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第4章 金属ハライド錯体の配向固定化と併造解析

4-1 序

二分子膜のキャストフィルム層間は、 親水部電荷の規則正しい二次元配列構造か

ら成 っている。 本章では、 このような 膜表面電荷を利用した金属ハライド錯体の層

状固定化を検討した。 キャストフィルム層間へ金属錯体を導入する手段としては、

共分散法や浸漬法が挙げられる( 2章参照)。 本論文では、 二分子 膜自身の配列秩序

性を保持しつつ金属錯体が均一に導入されることを期待し、 浸漬法を、 特にイオン

交換法を主要な錯体の集積化手法として用いている。 このため本章では、 カチオン

性二分子膜のキャストフィルム層間へのイオン交換法を用いた銅( Il )ブロミド錯体

の配向固定化に関して詳細に述べた後、 これを様々なカチオン性二分子膜や金属ノ

ライド錯体(CuBr2， CuC12， CdBr2， CdC12)に適用した結果をまとめた。 また、 配位

性基や水素結合性親水部を有する二分子膜を用いて層状固定化された金属ハライド

錯体の構造制御を検討した結果も合わせて述べる。

二分子膜一金属ハライド複合フィルムの多重層構造は、 DSC測定、 反射X線回折を

用いて検討した。 また、 層聞に導入される金属錯体の量ならびにその原子組成は、

ICP 測定、 XPS測定、 元素分析(C， H， N)から見積った。 一方、 二分子膜層聞に配列さ

れた金属錯体の配向や構造は、 ESRスペクトル、 UY-YISスベクトル、 NIRスペクトル、

lt3Cd MAS-NMRスペクトル、 ラマンスペクトルを用いて解析した。 これらの膜錯体の

構造解析手法は、 次章以後で述べるCdS超微粒子の作成あるいはキャストフィルム層

間での無機超薄膜作成での構造評価の基礎となる。

本章で用いた化合物の構造と略号を以下に示す。
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4-2 金属ハライド錯体の層状固定化

( 1 )キャストフィルムの作成と銅ハライド錯体の導入

-54-

二分子膜水溶液は、 両親媒性化合物の粉末にイオン交換水もしくは等モルの塩酸

水溶液を加え、 Branson Sonifier 185を用いて30 mWで数分間超音波照射することに

より作成 した。 本章で用いた両親媒性化合物は、 いずれも50 mM以上の濃度で安定な

水分散二分子膜を与えた。 とれ らの二分子膜水溶液の約2 m 1を疎水性基板(Fluoro

Pore M embrane Fi 1 ter， Sumi tomo El ectr i c)上に展開し、 常圧で水をゆっくりと蒸

発させた。 疎水性基板上に2 x 2 c mの親

水性枠を置くことで、 膜厚0.3'""'-'0.4 mm 

の柔軟なフィルムが得られた。 これら

の操作を模式的に図4-1に示した。

イオン交換法による金属ハライド錯

体の配向固定化の例として、 グルタミ

ン酸骨格を有する二本鎖型化合物iに

銅( II )ブロミド錯体を導入した結果を

以下に示す。 iのキャストフィルムを

CuBr2水溶液(1M)に浸潰すると、 無色

から次第に濃い紫色へと変色する。

般にCuBr2塩は、 水溶液中でCu2+とBr­

イオンとに解離しているが、 その濃厚

水溶液中では、 CuBr3ーやCuBr42ーなどの

アニオン性金属ハライド種がかなり存

在すると考えられる。 キャストフィル

ムの濃い紫色への 変化は、 おそらくこ

のようなアニオン性金属ノ\ライド種が
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図4-1キャストフィルムの作成 操作
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図4-2イオン交換法による銅ブロミド錯体の取り込み

左からO. 1 M， O. 2 M、 0.4 M、 0.6 MのK2CuBr4水溶液

二分子膜の対イオンであるBr-と交換して膜層間に取り込まれることに由来している。

図4-2には、 2倍量のKBrを含むCuBr2水溶液へiのキャストフィルムを一週間浸潰し

た様子を示した。 0.1 Mや0.2 MのK2CuBr4水溶液は、 Cu2 +のアコ錯体に基づく水色を

呈し、 この ような水溶液ヘキャストフィルムを浸潰しでも銅ブロミド錯体の導入は

認められない。 一方、 高濃度の銅錯体の水溶液(0.4 M， 0.6 MのK2CuBr4水溶液)は、

CuBr3-やCuBr42ーなどの錯体種に基づく濃い緑色を示し、 これらの溶液への浸演では

濃い紫色のフィルムが得られる。 キャストフィノレムiの種々の銅ハライド水溶液へ

の浸漬実験から以下のことが明らかとなった。

①CuBr2水溶液とこれに2倍量のKBrを添加したK2CuBr4水溶液とで銅ブロミド錯体

の導入挙動を 比較すると、 両者の問には殆ど差がなく、 いずれも濃い緑色を示

す高濃度の水溶液へ浸漬した場合にのみ濃い紫色のフィルムが得られる。

②銅ブロミド錯体の導入は温度に依存する。 即ち、 低温(4 � 150C)では定量的な

導入が起こる が、 高温(300C以上)では1 M水溶液に浸潰した場合でも銅ブロミ

ド錯体の導入量が かなり少ない。

③CuBr2 (あるいはK2CuBrdの 1 M水溶液へ浸潰したフィルムは、 溶液中で既に濃

い紫色を示している。 このフィルムはパール様光沢があ り、 硬く割れやすい。

一方、 1 MのCuCl2水溶液への浸漬では、 溶液中での色の変化が観察されず、 フ

ィルムはや や膨潤する。 このフィルムを乾燥すると銅クロリド錯体に由来する

と考えられる黄色のフィルムを与える。

④1 MのCuCl2水溶液では、 浸漬温度によって銅クロリド錯体の導入量が変化し、

低温(40C)では室温と比較して約2倍の銅クロリド錯体が導入される。



これらの結果から、 i のキャストフ

ィルム中への銅ブロミド錯体の導入

では、 イオン交換されたCuBr3-ある

いはCuBr42一種が層間で規則的に充

填し、 一定組成の二分子膜-銅ブロ

ミド複合フィルムを形成すると考え

られる。 こ のフィルム中の銅原子の

導入量をICP測定から見積った結果、

3.26 wt%、 即ち、 2分子のiに対し

てl個の銅原子を有することが明ら

かとなった。 即ち、 電気的中性条件

を考慮すると( .1 +) 2 -C u B r 4 2一組成 の

複合体を形成していると考えられる。

一方、 銅クロリド錯体の導入では水

溶液の温度によって組成が変化し、 40Cで浸潰すると( .1 +)一CuCI3-組成の複合フィル

円hurhu
 

回口
1M CuBr2 (aq.) 

Green Solution 

C 

CuBr3-

図4-3イオン交換の模式図

ムが、 また室温で浸演すると(.l+)2-CuCI42-組成の複合フィルムがそれぞれ得られ

た。 さらに、 浸漬後のフィルムがやや膨潤しており、 乾燥によって無色から黄色 へ

変色することから、 層間に溶媒を含んだ状態、で銅クロリド錯体が導入されると考え

られる。 金属ハライド錯体の濃厚水溶液中には多様な錯体種が存在し、 それぞれ の

錯体種聞には濃度や温度に依存した平衡が成り立っている1 )。 こ のような錯体にイ

オン交換法を適用する場合、 特定錯体種の選択的 な取り込み、 あるいは複合フィル

ム自身が構造的に安定であることが非常に重要となる。 .l2-CuBr4複合フィルムの場

合は、 濃度勾配を駆動力として導入された銅ブロミド錯体がイオン交換と同時に層

間で規則的に充填するため、 金属錯体を均一に導入することが 可能である。 一方

浸漬時にフィルムの膨潤を伴うiとCuCl2との組み合せでは、 複合組成 を一定にする

ことが困難であった。 後者のような場合、 ゲル化や沈澱などの問題が生じなければ

co-cast法によって複合化を行う方 が妥当であろう。 幸い、 iとCuC12との混合水溶

液からキャストフィルムを作成すると(co-cast法)、 銅ハライド錯体を規則的に配向

固定化できることが明らかとなっている(次節参照)。

(2 )反射X線回折、 DSC測定による多層二分子膜構造の評価

二分子膜キャストフィルムの多重層構造は、 X線構造解析により確認することが

できる2 -5)。 また、 フィルム断面の層構造を透過型もしくは走査型電子顕微鏡を用

いて直接観察することも可能である6 -1 Ø)。 一方、 キャストフィルムを構成している

二分子膜自身の分子配列の秩序性は、 示差走査熱量計(DSC)により確認することがで
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積層方向での規則的な層構造や面内での分子の即ち、これらの測定、きる11-121
0

二次元分子鋳型としてのキャストフィルム府間の秩序配列構造を確認することで、

有効性が明ら かとなる

mgを銀製サンプトフィルムの約l1.2-CuBr4複合フィルムもしくは i単独のキャス

SSC/5 200)を行ったInstruments， 昇混速度1 oC/ m i nでOSC測定(Se i k 0 ルパンに入れ、

ゲル-液晶相転移に基づく鋭い吸熱ピーi単独のフィルムは、結果を図4-4に示す。

1. 2 -C u B r 4複合フィルムでは、一方、55.7 kJ/mol)に示した。クを68.20C (L]H 

90.70Cに一本の鋭いl汲熱ピー単独の場合の680C付近の吸熱ピークが完全に失われ、

ゲ、ル-液晶相転移ピークの鋭さやそのエンタkJ/mol)が観察された。44. 8 ク(L]H

これゲル状態での二分子膜の秩序性や協同性を反映している1310ルピ一変化量は、

1. 2 -C u B r 4複合秩序正しい二分子膜の分子配列構造を保持した状態で、らの結果は、

フィルム中に均一に銅ハライド錯体が導入されていることを示している。

Oenki 反射X線回折測定(Rigakuこれらのフィルムをガラス基板上に張り付け、

いずれの200 mA)を行った結果を図4-5に示す。50 kV Cu-Kα， Rotaflex RAO R32， 

フィルムも一定の長周期構造に基づく

鋭い反射ピークが高次まで観察されて

キャストフィルムの規則的な多おり、

d = 66.2 A 重層構造が銅ハライド錯体の導入によ

って全く損なわれないことが解る。
ト
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1.2-CuBr4複合フィルムの

反射X線回折

図4-51. 2-CuBr 4複合フィルムの

OSC測定結果

図4-4
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(42 Å)の2倍よりも小さい。 このことは、 構成分子がフィルム面に対して傾いて配

向していることを示している8)0 1.2-CuBr4複合フィルムの長周期は、 i単独のフィ

ルムと比較して約14 Å減少した。 従って、 銅ハライド錯体の導入に伴いiの二分子

膜層内での分子配向は、 さらに傾いた配向へと変化していると考えられる。 このよ

うな金属錯体の導入に伴う分子配向変化、 即ち分子充填構造の再配夢IJは、 他の二分

子膜と金属錯体の組み合せでも同様に観察されており、 一般的な現象であると考え

られる9 I 14)
。

表4-1には、 様々な二分子膜のキャストフィルム層聞に金属ハライド錯体を導入し

表4-1反射X線回折測定から見積られたキャストフィルムの長周期

キャストフィルム 作成条件 長周期( Å ) 

1. (2C14Gl UPhC6W， 対イオンがBr-) 66.2 

1.2-CuBr4 イオン交換法 52.0 

1.2-CuBr4 co-cast法 50.8 15) 

1.2-CdBr4 co-cast 法 44.9 16) 

1. (2C1 4Gl UPhC6N+ ， 対イオンがC1 -) 55. 6 15) 

1.2-CuC14 co-cast法 51.0 15) 

1.2-CdC14 co-cast法 53.9 16) 

三(2C14Gl UPhC6NH2， 対イオンがBr-) 49. 1 1 5) 

.s2-CuBr4 co-cast法・ 63.8 15) 

.s (2C14G1 UPhC6NH2， 対イオンがC1-) 48. 9 15) 

.s2-CuC14 co-cast 法 51.715) 

ヨ(2C14G1uPhC6Da， 対イオンがBr-) 47.7 17) 

三一CdBr3 イオン交換法・ 64. 7 17) 

ヨ-CdC13 イオン交換法 65.0 17) 

.1 (2C14G1 UPhC6NN， 対イオンがCl-) 56. 1 1 2) 

三一CdBr3 イオン交換法 57.5 12) 

.12-CdC14 イオン交換法 55.8 12) 

* ・ ・ ・ ・ 回折パターンに不明な点がある。
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た試料の反射X線回折測定の結果をまとめた。 これらのキャストフィルムの詳細な

作成条件ならびに示差走査熱量計( DSC)によるゲルー液晶相転移挙動の観察結果は参

考文献12ならびに参考文献15""'17に記放してある。

(3)二分子膜一金属ハライド錯体のXPSスペクトル

キャストフィルム層間にイオン交換法で金属銘体を導入する場合、 ICP測定、 XPS

測定、 元素分析(C， H， N)等で複合組成を明らかにする必要がある。 中でもXPS測定

は、 多くの元素の同時分析や酸化状態などの化学的情報を得ることができ、 金属ハ

ライド錯体の構造推定のための有力な手段となる。 もちろんXPS測定の検出限界は、

光電子の平均自由行程(λ今4 nm)の約3倍の範囲に限られている18)。 また粉砕試料

であっても表面の多くはアルキル長鎖によって覆われていると考えられ、 炭素の検

In
""-.. 

1000 800 600 400 

Binding Energy (eV) 

200 

図4-6 C12GlyAzoC1ØNC2(豆)-C d C 12複合フィルムのXPSスペクトル(Survey)

/ 

410 405 400 

Binding Energy (eV) 

図4-7 _ê-CdC12複合フィルムのXPSスペクトル(Cd， Nの領域)

395 



表4-2 XPSスペクトルから見積った元素組成

複合フィルム

2C14G1 UPhC6N+ (1.) -CdBr2 

2C14GluPhC6N+ (1.)-CdC12 

2C14G1 uPhC6Da (ヨ)-CdBr2

2C14G1 uPhC6Da (ヨ)-CdC12

2C14G1 uPhC6NN(竺)-CdBr2 

2C14G1 UPhC6NN(竺)-CdC12

C8AzoCløNC2(豆)-CdBr2"

C8AzoCløNC2(豆)-CdC12'

C12AzoC1øNC2 (I)-CdBr2' 

C12AzoC1øNC2 (I)-CdC12' 

C12G1yAzoC1ØNC2(豆)-CdBr2'

C12Gl yAzoC1 ØNC2 (豆)-CdC12'

C% 

93. 76 

95. 34 

95. 15 

94. 51 

93. 79 

95. 00 

91. 15 

92. 96 

91. 91 

92. 82 

94. 23 

92. 31 

N 0/0 

2. 23 

2.09 

2. 10 

2.42 

2. 69 

2.62 

3.42 

3. 90 

3.44 

3. 87 

4.42 

4. 82 

Cd% 

0.94 

O. 52 

O. 61 

O. 76 

O. 77 

O. 41 

l. 33 

O. 60 

l. 13 

O. 63 

0.45 

O. 58 

B r 0/0 

3.07 

2. 1 4 

2. 78 

4.08 

3.42 

l. 50 

-60-

C1% 

2.05 

2.31 

1. 98 

2.32 

2. 61 

2.26 

* . . . · H2 Sガス吹き込み後のデータ( 5章参照)

出感度が他の元素と比較して高いことが予想される19 - 21 )。 しかしながら、 複合フ

ィルム中でのCu、 Cd、 Br、 C1あるいは窒素原子は、 いずれも層聞の限られた領域に

存在するため、 XPS感度の深さ方向の影響を受けにくいことが予想され、 これらの組

成比を用いて直接複合構造を推定することが可能であると考えられる。 このため、

様々なカチオン性二分子膜のキャストフィルム層間にイオン交換法を用いてカドミ

ウムハライド錯体を導入した試料のXPS測定を行った。

[測定条件]

それぞれの二分子膜キャストフィルムを100 mMのCdB r 2 (あるいはCdC12)水溶

液に室温で一週間浸潰し、 減圧下で乾燥後、 乳鉢でパウダー状に粉砕したもの

を試料とした。 試料基板の汚れの影響を除くため、 高純度の金属インジウムで
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覆った試料台にパウダー試料をのせ、 表面から450の方向での光電子を観測し

た。 測定には、 Perkin Elmer PHI 5 300 ESCA system(15 kV， 300 mA)を用い、

各元素の検出感度に応じて5，.，_， 1 00回積算した。 チャージアップの補正は、 メチ

レン炭素の結合エネルギー(284.6 eV)を用いて行った。 各元素の結合エネルギ

ーは、 Cd; 405.5 ， N+; 402.1， N; 400.0， Cl; 197.7， Br; 68.4 eVである。 個

々のピーク面積に感度因子による補正を行い、 複合フィルムの元素組成とした。

一例として、 C12Gl yAzoC1øNC2 (豆)のキャストフィルムを100 mMのCdCl2水溶液に浸

潰した試料のXPSスペクトルを図4-6に、 そのカドミウムならびに窒素の領域のXPSス

ペクトノレを図4-7に示した。 また、 種々の二分子膜のキャストフィルムにイオン交換

法でカドミウムハライド錯体を導入し、 これらのXPSスペクトノレから元素組成を計算

した結果を表4-2にまとめた。 表4-2から明らかなように、 炭素の元素組成は分子構

表4-3 XPSスペクトルから見積った複合組成・

複合フィルム N/分子

2C14Gl UPhC6W (1.) -CdBr2 

2C14Gl UPhC6W (1.) -CdC12 

2C14GluPhC6Da(豆)-CdBr2..

2C14Gl uPhC6Da (ヨ)-CdC12.
• 

2C14GluPhC6NN(竺)-CdBr2. • 

2C14GluPhC6NN(三)-CdC12. • 

CgAZOC1ØNC2(豆)-CdBr2 

CgAZoC1ØNC2(豆)-C d C 12 

C12AzoC1øNC2(I)-CdBr2 

C12AzoC1øNC2 (I)-CdC12 

C12GlyAzoC1ØNC2 (旦)-CdBr2

C12GlyAzoCtøNC2 (.ê)-CdC1 2 

二分子膜: Cd : X 
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* ・ ・ ・ ・ 複合組成は、 表4-2の値から単純な整数比として求めた。 この場合の誤差

は、 豆-CdBr2複合フィルムを除くと20 0/0以内である。

** ・ ・ ・ これらのフィルムの複合組成の妥当性は、 独立にカドミウム元素のICP測

定から確認した。 �-CdBr3; 9.28 wt目(Cd)， ヨーCdC13; 8.40 wt出(Cd)， 

:!:-CdBr3; 7.02 wt出(Cd)， :!:2-CdC14; 5.60 wt覧(Cd).(5章参照)
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造から予想、される値よりも約2倍大きい。 このことは、 粉砕試料の表面の多くがアル

キル長鎖によって覆われていることを示している。 一方、 Cd、 N、 Br、 Clの元素は、

いずれも二分子膜の 層構造中の限られた領域に上下対称に存在し、 検出感度に対す

る深さ方向の影響が少ないと考えられる。 このため、 窒素の元素組成を用いて両親

媒性化合物の存在量を見積り、 この値 から二分子膜とCd2+イオン、 ハライドイオン

との 複合組成を見積った。 表4-3には、 複合組成ならびにそれぞれの両親媒性化合物

が分子構造中に持つ窒素原子の個数も示した。 これらの結果から明らかなように、

カチオン性二分子膜のキャストフィルム層間へのカドミウム錯体の導入は、 2つ のノー。

ターンに分類できる。 即ち、 1. -Cd Br2、 三一Cd Br2、 三一CdC12、 全一CdBr2、 豆-CdBr2、

I-CdBr2では二分子膜:Cd : X = 1: 1 : 3の組成であり、 CdX3ーやCd2X62-種がおそらくカ

チオン性二分子膜の対イオンとして導入されていると考えられる。 一方、 J._-CdC12、

全一CdC12、 豆-CdC12、 I-CdC12、 金一CdC12では、 二分子膜:Cd:X = 2:1:4の組成で導

入されていると考えられる。 この場合、 複合フィルム全体の電気的中性条件を考慮

すると、[二分子膜J22+.CdX4
2ーの組成のフィルムが形成されていると考えられる。

_ê-CdBr2での2: 1 : 3の組成は、 単純な錯体種の導入 では複合構造を説明することがで

きない。

4-3 金属ハライド錯体の構造解析

d9電子配置を持つ銅( 11 )ハライド錯体の構造は、 ESRスペクトル22-26)、 UY-YISス

ペクトル、 NIRスペクトル27-30)から検討することが可能である。 一方、 d1 0電子配

置を持つカドミウム( 11 )ハライド錯体では、 113Cd NMRスペクトル1，31-35\ ラマン

スペクトル36-41 )から配位 原子の種類や錯体の対称性に関する情報を得ることがで

きる。 本節では、 種々の二分子膜一金属ハライド複合フィルムに対してこれらの分光

学的測定を行い、 前節で見積られた複合組成の結果と合わせて、 層間での金属ハラ

イド錯体の構造を推定した。 特に113Cd MAS-NMR測定は、 構造が明確な多く のカドミ

ウム錯体についての系統的な測定を行い、 配位構造と化学シフトの関係を 明らかに

した。

(1) ES Rスペクトルによる配向評価と構造解析

[測定条件]

二分子膜一鍋ハライド複合フィルムは、 イオン交換法ならびにco-cast法で作

成した。 これらのフィルムを平面セルの両面に真空グリースを用いて圧着させ、

フィルム平面と磁場との角度を順次変化させて測定した42) 0 (測定機器: ] EOL 

]ES-FE1XG X-Band spectrometer， 磁場変調: 100 kHz (6.3 G)， マイクロ波出力:

5 mW， 測定温度 200C)
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図4-8 1..2-CuBr4複合フィルムの

ESRスペクトル (イオン交換法)

図4-9 1..2-CuC14複合フィルムの

ES Rスペクトル (co-cast法)

イオン交換法で作成した1..2-CuBr4複合フィルムのESRスペクトノレ、 co-cast法で作

成した1..2-CuC14フィルムのESRスペクトルをそれぞれ図4-8、 図4-9に示した。 いず

れの複合フィルムも、 著しい磁気異方性を示すESRスペクトルを与えた。 1..2-CuBr4

複合フィルムの場合、 キャストフィルム面と磁場とを垂直に置くと、 銅錯体の平行

成分(g" = 2.16)のみのシグナルが認められる。 一方、 フィルム面と磁場とを平行

に置くと、 先の平行成分のシグナルが消失し、 垂直成分(gム = 2.07)のみのシグナ

ルを与えた。 同様に、 1..2-CuC14複合フィルムでは、 磁場と垂直に置いた場合に平行

成分(g 11 = 2. 25)のみのシグナルが、 平行に置いた場合は強い垂直成分(gム = 2.0 

3)のシグナルを与えた。 これらの結果は、 キャストフィルム層間での銅ハライド錯

体のgz軸がフィルムの法線方向と平行に規則正しく配向していることを示している。

即ち、 二分子膜のキャストフィルム層間は、 単に金属錯体を二次元配列させるだけ

でなく、 錯体i個l個の配向を厳密に制御することが可能である。

既に述べたように、 カチオン性二分子膜のキャストフィルム層間での銅ハライド

錯体は、 CUX3ーやCUX42ーなどのアニオン性穫として存在すると考えられる。 また、 複

合フィルムの色や二分子膜表面との電気的中性条件を考慮すると、 CU X4 2-イオンと

して導入されている可能性が最も高い。 さらにESR測定から、 co-cast法で作成され
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た.12-CuBr4や.12-CuC14フィルムは、 イオン交換法で作成されたこれらのフィルム

とほぼ同ーのスペクトルを与えることが明らかになっ た。 このことは、 CUX42一種が

キャストフィルム層間での最も安定な化学穏であることを支持している。 し かしな

がら、 これらの実験結果のみから銅ハライド錯体の構造を決定することは危険であ

る。 実際、 多くのCu2+錯体は強いヤーン ・ テーラ効果のために平面正方形型の配位

構造を生じることが知られているが43)、 CUC142ーやCuBr42-錯体では、 配位子問の立

体反発などの影響で歪んだ正四面体 構造を有していることが多い23，44) 。 また、 国

体状態でのCUX42-イオンは対カチオンの構造や大きさに依存し た多様な構造を生じ

ることが知られており、 既に様々な架橋錯体24，29)やペロブスカイト構造を有する

銅ハライド錯体221が確認されている。 これらの構造上の問題を明らかにするために、

.12-CuBr4や.12-C U C 14フィルムのESRスペクトルのg値と関連する他の銅ハライド銘

体のg値との比較検討を行い、 キャストフィルム層間の銅ハライド錯体の構造の推

定を行った。

表4-4種々 のCUX42- ( X  = Br- ， C1-)錯体のESRデータ

化合物 配位原子 配位構造

CS2CuC14 4-CJ distorted tetrahedraJ241 

(PCP)2CuC14 4-C1 distorted tetrahedra124) 

(N-MPA) 2CUC J 4 4-C 1 sQuare pJanar261 

(2-A BT) 2C uC J 4 4-CJ sQuare pJanar 251 

( MeNH3)2CuC14 6-C1 distorted octahedra122) 

( C4H9t\H3)2CUC14 6-CJ distorted octahedraJ22) 

.12-CuCJ4フイノレム (4 -C 1 ) (distorted tetrahedra1) 

(Pi)2CuBr4 4-Br distorted tetrahedraJ231 

(P h 3 A s 0 H) 2 C u B r 4 4 -Br distorted tetrahedra123l 

(ß -aJ ani um)2CuBr4 6-Br distorted octahedra122l 

(2-DA)CuBr4 6-Br distorted octahedra122) 

.12-CuBr4フイノレム (4-Br) (distorted tetrahedraJ) 

gll gム
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表4-4には、 種々のCUX42-錯体の配位構造とES Rスペクトノレのg値をまとめた。 一

般に、 銅( rr )ハライド銘体では、 配位原子の個数やTrans位のハライドイオン問の二

面角によってgl'値の値が大きく変化する。 (MeNH3)2CuC14などの銘体では、 オクタ

へドラル構造のCuC16
4-単位の4つのCI原子が他のオクタヘドラル構造と共有されて

おり、 二次元に架橋した 層状構造(ペロブスカイト構造)を形成している。 このよう

な錯体では、 Cu2+-CI-問の距離が比較的離れており(2.283， 2.297， 2.907 Á)、 ま

た銅 イオンの回りの対称性も高いためにg値の異方性は小さい(g 11 = 2. 1 69、 gム

= 2.054)22)。 また、 水素結合性の対イオンを有する(2-ABT)2CuCI4などの錯体では

平面正方形型の構造が確認されているが、 このような構造でも(おそ らく配位子問の

Van der Waals反発のために)C U 2 +ーCl-問の距離が比較的離れており(2.269， 2.271 

Á)、 g値の異方性は大きくない(g 11 = 2. 2 1 、 gJ. = 2.05)25)。 一方、 CS2CuCI4や

(PCP)2CuCI4錯体は、 tr a n s位の二面角(CトCu-C 1 )がそれぞれ129.20、 1 32.60であ り、

本来の正四面体構造での二面角(1 09.50)からやや平面正方形型(1800)へとずれた構

造を有する。 これらの歪んだ四面体構造は、 CuC142-錯体の最も安定な構造と考えら

れており、 大き なg値の異方性を示す 44)。 実際、 CS2CuCI4錯体では、 Cu2にCI-聞の

結合距離がかなり短くなり(2.230 Á)、 そのg"値は2.384であることが報告されて

いる 24，26)0 1.2-CuC14フィノレムのg"値(=2.25)は、 ペロブスカイト型の6配位構造

や平面正方形型構造のg11値よりかなり大きく、 キャストフィルム層間で歪んだ四面

体構造が形成されていることを示している。 CuC1 42-錯体のら値とCトCu-Cl二面角

との相関関係は、 W i 1 1 e t tらに より詳細に検討されている。 彼らの結果から推定する

Cast F11m 
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図4- 1 0 g2-CuBr4複合フィルムの

ES Rスペクトル (co-cast法)

図4-1 1 g2-CuC14複合フィルムの

ES Rスペクトル (co-cast法)
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と2.4)、 .1-CuCl.4フィルム中での銘体の二面角は1400近くまで開いており、 平面正方

形の 構造にやや近づいた構造であると考えられる。

CuBr.42-銘体では、 これまで平面正方形型の銘体が観察されておらず、 歪んだ四面

体型構造とベロブスカイト型構造のみが確認されている22，23，29)。 これらのESRス

ペクトルと錯体構造との相関は、 CuC142-錯体の場合と同係な傾向を示す。 即ち、 ペ

ロブスカイト構造を有する( ß -a 1 a n i u m ) 2 C u B r 4錯体では、 trans位のßr-Cu-Br結合の

大きな二面角(1800)と伸びたCu-Br距離(2.429， 2.444， 3.172 Ã)示し、 g値の奥方

性は小さし\(g'l = 2.097、 む =2.049)22)。 逆に、 (Pi)2CuBr.4錯体などの歪んだ四

面体構造(平均した二面角; 130.90)では、 g値の異方性が非常に大きくなる(g/I' = 

2.290、 gム =2.045)23)0 .12-CuBr.4フィルムの g"〆値(=2.16)は、 これらの 中間的

な値 であり、 この結果のみから錯体構造を帰属することはできない。 しかしながら、

gz軸がフィルムの法線方向と平行に規則的に配向していることや以下に述べる.12

-CdBr4フィルムの113Cd MAS-NMRの測定結果との比較から、 .12-CuC14フィルムと同

様、 平面正方形の構造にさ らに近づいた歪んだ四面体構造である可能性が高い。

.12-CuBr4や.12-CuCI.4複合フィルムのようなESRスペクトルの著しい異方性は、 全

ての複合フィルムで観察される訳ではない。 実際、 .:!: 2 -C u Br.4や12-CuCI.4複合フィ

ルム(co-cast法)の測定では、 幅約1000 Gaussのブロードなスペクトルを与え、 磁気

異方性を全く示さなかった。 従って、 キャストフィルム層間での銅ハライド銘体の

配向固定化に、 一定の親水部構造やカチオン電荷の配列パターンが必要不可欠な因

子であることは明らかである。 一方、 一級アンモニウム型親水部を持つg2-CuBr4、

g2-CuC14複合フィルムのESRスペクトルは、 約2000 Gaussに及ぶピーク著しいのブ

ロード化を示し、 また.12-CuBr4、 .12-CuC14フィルムと比較 してスペクトル強度が

約100分のlに減少した(図4-10、 図4-11)。 これらの複合フィルムでは、 二分子膜表

面と銅ノ\ライド錯体との水素結合形成が確認されており15)、 他の複合フィルムとは

異なる錯体構造が生じていると考えられる。 もちろん、 ESRによる錯体構造の解析に

は少なくとも微細構造を有するスペクトルの観察が必要であり、 このようにブロー

ド化したスペクトルから有用な情報を得ることはできない。 このため、 UY-YIS-NIR

スペクトルを測定し、 これらの複合フィルム中での銅ハライド錯体の構造解析を行

った。

(2) UY- YIS-NIRスペクトルによる構造解析

銅( II )ハライド錯体は、 紫外 ・ 可視領域にLMCT遷移に基づく強い吸収を、 また近

赤外領域にd-d遷移に基づく弱い吸収を有する23-25，27-29)。 これらの吸収スペクト

ノレは、 既に多くの銅ハライド錯体について詳細に検討されており、 錯体の結晶構造

と吸収特性との関係が明らかとなっている。 また、 配位子場理論に基づく個々のス
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図4-13 1.2-CuC14、 g2-CuC14複合フィルムのNIRスペクトル(co-cast法)

ベクトノレの厳密な帰属も行われている27，28)。 従って、 複合フィルムのUY-YIS-NIR

スペクトルを測定し、 これらを既知の錯体の吸収スペクトルと比較することにより、

二分子膜層間での銅ハライド錯体の配位構造を推定することが可能である。

UY-YIS領域の吸収スペクトルの例として、 1.2-CuBr4複合フィルムのスペクトルを

図4-12に示した。 また、 図4-13には、 .12-CuC14とg 2 -CU C 14複合フィルムのNIR領域

での吸収スペクトルを示した。 これらのスペクトルは、 石英基板上にco-cast法で作
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成した複合フィルムを、 Shim adzu UY-2200 UY-YlS Recording Spectrophotometer 

(UY-YIS領域) 、 JASCO Y-570 UY/YIS/NIR Spectrophoto meter (NIR領域)を用いて測

定した。

.12-CuB r 4フィルムのUY-YISスペクトルは、 343、 377、 533、 610 nmに吸収極大を

表4-5二分子膜-銅(日)ハライド複合フィルムのUY-YIS-NIRスペクトル

複合フィルム UY-YISスペクトル(nm)・・ NI Rスペクトル(nm)・・

σ→d， π( b)→d， π(nb)→d， di mer (d-d) 

.12-CuBr4 

.12-CuBr4' 

_g2-CuBr4 

(TBA)2CuBr4 

( P  h 3 A s 0 H )  2 C u B r 4 

(TBA) 2CU2Br6 

(TPA)2CU2Br6 

( CtØH21 NH3)2CuBr4 

.12-CuC14 

_g2-CuCI4 

( 2-ABT) 2C uC 14 

(cin) CuCI4 

(Me 4N)2CuCI4 

(n-Bu4N)2CuCI4 

(Et 4N)2CuCI4 

(Me2NH2)2Cu2CI6 

( Ph4As)2Cu2CI6 

(Me NH3)2CuCI4 

(EtNH3)2CuCI4 

11 00付近343， 377 

350 

337 

610 

625 

332 

533 

532 

520 

526 

570 

51 8 

489 

543 

765 

11 30 

1204 29) 

890'""122023) 

990， 149229) 

909， 1081 29) 

385 

602 

650 

649 not me asd 

630 

287 

230， 278 

260， 314 

402 

383 

383 

385 

400 

400 28) 

1140 

850 

741 25) 

}
 
QM
 
ハζnxu

 
nHυ
 
nHHV
 
1lA
 

，
 
nHU
 
nHU
 
nuu
 

28) 1084 

1060 

1120 28) 

31 3 

200， 300 

200， 300 

407 

420 

420 

524 

461 

775， 926 27，28) 

900， 117629) 

752'""934 27，28) 

781'""952 27，28) 

*クロロホルムに溶解したフィルムのUY-YISスペクトル

* *参考文献に記載されているショルダーピークは省略した。

TBA; tetrabutylammonium， TPA; tetrapropylammonium， cin; cinchonium， 

2-ABT; 2-amino benzo-thi azonium (一一 ;未測定)
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与えた。 関連する銅ハライド錯体のスペクトルとの対比により、 これらの吸収極大

は、 いずれもBr ーからCu2+へのLMCT遷移に帰属される23.29)。 このフィルムをクロロ

ホルムに溶解すると、 短波長側で2つに分裂した吸収(343， 377 n m)がlつの吸収極大

(350 nm)に変化した。 従って、 キャストフィルム層間でのCUBr42-銘体は、 二分子肢

の表面電荷の影響を受けて歪んでいることが推定される。 また、 .s2-CuCI4複合フィ

ルムのNIRスペクトルでは850 nm付近に吸収極大が観察され、 1. 2 -C u C 14フィルムの

スペクトル(1140 nm)とは明らかに異なっていた(図4-13)。 従って、 一級アンモニウ

ム型二分子膜のキャストフィルム層間での銅クロリド錯体は、 四 級アンモニウム型

二分子膜の場合と異なる構造を有すると考えられる。 後者の結果は、 先のES R測定で

スペクトルが著しくブロード化した現象と同一の原因によるものと考えられる。

表4-5には、 測定された複合フィルムの吸収極大を関連する銅ハライド錯体の文献

値と合わせてまとめた。 ここで、 (TBA)2CuBr4、 (Ph3AsOH)2CuBr4は歪んだ四面体構

造を、 (TBA)2CU2Br6、 (TPA)2Cu2Br6は2つの四面体構造が2つのBr-イオンを共有した

2核錯体構造を、 また(CløH21NH3)2CuBr4は6配位構造の二次元架橋ベ ロブスカイト構

造を有する23.23.45)0 1.2-CuBr4フィルムと.s2-CuBr4フィルムを比較した場合、 後

者のフィルムのBr - (σ)→Cu2+ (d)遷移に基づく吸収極大が約20 nm短波長シフトした。

また、 1.2-CuBr4フィルムの533 nmでの吸収極大(π(b)→d)は、 .s2-CuBr4フィルム

では520 nmに短波長シフトした。 しかしながら、 表4-5での銅ブロミド錯体の吸収極

大は、 LMCT、 d-d遷移のいずれもばらつきが見られ、 同ーの構造でも異なる吸収極大

を有するものが多い。 従って、 .s2 -C u B r 4フィルム中での銅( rr )ブロミド錯体の構造

をUY-YIS-NIRスペクトルから議論することは危険であると考えられる。

一方、 銅( rr )クロリド錯体の UY-YIS-NIRスペクトルは、 配位構造と吸収極大の傾

向とが一致しており、 複合フィルム中での錯体構造の議論に有効であった。 2核錯体

構造を持つ(Me2NH2)2CU2CI6、 (Ph4As)2Cu2C16では500 Dm付近にダイマ一種特有の吸

収を有する。 また、 平面正方形型の構造を有する(2-ABT)2CuC14や6配位ベロブスカ

イト構造を有する(MeNH3)2CUCI4、 (EtNH3) 2CuCI4では、 d-d遷移に基づく吸収が他の

構造と比較してより短波長領域(741"-'952 Dm)に存在する。 1. 2-CUC 14複合フィルム

では、 402 nmにLMCT遷移に由来する唯一の吸収が観察され、 またd-d遷移の吸収極大

(1140 n m)は(cÌn)CuC14、 (Me4�)2CuC14、 (n-Bu4N) 2CuC14、 (Et4N)2CuC14などの歪ん

だ四面体構造を持つ錯体と同様な値を示した。 従って、 1. 2-CUC 14複合フィルム中で

のCuC142一種が歪んだ四面体構造を持つことは明ら かである。 一方、 .s2-CuCI4複合

フィルムでは、 LMCT遷移の吸収が1.2-CuC14フィルムと比較して約20 nm短波長シフ

トし、 またd-d遷移の吸収極大が850 nmに観察された。 この結果、 .s2 -Cu C 1 4フィル

ム中でのCuC142一種は、 平面正方形型構造か6配位ペロブスカイト構造のいずれかで

あると結論できる。 さらに、 .s2-CuC14フィルムのESRスペクトルが著しくブロード
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化していること、 即ち、 Cu2+イオン問の強い磁気的相互作用が存在すること を考慮

すると、 後者の6配位ペロブスカイト構造が最も妥当な構造であると考えられる。 水

素結合性親水部による架橋型構造の誘起は、 以下に述べる113Cd MAS-NMRの測定から

さ2-CdC14複合フィルムでも確認された。

(3) 113Cd MAS-NMRスペクトルによる構造解析

I = 1/2 の核スピンを持つカドミウム原子は、 国体状態でもシャープな NMRスペク

トル を与える46)。 また炭素に対して7 . 67 倍の総合相対感度を有し、 化学シフトが配

位元素の数や種類によって約1500 ppm 範囲で変化するため、 多くの銘体の構造解析

に近年頻繁に用いられている31-34)。 ここでは、 キャストフィルム層間での カドミ

ウム( II )ハライド錯体の配位構造を検討するために、 11 3 C d MAS -NM R測定を行った。

測定条件を以下に示す。

[測定条件]

イオン交換法で作成した二分子膜ーカドミウムハライド複合フィルムの約0.4 g 

を乳鉢ですりつぶし、 円筒セルに均等に詰めたもの を試料とした。 これらをブロ

ードバンドプローブ を付けた Bruker AC-250 Spectrometerを用いて、 共鳴周波数

55.48 MHz、 回転速度; 3.6 k Hzで室温で測定した。 積算は、 NMRスペクトルの検

出感度に応じて数回から数万回行った。 一般に、 固体状態での NMR測定では緩和に

長い時間を必要とするが、 パルス間隔を長くすると長い測定時聞が必要となる。

このため、 パルス長 を900パルスから短く設定すること で積算回数 を稼いだ(パル

ス長 7μS、 緩和時間 5 S)。 またFID曲線へのパルスの影響を除くために、 パル

ス照射後の待ち時間を長く設定(80 μS)した。 さらに検出感度が悪い試料では、

ハイパワーアンプ (Brllker High Power Amplifier 113Cd/250， 300 W Plllse)を用

い、 Hartmann-Hahnの条件下で1Hから113Cdへの Cros s-Polari zati onを行った(CP-

MAS NMR測定)47)。 この 場合の測定条件は、 パルス長: 6μS、 緩和持問: 15 S、

contact time: 2000μS、 待ち時間 30μSである。 Cros s-Po 1 a r i za t i onを行う

ことにより、 最大4.5倍の検出感度の向上が期待できる。 また、 Cd(CI04)2・6H20の

化学シフトをo ppmとした場合、 ß -CdSの化学シフトは7 05.8 ppmとなることが知

られている48，49)0 Cd(CI04)2・6 H2 0は潮解性があるため、 全ての測定ではß -CdS 

(705. 8 p p m)を基準として用いた。

1 13Cd MAS-NMRスペクトルの典型的な伊!として、[Cd(cyclam)J (CI04)2錯体、 g 2-

CdC14、 空2-CdC14 複合フィルムのスペクトルをそれぞれ図4-14、 図4-15、 図4-16に

示した。[Cd(cycl am)J (CI04)2では、 中心ピーク(3 24.5 ppm)の両側に2つの弱いピー

ク(253.9， 395.9 ppm)が観察された(図4-14)。 これらは、 試料の回転速度に依存す
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図4-15 g2-CdC14複合フィルムの\ 13Cd CP-MAS NMRスペクトル(積算回数l 8059) 

るサイドバンド(spinning side bands )であり、 中心のピーク(55.48 MHz)から3.6 

kHzずれた位置に現れる。 もちろん、 これらは回転速度を上げることで両側に広がり、

最終的には324.5ppmで、の一本のピークを与える。[Cd(cyclam)] (CIO.d2のNMR測定で

観察された回転サイドバンドは、 回転を止めた状態、での化学シフトの異方性 を反映

しており、 この錯体のCd2+イオンの回りの対称性が低いことを示している46)。 同様

な回転サイドバンドは、 g2-CdC14複合フィルムでも観察されている(図4-15)。 一方、

2を除いた他の二分子膜の複合フィルムでは回転サイドバンドが観察されていない。

従って、 これらのフィルム中でのCd2 +錯体は対称性の高い配位環境を有するものと

考えられる。
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図4-16豆2-CdC14複合フィルムの113Cd MAS-NMRスペクトル(積算回数， 5255) 

様々な二分子膜ーカドミウムハライド複合フィルムや関連するカドミウム錯体に対

して固体NMRの系統的な測定を行い、その化学シフトからキャストフィルム層間での

カドミウムハライド錯体の毘位構造を推定した。 これらの結果を表4-6にま とめた。

表4-6から明らかなように、113Cd-NMRの化学シフトは配位原子の種類や錯体構造に

大きく影響を受ける。 実際、Cd(CI04)2・6H20やCdS 04・8/3H20のような酸素原子が配

位した錯体ではo ppm付近の化学シフトを与え、これにハライドイオンが配位すると

より低磁場側の化学シフトを与える。 また、(Me4N)2Cd2Br6や(Me4N)2Cd2CI6など同

じ構造の錯体ではクロリドイオンの方がブロミドイオンよりも低磁場側にピークを

与える。 このことは、[Cd (CYC 1 am) JBr2と[Cd (CYC 1 am) JCl2を比較しても明らかであ

る。 一方、ハライド架橋構造を有する錯体では極めて高磁場側に化学シフトが観察

される。 実際、二次元ペロブスカイト構造を有する(C1ØH21NH3)2CdCI4や二核錯体構

造を有する(Me4N)2Cd2CI6は、 それぞれ 202.9 ppm、196.2 ppmの化学シフトを示し、

これらは単核錯体である(Et4N)2CdCI4と比較して約2 50 ppm高磁場シフトしている。

(Me4 N) 2 Cd2 B r6や(C1 ØH21 t\H3) 2CdBr4、CdBr2の化学シフト(ぞれぞれ-7 6.9， -15.7， 

-3.8 ppm)と(Me4N)2CdBr4の化学シフト(3 82 ppm)とを比較しでも明らかなように、

ハライド架橋による高磁場シフトの程度は、クロリドイオンよりブロミドイオンの

方が大きい。

1.2-CdC14、 :!2-CdCI4、 豆2-CdC14、 I 2 -C d C 14、 豆2-CdC14複合フィルムは、いず

れも446.0 ppmから467.2 ppmの範囲の化学シフトを示した。 これらの複合組成なら

びに(Et4N)2CdCI4の化学シフトが474 ppmであることを考慮すると、単核の四面体型

錯体(CdC142-)として導入されていることは明らかである。 また、 iと等量のクロリ

ド錯体からco-cast法で作成した1. -CdC 13複合フィルムでは、467.1、203.1 ppmに2



表4-61 13Cd MAS-NMRスペクトルの化学シフト

複合フィルム、 Cd( Il )錯体

Cd(CI04)2・6H20

CdS04 ・8/3H2 0 

CdBr2・4H20

CdCI2・2.5 H2 0 

CdBr2 

CdS 

[Cd(TMEN)2]Br2 

[C d (c y c 1 a m) ] (C 1 04) 2 

[C d (c y c 1 a m) ] B r 2 

[Cd(cyclam)]CI2 

(C1øH21 NH3)2CdBr4 

(CløH21NH3)2CdCI4 

(Me4N)2Cd2Br6 

(Me4N)2Cd2CI6 

(Me4N)2CdBr4 

(Et4N)2CdCI4 

よ-CdBr3

.12-CdC14 

.12-CdBr2CI2.. 

.1 -C d C 1 3 • • 

g2-CdCI4•• 

三一CdCI3'.

g -C d 2 C 1 5 
• • 

g2-CdBr4.. 

ヨ-(dBr3

ヨ-(dCI3

三一(dBr3

:!2-CdCI4 

豆-Cd C 12 • • 

豆一CdBr3

豆2-CdC14

化学シフト

5.6， -66.8 

-45.3， -57.4 

7 l. 3 

167.0 ，  204.0(s) 

-3. 8 

7 0 5. 8 

1 5 l. 8 

324. 5 

355. 8 

476.2， 455.0(s) 

-15.7 

202. 9 

-76. 9 

1 9 6. 2 

382 

474 

367. 6 

462. 9 

429. 7 

467.1， 203.1 

209. 7 

206. 9 

216.4， 203.8 

378. 5 

385. 3 

467.8 

374.3 

446. 0 

3 2l. 4 

377. 2 

463.6 
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配位原子・

6-0 

6-0 

5-Br， 1-0 

5-C 1， 1-0 

6-Br 

4-S 

4-N 

4-N， 2-0 

4-N， 2-Br 

4-N， 2-CI 

6-Br 

6-C 1 

4-Br 

4-CI 

4-Br 1) 

4-C 1 1) 

3-Br 

4-CI 

2-Br， 2-CI 

4-CI and 6-Cl 

6-Cl 

6-CI 

6-CI and 6-Cl 

4-Br 

3-Br， l-N 

3-( 1， l-N 

3-Br， 1-

4-(1 

4-N， 2-0 

3-Br 

4-Cl 
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1. -CdBr3 384. 6 3-Br 

12-CdC14 459. 5 4-CI 

空2-CdBr3.. • 399. 4 3-Br 

.ê2-CdCI4 467. 2 4-CI 

1.; 2C14GluPhC6N+， g; 2C14GluPhC6NH2， ヨ; 2C14GluPhC6Da， 

_:!; 2C14GluPhC6NN， 豆; 2C14GluPhC614N4，豆; C8Azo C1ØNC2， 1.; C12AzOC1øNC2， 

_ê; Ct2GlyAzoC1ØNC2・ *・・・・複合フィルムの配位原子はtt3Cd NMRの化学シフトカ

ら推定した。 また、 無機錯体の配位原子は参考文献(32)， (34) ，(50)に記載してある。

**・・・・これらの複合フィルムはco-cast法で作成した。 ***・・・・電気的中性条件

を満たしていない。 (S)....small peak 

本のシグナルが観察された (表4-6)。 従って、 1.2-CdC14フィルムのl.:Cd:CI = 2:1 

:4の複合組成は、 その最も安定な複合組成であると考えられる。

ブロミド錯体を導入した1. -CdBr3、 三一CdBr3、 全一CdBr3、 豆一CdBr3、 1.-CdBr3複

合フィルムは、 いずれも367.6 ppmから38 4.6 ppmに化学シフトを示した。 これらの

複合組成から推定される構造は、 単核のCdBr3-錯体か二核のCd2Br62-錯体のいずれ

かであるが、 後者の構造は、 (Me4N)2Cd2Br6錯体の化学シフトが-76.9 ppmであるこ

とから明らかに否定できる。 単核のCdBr3-錯体に関する固体NMRの研究は、 残念なが

らこれまで報告されていない。 しかしながら、 水溶液中でのカドミウムブロミド種

の化学シフトはAckermanらにより詳細に研究されている1)。 彼らの結果では、 ピラ

ミット型構造のCdBr3-錯体は、 四面体型構造のCdBr42-錯体とほぼ同ーの化学シフト

(365 pprn)を有する。 キャストフィルム層間にCdBr3-錯体が選択的に 導入され、 これ

が架橋することなく保持されていると仮定すると、 1. -CdBr3フィルムの複合組成と

NMRの化学シフトを矛盾なく説明することが可能である。 次章で述べるように、 Cd-

Sクラスターの作成に関する研究から、 三一CdBr3、 _:!-CdBr3フィルムでは親水部の窒

素原子が配位した四面体型構造を有することが明らかとなっている。 三一CdCb複合

フィルム(467.8 ppm)の場合にも同様な錯体構造が推定される。

一方、 一級アンモニウム型親水部を有するg2-CdC14、 g2-CdBr4複合フィルムは、

それぞれ209. 7 pprn、 3 78. 5 ppmに化学シフトを与えた。 後者は明らかに四面体構造

の単核錯体種に帰属できるが、 前者は架橋錯体種の形成を強く示唆している。 これ

らのフィルムはco-cast法で作成されており、 もちろん、 均一なキャストフィルムを

形成している保証はない。 このため、 g-HCl二分子膜とCdC12との混合比を変えた様

々な複合フィルムを作成し、 これらの固体NMR測定を行った。 その結果、 g2-CdC14

と三一CdCl3ではほぼ同一のt\MRスペクトルを与え、 これ以上CdC12 を増加させるとピ



rhu
 

nIt
 

ークが2つに分裂することが明らか になった。 従って、 三一HCl二分子膜とCdC12との

最適な複合組成 はg-CdChであり、 キ ャストフィルム層間で、Cd2CI6
2ーの二核銘体併

造を形成していると考えられる。 この結果は、 先のg2-CuC14複合フィルムでペロブ

スカイロ型構造が形成された事実と異なっているが、 水素結合性親水部が居間での

金属ハライド錯体の架橋化を誘起していることは明らかである。

co一cast法で作成した.12-C d B r 2 C 12フィルムは、 .1-CdBr3とよ2-C d C 14フィルムの

中間に一本のピークを与えた。 従って、 ヘテロハライド錯体が選択的に形成されて

いると考えられる。 また、 豆-CdC12フィルムは、[Cd(cyclam)](C104)2錯体とほぼ同

ーの化学シフトを与え、 Cd2+ーサイクラム錯体へのクロリドイオンの配位が否定され

た。 なお、 複合組成が不明な豆2-CdBr3フィルムでも他の多くの複合フィルムと同様

な化学シフト(399.4 ppm)を与えたことか ら、 このフィルムでは充分なイオン交換が

達成されていないと考えられる。

( 4)多核NMR測定

113Cd MAS-NMR測定は、 キャストフィルム層間でのカドミウムハライド銘体の構造

解析に非常に有効な手段であった。 著者らは、 国体NMR測定を無機錯体の構造解析手

法としてさ らに拡張するために、 カドミウム以外の核種についての検討も行った。

得 られた結果を以下にしめす。

81 B rは、 総合相対感度が炭素に対して2.28XI02倍であり、 また化学シフトの範囲

も約4000 ppmに渡って変化するため、 溶液状態でのNMR測定では非常に有用な核穫で

ある46，51)。 しかしながら、 1 = 2/3の核スピンと大きな四極子モーメントを持つた

め、 固体NMRの研究例は少ない。 このため、 KBr、 (NH4)Br、 (Me4N)Brに対して8 t B r 

MAS-NMR測定を行った。 共鳴周波数を67.61 MHzに設定し、 113Cd MAS-NMRの測定と同

様な条件でKBrを測定すると、 12回の積算で半値幅3 ppmのシャープなピークが得 ら

れた。 一方、 (NH4)Brでは、 約100回の積算で 181 ppm(KBrの81 Brを基準)に明瞭なピ

ークが得られた。 しかしながら、 その半値幅は約100 ppmへと急激に広がった。 さら

に(Me4N)Brでは、 -700 ppmから500 ppmに多くの回転サイドバンドが確認され、 正確

な化学シフトを決定することができなかった。

35 C 1は、 2.02XIOの総合相対感度 と1 = 2/3の核スピンを有し、 約1100 ppmの化学

シフト範囲を有する。 また、 溶液状態での�MRの応用例は非常に多い52-56)。 共鳴周

波数を24.51 MHzに設定してNaClを測定すると、 半値幅約3 p pm のシャープなピーク

が12回の積算で 得られた。 (tlHd CIやNaCI04などでも測定が容易であり、 tlaClを基準

としてそれぞれ 121 ppm(半値幅， 20 p p m)、 1045 ppm(半値幅， 5 p p m)にシャープな

ピークを与えた。 しかしながら、 ZnC12やCdC12・2.5H20などの錯体ではピーク幅が約

3000 ppmに広がり、 化学シフトを決定することができなかった。 このようにハライ
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ドイオン の固体NMR測定では、 結晶中の対称性が崩れると急激にピーク幅が広がる傾

向があったの (Me4N) Br塩やZnCI2銘体の化学シフトさえも決定できなかったことから、

こ れらの核穫を二分子膜-金属ハライド複合フィルムへ応用することは非常に困難で

あると考えられる。

一方、 3.8 x 102の総合相対感度と1 = 1/2の核スピンを有する31 Pは、 MAS-NMR測定

( 共鳴周波数10l.27 MHz)が非常に容易であった。 実際、 K H2 P04、 NaH2 P04、 Na2HP04

Ca5 (O H) (P04) 3などは、 10，......，100回程度の積算で半値幅5�100 ppmのシャープなピー

クを与えた。 逆に、 207Pb(共鳴周波数52.54 MHz)は、 し1 x 10の総合相対感度と1 = 

1/2の核スピンを有する ものの、 測定は非常に困難であった。 実際、 PbSの測定では、

約4 0000回の積算で半値幅500 ppm 

のブロードかっ非常に弱いピーク

が観察される のみで、 PbOではピー

クそのものが観測できなかった。

多核種t\MR法は、 金属錯体の構

造解析のための非常に有用な手

法であるが、 固体測定では、 多

くの問題が挙げられる。 第一に、

核スピンが1 = 1/2以外の金属で

は、 ピーク幅が広がりすぎて測

定が非常に困難である。 また、 I

= 1/2でも炭素に対する総合相対

感度 が小さい金属では測定でき

ない場合が多い。 こ の意味でも、

113Cd MAS-NMRによるカドミウム

ハライド錯体の構造解析は、 非

常に成功した例と言える。 今後、

多核種NMR法を用いてキャストフ

ィルム層間で作成された様々な

無機材料を解析する場合、 溶液

状態での測定手法の確立が非常

に重要となるであろう。

(5)ラマンスペクトルによる構造

解析

ラマンスペクトルは、 金属錯体

1 cast film 

12・CuBr4

168 

220 cm・1

350 250 150 

Wavenumber (cm-1 ) 

図4-17.1-キャストフィルムと.12-CuBr4

複合フィルム のラマンスペクトル

50 



-77-

の有力な構造解析手法の一つである。 ここでは、 キャストフィルム居間での金属ハ

ライド錯体の構造解析手法としてラマンスペクトルの適用を検討するために、 いく

つかの複合フィルムの測定を行った。 測定機器としてjAS CO NR -1100 Laser Raman 

Spec t ropho tometerを用い、 514.5 nmのArレーザーを200'"'-'400 mWの強度で試料 に照

射した。 無色の試料では通常の固体サンプルフォルダーを用いた。 一方、 有色サン

プルでは、 レーザ一光による試料のダメージを防ぐため、 回転セルを自作して測定

した1510

図4一17には、 i単独のキャストフィルムとよ2-CuBr4復合フィルムのラマンスペク

トルを示した。 銅ハライド錯体の導入により168 cm-1に新たなピークが、 また220

cm-1付近にブロードな吸収が現れた。 表4-7には、 測定されたラマンスペクトルのピ

ーク波数を関連する金属ハライド錯体の値と伴に示した。 表4-7から明らかなように、

表4-7二分子膜-金属ハライド複合フィルムのラマンスペクトル・

複合フィルム ピーク位置( cm-1)

l. -cast fiJm 267 11 6 80 65 

1.2-CdBr4 267 160 116 80 65 

(Me4 N) 2 Cd2 B r6 1 54 1 05 77 

(CløH21NH3)2CdBr4 267 1 30 11 7 77 68 

CdBr2 147 73 

CdBr2 146 75 36) 

1M K2CdBr4 (aQ.) 1 65 

(Me4N)2Cd2C16 245 1 64 11 7 75 

(C1ØH21NH3)2CdC14 267 233 11 7 77 68 

CdCJ2 234 133 36) 

CdCJ2・2.5H20 222 1 63 11 6 80 64 

CdI2 11 2 43 36) 

1.2-CuBr4 268 220 168 115 77 65 

よ2- CuC14 267 170 116 80 65 

(Me 4 N) 2 C u C J 4 276 232 28) 

(Me�H3)2CuC14 247 1 8 1 28 ) 

*・・・・金属ハライド錯体に由来すると考えられるピークに下線を引し1た。
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金属ハライド銘体のラマンスペクトルは、 そのピーク波数がハライドイオンの種類

に大きく依存していた。 実際、 ブ ロミド銘体では160 cm-1付近に強い吸収ピークを

有し、 またクロリド錯体や CdI2では、 それぞれ230 cm-1付近や11 2 c m-1に吸収ピー

クを有する。 1.2-CdBr4フィルムの160 cm- 1での吸収は、 1MのK2CdBr4水溶液の吸収

(165 cm-1)とほぼ一致しており、 このフィルム中でのCdBr42-錯体が四面体構造を有

することを示している。 一方、 二次元ベロブスカイ ト型構造の(C1ØH21NH3)2CdBr4鉛

体では、 先の160 cm-1の吸収が130 cm-1へ大きく短波数シフトし、 二核架情銘体で

ある(Me4N)2Cd2Br6では105 cm-1に新たなピークを生じた。 現時点では、 金属ハライ

ド錯体に関した系統的な測定が行われておらず、 またスペクトルの厳密な帰属もな

されていない。 しかしながら、 これら を詳細に検討することで、 二分子膜層間での

金属ハライド錯体を構造解析するため の重要な手法となることが期待できる。

4-4 考察

本章では、 イオン交換法によりキャストフィルム層間に金属ハライド銘体を精密

に導入できることを 明らかにした。 また、 金属ハライド錯体の同様な二次元固定化

はco-cast法でも可能なことが示された。 さらに、 多くの複合フィルムに対して反射

X線回折測定やDSC測定を行い、 規則正しい多重層構造を確認した。 さらにXPS測定

から、 電気的中性条件を満たす複合組成が決定された。 一方、 キャストフィルム層

間での金属ハライド錯体の構造は、 1 13Cd MAS-NMR測定、 NIRスペクトル、 ESRスペク

トル、 ラマンスペクトルから詳細に検討可能なことが示された。 中でも113Cd-NMR測

定は、 多くの関連するカドミウム錯体に対して検討され、 キャストフィルム層間で

のカドミウムハライド錯体の決定的な構造評価手法として確立することが できた。

これらの分光学的な測定を通じ、 数多く の新しい事実が見出された。 1.2-CuBr4や

1.2-CuC14複合フィルム中での銅ハライド錯体は、 単に層聞に固定化されているだけ

でなく、 個々の金属錯体が一定の方向に極めて規則的に配向していることが示され

た。 また、 土2-CuC14フィルム中でのCUCI42-錯体は歪んだ四面体構造を有すること

も明らかとなった。 一級アンモニウム親水部を持っさ2-CuC14フィルムでは、 銅ハラ

イド錯体が6配位架橋構造を形成していることが示された。 一方、 g 2 -C d C 1 4フィル

ムでは二核架橋錯体が形成した。 こ のように二分子膜の表面構造を用いて金属ハラ

イド錯体の架橋化を誘起できたことは 極めて興味深い結果であると考えられる。 も

ちろん前者の6配位架橋構造では、 (EtNH3)2CuC14のような二次元ぺロブスカ イト構

造が形成している訳ではない。 二本鎖型二分子膜の分子占有面積は、 CUCI42-の二次

元架橋構造の単位格子と比較して著しく大きく、 CUCI42-層と膜表面電荷との不一致

が必ず生じることになる14 ，22)。 従って、 g 2 -C U C 14フィルム層間では、 二次元面内

で次元制御された銅ハライドの架橋錯体が形成されていると考えられる。 一方、 i
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-CdBr3や豆-CdBr3複合フィルムでは、 キャストフィルム層間にCdBr3-種が選択的に

取り込まれ、 二核架橋錯体を形成することなく固定化されることが示された。

本章で得られた知見は、 単にキャストフィルム層間の金属ハライド錯体の構造評

価手法に留まらず、 単結品化が困難な多くの無機材料の併造解析手法として広く用

いることが可能である。 さらに、 次章で述べるように、 二分子膜-金属ハライド複合

フィルムを出発材料として無機材料を作成する場合の反応解析にも重要な知見を与

える。
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第5章 CdS超微粒子の作成

5-1 序

二分子膜のキャストフィルム層間に金属ハライド銘体をイオン交換することで、

これらを精密に層状固定化することが可能である。 こ の手法は、 他の様々な金属錯

体の集積化やそれらの配列制御へ応用 することができ、 また層間で二次元に配向制

御された金属錯体は、 それ自身、 磁気異方性膜や非線形光学材料としての応用も期

待できるし2)。 一方、 これらの金属錯体を無機材料 の出発原料として 用いると、 さ

らにその応用範囲を広げることが可能であろう。 バイオミネラリゼーションの機椛

からも明らかなよう に、 無機物の精密な構造制御やそれらの組織化を実現するため

には、 結晶成長面での固体形成反応、を如何に制御するかが鍵とな る3 ， <1 )。 一方、 二

分子膜のキャストフィルム層間は、 電荷や様々な配位性基を容易に導入することが

できる。 これらの表面構造は、 金属錯体の構造や配列様式を規制 するだけでなく、

その 反応性を規制しうることが期待できる。 表面構造の設計によって層間での無機

形成反応を 制御することが可能となれば、 二分子膜キャストフィルムの分子鋳型と

しての 明確な意義と、 無機固体材料 の設計やその精密な構造制御のための新たな指

針を与えるものと考えられる。

CdSなどの半導体超微粒子(孟50 Å) 

は、 量子サイズ効果 や3次非線形光学効

果などパノレク状態とは異なる物性を示

すことが知られている5 -7)。 このため、

これらの超微粒子の作成や応用に関す

る多くの研究が、 既に活発に行われて

いる。 中でも、 ゼオライト、 逆ミセノレ、

LBフィルム層間などの構造的に規制さ

れた空間(structured media)は、 超微

粒子作成の反応場として頻繁に利用さ

れてきたト19)。 著者らも、 サイクラム

配位子を持つ二分子膜三を水中でCd2 + 

イオンと1 : 1組成で錯化させ、 このキャ

ストフィルムをH2 Sガスに曝すことで、

直径30"'50 ÅのCdS微粒子を作成する

ことに成功している20 )。 また 、 二分子

膜の分子構造や膜の物理化学的状態 (ゲ

ル状態 や液晶状態)などを用いてCdS微

o H 0 

凶叫川3{よρ(ρ附…C凹H

?H2 

CH3{CH2)'30C -CH2 

。

1 
I I X =-Nヘート

2 X=-ftっ
しqJH

X =-N土CH33 

CH3{CH川-0て〉N=N C〉0(CH2)JZH3

4 n = 8 

回
、】 n = 12 

図5-1本章で用いた二分子膜の分子構造
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粒子の粒径を制御することも可能となっている。 しかしな がら、 この場合、 112Sガス

導入時に配位子のプロトン化が起こり、 居間での Cd2 +イオンの拡散を抑制すること

が できなかった。 即ち、 CdS自身の構造を膜の表面構造を利用して制御することは達

成されていない。

二分子膜の分子鋳型としての特徴を積極的に利用するためには、 無機固体の成 長

過程で金属イオンの拡散を抑制できる配位性表面を作成する必要が ある。 しかしな

がら、 この ような配位性二分子膜に関した研究はこれまで全く検討されておらず、

層間での無機反応制御のために重要な分子設計指針も全く明らかになっていないの

が現状である。 このため、 本章では、 様々な二分子!漢のキャストフィルムを用いて

CdS微粒子の作成 を行い、 それらの分子情造(表面構造)と層間での固体形成反応との

関係を明らかにすることを目指した。 その代表的な化合物を図5-1に示す。 二分子j炭

層間へのカドミウムイオンの導入は、 CdCI2(もしくはCdBr2)水溶液からのイオン父

換により行った。 本章では、 特に優れた二分子膜特性と興味深いクラスター形成挙

動を示したエチレンジアミン型親水部を有する二本鎖型化合物iを中心に、 二分子

膜層間での無機固体形成とその構造・ 反応制御に関して述べる。

5-2 エチレンジアミン型二分子膜(1.)-CdX2(X=CI， Br)複合フィルムの構造解析

(1 )反射X線回折、 DSC測定による多層二分子膜構造の評価

エチレンジアミン親水部を有する二本鎖型化合物iは、 当量の塩酸を含む水溶液

中で超音波照射(Branson Sonifier 185 ， 30 mW， 5分)することにより、 透明な 二分

子膜分散液を与えた。 この膜水溶液を疎水性基板上(Fluoropore membrane fi lter， 

Sumitomo Electric )に展開し、 室温で数日かけて乾燥することにより、 自己支持性

のキャストフィルムが得られた。 このフィルムを100 mMのCdC12(もしくはCdBr2)水

溶液に数日浸潰することで、 二分子膜カドミウムハライド複合フィルムを作成 した。

これらのキャストフィルムをガラス基板上に張り付け、 Rigaku Denki Rotaflex 

RAD R32を用いて反射X線回折測定(Cu-Kα， 50 kV， 200 mA) を行った結果を図5-2に

示す。 i単独のキャストフィルムでは、 平均56. 1 Äの長周期構造に基づく回折ピー

クが7次まで見られた21)0 CPKモデルから見積られたよの分子長が約45 Åであるこ

とを 考慮すると、 観察された長周期(56.1 Ä)はその分子長の 2倍よりもかなり小さ

い。 これは、 構成分子がフィルム面に対して傾いて配向しているためと考えられる。

この ような傾いた二分子膜の分子配列構造は、 グルタミン酸骨格の他の二分子膜キ

ャストフィルムにおいても確認されている22)。 一方、 CdX2(X = Br-， C l-)水溶液に

浸漬後のフィルムは、 i単独の場合とは異なる回折パターンを示し、 それぞれ57.5

Å (CdBr2)、 55.8 Ä (CdC12)の 長周期構造を示した。 この ことは、 iのキャストフイ
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サーモグラム

図5-3

本来の多層二分子膜構造をルム層間へ、

保持したままカドミウムハライド錯体を

導入できることを示している。

1. -C d X2複合フィルム中での二分子膜構

c) 
( 1， 52.5 A) 

/( 2， 27.6 A) 
↓(3，18.7A) 

510 
噛.... 

υ 
ω 

坤ー

ω 
匡

。

造の秩序性と熱安定性を検討するために

(4，14.1 A) (6，9.56 A) 

↓(5，11 34)(7，8 11A) 

Li」-

20 

10 

2
30 1

(V OA) 

。

示差走査熱量計を用いてゲルー液晶相転
6.0 

28 

4.0 2.0 

mgσコ約l測定は、移挙動を観察した2310
(deg.) 

複合フィルムを銀製サンプルパンに入れ、キャストフィルムの反射X線回図5-2

0""' 9 0 ccの温度1 oC. m i n - 1で、昇湿速度:j_ -HClフイノレム、、l，ノ内dr'am、、折パターン21)、

範囲で行った(Seiko Instruments SSC/ j_ - CdBr2複合フィルム、、，』，，，Lu

 

r'EE、、

730Cにゲルーj_-HClフイJレムは、。、、E』，JnHU

 

円hUFム1Uj_-CdCI2複合フィルム、、，，，，neu

 

〆FE、、

そのエンタル?夜品相転移ピークを有し、

iのキャストフこの大きなL]H値は、65.9 kJ/mo 1であった。L]H = ピ一変化量は、

j_-CdCI2複合フィルム中で構成分子が規則的に充填していることを示している24)。

5 6.0 kJ/mol)に示しl単独の場合と同様な鋭い吸熱ピークを600C(L]H ィルムは、

18.2 kJ/mol 510Cに弱い吸熱ピーク(L]H = j_ -CdBr2複合フィルムでは、一方、た。

iのキャストフィルム層間へのCdBr2錯体の導入は、このことから、)を示した。

先しかしながら、分子膜の分子配列構造に大きな影響を与えるものと考えられる。

複合フィルム全体での規則的な多重層構造はのX線回折測定から明らかなように、

保たれていると考えられる。
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(2) XPSスペクトルによる錯体構造の評価

1. -C d X2複合フィルム中でのカドミウムハライド銘体の構造や複合組成を検討する

ためにXPS測定を行った25l。 測定は、 Perkin Elmer PHI 5300 ESCA system を用い、

乳鉢で粉砕した複合フィルムを金属インジウムで援った試料台にのせ、 試料面から

450の位置での光電子を観測した。 試料のチャージアップに伴うピークシフトは、 メ

チレン炭素の結合エネルギー(284.6eV)から補正した。 各元素の結合エネルギーを

以下に示す。

Cd: 405.5， N+: 402.1， N: 400.0， Cl: 197.7， S: 16l.3， Br: 68.4 eV 

、‘.•
 
，，
 
「ノι，/
 
「hd，HU
 
「4d，E'z、、
+
 
、Jム，HU
 
Fし

N
S

 

-EBE‘
，，aE‘、
G
 
rI
 
LEL
 
u
ll--
ρ』nH
 

410 408 406 404 402 400 398 
8inding Energy (eV) 

図5-4 1_-CdC12複合フィルムのN 1 S、 Cd3d領域でのXPSスペクトル

1_-CdC12複合フィルムのXPSスペクトノレを図5-4に示す。 N1 Sのピークでは、 2つの

成分がほぼ1 : 2の強度比で観察された。 それぞれの結合エネルギーから、 高エネルギ

ー側のピークはアンモニウム窒素(W: 402 .1 eV)に、 低エネルギー側のピークは中

性の窒素(N: 400.0 eV)に帰属できる。 iの分子構造中には、 iつのアミド窒素と 2つ

のエチレンジアミン部位の窒素原子を有する。 従って、 エチレンジアミン部位の片

方の窒素原子はプロトン化されていると考えられる。 各元素のXPSスペクトルは、 そ

れぞれの感度因子による補正25)を行ったのち、 複合フィルムの元素組成としてまと

められた。 関連する二分子膜-CdX2複合フィルムの結果を合わせて表5-1に示した。

全ての二分子膜-CdX2複合フィルムにおいて、 炭素の元素組成は分子構造から予想、

される値よりも約2倍大きい。 この相違は、 粉砕試料の表面の多くが配向したアルキ

ル長鎖によって覆われていることに原因すると考えられる(第4章、 4-2節参照)。 実

際、 このようなアルキル長鎖の配列は、 以前の二分子膜キャストフィルムのXPSスペ

クトル測定でも確認されている26，27)。 一方、 Cd、 N、 Br、 C1の元素は、 いずれも層
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表5-1 XPSスペクトルから見積った複合フィルムの元素組成

H2S 
el…凶composition， %| component ratio 

Complex 
treatment C N Cd S CI I Amphiphile : Cd : X S / Cd 

or Br 

土- CdCI2 none 95.0 2.6 0.4 1.9 2.1 4.8 

1・CdCI2 r.t. 93.8 3.6 0.3 0.30 1.0 
1・CdBr2 none 94.1 2.7 0.8 2.8 1.2 3.6 

1・CdBr2 r.t. 95.8 2.8 1.2 0.25 0.21 
1・CdBr2 800C 96.0 2.8 0.9 0.26 0.29 

2・CdCI2 none 95.3 2.1 0.5 2.1 2.1 3.9 
3・CdBr2 none 93.8 2.2 0.9 3.1 1.2 3.3 

2・CdBr2 r. t. 91.2 3.4 1.3 0.01 4.1 0.9 3.1 < 0.01 

2・CdBr2 r. t. 91.9 3.4 1.1 0.11 3.4 1.0 3.0 < 0.1 

間の限られた領域に存在するため、 XPS測定での深さ方向の影響を受けにくいことが

予想される。 このため、 XPSスペクトルでの窒素の元素組成を用いて複合フィルム中

でのiの組成比を見積った。 1.-C d C 12複合フィルムや配位性基を持たない三一CdC12

複合フィルムの場合、 二分子膜:Cd : C 1の組成比はいずれもほぼ2 : 1 : 4である。 電気的

中性条件を考慮すると、 この組成比は、[1.(or ヨ)J22+CdC142ーのかたちでカドミウ

ム錯体が導入されていることを示している。 一方、 1. (0 r豆)-CdBr2複合フィルムの

場合は、 二分子膜:Cd:Br = 1:1:3の組成比を示し、 CdBr3一種やCd2Br62-種がおそら

くカチオン性二分子膜の対イオンとして導入されていると考えられる。 これらの組

成、 即ちXPS測定の妥当性は、 カドミウムのICP測定から独立に確認された28 }。

(3) 113Cd MAS-NMR測定による配位構造の解析

複合フィルム中でのCd2+錯体の配位構造を検討するために、 113Cd MAS-NMR測定を

行った。 測定は、 ブロードバントプローブを付けたBruker AC-2 50 Spectro meterを

用い、 室温で15000�50000回積算して行った。 またCd(CI04)2・6H20の化学シフトを

基準とし、 CdS(7 05.8 ppm)を標準物質した28，29 }。 測定条件を以下に示す。

〔測定条件] 共鳴周波数 55.48 MHz、 パルス長: 7μS、 delay time: 

8 0 μS、 緩和時間:5 S、 スピニングスピード: 3.6 kHz 

エ2-CdC14複合フィルムと1. -CdBr3複合フィルムの113Cd�MRスペクトルは、 それ

ぞれ446 ppmと374 ppm付近にブロードな吸収を示した。 表5-2には、 関連する錯体と



合わせて、 113Cd MAS-NMRスペクトルの化

学シフトをまとめた。

Cd2+イオンに酸素原子が配位した場合、

その113Cd NMRのピークは高磁場シフト

することが知られている31 ，32)。 例えば、

CdBr2・4H20(5-Br， トO配位構造)、 CdCI2・

2. 5 H 2 0 (5 -C 1， 1-0配位構造)、 Cd(cyclam-

2CH2CH20H)33) (4-N， 2-0配位構造)では、

それぞれ、 71.3、 157. 0、 59 ppmにその化

学シフトが得られている。 従って、 1. 2-

CdC14や1. -CdBr3フィルムの低磁場での化

学シフトは、 これらの複合フィルム中の

Cd2+錯体に水などの酸素原子が配位して

いないことを示している。 様々なカドミ

ウム錯体の1 13Cd NMRの化学シフトとその

配位元素との関係、は、 既に、 E 11 i s 31 )と

a) エ2・CdCI4

446 ppm 

800 600 400 200 

ppm 
。

Summers32)らによって詳細に検討されて 図5-5 1 13Cd MAS-NMRスペクトル

いる。 それらの結果から判断すると、 土2 (a) 1.2-CdC14複合フィルム

-CdC14複合フィルム(446 ppm)ではC1 -イ (b) 1. -CdBr3複合フィルム

Complex 

1. - CdCI2 

1・CdBr2

2・CdCI2

2・CdCI2

� - CdBr2 

2・CdBr2

2・CdBr2

表5-2 113Cd MAS-NMRの化学シフト

chemical shifta， ppm 

before H2S after H2S Complex 

treatment treatment 

446 707b 
(C10NH3)2CdC14 

(C1 ONH3)2CdBr 4 
374 387b 

379c，709c [N(CH3)412Cd2CI6 

[N(CH3)4]2Cd2Br6 
321 707b 

Cd(cyclam-2CH2CH20H) 
463 

368 CdCI2・2.5H20

CdBr2・4H20

377 Cd(CI04)2・6H20

385 bulk CdS 

chemical 
shlft， ppm 

203 

-16 

196 

-77 

59 

157.0 

71.3 

0.0 

705.8 

a; chemical shifts trom that of Cd(CIO 4)2・6H20， b; H2S exposure at room temperature， 

c; H2S exposure at 80 oC， 

-87-
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オンのみに34-36)、 1.-CdBr3複合フィルム (374 p p m)ではBr-イオンと窒素原子に配

位元素を限定することができる。 後者の場合、 Br-イオンと窒素原子 の化学シフトに

与える影響がほぼ同じであり、 これらを区別することはできなかった37)。 図5-5の

2つのスペクトルがいずれも spinning side bands を持たないことは注目に値する。

即ち、 これらの複合フィルム中でのCd2+錯体は、 化学シフトの磁気異方性が非常に

小さく、 対称性の高い配位環境を持っているものと考えられる。

(4) 1.2-CdC14、 1.-CdBr3複合フィルムの構造

図5-6には、 キャストフィルム層間でのCd2+錯体の最も妥当な構造を示した。 一般

にエチレンジアミン配位子は、 均一溶液中で二座配位子として錯化する。 しかしな

がら、 XPS測定 (図5-4)から、 1.2-CdC14フィルムのエチレンジアミン部位の片方の窒

素原子がプロトン化されていること、 またこの複合フィルムの組成が1.:Cd:C1 = 2 

: 1 : 4であることが確認された。 これらの結果から推定されるカドミウム錯体の最も

妥当な導入様式は、 カチオンに荷電したエチレンジアミン親水部の対イオンとして

の四面体型CdC142-錯体であると考えられる。 一方、 この組成 (1.:Cd:C1 = 2:1:4)は、

金属ハライド錯体の長鎖アlレキルアンモニウム塩で報告されているペロブスカイト

構造の組成とも一致している38，39)。 後者の場合、 6つのC1-イオンが 中心金属イオ

ンに配位して八面体構造を形成し、 これが二次元的 に架橋した構造を有する。 6配位

ペロブスカイト構造の可能性を削除するために、 その代表的な化合物として知られ

ている38) (C1ØH21NH3+)2CdC14のlt3Cd MAS-NMR測定を行った。 その結果、 観測され

た化学シフト (8 203 ppm)が1.2-CdC14複合フィルムの化学シフト (8 446 ppm)と全

く異なっていることが確認され、 6配位構造の可能性は否定された。 以上の結果から、

土2-CdC14複合フィルム中でのカドミウム錯体は単なる単核錯体として存在すると断

定できる (図5-6c)。

1. -CdBr3複合フィルムの組成 (1.:Cd:Br = 1:1:3)は、 CdBr3ーもしくはCd2Br62ーな

どのカドミウム錯体種が二分子膜層聞に導入されていることを示している。 一方

二核錯体 (Me4N)2Cd2Br6 C2-Br， 2-μ-Br配位構造)のlt3Cd NMR測定を行った結果 、 こ

の錯体の化学シフト (-77 ppm)が1.-C d B r 3複合フィルムの化学シフト (374 ppm)と全

く異なっていることが明らかとなった。 従って、 架橋錯体種としてCd2Br62ーが導入

されている可能性は否定された。 先に述べたよう に、 1.-CdBr3フィルムの相転移挙

動は、 同ーの二分子膜を用いているにもかかわらず、 1.2 -Cd C 14フィルムの相転移挙

動と全く異なっている。 即ち、 1.-CdBr3での著しく低下した相転移温度は、 CdBr3-

種が工の親水部と単なるイオン対を形成していることでは説明できず、 エチレンジ

アミン基の窒素原子が配位した四面体型錯体 (図5-6d)が形成されていると考えるの

が妥当であろう。 これらの2つの錯体構造 (tr i gona 1構造とtetrahedral構造)は、 類
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図5-6多重層フィルムと錯体構造の模式図 (a) 1.2-CdC14複合フィルム、

(b) 1-CdBr3複合フィルム、 (c)12-CdC14フィルム中での錯体構造、

(d) 1-CdBr3フィルム中での錯体構造

似した化学シフトを示すことが知られており、 113Cd NMRから区別することはできな

い34，35)。 しかしながら、 1.-CdBr3複合フィルム中でのCd2+錯体の構造は、 次節で

述べるCdSクラスター形成挙動から判断することが可能であった。

5-3 1.2-CdC14複合フィルムを用いたCdS超微粒子の作成

CdS微粒子の作成は、 12-C d C 14フィルムを入れた容器に室温で乾燥H2Sガスを6時

間吹き込むことで行った。 図5-7には、 H2Sガス吹き込み後のフィルムの113 C d MAS­

MRスペクトルを示す。 1. 2 -C d C 14フィルムの446 ppm付近のピークは、 H2Sガスの吹

き込みにより707 ppmへと低磁場シフトした(図5-7a)。 バルク状態のß -CdSの化学シ

フトが705.8 pprnで、あることを考慮する と、 707 ppmでの化学シフトは4-S配位構造の
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図5-8 H2Sガス吹き込み後のフィルムの

クロロホルム中でのUVスペクトル

(a) .12-CdC14フィルム(室温)

(b) .1-CdBr3フィルム(室温， 8 OOC) 

Cd-S種が形成されている29，30>ことを示

200C) (6 mg/ml， 

工同CdBr3 (800C) c) 

XPSスペクトルかこのことは、している。

1 : 1であるら見積られた組成比がCd:S
。200 400 

ppm 

600 800 1000 

H2 Sガス吹き込みこととも一致している。

クロロホノレムのような後のフィルムは、図5-7 H2Sガス吹き込み後のフィルム

この溶液を有機溶媒に容易に分散する。の113Cd MAS-NMRスペクトル

カーボンコートした銅グリット上にマイ(a) .12-CdC14フィルム(室温)

透過型電子クロシリンジを用いてのせ、(b) .1-CdBr3フィルム(室温)

顕微鏡(JEM-200CX， 200 kV)を用いて観察(c) .1-CdBr3フィルム(8 OOC) 

Aの球状粒子が観察直径20'"'-' 3 0 すると、

.12-CdC14複合フィルム中で形成されたCd-S種これらの結果から、された(図5-9)。

表面が膜化これらのクラスターは、がQ-state CdSクラスターであると結論できる。

もちろ

XPSスペクトルの深さ方向の影響を強く

容易に有機溶媒に溶解すると考えられる。

クラスター内部のカドミウムイオンは、

合物iによって被覆されており、

ん、
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受けることが予想される。 実際、 .12-CdC14複合フィルムのN/Cd比は、 112Sガス吹き

込み後に約2倍に増大した(表5-1 )。

1!2Sガス吹き込み後の.12-C d C 14フィルムの1 H-NMR測定(CDC13， TMS)を行うと、 エ

チレンジアミン部位の2つの窒素原子に結合したメチル基のピーク(2.24 ppm)の低磁

場シフト(2.95 ppm)が観察された。 従って、 よ2-CdC14フィルムへの硫黄原子の導入

がエ チレンジアミン部位のプロトン化を伴うことは明らかである。 この抜.合フィル

ムは、 層聞のカチオン性表面の問にCdC142-種を挟み込んだ構造を有する(図5-6 c)。

このためH2Sは、 CdCI42一層の上下でおそらくエチレンジアミン部位のフリーのアミ

ン基によって脱プロトン化される。 結果として、 Cd2 +イオンと当モルのS2-イオンを

生じ、 定量的にCdSクラスターを形成すると考えられる。

図5-8aには、 H2S処理した.12-CdC14フィルムのuvスペクトルを示した。 その吸収

端は469 n mに位置し、 バルク状態のCdSの吸収端(520 nrn413l)と比較して著しく短波

長シフトした。 一般に、 半導体超微粒子の吸収端の短波長シフトは粒子サイズに深

く関係している。 Herron、 Heng1einらは、 CdS微粒子の粒径が50 Å以下になるとそ

の吸収端が急激に短波長シフトすることを見出しており、 この領域での粒径とバン

ドギャップエネルギーとの関係を詳細に検討している413-42)。 彼らの結果を用いる

と、 .12-CdC14フィルムの469 nmで、の吸収端は、 直径約45 ÅのCdS微粒子が形成され

ていることを示している。 一方、 実際に観察されたCdS微粒子は、 20"-'30 Åの直径

を有し、 吸収端から予想されるサイズよりもかなり小さし\(図5-9)。 この不一致から、

キャストフィルム層間のCdS微粒子がある程度の粒径分布を有しており、 比較的大き

なCdS微粒子がuvスベクトルの吸収端(469 nm)に反映しているものと考えられる。

図5-9 CdS微粒子の透過型電子顕微鏡写真(X100000)
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5-4 1. -CdBr3複合フィルムを用いたCd-Br-S架橋クラスターの作成

前節と同様、 1.. -CdBr3複合フィルムを入れた容器に乾燥H2Sガスを吹き込むことで

CdS微粒子の作成を行った。 室温で6時間H2Sガスを吹き込んたフィルムのuvスペクト

ルは、 415 nmに吸収端を示した。 一方、 800Cで吹き込んだ場合、 その吸収端は474

nmに位置した(図5-8b)。 これらの吸収は、 112S処理によってはじめて観察され、 明ら

かにCd-S種の形成を示している。

H2 Sガス吹き込み後のフィルムの113Cd MAS-NMRスペクトルを図5-7b ， cに示した。

室温でのH2S処理では、 l. -CdBr3フィルムの374 ppm付近のピーク が387 ppmへとシフ

トし た。 この僅かな低磁場シフトは、 硫黄原子が本来のCd2+イオンの配位環境を殆

ど変えることなく挿入されることに由来していると考えられる。 図5-7bから明らか

なように、 室温でのH2S処理では通常のCdS粒子が全く形成されていない。 即ち、 i

-CdBr3フィルムの相転移温度以下では、 Cd2+錯体とH2Sガスとで本来起こりうる反応、

が強く抑制されている言える。 一方、 8 OoC (相転移温度以上)でのH2S処理では通常の

CdS微粒子(709 ppm)が部分的に形成された。

l. -C d B r 3フィルム(室温吹き込み)の1 H-NMR測定では、 エチレンジアミン部位の約

3/4の窒素原子がプロトン化していることが示された。 またXPS測定から、 Cd2+イオ

ンに対する硫黄原子の導入量がH2S処理温度によってCd/S = 4. 8 (室温)からCd/S = 

3.4 (80 oC)へと変化することが示された。 l. -CdBr3フィルムへの硫黄原子の導入は、

l.2-CdCI4フィルムの場合と明らかに異なる。 特に、 相転移温度以上(800C)でH2Sガ

スを吹き込んだ場合でも、 その導入量がCd2+イオンに対して著しく少ないことは注

目すべきであろう。 硫黄原子の取り込みには、 エチレンジアミン部位のフリーの窒

素原子へのプロトン化が必要である。 しかしながらl. -CdBr3フィルムでは、 そのプ

ロトン化が明らかに抑制されている。

図5-10には、 H2Sガス吹き込み後の1.. -C d Br 3複合フィルムの断面のSEM像を示し た。

相転移温度以上(80 oc)で吹き込んだフィルムでは、 本来の多重層構造が観察されず、

壊れた板状の構造が多く観察された(図5-10a)。 一方、 室温で吹き込んだフィルムで

は、 フィルム面に平行に層状構造が確認された(図5-10b，c)。 さらにDSC測定から、

このフィノレムがH2Sガス吹き込み前のフィルムと同様なゲ、ルー液晶相転移挙動(T c = 

5 2 oc， .Ll H = 3 2 • 3 k J / rn 0 1 )を示すこと が明らかとなった。 1. -CdBr3フィルム中での

クラスター形成は、 Cd2 +イオンの配位環境が変化しないだけでなく、 キャストフィ

ルム本来の多重層構造を保持したままで進行する。

l. -CdBr3複合フィルム中でCdBr3-穫がカウンターイオンとして存在するならば、

1..2-CdC14フィルムと同様、 フリーなアミン基の全てがプロトン化されるまでH2Sガ

スが導入されると考えられる。 この場合、 硫黄原子の導入量はCd2+イオンの50%に

なる。 しかしながら、 XPSから見積られた導入量はCd2+に対して1/5'"'-'1/4であった。
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図5-10 H2S処理後の1. -CdBr3複合フィノレム断面のSEM像 (a) 800Cで吹き込み

(x 32000)、 (b)室温吹き込み(x 800)、 (c)室温吹き込み(x12000)

即ち、 H2Sの導入が複合フィルムの構造的規制により抑制されていることは明らかで

ある。 XPSから見積られた組成がCd/S = 4'"'-' 5であること、 また113Cd NMRスペクトル

から示されたように単一のクラスターのみが存在するという事実は、 Cd4Sもしくは

Cd5S種のクラスターの形成を意味する。 一方、 そのようなクラスターサイズを仮定

した場合、 340、 380 nm付近にショルダーを持つ1. -CdBr3フィルム(室温吹き 込み)の

uvスペクトルは、 あまりに長波長すぎると考えられる。 実際Herronらは、 ゼオライ
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トYの空孔を鋳型としてCd4S4キューピッククラスターを作成しているが、 そのクラ

スターの吸収帯は290 nm付近であることを報告している43)。 さらに、 このフィルム

の113Cd-NMRの化学シフト( å 387 p p m)は、 前駆体の化学シフトと殆ど変化していな

い。 これらの実験事実を全て満足できる最も確からしいクラスター榊造は、 Cd、 Br、

Sから構成される硫黄架橋クラスター(図5-11)であろう。

。
= Cd 

o = s 

• =Br 

、h

図5-11 1. -CdBr3フィルム中のCd4SBr12架橋クラスター

図5-6dに示した四面体型錯体は、 モノプロトン化したエチレンジアミン部位の片

方のフリーなアミン基が配位した構造を有し、 キャストフィルム層間の上下に形成

されている。 この場合、 H2Sガスは、 おそらくCd2 +錯体の二層構造の聞に挿入され、

Cd-Br-S架橋クラスターを形成すると考えられる。 即ち、 1. -CdBr3複合フィルム中で

規則的に配列したCd2+錯体の二層構造は、 その構造を大きく変えることなく架橋ク

ラスターを形成するように事前組織化されていると言える。 4つの四面体型カドミウ

ム錯体の中央にiつの硫黄原子を有する新規クラスター(Cd4SBr12)は、 113Cd NMRの

化学シフト( å 387 ppm)やXPSから見積られた元素組成を満足する唯一のものである。

二分子膜中でのCd-Br-S架橋クラスターは静電的に安定化されており、 H2S分子を捕

捉可能なフリーのアミン基が存在するにもかかわらず、 これらの取り込みを制限し

ている。 このことはlH-NMRの結果からも明らかである。

5-5 二分子膜を鋳型とするCd-Sクラスターの作成

新規無機クラスターを合成するための二分子膜鋳型の役割は明白である。 第一に、

配位子の構造は極めて重要である。 実際、 1. -CdBr3フィルムと同様な複合組成を持

つ:! -CdBr2、 豆一CdBr2フィルムでは、 ジメチルアミン部位が既にプロトン化してい
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るため、 即ちプロトンアクセプターがもはや存在しないため、 112Sガスを捕捉するこ

とができない。 一方、 サイクラム配位子を持つ二分子膜では、 H2Sガスを捕捉すると

同時にCd2+イオンを放出してしまうため、 通常のCdS微粒子が形成する2 Ø)。 複合フ

ィルム中でのCd2+錯体の配列構造も、 その後のクラスター形成挙動に大きな影響を

与える。 このことは、 Cd2+錯体の二層構造を有する1.-CdBr3フィルムと一層構造を

有する.12-CdCl.<1フィルムを比較すると明らかであろう。 さらに、 マトリックス二分

子膜の物理化学的状態も重要である。 .1-CdBr3フィルム中での新規Cd-Br-Sクラスタ

ーは、 二分子膜がゲル状態の場合でのみ形成され、 キ自転移温度以上(8 OOC)では、 通

常のCdS微粒子が部分的 に形成される。

キャストフィルム層間でのCd-Sクラスターの形成が配位性二分子膜の分子設計に

より制御可能なことが明らかとなった。 この場合Cd2+銘体の構造や配列、 配位子の

プロトンアクセプターとしての特性を考慮した二分子膜の分子設計が極めて重要と

なる。 このような知見に基づき、 アミン系配位子を親水部に持つ二本鎖型二分子膜

o H 0 戸「 一一t=\ + r一六 8r" 
CH3(CH2)'30 -c - 町 一N - C九 次O(CH2)6- Nへ切N

CH 2 」ー_j "---/ 

CH3(CH2)'30 -Ç-CH2 
。

'2 f;i'2 f=\ 1\ 
CH3(CH2)'30 -c引- N -Cべ� y-O(CH2)6- N， ，N�OH 

CH2 」) 」ー

CH3(CH2)'30 -Ç-CH2 
。

ê (2C 14GluPhC6Da) z (2C14GluPhC6PiOH) 

豆、 Zを分子設計した。 本節では、 これらの膜化合物を用いてCd-Sクラスターを作

成した結果について簡単に述べる。 なおCd2+錯体の導入は、 豆もしくはZのl塩酸塩

のキャストフィルムを100 mMのCdCI2水溶液に数日浸潰することで行った。

(1) 2C14Gl uPhC6Da (豆)-CdCI2複合フィルム中でのクラスター形成

XPS測定から見積られた複合フィルムの元素組成は、 N = 2.42， Cd = 0.76， CI = 

2. 31であった。 化合物豆が分子構造中に4つの窒素原子を持つことを考慮すると、 豆

Cd:Cl = 1:1:3の複合組成であると考えられる.<14)。 一方、 反射X線回折測定から見

積られた複合フィルムの長周期長は65.0 Åであり、 導入前と比較して約17 Å増大

した。 また、 113Cd MAS-t\MRの化学シフトは468 ppmであり、 1.2-CdC14複合フィルム

の化学シフト( 0 446 ppm)と比較して約 20 pp m 低磁場シフトした。 これらの結果から、

1. -CdBr3フィルムと同様、 親水部のフリーの窒素原子が配位した四面体型錯体の二

層構造が形成されていると結論できる。 1. -C d Br 3複合フィルム中のCd2+錯体の二層

構造は、 ブロミド錯体に特有の構造ではな く、 二分子膜の表面構造の設計によりク

ロリド錯体でも作成することが可能である。

図5-12には豆-CdC13複合フィルムに室温でH2Sガスを吹き込んだ試料のUYスペクト
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明らかに分子性のCd-Sクラスタ一種が 形成さ330 nmでの吸収極大は、ルを示した。

1!2 Sガス吹き込み後のフィルムの113Cd MAS-NMR 測定でれていることを示し ている。

4-S配位構造の通常のCdS粒子の形成は全く463 ppmに一本のピークが観察され、は、

1.0:0.4の組成までCd:S = このフィルムのXPS測定では、また、確認されなかった。

硫黄原子が導入されていることが

これらの結果から、確認、された。

Cd2SCJ6もしくはCd4S2CJ 12等の分330 nm 

る子性クラスターが形成されてし

ô-現時点では、と考えられた。

CdC Ì3フイノレム中でのクラスター

構造を確定することはできないが 、

。
U
C
O

A
」
o
m

A
《

カドミウム錯体の二層構造が層間

でのCd-Sクラスターの形成に大き

な影響を及ぼしていることは明ら400 450 500 
Wavelength (n m ) 

350 300 

またキャストフィルムかである。

中での架橋クラスターの作成は、図5-12 室温で、H2S処理した豆-CdCIg

カドミウムクロリド錯体でも一般フィルムのUYスペクトル

(6 mg/ml， 化することが可能である。200C) in CHCJ3， 

(2) 2C1 4Gl UPhC6PiOH(1:)-CdCd2複合フィルム中でのクラスター形成

Br 1. 08， 2.96， Cd = N = XPS測定から見積られた複合フィルム元素組成は、

j_-CdBr3 従っ て、3の複合組成であると考えられる。'B''A
 

•
•

 
ー1::Cd:Cl 3.29であり 、

ると考え窒素が配位した四面体型錯体の二層構造が 形成されてしフィルムと同様、

豆-CdC13複合このフィルムの1 13Cd MAS-NMRの化学シフト( <5 469 ppm)は、られる。

こ れより高磁場側にもおそらくしかし ながら、フィルムとほぼ同一の値を示した。

酸素原子が配位したと考えられるピーク( <5 227 p p m)が約半分のピーク強度で観察さ

1: -CdCb 図5-13には、複数のカドミウム種が存在することが明らかとなった。れ、

470 nrn付近にフィルムに室温でH2Sガ、スを吹き込んだ試料のUYスペクトノレを示した。

H2 Sガス吹CdS微粒子の形成によるものと考えられる。吸収端を示すスペクトルは、

1.0:0.2の組成まで硫黄原子が導入されCd:S き込み後のフィルムのXPS測定では、

466 pprn このフィルムのt 13Cd MAS-NMR 測定では、また、ていることが確認された。

これらの結果から、高磁場側のピークは消失した。にブロードなピークが観察され、

おそらく親水部のヒドロキシエチル基が配位することでCd2+錯体の反応性が高まり、

容易にCd-S種を形成すると結論できる。
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LB膜の層間を利用するCdS微粒子の作成円hU「hu

既に国内外で活両親媒性分子の二次元分子集合体を利用するCdS微粒子の作成は、

アラキジン酸カドミウムのLB膜をH2Sガスに曝Srno tkinらは、発に研究されている。

長鎖アルキルアミンのY iらは、Q-state CdS微粒子を作成している12)。すこ とで、

Cd 2 +イオンのpHに依存気/液単分子膜やLB膜から同様な方法でCdS微粒子を作成し、

またした錯形成を利用するCdS微粒子の粒径制御が可能なことを報告している13)。

黒膜(Black Lipid Mernbrane)で隔てられた2つの水溶液の一方にCd2+イオZhaoらは、

二分子膜を介したCdS微粒子の作成他方にH2Sガスを吹き込むことで、ンを溶解し、

種々のLB膜を二分子膜キャストフィルムに限らず、本研究では、を行っている.4 5)。

用いたCdS微粒子の作成も検討した。

光重合性のジアセチレン構造を有するノナコサー10， 12ージイノイック酸をCdC12の

450 nm付近に吸収端を有すそのLB膜 にH2Sガスを吹き付けると、水溶液上に展開し、

それぞれH2 Teガスを吹き付けた場合、同様にH2旬、るCdS微粒子が作成された.4 6)。

バルク状態CdTe微粒子が作成された。730 nrn付近に吸収端を有するCdSe、590 nm、

880 nrnに吸収端を示す47)ことから、730、それぞれ520、CdTeが、CdSe、でのCdS、

ジアセ一方、これらのLB膜中で、Q-state超微粒子が形成されたことは明らかである。

uv照射(254 nm)によチレン構造を持つ分子がLB膜中で規則的に配向している場合、

O 

CH3(CH2)15一C三C-C三C一(CH2)s-C、
OH

ノナコサー10，12-ジイノイック酸



nvnu
 

nHU
 

(R-C02-)2Cd2+ + 1l2S → CdS + 2R-C02 H 

nCdS → (CdS)n 

り重合し、 青色のポリマーを与えることが知られている48)0 H2Sガス吹き込み後の

ノナコサ-10，12-ジイノイック酸カ ドミウムのLB膜は、 吹き込み前と同様、 uv照射に

より青色ポリマーを与えた。 このことから、 ジアセチレン基の分子配列構造がCdS微

粒子の作成 によって全く乱されないことが示された。 このLB膜中で、Q-state CdS微粒

子が形成されたことは、 単なる二次元の" 仕切り" の中でCdS分子の結晶成長が抑制

されている結果に他ならない。 即ち、 Cd2+イオンとH2Sガスから生じたCdS分子は、

層間で自由に移動することが可能であり、 LB膜の各層 を可能な限り押し広げながら

成長する。 実際、 高濃度のCaCI2を含むCdC12水溶液を用いてLB膜中でのCd2 +イオン

の密度を減少させた場合、 CdS微粒子の吸収端の位置はほとんど変化せず、 その吸光

度のみが減少した46)。 このことは、 LB膜層間でのCdS分子の拡散がCdS微粒子の粒径

制御に利用できないことを示している。

一方、 LB膜層間でのCdS微粒子の粒径は、 単分子膜のドメイン構造を用いて制御可

能である。 Cd C I 2 (l x 1 0 - 5 M)とCaC12(lXIO-3 M)の混合水溶液にノナコサー10，12-ジ

イノイック酸とジヘキサデシルリン酸(DHP)とを同時に展開すると、 両者が層 分離し

た単分子膜が得られる。 これは、 このLB膜にuv照射(254 nm)すると、 ジアセチレン

部位が重合し、 青色ポリマーが形成されたことから確認された。 同様なドメイン構

造は、 ノナコサ-10，12-ジイノイック酸とn-オクタデカノール、 ジメチルジオクタ

デシノレアンモニウムブロミド(DMDOAB)との組合せからも作成することが可能である。

これらの混合LB膜にH2Sガスを吹き付けた場合、 uvスペクトルの吸収端の顕著な短波

長シフトが観察された。 ま た、 この短波長シフトは、 単分子膜中でのノナコサー10，

1 2-ジイノイック酸の混合比が減少するに従って増大した。 これらの結果、 混合LB膜

中で形成されるCdS微粒子の粒径は、 ノナコサ-10，12ージイノイック酸のドメインサ

イズに依存していると考えられる。

5-7 考察

無機材料の二次元分子鋳型としての観点、から、 LB膜と二分子膜キャストフィルム

を比較することは重要であろう。 LB膜は、 末端に親水性基を持つ単純な長鎖アルキ

ノレ誘導体から容易に多層構造を作成でき、 既に様々な無機材料のテンプレートとし

て用いられている12，19，46，49-51)。 しかしながら、 これまでの研究では、 LB膜を単

なる二次元の構造鋳型として用いており、 多くは無機化合物の結晶成長方向を規制

しているにすぎない。 LB膜を構成する各分子層は、 気/液単分子膜を圧縮すること
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で作成される。 この場合、 単分子膜状態でのアル キル長鎖のパッキング(結晶化)が

多層構造としての安定性に大きな影響を与え るため、 親水性基の化学的修飾には自

ずと限界がある。 従って、 金属錯体の導入様式や反応性を規制することが困難であ

り、 無機化合物の配位環境や結品構造の制御が達成された研究はない。 また、 分子

を一層づっ積み重ねて作成するため、 その膜厚には限界があり、 層間で作成された

無機化合物の構造解析手段が限られている。 実際、 LB膜中でのCdS紐微粒子に関する

研究では、 uvスペクトルの吸収端のみから粒径を推定しているものが 多く、 電子線

回折やエリプソメーターあるいはAFMなどの最新の測定手段を用いても充分な構造解

析が行われたものは少ない。 一方、 キャストフィルム を構成する個々の二分子膜層

は、 それ自身、 独立した構造安定性を有する。 このような二分子膜構造(平面構造)

が保証されてい るため、 特定の表面構造を設計することが可能になる。 本章では、

二分子膜の表面構造がキャストフィルム層間での金属錯体の導入様式や反応性の制

御に有効であることを示した。 さらに二分子膜キャストフィルムでは、 数万層にも

及ぶ多 重層構造を容易に作成することが可能である。 このため、 固体NMR測定やDSC

測定、 元素分析、 X線回折などを組み合わせた無機構造の詳細な検討が可能である。

本章では、 二分子膜キャストフィルムが新規無機クラスターや精密な有機/無機

超格子を作成するための優れた分子鋳型となることを述べた。 イオ ン交換法によっ

てキャストフィルム層間にカドミウムハライド錯体が導入され、 膜表面との錯形成

あるいは静電的相互作用により、 一層あるいは二層型の錯体配列が達成された。 合

成二分子膜は自己組織的な分子集合体であり、 金属錯体の導入やクラスター形成過

程でもその規則的な 分子配列構造が保持される。 またキャストフィルムの層聞は、

構成する両親媒性化合物の分子設計により自在に設計することが可能である。 この

ような構造鋳型としての多様性は、 無機材料の分子性前駆体52，53)やゼオライト、

層間化合物などの無機系の構造鋳型43，54)にはない二分子膜キャストフィルムの最

も重要な特性であると考えられる。 原子レベルで制御された層状無機材料の設計や

反応制御を実現するのためのキャストフィルムの分子鋳型としての有用性は計 り知

れない。

参考文献

1 )中村新男， 応用物理，59，738(1990)

2) N.Kimizuka， T.Maeda， I.Ichinose， T.Kunitake， Chem.Lett.，1993，941 

3) G.Krampitz， G.Graser， Angew.Chem.lnt.Ed .Engl.，27，1145Cl988) 

4) C.T.Dameron， B.R.Smith， D.R .Winge， J .BioI.Chem.，264，17355(1989) 

5) J.H.Fendler， Cbem.Rev.，87，877(l987) 

6) A.Henglein， Chem.Rev.，89，1861(l989) 



7) M.L.Steigerwa1d， L.E.Brus， Acc.Chem.Res.，23，183(1990) 

8) M.Meyer， C.Wallberg， K.Kurihara， J.H.Fendler， J.Chem.Soc.，Chem. 

Commun. ，1984，90 

9) Y.Wang， N.Herron， J.Phys.Chem. ，92，4988(1988) 

10) N.Kakuta， J.M.White， A.Campion， A.J.Bard， M.A.Fox， S.E.Webber， 

J. Phys. Chem. ，89，48 (1985) 

11) H.J.Watzke， J.H.FendJer， J.Phys.Chem.，91.854(1987) 

12) E.S.Smotkin， C.Lee， A.J.Bard， A.Campion， M.A.Fox， T.E.MaJlouk， 

S. E. We b b e r， J. M. W h i t e， C h e m. P h y s. L e t t. ， 1 52 (2 ，3) ， 265 (1 988) 

13) C.K.Yi， J.H.Fendler， Langmuir，6，1519(1990) 

14) S.Baral， J.H.FendJer， J.Am.Chem.Soc.，111，1604(l989) 

-100-

15) A.Fojtik， H.Weller， U.Koch， A.HengJein， Ber.Bunsenges.Phys.Chem.，88， 

969 (1984) 

16) A.R.Kortan， R.Hill， R.L.Opila， M.G.Bawendi， M.L.Steigerwald， 

P.J.Carroll， L.E.Brus， J.Am.Chem.Soc.，112，1327(1990) 

17) Y.Nosaka， K.Yamaguchi， H.Miyama， H.Hayashi， Chem.Lett.，1988，605 

18) L.Spanhel， M.A.Anderson， J.Am.Chem.Soc.，112，2278(1990) 

19) D.J.Scoberg， F.Grieser， N.Furlong， J.Chem.Soc.，Chem.Commun.，1991，515 

20) N.Kimizuka， T.Miyoshi， I.Ichinose， T.Kunitake， Chem.Lett.，1991，2039 

21)キャストフィルムは、 0.3'"'-'0.4 mmの厚みがあり、 。= 0での入射X線とフィル

ム表面とを正確に一致させることが困難である。 このため、 一次のピークの長

周期長が他のピークに対してずれている。

22) S.Asakuma， H.Okada， T.Kunitake， J.Am.Chem.Soc.，113，1749(l991) 

23) N.Higashi， T.Kajiyama， T.Kunitake， W.Prass， H.Ringsdorf， A.Takahara， 

Macrorno 1 ecul es， 20，29 (1987) 

24) T.Kunitake， R.Ando， Y. Ishikawa， Memoirs Facul.Eng. ，Kyushu Univ. ，46，221 

(1986) 

25) D.Briggs， M.P.Seah， //Practical Surface Analysis by Auger and X-ray 

Ph 0 t 0 e 1 e c t r 0 n S p e c t r 0 S C 0 P Y ，// W i J e y， N ew Y 0 r k (1983) 

26) N.Higashi， T.Kunitake， T.Kajiyarna， MacromolecuJes，19，1362(1986) 

27) Y.Nakayama， T.Takahagi， F.Soeda， A.Ishitani， M.Shimornura， K.Okuyarna， 

T.Kunitake， Appl.Surf.Sci. ，33，130 7(1988) 

28) ICP測定から見積られた複合フィルムの組成は、 それぞれ1.. : Cd : C 1 = 2. 1 : 1 . 0 : 

4. 1、 l..:Cd:Br = l.4:1.0:3.4であり、 表5-1の結果とほぼ一致した。

29) R.S.Honkonen， F.D.Doty， P.D.Ellis， J.Arn.Chern.Soc.，105，4163(1983) 



-101-

30) P.D.Murphy， B.C.Gerstein， J.Am.Chem.Soc.，103，3282(1981) 

31) P.D.Ellis， Science，221，1141(l983) 

32) M.F.Summers， Coord.Chem.Rev.，86，43(l988) 

33) P.Clarke， A.M.Hounslow， R.A.Keough， S.F.Lincoln， K.P.Wainwright， 

Inorg. Chem.， 29，1793 (1990) 

34) M.Munakata， S.Kitagawa， F.Yagi， Inorg.Chme.，25，964(1986) 

35) J.J.H.Ackerman， T.V.Orr， V.J.Bartuska， G.E.Maciel， J.Am.Chem.Soc.， 

101，341 (1979) 

36) P.G.Mennitt， M.P.Shatlock， Y.J.Bartuska， G.E.Maciel， J.Am.Chem.Soc.， 

85，2087 (1981) 

37)例えば、 (Et4N)2CdBr4(4-Br配位構造)とCd(en)3CI2・H20(6-N配位構造)の化学シ

フトはそれぞれ374、 380 ppmである。

38) H. A r e n d， W. H u b e r， F. H. M i s c h g 0 f s k y， G. K. R. Y. L e e u we n， J. C r y S t. G r 0 w t h ， 

43，213(1978) 

39) B. Tieke， G.Wegner， Angew.Chem. Int.Ed.Engl. ，20，687(1981) 

40) A.Heng1ein， Progr.Colloid Po1ym.Sci.，73，1(1987) 

41) N.Herron， Y.Wang， H.Eckert， J.Am.Chem.Soc.，112，1322(1990) 

42) I.Spanhel， M.Haase， H.Weller， A.Henglein， J.Am.Chem.Soc.，109，5649 

(1987) 

43) N.Herron， Y.Wang， M.M.Eddy， G.D.Stucky， D.E.Cox， K.Moller， T.Bein， 

J. Am. Chem. Soc. ，111，530 (1989) 

44) 1 C P測定(Cd)から見積られた複合フィルムの組成は、 豆: Cd: C 1 = し0:1.0:3.0で

あり、 XPS測定の結果と一致した。

45) X.K.Zhao， S.Baral， R.Rolandi， J.H.Fendler， J.Am.Chem.Soc.，110 ，1012 

(1988) 

46) F.Grieser， D.N.Furlong， D.Scoberg， I.Ichinose， N.Kimizuka， T.Kunitake， 

J.Chem.Soc.Faraday Trans. ，88，2207(1992) 

47) T.S.Moss， "Optical Properties of Semiconductors，" Butterworthss， 

‘BEE-­nHU
 
司，I川一•

 
m
 
ρu
 
'hu
 
pし-nau

 
p\U
 

nu
 

m
 
nv
 
Fi
 
pu
 
内dMM
 
TJ
 

P令』aFA
 
nu
 
-パU肉、uσb

 
nu
 
nνu
 
Hn
 

，
 
・・hupν
 
nu
 
vA
 
-Hn
 

F4
 
凸UF+la
 
nν
 
HU
 

、』I'

Hn

n同υ「hd

nHU

nu.U
 
-EB・A

.，

〆't\

'hHM

n

u

\j
 

nu

nnu

--A

 

」u

・

Do

nu

HHu

nud

 

o

-

-i
 

ylu

Hn

fk
 

、、ー'''nxu
 
d4A
 

49) I.Moriguchi， I.Tanaka， Y.Teraoka， S.Kagawa， J.Chem.Soc.，Chem.Commun.， 

1191，1401 

50) I.Moriguchi， K.Hoso i， H.Nagaoka， I.T anaka， Y.Teraoka， S.Kagawa， 

J.Chem.Soc.Faraday Trans. ，90，349(1994) 



-102-

51) J.K.Pike， H.Byrd， A.A.Morrone， D.R.Talham， J.Am.Chem.Soc.，115，8497 

(1993) 

52) T.Douglas， K.H.T heoDold， Inorg.Chem.，30，594(l991) 

53) J.G.Brennan， T.Siegrist， P.J.Carroll， S.M.Stuczynski， L.E.Brus， M.L. 

Steigerwald， J.Am.Chem.Soc. ，111，594(1989) 

54) G.A.Ozin， R.A.ProkoDowicz， S.Ozkar， J.Am.Chem.Soc.，114，8953(l992) 


