
 	
 

３－２．反応場としての利用	
 

	
 ナノ空間に吸着した状態への興味は色素を固定した例でわかりやすい。シアニン色素の固体表面上での会合は半導体の

増感にも有用な現象であり，スメクタイトに吸着することで会合する例がある。24)また首都大学の高木によるポルフィリ

ンを用いた研究ではスメクタイト表面の電荷間距離が光誘起過程の制御に有効に寄与している。25)ゼオライトや層状物質

の粒子表面と内部（または構造中に存在するサイズの異なる細孔）で活性サイトを分離固定し，効率的な反応を実現した例

は多い。最近、豊田中研の稲垣のメゾポーラス有機シリカ(PMO)を用いた二酸化炭素光還元の試みも注目されている。26)精

密に構造決定された官能基の空間配置による光化学反応の制御は，人工光合成実現への有望なアプローチであり、規則性

ナノ空間の利用は有意義である。	
 

	
 ナノ空間を有する半導体材料の光触媒応用も東大堂免，東京理科大工藤らの層状遷移金属酸素酸塩を用いた水の光分解

に関する研究をはじめ多くの研究がある。27,28)筆者らは層状チタン酸塩の電荷密度および層間イオンの種類によって光触

媒反応の基質選択制が異なることを報告した。29)亜鉛とクロムの層状複水酸化物，30)メゾポーラス酸化チタン／酸化鉄な

ど光触媒として機能するナノ空間材料の例は増えており，ナノ空間が効率以外の面でも反応を制御する役割に期待でき

る。	
 

	
 

３－３．色素の配向／配列	
 

	
 二色性は一つの機能であるとともに，構造の異方性を評価する方法でもある。筆者らはニオブ酸カリウム(K4Nb6O17)の単

結晶を使って陽イオン性色素を二次元結晶上に面内一軸配向した。31)キヤノンの宮田は一次元細孔構造のメゾポーラスシ

図3	
 メゾポーラスシリカへの酸点の固定	
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リカの筒状細孔を一軸配向させることに成功し，細孔内の色素の配向を示した。32)ナノ空間材料の規則配列をより大きな

ドメインで設計し，様々な光学応用が現実化していくと思われ，ナノ空間のサイズや化学的多様性を設計する材料化学の

出番である。	
 

	
 配向が大事な物性の一つに，非線形光学効果が挙げられる。材料化学分野で非線形光学材料に関する関心が高まった

1980年代よりナノ空間材料を使い，分子構造に由来する配列をホストゲスト相互作用で制御する研究がある。33)粘土と色

素を使ったハイブリッド材料の非線形光学効果に関する最近の研究について川俣の総説34)を参照いただきたい。	
 

	
 

４．階層的な構造，集積	
 

４−１．形態設計	
 

	
 微粒子化，薄膜化など形態制御は応用のために重要であり，ナノ空間材料でも多くの研究例がある。薄膜，真球状粒子

など様々な形態のメゾポーラスシリカが合成され，10-12,35)また当初単結晶構造解析による明確な構造イメージとともに華々

しく登場した多孔性金属錯体（MOF,PCP,,,）も構造の多様性に加え，ガス吸着などその有用機能が明らかになるにつれ，応

用に直結する微粒子化／薄膜化などの形態設計，細孔の化学修飾が活発に行われている。36,37)層状結晶についても単結晶

の合成と（例えば信州大学大石らによるフラックス成長）38)，単結晶ならではの利用例があり，31)また微粒子の合成も試み

られている。特に層状複水酸化物は溶液から形成するので，合成条件の工夫により，粒子サイズの単分散化，多様化の成

功例が多く，更なる形態の自在設計が期待できる（図4）。39)	
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４−２．粒子の集積，薄膜化	
 

	
 ナノ空間材料を集積薄膜化する試みはセンサー，分離膜，更には光電子機能素子の実現のために不可欠である。本稿の

趣旨である「光機能材料」に向かった研究という観点では，懸濁液をキャストしてえられる配向薄膜は歴史的な例であり，

その後LB法や交互積層法によるシート単位の積層が利用されるようになり，分散液の作成技術の進歩もあって，多様なナ

ノ空間材料の薄膜化が行われている。40)単分散粒子の利用や，交互積層法の適用により膜厚の精密設計ができ，構造色を

呈する膜とそのセンサー応用も報告されている。41)メゾポーラス材料ではあらかじめ調製した微粒子を使った製膜以外

に，ゾルゲル法を基とした溶媒揮発法(Evaporation	
 Induced	
 Self-Assembly)と液中析出法で製膜でき，数十から百nmレベ

ルで膜厚も制御できる。7,42)	
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４−３．ヘテロ集積	
 

	
 ナノ空間材料と微粒子のハイブリッドは触媒応用等で研究例が多い。先述の層状遷移金属酸素酸塩に微粒子を担持した

光触媒27,28)やピラー化粘土は,	
 層間や層表面におけるナノ粒子の析出反応で合成されることが多く，ナノ粒子と層状物質

とのハイブリッドである。筆者らは層状チタン酸塩の層間に金微粒子を固定したハイブリッドによる可視光光触媒反応を

報告した。43)この際層状チタン酸塩の反応性を活かしてホスト粒子表面をオクタデシル基であらかじめ修飾し，その後層

間にメルカプトプロピル基を導入することで，粒子外部表面での金粒子の成長を抑え，層間のみに金微粒子を析出させ

た。粘土粒子表面に酸化鉄44)や酸化チタン（図５）45)を析出させた物質の磁気分離可能な吸着剤，可視光応答光触媒の可能

性も報告されており，目的に応じて位置選択的に微粒子を固定する方法がますます進歩していくものと思われる。	
 

	
 異種のナノ空間材料のへテロ集積の研究例も多い。由井（現在新潟大学），高木（現在KAST）らによってメゾポーラスシ

リカと層状チタン酸塩の積層膜による光誘起電荷分離が報告されており，46)光／電気化学応用にむけたさらに複雑精緻な

積層膜の設計につながるものである。筆者らもメゾポーラスシリカの液中製膜技術を駆使して様々な粉体の被覆（コア−シ

ェル構造）を行っており，層状複水酸化物の被覆と中空粒子化などを報告した（図６）。47)層状複水酸化物は多くの無機層

状結晶と反対の電荷を持ち，溶液からのソフト化学的な反応で合成できることもあり，様々な粉体とのヘテロ集積が期待

でき，層状チタン酸塩と層状複水酸化物からなるヘテロ集積体の光触媒機能も報告されている。48)	
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４−４．粒子分散系	
 

	
 ナノ空間材料の分散液の構造もまた興味深い課題であり，特に層状結晶を使った研究例は多い。触媒や吸着剤応用では

材料を分散して用いることが多く，クレーポリマーハイブリッドの樹脂中のフィラー成分の分布/配向も物性と密接に関連

すると思われる。光機能関連では筆者らは層状チタン酸塩をフィラーとすることで樹脂の光学特性を設計することにも興

味を持っている（図７）。49)	
 

	
 

	
 

	
 	
 	
 

����$��

� ��"�!%�

���
�

�




�
�
�

	�TiO2%

Si%

O%
C%

C%
C%

O%

Si%Si%

O%C%C% C%
O%

O%
C%

C%C%
O%

Si% Si%

O%
C%

C%
C%

O%

Si%

Titania%sheet%

�
�
�
�
�
�
�� ����$�/� �����#���

100%nm%

�7������%�&� �������#���
	
 

	
 

	
 

	
 懸濁液の構造について，液晶性を含む規則構造が誘起され，光反応に及ぼす分散構造の寄与までが九州工業大学中戸ら

によって議論されている。50)機構は明確ではないが，酸化チタン微粒子の分散液を使った光触媒反応を粘土懸濁液中で行

うと反応の効率が変わる例もある。51)溶媒や樹脂中への層状結晶の分散とは別に，よりインターカレーションに近い組成

（ポリマーとフィラーの混合比が近い）の構造に期待した材料も興味深く，筆者らはポリマーの挿入を層間隔を制御する一

手法と位置づけた研究を展開している。52)	
 

	
 

５．最後に	
 

	
 「俯瞰的に」という重い課題をいただき，ナノ空間材料を使った光機能材料設計に限って，階層や項目分けに留意して研

究例の羅列とはならないようにまとめようと試みた。結果，「低次元」を考えたときに，構造の低次元性に加えて，nmレベ

ルのサイズ，単分散（均一ドメイン），規則性というニュアンスが浮かび上がってきた。多分散粒子ではできないことを単

分散粒子で，また細孔径に分布のあるシリカゲルや活性炭との比較で規則性ナノ空間材料をという気持ちがあり，単分

散，規則性だからこその機能の発現は一つの目標である。ゾル−ゲル法で得られる材料は成形性や光学的な質の面で優れて

いるが，53)構造の精密設計という点では課題があり，構造規則性の付与，そしてそれを活かした新機能の発現への期待は

大きい。「表面科学」とは異なったアプローチで表面・界面（ナノ空間やナノ粒子，固体分散系）を理解し，設計し，使い

こなす点もこの領域の特徴と考える。ナノ空間における機能ユニットの固定／配向，配置／配列，凝集／分散，更にはナ

ノ空間材料の媒体中における分布／配向を制御する上で，「自己組織化」は重要なキーワードであるが，一方で今後求めら

れるより複雑な階層構造の自在設計のためにも合成のシークエンスや均一化の工夫等も必要である。（筆者らは最近マイク

ロリアクタを使って粒子合成をおこなっている。54））いろいろな意味で「低次元光機能材料」の研究はいくつかの分野の境

界領域で発展していくものであろう。本研究会が核となり，媒体となって「低次元光機能材料」の研究についてますます新

しい研究が展開され，裾野が広がっていくものと期待している。	
 

	
 紙数の制限，また筆者の能力もあり，偏った記述，また不十分な情報の提供となっている点が多々あるものと思われ

る。紹介した文献などを参考に補足していただくとともに，忌憚の無いご意見をお寄せいただきたい。	
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ナノ空間における光誘起電荷分離状態の長寿命化	
 
 

新潟大学大学院自然科学系	
 

松原	
 一喜・由井	
 樹人	
 
 

1. はじめに 
植物の光合成や太陽電池などの光エネルギー変換系では、光誘起電子移動に伴い生成する電荷分離（CS）状態から後続の

化学反応が進行する1)。一般的に、CS状態は逆電子移動によりナノ〜マイクロ秒オーダーで消滅するため、その反応制御は
極めて困難である。天然の光合成反応が高効率に進行する理由の一つとして、植物の膜タンパク中に存在する種々の電子伝

達物質がナノレベルで精密に配列し、酸化還元電位が傾斜的になるように配置されていることが挙げられる。こうして逆電

子移動が抑制され、指向性が高く低抵抗な電子移動が可能となり、その結果、約1秒間という極めて長寿命なCS状態が達成
される。ナノ構造体を巧みに設計することによって逆電子移動の抑制とCS状態の長寿命化が達成できれば、様々な化学反応
を自在に制御できるようになる。もし人工材料で天然光合成系と同等あるいはそれ以上のCS寿命を達成できれば、光エネル
ギーを化学エネルギーに変換する人工光合成、もしくはSolar Fuels2)と呼ばれる技術に多大なインパクトを与えるであろう。 
我々は、無機ナノ構造体の内部に有機分子を閉じ込め、逆電子移動および外部からの第三分子の拡散を抑制することで、

従来は不安定なレドックス種が安定化することを見いだしている3-9)。なかでも有機／無機複合ナノ材料が、大気下・室温に

おいても天然光合成を遥かに凌ぐ2時間以上もの長寿命なCS状態を保持できることを見出した9)。本稿では、有機／無機複合

ナノ材料を用いた、ナノ空間における不安定レドックス種の安定化およびCS状態の長寿命化現象について紹介する。 
 
2. 有機／無機複合ナノ材料における光誘起電荷分離 
	
 我々は、2種類の無機ナノ構造体にそれぞれ異なる有機色素分子
を選択的に取り込ませることで、2種類の有機分子が分離・独立配
置したナノ構造体を構築した（図1）。無機ナノ構造体としてチタ
ニアナノシート（TNS）とシリカ細孔体（MPS）を、有機色素とし
て電子受容性のメチルビオローゲン（MV2+）と強い可視光吸収特

性を持つカチオン性ポルフィリン(TMPyP)を選択した。TNSはその
層間にMV2+などの比較的小さな分子種を取り込むことができるが、

ポルフィリンなどの大型有機分子の取り込みは困難な材料である。

一方、用いたMPS は3.3 nm程度の細孔構造を有しており6)、細孔の

内径と同程度のサイズを有するポルフィリン類などの分子種を優

先的に取り込む性質を持つ。このような吸着特性の異なる2種類の
ナノ構造体を用いることでTNS層間にはMV2+を、MPS 細孔内にはTMPyPを
選択的に取り込んだ積層複合膜を作製可能である。このような着想のもとに

構築した(MV2+－TNS)／(TMPyP－MPS)複合ナノ材料の作製手順は次のとお
りである3,5,6,9)。まず、ガラス基板上に形成したMPS膜をTMPyP 溶液に浸漬
することでTMPyPを吸着させ、続いてTNS 分散液をTMPyP－MPS複合膜上
にキャストした後、MV2+水溶液に浸漬することにより、目的の(MV2+－TNS)
／(TMPyP－MPS)積層膜を得た。XRDや吸収スペクトルの解析からTMPyPは
MPS細孔中のみに、MV2+はTNS層間のみに各々存在することを確認した3)。 
本複合膜にTNSの直接励起が可能なUV光を照射すると、TNSの光触媒反応

に伴い、TMPyPの脱色と同時にMV2+還元種の生成を示す特徴的な吸収スペク

トル変化が観測された（図2）3)。本現象はMPSの膜構造を変えた試料4,6)や

(MV2+－TNS)膜と(TMPyP－MPS)膜の積層順序を逆転させた試料4,5)、カチオ

ン性MPSとアニオン性ポルフィリンの組み合わせから成る試料6)、金属ポルフ

ィリン錯体を用いた可視光応答型試料7)であっても類似の挙動が観測され、

様々な比較実験からMV2+とTMPyPとの間でCS状態を形成していると結論づ

 

	
 
図1	
 (MV2+－TNS)／(TMPyP－MPS)複合ナノ材料の模式
図。Reprinted with permission from Bull. Chem. Soc. Jpn., 
2006, 79, 386-396. Copyright (2006) The Chemical Society of 
Japan. 

	
 
図2	
 本材料へのUV照射時に観測された吸収
スペクトルの経時変化。~400 nmと~600 nm付
近の両吸収ピークの増大からMV2+の1電子還
元体（MV＋・）の生成、および~440 nmの吸収
ピークの減少から TMPyPの 1電子酸化体
（TMPyP＋・）の生成が確認できる。Reprinted 
with permission from Langmuir, 2005, 21, 
2644-2646. Copyright (2005) American Chemical 
Society. 

■トピックス■ 
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けた。すなわち、本複合膜へのUV光照射により生成した励起電子はMV2+を還元し、同時に生成した正孔は複合膜界面を越

えてMPSへと移動し、ポルフィリン類を酸化していると考えられる。また、(MV2+－TNS)膜と(TMPyP－MPS)膜の接合界面
を絶縁性高分子で被覆した場合はMV2+の還元反応のみが観測され、TMPyPの酸化にともなう脱色は観測されなかった。一
方、導電性の金薄膜を(MV2+－TNS)膜と(TMPyP－MPS)膜の接合界面に被覆した場合はMV2+の還元に加えてTMPyPの酸化が
進行したことから4,6)、確かに異種複合膜界面において電子移動およびCS状態が生成していることが明らかとなった。 
  
3. 有機／無機複合ナノ材料における電荷分離状態の長寿命化 
	
 一般的にラジカルやCS状態などの不安定化学種の寿命は、極めて短く室温
の溶液中で数マイクロ秒以下である。中戸らは、層状半導体の層間にMV2+を

導入した状態で光を照射すると、MV2+の1電子還元体であるMV＋・が生成し、
その生成したMV＋・が室温においても10時間以上安定に存在することを報告し
ている10)。同様に(MV2+－TNS)膜を用い、光生成したMV＋・の大気下・室温に
おける寿命を観測したところ、その半減期寿命は約9時間であった。これは均
一な高分子マトリクス中におけるCS寿命の約18倍である8)。このように不安定

化学種が長寿命化した原因は明確になっていないが、MV＋・がナノ空間に包摂
されることで、これを失活させる酸素分子から隔離された効果だと推察した。 
それでは(MV2+－TNS)／(TMPyP－MPS)膜に対して上記と同様の実験を行っ

た場合、前項で述べたようにCS状態が生成することは必然であるが、その寿命
はどのくらい保持されるのだろうか？驚くべきことに、大気下・室温であって

も本膜中に取り込まれた2種の色素の励起状態、すなわち光誘起CS状態は2時間
以上も保持され、天然光合成系を遙かにしのぐ長寿命CS状態を示すことがわか
った9)。図3は(MV2+－TNS)／(TMPyP－MPS)膜に一定時間UV光照射を行った後、
暗所に静置した際の吸収スペクトルの経時変化を表している。前述のように、

UV光照射によりMV2+還元種の生成とTMPyPの酸化に伴う吸収スペクトルの変化が確認された。このCS状態の試料を暗中に
静置したところ、MV2+還元体の消失とTMPyPの再生を示唆するスペクトル変化が観測された。すなわち、光生成したCS状
態が暗中に置くことで元の状態に戻っていることを意味している。CS状態の半減期から見積もられた寿命は2時間以上であ
ったが、さらに興味深いことに、一度CS状態の生成と消滅を生じた膜に再びUV光を当てたところ、CS状態の再生成と再消
滅が繰り返し観測された。このことはCS状態の生成・消滅過程において、不安定なMV2＋還元体とTMPyP＋酸化体が不可逆
な分解反応を生じていないことを意味する。一般的に、CS状態にある反応中間体は化学的に活性が高く容易に分解する傾向
があるため、反応中間体が可逆的かつ安定な状態で観測されたことは非常に興味深い。このように本複合膜が大気下・室温

であっても長寿命なCS状態を示したのは、外界からの相互作用を抑制する効果に加え、電子ドナー・アクセプターとして働
く2種の異なる色素を空間的に分離配置したことで逆電子移動反応が抑制されたこともその一因であると考えられる。一方
で、本材料において逆電子移動が抑制されるのであれば、光誘起CS状態が形成された後に続く正孔移動反応も生じにくく、
CS状態が達成されにくくなるのではないかといった疑問が残るが、現状ではその詳細な機構は不明である。しかし、このよ
うな無機－無機界面での現象は極めて珍しく、学術的にも応用面からも大きな可能性を秘めていると考えられる。 
 
4. おわりに 
	
 数分間から数時間におよぶCS状態の保持を達成できれば、人工光合成や太陽電池などの光エネルギー変換系材料やその
技術開発に多大な影響を与えることは明白である。しかし、天然を超えるCS寿命に関する報告例は極めて少ない。本稿で紹
介した無機／有機複合材料における長寿命CS状態の発現は、酸素などの電子受容性化学種が多量に存在する環境下であって
もCS状態が保持される点で学術・応用の両面で極めて興味深い。一方で、本機構の詳細は未だ明らかになっておらず、長寿
命CS状態をCO2の還元反応に有効利用できていないなどの応用面での問題もある。異種積層膜界面における長寿命電荷分離

現象の機構解明が進めば様々な化学反応の高度制御が可能となることから、機構解明をはじめとする今後の展開に期待する。 
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日本化学会第９２春季年会	
 特別企画	
 
 

信州大学工学部	
 岡田友彦	
 
 

 
１．概要と当日の様子	
 

	
 ２０１２年３月２８日に慶応義塾大学日吉キャンパスにおいて、日本化学会新領域研究グループ「低次元無機-有機複合

系の光化学（世話人代表	
 川俣	
 純）」および「ナノスケール分子デバイス（世話人代表	
 谷口正輝）」の共催で、特別企

画「次元性がもたらす新しい分子機能」および「分子デバイスと次元制御空間」を開催した。各研究グループのメンバーお

よび関連の研究者から最先端かつ独創的な光／電子マテリアルデザインの提案や新規評価法の構築について、当該分野の将

来像を描きながらの議論が交わされた。年会最終日にもかかわらず、多くの聴講者（公式な聴講者数最大120名、のべ1,075

名）の来場もあり、盛況裡に終了することができた。講演リストについては以下をご覧いただきたい。	
 

	
 

２．特別企画講演	
 題目及び講演者（敬称略）の一覧	
 

〔次元性がもたらす新しい分子機能〕	
 

4S6-01	
 はじめに～次元制御によりもたらされる新しい機能～（山口大院医）川俣	
 純 	
 

4S6-02	
 無機ナノシートが形成する異方的柔構造と光機能（九工大院工）中戸	
 晃之 	
 

4S6-03	
 分子間相対配置の操作による光化学反応の制御（首都大院都市環境・JSTさきがけ）高木	
 慎介	
 

4S6-04	
 金属錯体が形成する低次元ナノ空間内での高分子化学（京大院工）植村	
 卓史  	
 

4S6-05	
 超分子エンジニアリングによるエキゾチック色素集合体の創製（千葉大院工）矢貝	
 史樹	
 

4S6-06	
 分子メカニカルデバイスの創製（東北大多元研）芥川	
 智行	
 

4S6-07	
 白い粒子と黒い粒子で赤富士を描く（名大院工）竹岡	
 敬和 	
 

〔分子デバイスと次元制御空間〕	
 

4S6-08	
 はじめに～分子デバイスと次元制御空間～（阪大産研）谷口	
 正輝 	
 

4S6-09	
 1次元単分子ワイヤの創成およびその電子伝導特性の解明（東工大理工）木口	
 学	
 

4S6-10	
 電極表面における金属錯体の2次元組織化（熊本大院先導機構）吉本	
 惣一郎 	
 

4S6-11	
 新反応が拓く有機エレクトロニクス材料（東大院理・JST	
 さきがけ）辻	
 勇人  	
 

4S6-12	
 金ナノ粒子とパルスレーザーの相互作用を利用したナノ加工（徳島大院工）橋本	
 修一 	
 

4S6-13	
 第一原理シミュレーションによる実在系分子伝導理論（産総研ナノシステム）中村	
 恒夫 	
 

4S6-14	
 ナノスケールの分子配線素子の合成と分子エレクトロニクスへの応用（京大院工）寺尾	
 潤	
 

■関連学会レポート■ 
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・日本化学会「低次元系光機能材料研究会」第1回サマーセミナー（兼	
 西日本ナノシート研究会第1回シンポジ

ウム）「無機ナノシートとその周辺	
 −	
 ハードマターとソフトマターの二面性」	
 

�主催：日本化学会低次元系光機能材料研究会、協賛：日本化学会、日本粘土学会、日本セラミックス協会、

高分子学会	
 

	
 会期：7月7日（土）13時	
 ～	
 8日（日）	
 

	
 会場：福岡工業大学FITホール	
 

	
 

・日本化学会「低次元系光機能材料研究会」第1回研究講演会	
 

�主催：日本化学会低次元系光機能材料研究会	
 

	
 会期：11月2日（金）開催予定	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 日本化学会の研究会の一つとして、「低次元系光機能材料研究会」が設立された。「低次元構造の構築」と

「光・電子機能の発現と制御」を共通したキーワードとして活動していくこととなる。その活動の中でも、定

期的な研究講演会とともに重要な役割を果たすのが、このニュースレターであろう。記念すべき第一号には、

巻頭言、トピックス、レビューともに、素晴らしい力作を掲載することが出来た。大変多忙な中、このような

献身的なご執筆を頂き、執筆者の方々に感謝の意を表したい。今号では、その他、関連学会レポート、会告を

掲載し、無事にニュースレターを発行することが出来た。執筆者の方々と合わせ、編集に携わった方々に感謝

したい。しかし、会員全体にとって有意義なニュースレターとするためには、まだまだ多くの工夫が必要と考

えられる。会員の皆様には、このニュースレターについて忌憚のないご意見を頂ければと思う。会告にはスケ

ジュールの都合上、一部の予定しか掲載出来なかったが、その他多くの関連行事が予定されている。本研究会

が会員諸子にとって有意義なものとなることを祈念して、編集後記の筆を置きたい。	
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