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第6章 多核錯体の層状固定化(1 ) 

6-1 序

これまで、 キャストフィルム層間でのイオン交換法 による金属銘体の規則配列と

それらの構造・ 反応制御について述べてきた。 既に、 カチオン性二分子膜層間に導

入された銅ハライド錯体が原子レベルの配列秩序性を有し、 著しいES Rスペクトルの

異方性を示すことを明らかにした。 また前節では、 カドミウムハライド銘体の配位

構造や配列状態 を二分子膜の表面構造を用いて制御することが可能であり、 これら

がCd-Sクラスターの形成に大きな影響を与えることを示した。 本研究で用いた二本

鎖型両親媒性化合物は、 キャストフィルム状態で のi分子あたり の分子占有面積が約

70::!::30 Ä2と見積られ、 層間の金属錯体の大きさと比較して著しく大きい1 ，2)。 ま

た、 電荷の釣り合し1から金属錯体の導入量が規制されているため、 層間で形成され

る無機クラスターの サイズは二分子膜の表面電荷密度によりほぼ決定される。 即ち

イオン交換法は、 金属錯体の規則配列、 架橋ハライド錯体、 超微粒子やクラスター

の形成には好都合な手法である が3 • 

.4 )、 一次元も しく は二次元に広がった無機材料

を作成する手法としては充分とは言えない。

キャストフィルム層間で二次元に広がった無機 層(無機超薄膜)を作成するため に、

既に多くの研究が行なわれてきた。 実際、 坂田らは メチルトリメトキシシランを含

んだ二分子膜水溶液からキャストフィルムを作成し、 これ をアルカリ処理すること

で約20 Äの厚み の シロキサン超薄膜を作成しているら)。 堤らは、 80 Äの酸化セリ

ウム粒子を含む二分子膜キャストフィルムを3000Cで数時間焼成することで、 規則的

に積み重なった金属酸化物の多 層膜を作成している6 )。 また森口らは タングステン

のポリオキソ酸とカチオン性二分子膜水溶液とを混合することで、 これらの 層状複

合体を作成している7 )。 二分子膜水溶液からのco-cast法(第4章参照)は、 キャスト

フィルム層間に様々な金属錯体を任意量導入できるため、 無機超薄膜の作成には好

都合な手法である。 し かしながら、 前述した研究例で は、 有機/無機界面の構造が

暖味なもの が多く、 二分子膜の多重 層構造を単なる二次元の" 仕切り" として利用

しているに過ぎない。

無機超薄膜の作成に関する第二の手法として、 フィルム層聞に金属イオンを逐次

導入する方法がある。 君塚らは、 イオン交換法を用いてNi (CN)42-イオンをキャスト

フィルム層間に導入し、 これをCu2+イオンで架橋することで二次元シアノ架橋クラ

スターを作成している8 )。 アラキジン酸カドミウムのLB膜中でのCdS微粒子の形成と

層間へのCd2+イオンの導入を繰り返すことで半導体超薄膜を作成した 例もある910

金属錯体の 逐次導入法は、 先のco-cast法と比較してキャストフィルム本来の規則構

造が保持さ れる場合が多く、 また複数種の金属錯体の組合せやそれらの導入順序を
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選択することにより、 様々 な無機合成が可能であると考えられる。 しかしながら、

この方法は、 フィルム層間での複数穫の無機錯体の拡散命lJ御が困難であり、 現時点

では、 金属錯体から不溶性国体が形成される場合やそれ自身が高い架橋能を有する

場合に限定されている。

本章ならびに次章では、 無機超薄膜 を作

成する第三の手法として、 事前に合成され

た構造が明確な多核金属錯体を直接二分子

膜のキャストフィルム層間に導入すること

を検討した。 近年の多核銘体研究の進歩に

は目ざましいものがあり、 既に体系化され

ている遷移金属酸化物クラスター1 ø- t 3)や

金属カルコゲナイトクラスター14， 15)に加

えて、 様々な元素を含んだ複雑かつ多様な

多核錯体が次々と見出されているt6- t 9) 

これらは、 それ自身、 有機合成や高分子の

重合触媒として実用化されているだけでな

く、 多様な酸化状態や蛍光、 クロミズム特

性を利用した分子素子として、 あるいは磁

性や導電性を有する 無機材料を作成するた

めの分子性構築材料として多くの注目を集

e=v 

0=0 

めているt3)。

\EE，f〆hu
 

。 = Cd 

e = s 

o =0 

図6-1本章で用いた多核錯体の構造

(a) N a 6 V t ø 02 8・1 8 H20、

(b) [Cd1 ø (SCH2CH20H) 16J4C104 

(炭素、 水素原子は省略した)本章では、 特に水溶液中で安定であり、

構造に関する多くの分光学的知見が集積さ

れている多核錯体に着目し、 これらのキャストフィルム中での層状固定化を検討し

た。 具体的には、 アニオン性ポリ酸の一つであるデカパナジン酸([VtØ028J6-)もし

くはカチオン性多核錯体であるCd(II)ーチオール多核錯体([Cdtø (SCH2CH20H) 16J4+) 

を用いた。 本章で用いた膜化合物の構造を以下に示す。

o H 0 r=コ CH3 Br 

CH3(CH2)130 -C-ÇH- N -C大 グO(CH2)6- t:J +'CH3
ÇH2 '-----/ CH3 

CH3(CH2)130-?CH2 
o 1 (= 2C14G1 UPhC6N+) 

o HO r==、 CH3
C凶叫川H同州3(川C閃叫H叫町2)川1氾岬3ρo -己ふ付-勺引OωH刊一吋N 一 己代ぺ j介川川ト寸叫O( CH仙d山 6-一 Nγ�ｯ.... 〆

CH2 }-
CH3(CH2)130 -Ç-CH2 

ö - _g ( = 2C14G1uPhC6NC2S03-) 
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6-2 多核錯体の合成

(1)デカバナジン酸ナトリウム(Na6V1ø028・18IhO)の合成2Ø
I 

21 ) 

22. 2 gのNaV03( MW: 121 .93)と 2倍モルのNaOHを100 m 1のイオン交換水に加え、 均

一溶液になるまで加熱撹梓した。 この溶液に、 50 m 1の氷酢酸を激しく撹梓しながら

1 5分で滴下した(このとき反応溶液の温度が30...._，3 5 ocとなるように適宜容器を冷却し

た)
0 

25 ocでl時間撹梓した後、 生じた結晶を滅別した。 印刷のアセトンで4回洗浄

した後、 風乾させ、 約25 gの粗結晶を得た。 これを100 m 1 のイオン交換水に加え、

約500Cに加熱して結品の大半を溶かし(加熱し過ぎないように注意する)、 熱時滅過

後、 。ocで12時間冷却して結晶化させた。 オレンジ色の結晶17. 5 gを得た。

単結品のみを単離したこと、 収率や結晶形態が文献21)と一致したことから目的化

合物が合成されたと判断した。

(2) [C d 1 ø (S C H2 C H2 0 H) 1 6 J 4 C 1 04の合成22)

3. 6 gの2ーメルカプトエタノール、 6. 3 gのCd(Ac)2・3H20を50 m 1のイオン交換水に

溶かした。 一方、 20 mlのイオン交換水に15 gのNaCI04を加えた溶液を温めておき、

これを先の溶液に加えて放置した。 生じた沈澱を少量の熱水から再結晶し、 無色結

晶を得た。

[元素分析結果]

実測値

計算値

C % 

1 3. 50 

1 3. 59 

H% 

3.08 

3. 1 2 

N% 

(ただし[ Cd10 (SCH2CH20H)16J4CI04・4H20、 MW: 2827.86として)

元素分析(C， H， N)結果ならびにUVスペクトルの極大吸収波長や1 1 3 C d MA S -N M Rス

ペクトルの化学シフトが文献値23)と一致したことから目的化合物が合成されたと判

断した。

6-3 デカバナジン酸([V1 Ø028J6-)の層状固定化

カチオン性二分子膜iのキャストフィルムを10 mMのデカパナジン酸(Na6V1ø02B・

18H20)水溶液に低温(50C)で5日間浸潰すると、 オレンジ色の透明なフィルムが得ら

れた。 図6-2には、 1.-V1Ø02B複合フィルムの1 RスペクトルをNa6Vlø028・18H2 0ならび

にi単独のキャストフィルムのIRスペクトルとともに示した。 結晶状態、でのデカバ

ナジン酸は、 845、 955 cm-1付近にその多核錯体と しての特徴的な吸収を示す。 1.-



Y 1 ø 02 8複合フィルムは、 Na 6 Y 1 ø 028・

18H20とi単独のフィルムの1 Rスペク

トルを重ね合わせたスペクトルを示

し、 本来の多核錯体構造を保持した

まま デカバナジン酸が導入されてい

ると考えられる。 即ち、 キャストフ

ィルム層間でも10個のオクタへドラ

ルのY06単位が稜を共有したY 1 ø 0286-

構造が保持されていると考えられる。

図6-3には、 i単独のキャストフイ

ルムと1. -Yl Ø028複合フィルムの反射 1200 

X線回折の結果を示した。 i単独の

1000 800 
Wavelength / cm-1 

-106-

600 

フィルムは、 66.2 Åの長周期構造に

基づく回折ピークを 14次まで示した。

CPKモデルから見積られたiの分子長

図6-2 IRスペクトル (a)Na6Ylø028・

18H20 (b) 1.単独のキャストフィルム

(c) 1.-Y1Ø028複合フィルム

今〉・a、
ω 
c 
命
ω

c 
d 
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c 
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d = 45.5 A 
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図6-3 キャストフィルムの反射X線回折

(a) 1.単独のキャストフィルム、 (b) 1.-Y1Ø028複合フィルム

(a) 

(b) 

20.0 

が約42 Åであることを考慮すると、 iは二分子膜面の垂直方向から約300傾いた配

向をとっていると考えられる2)。 i-V18028複合フィルムでは、 45.5 Åの長周期構

造に基づく回折ピークが10次まで観察され、 浸漬前と比較して全く異なる回折パタ

ーンを示した。 このことから、 i単独のキャストフィルムの規則的な多重層構造を

損なわずに層間にデカパナジン酸が導入されていることは明らかである24)。 一方、
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.1-Y1Ø028複合フィルムでは、 l単独のフィルムと比較して長周期長が20.7 Â減少

しており、 膜分子が著しく傾いて配向しているものと考えられる。 CPKモデルの分子

長(約42 Â)ならびにX線回折での長周期(45.5 Â)から予怨される iの配向角は、

デカパナジン酸層の厚みを無視すると、 二分子膜面の垂直万向から約600と見積られ

る。 このように著しく傾いた分子配向状態で二分子朕構造が形成されている かを確

認するために、 .1-Y1Ø028複合フィルムのDSC測定を行った。 その結果、 52'"'"' 730Cに

ゲ、ル-液晶相転移に由来する吸熱ピーク(LJH = 55.8 kJ/mo1)が確認され、 ピークが

ブロード化しているものの、 i単独のフィルム( T c = 6 8. 2 oC， LJ H = 5 5. 7 k J / m 0 I ) 

と同様なエンタルピ一変化を与えた。 従って、 .1-Y 1 Ø 02 8複合フィルムの場合もアル

キル鎖が密にパッキングした二分子膜構造を有していると考えられる。

複合フィルム中でのバナジウムの含有量をICP測定から 見積った結果、 .1-Y1Ø028

複合フィルムが9.42 wt% のy5+イオンを有することが明らかとなった。 デカパナジ

ン酸イオン(y 1 Ø 0286 -)と膜分子iの分子量がそれぞれ 958、 764であることを考慮す

ると、 先の値はデカパナジン酸イオンが.1:Y1Ø0286- = 6:1の組成比で導入されてい

ることを示している(この組成でのy5+イオンの含有量は9.19 wt%)。 即ち、 二分子

膜表面のカチオン電荷が完全に中和されるまで、y 1 ø 02 B 6-イオンが導入されているこ

とを意味する。

キャストフィルム層間でのデカバ

ナジン酸イオンの充填状態を検討す

るために、 膜化合物iの二分子膜層

内での分子占有面積とY1Ø0286-イオ

ンの大きさ との比較 を行った。 分子

力場法(MM2， SONY Tektronix CAChe 

System)を用いてy1 ø 02 86-イオンの最

適構造を計算し、 酸素の共有結合半

(12.3 A) 

(7.8 A) 

(10.2 A) 

図6-4 Yl Ø0286-イオンの分子サイズ

径を0.906 Âと仮定すると25)、 Y1Ø0286ーイオンの分子サイズは、 10.2 Â (X方向) x 

7.8 Ä (Y方向) x 12. 3 Ä (2方向)と見積られた(図6-4)。 この値からy 1 Ø 02 8 6-イオンの

分子断面積は105+25 Ä2と計算された。 一方、 .1-Y1Ø028複合フィルム中での膜分

子iの配向角は、 X線回折の長周期(45.5 Â)から約600と求められた。 この値と直

鎖状メチレンの分子断面積(40 Ä 2)から推定される 膜分子iの二分子膜中での分子

占有面積は75:!:5 Ä2と計算できる。 rcp測定から 見積られた複合フィルム組成(.1

Y1Ø0286- = 6: 1)は、 3個の膜分子iの分子占有面積(225:!:15 Â2)にi個のデカパナ

ジン酸イオン(断面積:105:!:25 Ä2)が導入されていることを意味しており、 デカノや

ナジン酸イオンはキャストフィルム層間で格子状に存在していると考えられる。

図6- 5には、 .1-Y1Ø0286-複合フィルムの構造を模式的に示した。 反射X線回折測
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定、 IRスペクトル、 ICP測定、 DSC測定から、 カチオン性二分子膜のキャストフィル

ム層間にV 1 ø 02 B 
6-イオンを規則的に導入できることが 明らかとなった。 この場合、

デカバナジン酸イオン は、 フィルム層間で本来の多核錯体構造を保持したまま格子

状に存在し、 二次元に広がった金属酸 化物超薄膜が得られているわけではな い。

図6-5 1..-YtØ 028複合フィルムの模式図

6-4 デカカドミウム錯体([Cd1ø (SCH2CH20H) 16J4 + )の層状固定化

カチオン性多核錯体である[Cd1ø (SCH2CH20H) 16J4+ をイオン交換法で導入するため

には、 アニオン性二分子膜が必要とな る。 このため、 スルフォン酸型親水部を有す

る化合物2のキャストフィルムを作成し、 窒素雰囲気下[Cd1ø (SCH2CH20H) 16J4C104 

水溶液(10 rn M)に6日間浸潰することで、 三一Cd1Ø(SCH2CH20H) 16複合フィルム を作成

した。 キャストフィルム層間でのデカカドミウム錯体の導入は、 1H-NMRスペクトル

ならびにICP測定(Cd)から確認された。

ICP測定から、 g -Cd1 Ø (SCH2CH20H) 16複合フィルム中でのCd 2+イオンの含有量は、

15.2wt%と見積られた。 対イオン を除いた化合物三と[Cd1Ø(SCH2CH20H) 16J4+イオ

ンの分子量がそれぞれ880、 2374であることを考慮すると、 この値は豆:[Cd1Ø(SCH2

CH20H) 16J4+ = 5.7:1.0の組成比でデカカドミウム錯体が導入されたことを示してし

る。 一方、 複合フィルムの 1H-NMRスペクトル(250 MHz， CDC13)から、 2の親水部の

テトラメチルアンモニウムに基づく3.36 pprn (TMS )のピークが完全に消失し、 新たに

多核錯体に由来するピークが 2. 95、 3.85 ppm付近に現れることが示された。 従って、

デカカドミウム錯体が 親水部対カチオンとのイオン交換で導入されていることは明

らかである。 しかしな がら、 先の1 CP測定の結果は、 二分子膜表面のアニオン 電荷と

[Cd1Ø(SCH2CH20H)t6J4+錯体との電気的中性条件を満たしていな い。 このため三の親
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(a) 
d = 62.6 A 

d = 53.3 A 
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図6-6 キャストフィルムの反射X線回折ノ々ターン

(a) �単独のキャストフィルム、 (b)�-Cd1Ø(SCH2CH20H)16複合フィルム

水部のフリーなアミノ基は部分的にプロトン化しているものと考えられる。

図6-6には、 2単独のキャストフィルム と�-Cd1 ø (SCH2CH20H) 1 6複合フィルムの反

射X線回折測定の結果を示した。 2単独のキャストフィルムは、 62.6 Åの長周期構

造に 基づく回折ピークを14次まで示した。 一方、 �-Cd1 ø (SCH2CH20H) 16複合フィル

ムでは、 53.3 Åの長周期構造に基づく回折ピークが12次まで観察され、 浸漬前と比

較して 長周期長が約9Å減少した。 いずれのフィルムも高次の回折ピークまで観察さ

れており、 秩序正しい多重層構造を有することが確認できる。 即ち、 デカパナジン

酸が2単独のキャストフィルムの規則的な多重層構造を損な わずに導入されている

こと は明らかである。 �-Cd1Ø (SCH2CH20H) 16複合フィルムでは、 多核錯体の導入に

もか か わらず長周期長が減少しており、 先のl-Yl Ø028複合フィルムと同様、 膜分子

が著しく傾いて配向しているものと考えられる。

三一Cdl ø (SCH2CH20H) 16複合フィルム中での二分子膜構造を確認するために、 DSC測

定を行った。 2単独のフィルムは、 64. 2 oc (LJ H = 6 O. 3 k J / rn 0 1 )にゲルー液晶相転移

に基づく吸熱ピークを有する。 一方、 多核錯体導入後のフィルムでは63. 40C と67.8

OCに鋭い吸熱ピークが観察され、 構成分子の秩序正しい配列構造が確認された。 ま

た、 両ピークを合わせたエンタルピ一変化量(L]H) は56.4 kJ/molであった。 このこ

とから、 三一Cd1Ø (SCH2CH20H) 16複合フィルムの場合もアルキル鎖が密にパッキング

した二分子膜構造を有していると結論できる。

� -Cdl ø (SCH2CH20H) 16複合フィルム中での多核錯体の構造は、 UYスペクトルなら

びに113Cd MAS-NMRスペクトルから確認された。 石英基板上に作成したさのキャスト
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フィルムを[Cd1 ø (SCH2CH20H) 16J4C 104の水溶液に浸潰した試料は、 260 nmにuvスペ

クトルの吸収極大を示した。 一方、 このフィルムをクロロホルムに溶解すると、 吸

収極大が256 nmへ僅かに短波長シフト

した。 後者のスペクトルは、 水中での

[CdlØ(SCH2CH20H)16J4+イオンのLMCT

遷移(S→Cd)に基づく吸収極大(256 nm) 

と一致している23)。 一方、 図6-7には

[CdlØ(SCH2CH20H)16J4C104錯体ならび

にg -Cd1 Ø (SCH2CH20H) 16複合フィルム

の113Cd MAS-NMRスペクトルを示した。

複合フィルム中でのデカカドミウム錯

体のCd2+イオンの回りの配位環境は、

結晶中での[Cd1 ø (SCH2CH20H) 16J4C 104 

のそれと極めてよく一致している。 uv

スペクトル、 113Cd MAS-NMRスペクトル

の結果から、 デカカドミウム錯体が本

来の多核錯体構造を保持したままキャ

ストフィルム層聞に導入されているこ

とは明らかである。

膜分子宝の二分子膜内での

分子占有面積と[Cd1Ø(SCH2CH2

OH) 16J4+イオンの大きさとを

比較することで、 キャストフ

ィルム層間でのデカカドミウ

ム錯体の充填状態を検討した。

分子力場法(MM2)を用いて計算

した[Cd1Ø(SCH2CH20H) 16J4+イ

オンの最適化構造を図6-8に示

す。 この多核錯体は直径15 Ä 

のほぼ球状の構造を有してお

り、 この値から多核錯体の分

(b) 

800 600 400 

ppm 

図6-7 113Cd CP-MAS NMRスペクトル

(a) [Cd 1 ø (SCH2CH20H) 16J4C1 04・n H20 

200 

(b) g -Cdl ø (SCH2CH20H) 16複合フィルム

spinning speed; 2500 Hz， 

reference; Cd(CI04)2・6H20 ) 

子断面積は約180 Ä 2と見積ら

れた。 一方、 X線回折の長周

期( 53.3 Ä)から推定される両

親媒性化合物三の分子占有面

図6-8 [Cd1Ø(SCH2CH20H)16J4+の最適化構造

(水素原子は省略した)



積は65::t5 Ä2と計算できる。 1 CP測定から見積られた複合フィルム組成(_?:[CdlØ一

(SCH2CH20H)16J4+ = 5.7:1.0)は、 3つの膜分子三の分子占有面積(195+15 Ä2)にi

つのデカカドミウム錯体(断面積:約180 Ä 2) が導入されていることを意味している。

従って、 多核錯体がキャストフィルム層間で高密度に充填しており、 二分子膜層と

多核錯体層との精密な交互多層構造が形成されていると考えられる。

図6-9には、 三-CdlØ(SCH2CH20H) 16複合フィルムの構造を模式的に示した。 反射X

線回折、 113Cd MAS-NMR、 DSC、 ICP測定から、 アニオン性二分子膜のキャストフィル

ム層間に[CdlØ (SCH2CH20H) 16J4+イオンを規則的に導入できることが明らかとなった。

この場合デカカドミウム錯体は、 フィルム層間で本来の多核錯体構造を保持したま

ま二次元に高密度に充填していると考えられる。

6-5 考察

sO�03�O:JsO�O:JsoJ 

くく�d10XCd10=X=叫o
�SO�O�SO�O�SO�S03ー

図6-9 g -[Cdl Ø (SCH2CH20H) 16J4+複合フィルムの模式図

アニオン性もしくはカチオン性親水部を有する二分子膜キャストフィルムを用い

ることで、 それと反対電荷の多核錯体([VlØ026J6-、[CdlØ(SCH2CH20H)16J4つを極め

て規則的に配列できることが明らかとなった。 前者では、 デカパナジン酸イオンが

キャストフィルム層間で格子状に導入され、 二次元に広がった金属酸化物超薄膜が

得られているわけではない。 しかしながら、 この問題は、 膜表面の電荷密度 がさら

に大き くなるような二分子膜を分子設計することで、 ある いは電荷密度の小さな酸

化物クラスターを用いることで解決できると考えられる。 一方、 後者では、 直径約

15 Åにも及ぶ大き な多核錯体が二分子膜の規則的 多重層構造を壊す ことなく導入さ

れることが示 された。 分子サイズや電荷の大小にかかわらず多核錯体の精密な二次

元配列化が可能であ ることは、 二分子膜層間でのイオン交換法を広く一般化する意
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味でも非常に重要である。 キャストフィルムの多重層構造はそれぞれ独立して安迂

な二分子膜層から構成されており、 さらにその二分子膜は自己組織的な分子集合体

である。 このため、 多該錯体との複合化に伴い、 構成分子の分子配向を変化させな

がら安定な複合構造を形成することが可能であり、 同時に本来の規則的な多重層榊

造が保持されるものと考えられる。 これらの結果は、 無機超薄膜作成のための二分

子鋳型法の広範囲な応用を期待させるだけでなく、 層向での固体形成や化学的な反

応を設計する上での重要な指針を与えるものと考えられる。
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第7章 多核銘体の層状固定化(2)

7-1 序

前章では、金属錯体のイオン交換法をより大きな多核錯体へと拡張できることを

述べた。 実際、アニオン性のパナジウム銘体([V1ø028J6-)やカチオン性のカドミウ

ム錯体([Cd1 ø (SClhCH20H) 16J4つは、 それぞれ反対電荷を有する二分子膜のキャスト

フィルム層間に、本来の多核錯体構造を保持したまま 導入される。 また、キャスト

フィルム自身の規則的な多重層構造は、これらの多核錯体の導入前後で全く損なわ

れないことも示された。 このような多核銘体の層状固定化 は、分子的な厚みの無機

超薄膜を作成するための新しい手法として期待された。 しかしながら、デカパナジ

ン酸の場合、 その導入量が二分子膜の表面電荷密度により厳密に規制されていた。

このため、 四級アンモニウム型親水部を持つ二本鎖型両親媒性化合物との組合せで

は、[V1ø028J6- イオンがフィルム層聞に格子状に導入されるに過ぎなかった。 一方、

[C d 1 13 (S C H 2 C H2 0 H) 1 6 J 4 +錯体では、 中心のカドミウムクラスターが多くのアルキル基

で覆われており、無機超薄膜が作成されているとは言い難い。

本章では、 キャストフィルム層間へ多核錯体

を高密度に導入することを目指した。 具体的に

は、デカバナジン酸([V1ø028J6-)より少ない電

荷を有するオクタモリブデン酸([M08026J4-)に

着目し、エチレンジアミン 型親水部を持つ二本

鎖型両親媒性化合物iとの複合化を検討した。

さらに本章では、キャストフィルム層間に層

状固定化された[Mo8026 J 4-錯体の化学的還元に

関する検討も行った。 一般に、酸化モリブデン

などの遷移金属酸化 物は、結晶構造や酸化状態

図7-1 [M0802SJ4-の構造1 ) 

の違いにより絶縁体から良導体までの幅広い電気伝導特性を示すことが知られてい

る2，31。 特に、混合原子価状態、の酸化モリブデンは、 優れたエレクトロクロミック

特性を示すことが知られており、調光ガラスや大面積表示素子などへの利用が期待

されている4，5)。 このため本章では、 二分子膜-M08026複合フィルムを硫酸ヒドラジ

ン水溶液を用いて化学的に還元し、キャストフィルム層間での混合原子価酸化モリ

ブデン超薄膜の形成をUV-VIS-NIRスペクトル、XPSスペクトル、 ESRスペクトルから

詳細に検討した。

一方、モリブデン酸は、ジルコニウムイオンやタングステン酸などと同様、リン

酸と高い親和性を有することが知られている6-8)。 実際、 リン酸の定量分析には古

くからモリブデン酸との縮合反応、が利用されており9\また、リン酸とモリブデン
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酸からなる 多くの層状化合物が実存している1 ø， 1 1 )。 本章では、 静電的相互作用に

よらない多核銘体の集積化手法として、 リン酸とモリブデン酸との縮合に着目した。

即ち、 リン酸親水部を有する両親媒性化合物2のキャストフィルムをオクタモリブ

デン酸水 溶液に浸演することで、 フィルム層間への酸化 モリブデンの共有結合的 な

導入を検討した。

用いた化合物を以下に示す。

q m  q 戸\ ÇH3 ÇH3 
CH3附130 マ:;N-c大_)-o川6-N� 什CH3

CH3(CH2)130 -Ç-CH2 
。

1 (= 2C14GluPhCs NN) 
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0
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 g (= 2C14GluPhCsP04H) 

7-2 多核錯体の合成

( 1 ) オクタモリブデン酸アンモニウム((NH4)4Mo8026・5H2 0) の合成12 ) 

Na2Mo04 十2HC l → H2Mo04 + 2NaC l 

10H2Mo04 + 2(1日14)sMo7024 → 3(NH4)4M0802S + 10H20 

100 gの強酸性 イオン交換樹脂(Dowex 50w x 8， H forrn， 5.2 meQ/g)をカラムにつ

め、 流出液が完全に中性になるまでイオン交換水を流した。 このカラムに200 ml の

イオン交換水に 溶かした14.52 g のNa2Mo04・2H20を約2時間かけて流し、 さらに流出

液が完全に中性になるまでイオン交換水(約1500 ml)を流した。 一方、 100 mlのイオ

ン交換水に14.83 gの(NH4)sMo7024・4H20(キシダ化学特級)を溶かしておき、 これに

先のカラムから流出 するH2Mo04 溶液を順次加えた。 こ の溶液(約1800 ml)をシャーレ

に移し、 風を送って濃縮した(約50 mlに濃縮すると結晶化がはじまる)。 生じ た約2

mmの結晶をピンセットで集め、 ヌッチェ上で、小量のイオン交換水を用いて洗浄した

後、 風乾させた。 白色立方晶18.5 gを得た。

単結晶 のみを単離したこと、 ならびにI Rスペクトル13 )から目的化合物が合成され

たと判断した。

[ IRスペクトル]

941.4， 906.7， 852.6， 719.5， 657.8， 555.6， 520.8 cm-1 



-116-

オクタモリブデン酸([M08026J4-)の層状固定化円〈Uヮ，i

(1) 1. -M08026複合フィルムの作成と多重層構造の確認、

の塩酸を含む水溶液中エチレンジアミン親水部を有する二本鎖型化合物iを当

この二分子膜のキmM)を作成した( 5章参照)。二分子膜水溶液(50で超音波照射し、

ヤストフィルムを10 mMのオクタモリブデン酸アンモニウム((NH4)4Mo8026・5H20)の

図7-2には、乳白色の1.-Mo8026複合フィルムを得た。水溶液に室温で一週間浸潰し、

1.-M08026複合フィルムのFT- 1 Rスペ1.-HClキャストフィルム、(NH4) 4Mo8026・5H20、

8個のM006オクタヘドラル構造が稜を介して縮合したクトル(KB r錠斉IJ法)を示した。

V a 5)、90 7(Mo=0， V 5)、941 (Mo=O， 構造を有する(NH4)4Mo8026・5H20(ß -type)は、

cm-1にその特徴的な吸収を有する13，1410、、B』，，，s
 

v
 

720 (Mo-O-Mo ， 、、、，，ノs
 
a

 
v

 
853(Mo-0-Mo， 

718 cm-1に847、905、943、1. -M08026複合フィルムのこの領域での吸収は、一方、

千足って、これらはß -(NH4) 4M08026・5H20の特性吸収とほぼ一致していた。観察され、

稜を介して縮合した1. -M08026複合フィルムにおけるオクタモリブデン酸の導入が、

本来のß -M08 0264-構造を崩さずに起こって

いるととは明らかである。
(NH4)4MoS026・5H20

1.-HCIキャストフイノレムとi

-M08026複合フィルムの反射X線回折測定の

図7-3には、

1 cast film 

long spacing : 56.1λ 
m
一

l
E

 

・I

，.a--
-

星・a、s


a
一

c
-

1~一

cast film 

averaged long spacing : 51.8 Å 

1 - MO aO �-
IYIV8'-'26 cast film 上M08026

。
υ
C
何
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O
ω
D
《

11147

12.0 10.0 6.0 8.0 

2θ( deg.) 

4.0 2.0 
600 800 1000 1200 

(cm・1)Wavenumber 

1. -HC 1キャストフィルム、図7-31.-HCl (NH4) 4M08026・5H20、図7-2

M08026複合フィルムの反射X線回折ノー。

ターン

1. -M08026複合

フィルムの1 Rスペクトル

キ ャストフィルム、



結果を示した。 i単独のキャストフィルムは、 平均56.1 Äの長周期構造に基づく回

折ピークが7次まで観察された。 CPKモデルか ら見積られたiの分子長が約45 Ä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。 このことは、 キャストフィルム中での膜 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。 一方、 (NHd 4Mo8026水溶液に浸漬後のフィノレムは、

i単独の場合と全く異なる回折ノぐターンを示し、 その長周期は約52 Äと 見積られた。

M080264-銘体がキャストフィルム本来の多重層構造を保持したまま導入されている

ことは明らかである。 しかしながら、 その長周期長は導入前と比較して約4 Ä減少

した。 1. -M08026複合フィルム中に二分子膜構造が維持 されていると仮定した場合、

その構成分子の配向は著しく傾いているものと考えられる。

υ 
1 cast film 

j jjjj /タ八ω

工- Moa026 cast film 

Tc = 59.7 oC， 
(ムHご54.3 kJ/moり

Tc = 66.2 oC， 
(6. H = 35.3 kJ/moり

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Temperature (OC) 

図7-4 1. -HClキャストフィルム、 1. -M08026複合フィルムのDSCサーモグラム

よ-M08026複合フィルム中での二分子膜構造の存在とその配列秩序性を検討するた

めに、 DSC測定(Seiko Instruments SSC/560)を行った(図7-4)0 l.-HClフィルムは、

5 9. 7 oc (.L] H = 5 4 .  3 k J / m 0 1 )に二分子膜 のゲ、ル-液晶相転移挙動に基づく吸熱ピーク

を有する15)。 一方、 1.-Mo8026複合フィルムは66. 20Cにブロードな吸熱ピークを示

し、 そのエンタルピ一変化量は、 .L]H = 35.3 kJ/rnolであった。 一般に、 ゲルー液晶

相転移温度における エンタルピ一変化量(.L]H)は、 ゲル状態での二分子膜の配列秩序

性に深く関係している16)。 i単独のフィルムと比較して1. -M08026複合フィルムの

.L]H値が減少していることは、 フィルム層間へのM080264-錯体の導入により二分子膜

の配列秩序性が幾分低下したことを示している。 このことは、 反射X線回折測定で

円，l'EEB-.
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のピーク強度の減少や高次のピークがブロード化した結果とも一致している。 しか

しながら、 観察された値(�H = 35.3 kJ/mol)は、 他の関連する二本鎖型二分子膜で

のL1H値と比較しでも充分に大きく、 .1-Mo8026複合フィルム中で規則的な二分子膜

構造が存在していることは明らかである16)。

以上の結果、 イオン交換法によりエチレンジアミン型二分子膜iのキャストフィ

ルム層間に オクタモリブデン酸(MOS0264-)を導入可能なことが明らかとなった。 こ

の場合、 オクタモリブデン酸は、 稜を介して縮合した 本来のß-MOg0264-構造を崩さ

ずに導入され、 二分子膜構成分子の分子配向を著しく傾ける。 しかしながら、 この

ように著しく傾いた 場合でも、 二分子膜の配列秩序性やキャストフィルムの多重層

構造は維持される。 図7-5には、 .1-Mo8026複合フィルムの構造を模式的に示した。

(2) .1-Mo8026複合フィルムの構造解析

ICP測定(Mo)から、 .1-Mo8026複合フィルム中での酸化モリブデン(M003)の含有量

は、 39.0 wt%と見積られた。 化合物工の分子量(MW: 844.3)とオクタモリブデン酸

(MOS0264-)の分子量(MW: 1183.5)とを考慮すると、 この結果は、 .1 :M080264- = 2: 

lの複合フィルムが形成されていることを意味している1 7)。 先の1 Rスペクトルから、

キャストフィルム層間での酸化モリブデンは、 8個のオクタヘドラルユニットが縮合

した ß-MOS0264-構造をその基本構造単位として持つことが示されている (図7-2)。

しかしながら、 ICP測定から見積られた(.1)22+・MOS0264-の複合組成は、 フィルム全

体での電気的中性条件を満たしていない。
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酸化モリブデンの含有量(39.0 wt%)とフィルムの電気的中性条件とを説明可能な

1.-Mo8026フィルムの複合様式として、 以下のような構造が考えられる。

① M080264-イオンがキャストフィルム層聞に導入される際、 対イオンとしてアンモ

ニウムイオンが同時に導入されており、 (1.)22+・(NH4)22+・M080264-組成の複合フ

ィルムが形成されている。

② iのエチレンジアミン基の2つの窒素原子が、 いずれもオクタモリブデン酸水溶

液への浸演時にプロトン化され、 (1.)24+・M080264-組成の複合フィルムが形成さ

れている。

③M080264-イオンがキャストフィルム層間に導入されると、 それ自身へのプロトン

化が容易になり、 (1.)22+・H 2Mo 80262一組成の複合フィルムが形成されている。

④M080264-イオンがキャストフィルム層間に高密度に導入されると、 多該錯体問の

縮合が容易になり、 (1.)22+・Mo8 0252-組成の複合フィルムが形成されている。

これらの複合様式の中で最も確からしい構造を推定するために、 1.-Mo8026フィル

ムの元素分析(C，H，N)ならびに1 H-NMR測定を行った。

1. -M08026複合フィルム中での炭素、 水素、 窒素の重量パーセントを元素分析から

見積った結果、 C = 42.19， H = 6. 77， N = 2.90 wt%の値が得られた。 この場合の

窒素に対する炭素の重量比(C/N = 14.5)は、 両親媒性化合物iのみから計算される

値(C/N = 14.6)と極めて一致していた。 即ち、 複合フィルム中のすべての窒素原子

は両親媒性化合物iに由来しており、 浸漬時にアンモニウムイオンが 導入されてし

ないことが明らかとなった。 従って、 ①の(1.)22+.(NH4)22+・M080264-組成の複合フ

ィルムの形成は否定できる。

一方、 エチレンジアミン部位のプロトン化の程度を確認するために、 複合フィル

ムのlH-NMRの測定を行った。 1.-M08026フィルムは、 僅かに加熱するだけでCOC1 3に

溶解し、 透明な溶液を与えた。 しかしながら、 その1 H-NMR測定では、 スペクトルが

著しくブロード化し、 エチレンジアミン部位の構造に関する情報を得ることができ

なかった。 このため、 (NH4)4Mo8026の1 0 mM水溶液(pH = 3.5 - 4.0)と同様な弱酸性

の塩酸水溶液(pH = 3.0)にi単独のキャストフィルムを浸漬させ、 lH-NMR測定を行

[元素分析結果]

(1. -M08026複合フィルム) C % H % N % M003 C/N 

実測値 42. 19 6. 77 2.90 39.0 14. 5 

計算値 42. 20 6. 70 2.90 39.7 14.6 

(ただし(1.)22+・M080252-・2.5H20として)
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った。 その結果、 pH = 3. 0程度の酸性では、 エチレンジアミン部位の片方の窒素原

子のみがプロト ン化されることが明らかとなり、 ②の(.1)24+・MOS0264-組成の複合

フィルムの 形成 が困難なことが示された。

.1-MOS026複合フィルムのlH-NMRスペクトルが著しくブロード化したこと、 ならび

に次節で述べる.1-MOS026フィルムの還元特性や透過型電子顕微鏡の観察結果を考慮

すると、 多核錯体聞の縮合により高分子化した④の構造が、 ょ-MOS026複合フィルム

の最も妥当な構造であると考えられる。 本論文では、 .1-MOS026複合フィノレムの最適

組成として、 (.1)22+・MOS0252-・ 2.5H20を提案する。 この組成から見積られる元素の

重量比は、 C = 42.20， H = 6.70， N = 2.90， M003 = 39.7 wt% であり、 実測され

た値、 C = 42.19， H = 6.77， N = 2.90， M003 = 39.0 wt%と極めて一致している。

医- 10.4入ーヨ

図7-6 一次元に架橋したオクタモリブデン酸の構造

不

キ

キャストフィルム層間に形成された酸化モリブデン層の充填状態、 あるいは二分

子膜表面と酸化モリブデン層との電荷密度の適合を評価することは、 組成の決定と

同様、 複合フィルムの構造解析において極めて重要である。 この ため、 分子力場法

を用いて一次元に架橋したオクタモリブデン酸の最適化構造を計算し、 その結果と

前節での反射X線回折測定の結果から複合フィルムの全体構造を推定した。

図7-6には、 末端の酸素原子を共有して一次元に架橋したオクタモリブデン酸の構

造を示した。 分子力場法(MM2、 SONY Tektronix CAChe System) による計算から、 こ

の一次元架橋構造でのMOS0252-単位の間隔は、 10.443 Äと見積られた。 また、 この

一次元架橋構造を円筒構造と見なした場合のvan der Waa 1 s直径は、 約7.9λと見積

られた。 従って、 この 架橋構造でのMOS02S2-単位は、 二分子膜表面に対して約82.5 

Ä2の占有面積を有している。 一方、 反射X線回折測定での長周期構造( 5し8 Ä)か

ら酸 化モリブデン層の厚み( 7. 9 Ä)を差し引し1た距離は、 43.9 Äと計算される。 化

合物iの延びたコン フォメ-ションを仮定し、 CPKモデルから見積られたよの分子長

( 45 Ä)を考慮すると、 iはフィルム面に対して約300傾いていると考えられる。 ま

た、 この ような配向でのよの分子占有面積は、 2つのメチレン鎖の断面の分子占有面
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積が約37 Ä 2であることを考慮すると1 8-2 Ø)、 75.8 Ä2と見積られる。 もちろん、

酸化モリブデン層と二分子膜層の厚みを単純に 分割することは非常に危険であり、

また、 膜分子が複合フィルム中で延びたコンホメーシ・ヨンをとっている保証はない。

従って、 これらの計算結果は、 いくらかの誤差を含んでいると考えられる。 しか し

ながら、 一次元架橋構造でのM080252-単位の占有面積(82.5 Ä2)と膜 分子iの分子

占有面積(75.8 Ä2)とが非常に近い値を示していることは、 キャストフィルム層間

でオクタモリブデン酸の一次元架橋ポリマーが密に充填していることを示している。

即ち、 .12-M08025複合フィルム中での二分子膜層と酸化モリブデン層とは互いに独

立しており、 有機と無機との交互多層構造 が形成されていると考えられる。 図7-7に

は、 .12-M 0 8 025複合フィルムの構造を模式的に示した。

7-4 混合原子価酸化モリブデン超薄膜の作成

(1) .12-Mo8025複合フィルムの還元挙動

.12-M08025複合フィルムを 100 mMの硫酸ヒドラジン水溶液に浸潰して還元すると、

約1時間で濃い紫色に変色した。 この場合、 複合フィルムの膨潤や溶解などの形状変

化は観察されず、 ま た硫酸ヒドラジン水溶液の着色も認められなかった。 室温で 一

日浸潰して還元した複合フィルムは、 種々の物理化学的測定に用いられた。

還元後の.12-Mo8025複合フィルムをクロロホルムに溶解 し、 UY-YIS-NIRスペクト

ルを測定した結果を図7-8に示す。 モリブデン錯体の電気化学的な還元挙動は、 その

配位 構造に密接に関係している。 一般に、 cis位に2つの架橋していない酸素が配位
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図7-8 還元後の1.2-Mo8025複合フィルムのUY-YIS-NIRスペクトル

in CHCI3) (1.9 mg/3 ml， 

非常にしたオクタヘドラル構造(M006構造)のモリブデン錯体 (cis-dioxo type)は、

架橋していない酸素をlつだけ有するM006構造(mono-oxo type)の還元されにくく、

本章で用いたM0802S4-錯体容易に還元されることが知られている21 ，22)。錯体は、

そtypeのM006構造のみから構成される典型的なイソポリ酸であり、cis-dioxo は、

ドラジン(pH = 硫酸ヒしかしながら、れ自身還元可能なサイトを持っていない23)。

多核錯体聞の縮合や構造変化が生じ、 容易に混2)などの酸性の還元斉IJを用いると、

(NH4) 4 Mos026の水溶液に硫酸ヒドラ実際、合原子価状態の青色酸化物を形成する。

関連す1100 nm付近に吸収を持つ濃紺色の溶液を与えた。、m
 

nu
 

nHU
 

円〈υヴ，lジンを加えると、

おそらくMo(V)サ730 nmでの吸収は、るモリブデン錯体のデータから推定すると、

Mo(V)-Mo(VI)の原子価関電荷移動(lnter-1100 n rnでの吸収は、イトのd-d遷移に、

このよPope らは、Yalence Charge Transfer)遷移に由来すると考えられる21 ，24)。

typeの多核錯体(H2Mo(V) 2Mo (VI) 40192-)をうな青色酸化物の構造としてmono-oxo

一方、残念ながら多核錯体の詳細な構造は報告されていない22)。推定しているが、

678 n rnに唯一の強いピークが観察され、1.2-Mog025複合フィルムを還元 した場合、

明らかに水溶液中で 還元したオクタモリブデン酸のそれとは異なっていた(図7-8)。

キャストフィルムの構造的な摂動が層間のオクタモリブデン種の還元に強従って、

1 YCT遷移に由来するピークが認めまた、い影響を与えていることは明ら かである。

1. 2-Mo8025複合フィルム中でのモリブデンの還元サイトがi個の八

複合フィルム中でのオクタモリ面体サイトに局在化していることを示している2)。

られないことは、
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ブデン酸を単量体構造(M080264-)であると仮定すると、 還元に伴って多核錯体構造

が必ず変化しなければならない。 一方、 図7-6のような一次元架橋構造では、 mono

oxo typeのM006構造が架橋部位に形成されており、 大きな構造変化を伴わずに還元

可能であると考えられる。 さらに、 稜を共有することで縮合した個々のM0802S2-単

位は、 その中での電子の非局在化が非常に困難であることが知られている2)。 従っ

て、 キャストフィルム層間でこのような構造が保持されていると仮定すると、 1 VCT 

遷移の消失を旨く説明することが可能である。

硫酸ヒドラジンによるモリブデンの還元量を確認するために、 複合フィルムのXP

S測定を行った。 測定は、 Perkin E1mer PHI 5300 ESCA system(15 kV， 300 mA)を用

い、 第4章に述べた方法に従って行った。 還元操作前後のよ2-M08025フィルムのモ

リブデン領域のXPSスペクトルを図7-9に示す。 還元前のフィルム は、 6価のモリブデ

ンに由来する2つのピークを232.4 eV(3d5ノ3)、 235.6 eV(3d2ノ3)に示した25)。 一方、

還元後の複合フィルムでは、 新たに5価のモリブデンに由来するピークが23し2 eV 

(3d5/3)、 234.4 eV (3d2/3)に現れ

た。 後者のフィルムのスペクトル

のカーブフィットより、 複合フィ

ルム中の約3分のlのモリブデンが

5価に還元されていることが明らか

になった。 従;って、 .12-Mo8025複

合フィルムの還元により、 Mo (V) 

-Mo(VI)の混合原子価酸化モリブデ

ンが形成されていることは 明らか

である。

還元後の複合フィルムの1 C P測定

では、 32.9 wt%の酸化モリブデン

を含んでいることが明らかとなっ

た。 一方、 このフィルムの元素分

析(C ， H ， N)を行った結果、 各元素の

重量比は、 C = 42.68、 H= 6.93、

N=2.99wt%であり、 還元前のフ

ィルムの値と比較的一致していた。

ICP測定からは約18 0/0、 元素分析

からは約5 0/0のモリブデンイオン

の漏れ出しが推定された。 残念な

がら、 両者の値は幾分異なってお
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[元素分析結果]

C/N M003 N 0/0 H % % C 

1 4. 5 39.0 2.90 6. 77 42. 19 1.2-Mos025・2. 5 H2 0 

還元後 14. 3 32.9 2.99 6. 93 42. 68 

しかしなが

酸化モリブデンの多くが還元操作後もフィルム層間に保持されていることは明

還元後の複合フィルムの正確な組成を決定することはできない。おり、

ら、

らかである。

還元後の1.2-Mog025複合フィルム中での酸化モリブデン層の構造や二分子膜層の

反射X線回折測定を行った。DSC測定、1 Rスペクトル、配列秩序性を検討するために、

還元後のフィルムの1 Rスペクトルは、

工2・Moa025 Film 
還元前のややブロード化するものの、

after reduction 

。
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EEBEE--

フィルムの900........9 50 cm-1、 700 cm-1付

近の吸収とほぼ同一の領域に吸収ピー

還元後のまた、クを示した(図7-10) 。

よ-MOS025複合フィルムのDSCサーモグ

46.8 kJ/mol)に

還元前のフ

= 6 6 . 2 oC， LJ H = 3 5 . 3 k J / 

ゲル-液品相転移を示し、

イノレム(Tc

6 O. 6 oC (LJ H = ラムは、

m 01 )と同様な二分子膜の配夢IJ秩序性を

還このことは、有することを示した。

元後のフィルムの反射X線回折測定 に

(cm・1
)

800 1000 1200 
Aの長周期構造に由来するおいて51. 8 

Wavenumber 
還元前のフピークが7次まで観察され、

1.2-Mog025複合フィルムの図7-10Å )と一致してイルムの長周期長(51. 8 

還元前後の1 Rスペクトルこれらのいたことからも確認された。

硫酸ヒドラジン水溶液による還結果、

複合フィルムの多重層構造や二分子膜の規則的な分子配列構造あるいは層間元が、

即ちでの酸化モリブデンの構造に大きな影響を与えないことは明らかである。

還元後も完全に保持されているものと分子膜/酸化モリブデンの交互多層構造は、

考えられる。

フィルム層間の酸化モリブデンに電子が導入される複合フィルムの還元、 即ち、

もちろん硫酸電気的中性条件を補うだけの正電荷の 導入が必要となる。ため には、

ヒドラジン水溶液中には、 多くのヒドラジニウムイオンがカチオン種として存在す

還元前後の複合フィルムの元素分析結果を比較した場合、 窒素しかしながら、る。
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の含有量はほとんど変化しておらず、 ヒドラジニウムイオンが導入されているとは

考え にくい。 一方、 カチオン穫としてプロトンが導入されていると仮定すると、 こ

れまでの実験結果を旨く説明することが可能である白 オクタモリブデン酸がフィル

ム層間で一次元架橋ポリマーを形成している場合、 酸化モリブデン層 の上下にはモ

ノプロトン化したエチレンジアミン基が存在している。 これらが、 電子の導入と協

同的にプロトンアクセプターとして機能すると、 本来の酸化モリブデン層の構造を

保持したまま混合原子価状態へ還元することが可能となる。 これらは、 1 Rスペクト

ル、 元素分析、 DSCや反射X線回折測定の結果からも支持される。 また、 複合フィル

ム中での全てのエチレンジアミン基がプロトンアクセプターとして働く場合、 約4分

のlのモリブデン原子が5価に還元されると考えられる。 XPS測定から見積られた5価

のモリブデンの存在比(約3分の1)は、 この予想と大きく矛盾しない。

(2)混合原子価酸化モリブデン超薄膜

1. 2-Mos025複合フィルム中での混合原子価酸化モリブデン超薄膜の配向や構造を

評価するためにESRスペクトルを測定した(第4章参照)。 複合フィルムを平面セルに

固定し、 フィルム面と磁場とのな す角度を変化させて測定すると、 著しい角度異方

性が観察された(図7-1 2)。 フィルム面と磁場とが平行にある場合、 Mo(V)の垂直成

分( gム = 1.933， Aム = 39 gauss)の強い吸収が観察された。 一方、 フィルム面と磁

場とを垂直に置いた場合、 平行成分( g 11 = し899， AII = 70 gauss)が確認できる。

これらの結果は、 混合原子価状態、の酸化モリブデン超薄膜がフィルム面と平行に規

則的な層構造を形成しており、 その中で5価に還元されたモリブデンが一定の配向を

有することを示している。



還元後の.12-Mog025複合フィルムの断

面を走査型電子顕微鏡(Hi tachi S-900) 

で観察した結果を図7-13に示した。 低倍

率のSEM像(X200)では平滑かっ均一な断

面が観察され、 フィルム表面からの深さ

方向での変化は認められなかった。 また

高倍率のSEM像(XI6000)では、 1000 Å 

程度のかなり乱れた層構造がフィルム面

に平行に観察された。 一方、 還元後の復

合フィルムの約10 mgをO. 5 m 1のクロロ

ホルム中に加えて30'"'-' 400Cに加熱すると

透明な溶液を与えた。 この溶液をカーボ

ンコートした銅グリット上に落し、 透過

型電子顕微鏡(TEM)を用いて観察すると、

極めて規則的な多重層構造が観察された

(図7-14)0 TEM観察に用いた試料は染色

処理を行っていない。 従って、 層状構造

中の黒い部分は酸化モリブデン層が、 ま

た問の白い部分は二分子膜iが占めてい

ると考えられる。 TEM観察で確認できる
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図7-12還元後の.12-MOg025複合

フィルムのES Rスペクトル

図7-13還元後の.12-M 0 g 02 5複合フィルムの断面 のSEM像 (左) 200倍

(右) 16000倍、 (20 ÅのPtをコーティングし、 加速電圧2 5 k Vで観察)
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図7-14 j_2-Mo8025複合フィルムの透過型電子顕微鏡写真 (X60000) 

(Hi tachi H-600， 加速電圧75 kV) 

最も薄い層構造の厚みは、 約50'""70 Äである。 こ の厚みは、 複合フィルムの反射X

線回折測定での長周期長(51.8 Ä)と良く一致していた。 従って、 j_2-Mo8025複合フ

ィルム中に二分子膜と混合原子価酸化モリブデン超薄膜の交互多層構造が形成され

ていることは明らかである。 一方、 図7-14の電子顕微鏡写真では、 十数層のモリブ

デン超薄膜 から構成される約1000 Äの厚みの規則的な構造も観察された。 この巨大

な層構造は、 おそらくクロロホルム中への分散過程で 形成されているものと考えら

れるが、 その原因は不明である。

クロロホルム に分散した溶液から層構造が観察された事実は、 j_2一Mo8 025フィル

ムがモノマ一分散していな いことを示している。 酸化モリブデン 層と二分子膜層と

は静電的に強く結合しており、 クロロホノレム中に分散した場合でも互いに解離する

ことはない。 複合フィルムは、 おそらく二分子膜 層が膨潤することで分散し、 層間

での酸化モリブデン超薄膜の構造を保っている。 このような超薄膜の会合体が銅メ

ッシュ上にedge onで固定化され、 図7-14のような多重層構造として観察されている

と考えられる。 この場合、 複合フィルム中での二分子膜層は、 もはや規則的な分子

配列構造を有していない。 実際、 TEM観察に用いた溶液を再度乾燥し、 得られたフィ
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図7-15キャストフィルム層間での混合原子価酸化モリブデン超薄膜

ルムのDSC測定を行うと、 ゲル-液晶相転移に基づく吸熱ピークが全く観察されなか

った。 .l2-M08025フィルムの多重層構造の各々の層は、 有機溶媒中で独立した構造

安定性を有する。 この結果は、 複合フィルム中でのオクタモリブデン酸の一次元架

橋構造を強く支持している。

図7-15には、 オクタモリブデン酸の構造 とキャストフィルム層間での混合原子価

酸化モリブデン超薄膜を模式的に示した。 エチレンジアミン型親水部を持つ二分子

膜のキャストフィルム層聞にイオン交換法によりオクタモリブデン酸を導入するこ

とが可能である。 r Rスペクトル、 元素分析、 反射X線回折、 DSC測定の結果から、 キ

ャストフィルム層間に高密度に導入されたオクタモリブデン酸がそれ自身の8量体構

造を保持しながら架橋重合し、 (1)22+・Moa0252-・2. 5 H2 0組成の複合フィルムを形成

することが明らかとなった。 このことは、 モリブデン原子2個 から3個分の厚みの究

極的な金属酸化物超薄膜が形成されたことを示しており、 原子レベノレで構造制御さ

れた有機/無機超格子を作成する新しい手法であると言える。 12-Mo8025複合フィ

ルムを硫酸ヒドラジン水溶液に浸漬すると、 フィルム本来の規則的な交互多層構造

を保持したまま混合原子価状態に還元することが可能であった。 さらにUY-YIS-NIR

スペクトル、 XPSスペクトル、 ESR測定から、 酸化モリブデン層内での還元部位が厳

密に規制されており、 還元されたモリブデン原子がフィルム面に対して一定方向に

配向していることが示された。 キャストフィルム層間での酸化モリブデン超薄膜の

還元は、 膜表面 のエチレンジアミン基のプロトン化と協同的に進行する。 この結果

は、 二分子膜の表面構造を用いて無機化合物の反応制御を行うための重要なアプロ

ーチのーっとなろう。 さらに、 土2-Mo8025フィルムの多重層構造が有機溶媒中に分



-129-

散した場合でも維持されることが示された。 多くの層状化合物(グラファイト、 層状

金属酸化物、 リン酸ジルコニウム等)では、 通常、 剛直な3次元国体中でのみ発達し

た層構造の形成が可能である。 安定な無機超薄膜が二分子膜層間に独立して作成さ

れたことは、 様々な無機材料の構造制御や反応設計あるいは有機化合物との複合化

を容易すると考えられ、 新しい物質群の創造を期待させる ものである。

7-5 リン酸型二分子膜を用い たオクタモリブデン酸の二次元固定化

これまで、 キャストフィルム層間でのイオン交換法 により、 多該錯体の層状固定

化が可能なことを述べてきた。 イオン交換法は、 キャストフィルムの規則的な多重

層構造を損なわずに多核錯体が導入されやすい傾向があり、 またサイズや電荷の大

小にかかわらず様々な多核錯体に広く一般化することができる。 さらに、 本章で述

べたオクタモリブデン酸の導入では、 層間 に高密度に導入された 多核錯体同士が架

橋重合し、 原子数個分の厚みの無機超薄膜が形成された。 しかしなが ら、 こ れまで

の多核錯体の集積化では、 いずれも膜表面との静電的相互作用が利用されており、

フィルム層間の多核錯体自身の構造制御が達成されている訳ではない。 一方、 モリ

ブデンなどの遷移金属酸化物は、 リン酸との高い親和性を有し、 両者が直接共有結

合した多くの無機化合物が知られている1 ø ， 26) 
0 R -P -0-M 0ような親和性の高い組合

せからなる結合をキャストフィルム層間で形成することが できれば、 静電的相互作

用 によらない多核錯体の新しい集積化手法となるだけでなく、 層間での金属酸化物

の構造を二分子膜の表面構造を用いて直接制御することが可能になると考えられる。

この ため、 リン酸親水部を持つ両親媒性化合物三のキャストフィルム層間への浸漬

法によるオクタモリブデン酸の固定化を検討した。

o HO r===、 o

CH3(CH2)130 - C- ÇH-N -C大 介O(CH2)60・ p -OH
ÇH2 

'----/ OH 
CH3(CH2)130 -Ç-CH2 

0 
g (= 2C14GluPhC6P04H) 

(1) g-M08026複合フィルムの作成と構造解析

リン酸親水部を有する二本鎖型化合物2を当量のトリス(ヒドロキシメチル)アミ

ノメタンを含む水溶液中で超音波照射し、 二分子膜水溶液(40 mM)を作成した。 この

キャストフィルムを10 mMのオクタモリブデン酸アンモニウムの水溶液に室温で一週

間浸潰し、 乳白色のg-Mo8026複合フィルムを得た。 図7-16には、 三のキャストフィ

ルムとg-Mo8026複合フィルムのFT-IRスペクトル(KBr錠剤法)を示した。 g-Mos026

複合フィルムは、 モリブデンー酸素の結合に由来するピークを932(Mo=O， vs)、 909
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複合フィルムの反射X線回折パターン

三キャストフイノレム、図7-17 g-Moa026 

複合フィルムのFT-IRスペクトル

主キャストフィルム、図7-16

これらは3cm-1に示し、720(Mo-O-Mo， v a 5)、849(Mo-O-Mo， (Mo=O， 

720 cm-1)とほぼ一致した1 3 ， 1 4 )。853， 907 ， 一(NH4)4Moa026・5H20の特性吸収(941，

オクタモリブデン酸が2のキャストフィルム層聞に導入されていることこの結果、

997 crn-1に新たなピークが出g-Mo8026複合フィルムには、一方、は明らかである。

前者のピ849 cm-1でのMo-O-Mo( V as)結合のピーク強度の減少が確認された。現し、

おそらく2の親水部リンークは、

酸基のP-O伸縮振動(1069 cm-1)が

モリブデンと縮合することで分裂

しているものと考えられる21 )。

E1111111zliム曹7

2
E』
ω
5
0
℃
C
凶

三キャストフイJレ図7-17には、

ムとg-Moa026複合フィルムの反射

2 X線回折測定の結果を示した。

2-M08026 平

Aの長周期構造に基づく回折

単独のキャストフィルムでは、

均56

67.4 Oc � 

一方、ピークが7次まで観察された。

2単独の三一M08026フィルム では、
95 

Temp.("C) 

72.5 50 

Heatlng 
27.5 5 

Ä) 場合とほぼ同一の長周期長(56

高次のピーク強度を示すものの、

三-MOS026

複合フィルムのDSCサーモグラム

三キャストフイJレム、図7-18g-Mo8026複合

フィルム中での二分子膜の配列秩

の減少が見られた。
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序性を検討するために、 DSC測定を行った。 図7-18にこれを示す。 三単独のフィルム

は、 ゲルー液晶相転移挙動に 基づく吸熱ピークを7 O. 9 oc (Ll H = 5 4. 0 k J / m 0 1 )に示し

た。 一方、 三一M08026複合フィルムは、 67.40Cに吸熱ピークを示し、 三単独のフィル

ムとほぼ同様なエンタルピ一変化量(LlH = 51.6 kJ/mol)を示した。 このエンタルピ

一変化量は、 他の関連する二分子膜の値と比較しても充分に大きく、 三一Mo8026複合

フィルム中で規則的な二分子膜構造が存在していることを示している16)。

以上の結果、 リン酸型二分子膜三のキャストフィルム層間に浸潰法によりオクタ

モリブデン酸(M080264-)を導入可能なことが明らかとなった。 反射X線回折測定の

結果から、 キャストフィルムの多層構造としての規則性は、 複合化により幾分低下

しているものと考えられる。 しかしながら、 複合フィルム中での二分子膜層は、 分

子配列構造の高い規則性を保持していることがDSC測定から示された。 アニオン性二

分子膜のキャストフィルム層間に同じくアニオン性の多核錯体(M080264-)が導入さ

れたことから、 多核錯体導入の駆動力が静電的相互作用でないことは明らかである。

さらに、 1 RスペクトルでP-O-Mo結合に由来するピークが観察されたことから、 オク

タモリブデン酸と膜表面のリン酸基と の共有結合の形成が強く示唆された。 一般に

モリブデンは、 水溶液のpHが低くなるに従って順次縮合し、 様々な多核錯体を形成

することが知られている6)。 即ち、 アルカリ性水溶液ではM004
2ーの単核銘体種が存

在し、 pH = 3.0-----6.5では、 M07024
6-組成の多核錯体種が支配的に存在する。 また、

より酸性倶，)では、 M080264ーやM03601128ーなどの多核錯体種が形成され、 最終的には

Mo03・2H20の沈澱が生じる14) 0 (NH4) 4Mo8026の

10 mMの水溶液は弱酸性(pH = 3.5 - 4.0)を示

し、 比較的縮合しやすい条件にあると考えられ

る。 実際、 さのキャストフィルムをモリブデン

酸アンモニウム(M07024
6-)の水溶液(pH = 7)に

浸潰した場合、 モリブデン酸が フィルム層間へ

全く導入されない。 また、 前節でのよ2-Mo8025

複合フィルム中には、 オクタモリブデン酸の架

橋構造が形成された。

三-MOa026複合フィルム中での酸化モリブデ

図7-19 M07024
6-の構造1 ) 

ン(Mo03)の含有量は、 1 CP測定から25.3wt%と見積られた。 化合物三(MW: 84 0.1)と

Moa0264-(MW: 1183.5)の分子量を考慮すると、 この結果は、 g:MOS0264- = 4:1の組

成の複合フィルムが形成されたことを示して いる。 また、 三一Mo8 02 6複合フィルムの

元素分析(C，H，N)では、 C = 47.65， H = 7.60， N = 2.94 wt%の複合組成が見積られ

た。 このとき窒素に対する炭素の重量比(C/N = 1 6.3)は、 両親媒性化合物2のみか

ら計算される値(C/N = 39.4)よりも明らかに小さく、 オクタモリブデン酸の導入に
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[元素分析結果]

(g-Mos026複合フィルム ) C 0/0 H % N % M003 C/N 

実測値 47. 65 7. 60 2.94 25.3 16. 3 

計算値 46. 80 7. 64 2.97 24.4 1 5. 8 

(ただし(g)44-.Mo80242-・6(NH4+)・6H20として)

伴ってアンモニウムイオンが導入されていると考えられる27)0 ICP測定(Mo)、 元孫

分析(C，H，N)の結果と電気的中性条件を満たす最適な複合フィルムの組成は、 (g)4 

4 -・MOS0242-・6(NH4+).6H20と考えられる。 この組成から見積られる元素の重量比は、

C = 46.80， H = 7.64， N = 2.97， M003 = 24.4 wt%であり、 実測された値、 C = 4 

7. 65， H = 7. 60， N = 2. 94， Mo 03 = 25. 3 wt %とほぼ一致した。

1 Rスペクトルから明らかなように、 g-Moe026複合フィルム中での酸化モリブデン

は、 。-M080264-構造を保持している。 もちろん、 オクタモリブデン酸がキャストフ

ィルム層間の上下のリン酸基と結合するためには、 M080264-構造の2つの酸素原子が

プロトン化したH2M080262一種を形成する必要がある。 一方、 主のキャストフィルム

層間にはモノプロトン化したリン酸基(R-P04 H-)が配列している。 これらのリン酸基

の半分がH2Mo80262一種と縮合すると、 (R-P04H)22-・(R-P04一MOS024-04P-R)4-組成の

複合化が可能である。 このような複合組成では、 層聞の約半分の空間がオクタモリ

ブデン酸によって占められている。 残りの半分の空間を水分子と電気的中性条件を

補う ためのアンモニウムイオンとが占めると、 (三)44-.Mos0242-・6(NH4+).6H20組成

の複合フィルム が形成される。 図7-16に示した1 Rスペクトノレで、 三の約半分のP-O伸

コ

O

/
p、

、
J

O
H

図7-20 g -M08026複合フィルムの模式図 (黒丸はオクタモリブデン酸を示す)
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縮振動(1069 cm-1)が997 cm-1にシフトしていることは、 この複合組成を支持してい

る。 g-MoS026複合フィルムの推定構造を図7-20に模式的に示した。

(2) g-Mo8026複合フィルムの還元挙動

g-Mo8026複合フィルムを100 mMの硫酸ヒドラジン水溶液で還元すると、 約1時間

で黒色に変化した。 このフィルムをさらに一日還元し、 XPSスペク ト ルを測定した結

果を図7-21に示す。 g-MOS026複合フィルムのXPSスペク ト ルは、 1. 2 -Mo 8 025フィル

ムのMo(VI)、 Mo(V)の結合エネルギー(232.4， 235.6， 23l.2， 234.4 eY)を用いてカ

ーブフィッ ト 可能であり、 その結果、 約8分の3のモリブデンが5価に還元されている

ことが明らかとなった。 一方、 還元後のg-M0802 6フィルムのUY-YIS-NIRスペク ト ル

は、 1.2 -Mo802 5 フィ ル ムと比較 してやや長波長シフ ト し、 742 n mに唯一のピークを

与えた。 これらの結果、 g-Mo8026複合フィルムの場合でも混合原子価状態の酸化モ

リブデンを作成できることが明らかとなった。 しかしながら、 ICP測定(Mo)から見積

られた還元後のフィルムの酸化モリブデンの含有量は、 19. 0 wt 
0/0であり、 また、 元

素分析(C，H，N)から、 複合フィルム中での炭素の含有量が還元後に増加していること

が示された。 これらの結果、 豆一MOS026フィルムを硫酸ヒドラジン水溶液で還元した
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図7-21還元後のg-MoS026複合フィルムのXPSスペク ト ル

[元素分析結果]

C 0/0 H % 

7. 60 

8. 00 

N % 

2.94 

l. 88 

M003 

g-M08026複合フィルム 47. 65 

還元後 52. 61 

25.3 

19. 0 

C/N 

16. 3 

28.。
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かなりのモリブデンイオン(約30場合、

%) が漏れ出していると考えられる。
乏- MOa026 Film 

還元後のg-Mo8026フィルム中での酸

ω
υ
C
同
心」
O
ω
2
《

EE--v

化モリブデンの構造を検討するために

FT-IRスペクトルを測定した(図7-22)。

還元後の図7-22から明らかなように、

還元前のフィg-MoS026フィルムでは、

909 cm-1) 

これより高波数側に

ルムのMo=O赤吉合の吸収(932、

が完全に消失し、

おそ らくP -O-Mo結合に由来すると考え

大」られるブロ ードなピークを与えた。
600 800 1000 1200 

還元前のMo-O-Mo結合に由来するらに、
(cm -1 ) Wavenumber 

720 cm-1でのピーク強度が著しく849、

g -M08026複合フィルムのFT- 1 R 図7-2 2 還元後のこれらの結果、弱められた。

(下)還元後(上)還元前、スペクトルもはや3g-MoS026複合フィノレム には、

モリブデン-M09026の構造が存在せず、

原子の大半は膜表面のリン酸基と結合しているものと考えられる。

二分子膜三のキャストフィルムを10 mMの(N H 4 ) 4 M 0 S 02 6 水溶液(pH = 3.5 - 4.0)に

オクタモリブデン酸が膜表面 のリン酸基と共有結合を形成しな がらピ浸潰すると、

R-P04H-のモノアニオ膜表面の全てのリン酸基は、この場合、ラー状に導入される。

H2Mos0262一種と結合して (R-P04-Mo8024-04P-R)4-となその半分は、ン型で存在し、

2) 比較的強い酸性(pH = 還元 に用いた硫酸ヒドラジン水溶液は、一方、っている。

もち二分子膜表面のリン酸基を容易にプロトン化するものと考えられる。を示し、

これと協同的なプロトンの導層間のオクタモリブデン酸が還元される場合、ろん、
、戸、ーーリン酸基はそのプロトンアクセプターとして働くであろう。入が不可欠であり、

層間のオクタのような条件では膜表面に多くのR-P04H2基が形成されると推測され、

同時に還元されるも膜表面でのリン酸基と結合しながら分解し、モリブデン酸は、

ICP (Mo)やXPSから約8分の3のモリブデンが還元されているこ と、のと考えられる。

還元後のg-MOB02 6複合フ電気的中 性条件を考慮すると、元素分析(C，H，N)の 結果、

複合フィル

ム中での化合物2の全てのリン酸基がプロトン化していることを示している。

7-6 

この結果は、( g)5.8・(NH4+)2・HMog0242-となる28)。イルムの組成は、

考察

毎年おびただ

このこ とその構造や特性が報告されている29-38)。

ものがあり溶液中での無機合成化学の発展には目ざましし

しい数の多核錯体が発見され、

近年、
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は、 無機錯体の均一溶液からの国体形成過程が多様性に富んでおり、 未知の多くの

規則構造が存在することを示している。 実際、 BradJeyらは、 Fe3 +の水溶液を注意深

くアルカリ性に していくと、[Fe04 Fe12 (011) 24 (H20) 12J7+などのクラスターが形成さ

れることを報告しており29)、 またZhangらは、 Na2Mo04とNH4Y03、 NH20H'HClの塩酸

水溶液を窒素下で加熱還流することで、[M057Y601S3 (NO) 6 (H20) 18J6-組成の巨大な

多核銘体が形成されることを報告している30 )。 もちろん無機多核錯体は、 様々な金

属原子から作成することが可能であり、 また酸化状態や配位構造などの多様性が考

えられ、 今後も様々な特性を持つ多くの多核錯体が見い出される可能性は高い。

本章では、 カチオン性二分子膜のキャストフィルム層間にオクタモリブデン酸を

高密度に導入すると、 原子数個分の厚みの酸化モリブデン超薄膜が形成されること

を示した。 このことは、 構造が明確な多核錯体の次元制御された架橋化が、 究極の

厚みの無機超薄膜の作成に有効なことを示している。 また、 このフィルムを硫酸ヒ

ドラジンで還元すると、 二分子膜との交互多層構造を保持したまま混合原子価酸化

モリブデン超薄膜を作成することができた。 還元後のフィルムは明確な1YCT吸収を

示さず、 還元サイトがl個のM006八面体サイトに局在化 していることが示された。 従

って、 キャストフィルム層間での混合原子価酸化モリブデン超薄膜は、 電気的には

絶縁体であることが予想され、 半導体超薄膜としての量子化学的な特 性は期待でき

ない。 これは、 稜架橋した金属酸化物に一般的に予想される特徴であり、 オクタモ

リブデン酸自身の構造に由来している2)。 今後、 磁性 や導電性、 誘電性、 圧電性な

ど金属酸化物の多くの重要な性質を発現さ せるため、 あるいは半導体超格子などの

新しい物性材料を開発するためには、 点架橋したペロブスカイト構造を持つ無機超

薄膜を作成する必要 があろう3)。 水溶液中での多様な多核錯体の構造やそれらの特

性が明らかになるにつれて、 この問題は解決できると考えられる。

一方、 リン酸とモリブデン酸との高い親和性を利用することで、 オクタモリブデ

ン酸を層状固定化することも可能となった。 アニオン 性二分子膜の表面にアニオン

性の多核錯体(MOS0264-)が固定化されたことは、 リン酸とモリブデン 酸との組合せ

が共有結合の形成に非常に適していることを実証している。 また、 有機物と金属酸

化物とを直接結び付けることが可能となったことは、 これらの精密複合化を行う上

での重要な指針を与えるものと考えられる。 リン酸は、 モリブデンに限らず、 他の

多くの遷移金属イオン(Zr4+， Nb4+， y4+， W6+等)と高い親和性を持つことが知られ

ている。 また、 最近では、 リン酸とジノレコニウムなどの組合せを利用 して、 様々な

有機分子の多層構造を作成する研究が活発に行われるようになってきた39， 4 Ø)。 一

方、 本章で得られた結果は、 リン酸基が遷移金属イオンだけでなく遷移金属酸化物

とのインクーフェイスとしても有効に働くことを示唆している。

これらの結果は、 広範囲な無機材料の組織化や有機 化合物との精密複合化のため
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に多くの知見を与えるものと考えられる。
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本研究では、 配位高分子、 金属ハライド、 金属カルコゲナイト、 金属酸化物など

広範囲の 無機物質を取り抜い、 分子膜と無機材料との精密複合化の手法を広く一般

化してきた。 二分子膜キャストフィルム層間で、俳造制御された無機材料は、 し吋主れ

も興味深し1物理化学的特性を有し、 実用的にも有望な材料と考えられる。 さらに

これらの新物質の創造を通して低次元無機固体の構造 ・ 反応制御のための 多くの兵

体的な手法が見出されたことは、 本研究の最大の成果であろう。

本草では、 本研究で述べられた研究成果を総括し、 今後の展望について考察する。

① 架橋配位子であるジチオオキザミド基を疎水音1)に持つ両親煤性化合物は、 銅イ

オンと1: 1組成で錯化し、 配位高分子を形成した。 この配位高分子は、 水中で規則的

な会合体を形成し、 過剰の銅イオンの 存在下でも安定に存在した。 また、 この水溶

液をキャストすると多層分子膜構造を有する柔軟なフィルムが得ら れた。 さらにこ

のフィルムの極低温での磁化率測定より、 配位高分子の構造ならびに重合度に関す

る検討が可能となった。 これらの結果は、 架橋配位子に自己組織化能を付与するこ

とにより、 本来アモルファスパウダーとして得ら れる配位高分子を 規則配向させる

ことが可能なことを示しており、 配位高分子の高次構造制御を行うための新しい手

法と言える。 さらに、 層状に独立した配位高分子内にも強力な反強磁性相互作用の

存在が確認されたことから、 新規磁性材料として応用が期待できょう(第3章)。

② 二分子膜のキャストフィルム層間に金属ハライド錯体(CuC142-、 CdBr42-等)を

導入する新しい手法として、 イオン交換法ならびにco-cast法を見出した。 層聞に静

電的に導入された金属ハライド錯体は、 フィルム面内で規則的に配向しており、 極

めて異方的なESRスペクトルを与えた。 また、 配位性親水部を有する様々な膜形

成化合物を用いた系統的な研究から、 二分子膜の表面構造と導入された錯体の配位

構造 ・ 配列様式に関する一般的知見を得ることが できた(第4章)。 二分子膜の表面

電荷もしくは配位性基の配列構造を利用する金属錯体の構造 ・ 反応制御が可能とな

ったことは、 本研究での最も重要な成果である。

③ キャストフィルム層間に導入されたカドミウム錯体ならびに関連錯体に対して

113Cd MAS-NMRの系統的な研究を行い、 化学シフトと配位構造との関係を明らかにし

た(第4章)。 また、 カドミウムハライド錯体の配位構造とH2Sガスとの 反応性に関し、

113Cd MAS-KMRを用いて直接評価することが可能となった(第5章)。



-139-

④ 配位性二分子膜(サイクラム、 エチレンジアミン等)のキャストフィルム府間に

導入されたカドミウム錯体をlhSガスに曝すことにより、 jk子サイズ領域のCdS超微

粒子(直径20'"'-'50 Å)を作成する ことが可能となった。 これらの超微粒子の粒径は構

成分子の分子構造や二分子膜の物理化学的状態(相転移等)によって制御することが

でき た。 一方、 カドミウムハライド錯体の二層構造を有する複合フィルムからは新

規イオウ架橋カドミウムハライドクラスターが形成した。 即ち、 府間でのカドミウ

ムハライド錯体の配列構造を用いて112Sガスとの反応性を制御可能なことが示された

(第5章)。 これらの結果は、 分子集合体を利用する無機合成や反応制御に新たな設

計指針を与えるもの と考えられる。

⑤ イオン交換法による金属ハライド錯体の層状固定化の手法をより大きな多核銘

体([VtØ028J6-" [Cd10 (SCH2CH20H) 16J4+)へと拡張し、 本手法が電荷を有する広範囲

の無機化合物へと広く一般化できることを示した。 キャストフィルムの多重層構造

はそれぞれ独立に安定な二分子膜層から構成されている。 従ってイオン交換法によ

る多核錯体の導入では、 錯体の電荷やサイズに関わ らずキャストフィルム木来の配

列秩序性がほとんど失われない(第6章)。 これらは、 二分子膜が持つ他の層状分子

集合体(LB膜、 液晶)とは決定的に異なる特徴であり、 キャストフィルムが二次元無

機材料作成のための有効な分子鋳型であることを示している。

⑤ エチレンジアミン型二分子膜のキャストフィルム層間に オクタモリブデン酸イ

オン(M080264-)を導入すると、 フィルム層間で酸化物クラスター同士が縮合し、 原

子数個分の厚みの無機超薄膜が得られることを見出した。 また、 二分子膜層間で作

成された酸化モリブデン超薄膜は、 それ自身独立した安定性を有し、 有機溶媒に分

散しても超薄膜構造を保持していることが透過型電子顕微鏡観察より明らかとなっ

た。 このフィルムを硫酸ヒドラジンで還元すると、 電子の導入と協同的にエチレン

ジアミン部位がプロトン化し、 規則的な有機・ 無機交互多層構造を損なわず に混合

原子価酸化モリブデン超薄膜を作成することが可能となった(第7章)。

⑦ リン酸とモリブデン酸との強い結合性を利用することで、 リン酸型二分子膜の

層間 にアニオン種であるオクタモリブデン酸イオン([M08026J4-)を導入でき ること

を見出した。 この場合、 オクタモリブデン酸は、 クラスター構造を保持したまま4つ

の膜分子あたりにl個導入され、 膜層間で周期的なピラーが形成していると考えられ

る。 また、 複合フィルムを硫酸ヒドラジン により化学的に還元すると、 膜表面のリ

ン酸基が直接結合したMo(V)-Mo(VI)混合原子価酸化モリブデン超薄膜を作成できた

(第7章)c 
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8-2 今後の展望

本研究では、 無機材料の分子レベルの構造制御を実現するための、 有機分子肢を

利用する多くの具体的な手法を見出してきた。 特に二分子朕の表面設計による無機

化合物の反応制御の手法は、 現在のところ我々の研究以外には見あたらず、 新しい

観点に基づいた精密無機材料の作成手法としてさらに発展しようとしている。

以下に本論文に関連して行われた無機材料合成に関する他の研究例ならびに本研

究での成果を基礎として現在活発に展開されている研究例を示す。

① 金属ノ\ライドクラスターの次元制御

第4章で述べたカドミウム、 銅ハライド錯体の配向制御の手法は、 多くの金属ノ

ライド錯体に応用することが可能である。 既に著者ならびに君塚らは、 保々な表面

電荷密度を有するカチオン性二分子膜の層聞に励起子吸収特性を持つアニオン性鉛

ハライド錯体(PbX42-， X = CI-， Br-， 1-)を静電的に固定化し、 大きさの異なる鉛

ハライドクラスターを作り分けることに成功している1 -3)。 さらに近年、 金属ノ\ラ

イド錯体と二分子膜表面との水素結合を利用して錯体の配位構造(架橋構造)を制御

する手法も見出されつつある4 )。 これらの研究は、 二次元以下での無機固体の構造

制御を行うための革新的な技術と考えられるだけでなく、 分子→クラスター →

結品(固体)へと存在状態に依存して変化する無機物質の物理的性質を理解するため

にも重要であると考えられる。

(a) 

Yl 

X 

(b) (c) 

至急 = 義
X 

約50A2

図8-1 二分子膜層間での低次元鉛ノ\ライドクラスターの構造ト3) (a)二次元架

橋ベロブスカイト (b) 1次元PbBr4架橋ペロブスカイト(1 i n e a r t y P e) 

(c) 0次元PbBr4キュバン クラスター(dot type) 
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低次元シアン架橋錯体の逐次合成② 

キャストフィルム層間に静電的に固定化された種々の金属シアン既に君塚らは、

第二の金属イオン(CU2�， Fe3�)で架橋錯体(Ag(CN)2-， Ni(CN)42-， Fe(CN)64-)を、

することで二次 元配向した銅(日)シアン架橋銭体もしくは鉄シアノ混合原子価クラ

ビピリジニウム親水基を有する二分子脱さらに、スターの作成に成功している5 )。

低次 元シアン架橋錯体と二分子朕表面との光化学的な電子授受による混を用いて、

二分子朕表面と低次元シアン架合原子価錯体の作成に関する検討が行われている。

混合原子倒錯体の応用権錯体の間の電子的なコミュニケーションが可能となれば、
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図8-2

機能性高分子の精密固相重合③ 

第4章で述べた二分子膜キャストフィルム層間の銅ハライド錯体は、 機能性高分

銅ハライド錯体最近我々は、子の酸化還元触媒として利用することが可能である。

二分子膜層間で規則配向したポリピロール複合フィルムをピロール蒸気に曝すと、

ホストである複合フピロールの導入量は、この場合、が得られることを見出した。

ポリピロール形成後もホストの分子配列構ィルムによって厳密に制御されており、

ピロールの還元が銅錯体が二次元配列したこれらの結果は、造は全く乱されない。

さらに二分子膜・ 無機複合フィルムキャストフィルム層聞に限定されていること、

を利用して遷移金属を規則的に含有した新規導電性高分子の精密重合が可能である

二分子膜キャストフィルム層間での銅ハライド錯既に我々は、ことを示している。

これらの銘

従来にはない全く新

体の構造や配列パターンをある程度制御することを可能にしており川、

体の配列様式の多様性を機能性高分子合成に応用するならば、
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しい電子・ 物性材料の設計指針が得られるものと考えられる。

形�グ
o00000ooc] 20・Poly

ooooooooo、] 20・Poly

ぷ�グi

図8-3 二分子膜層間でのポリピロール合成(模式図)

④ ヘテロ金属酸化物超薄膜の作成

第7章で述べたように、 オクタモリブデン酸 (M080264-) がカチオン性二分子膜

のキャストフィルム層聞に高濃度に導入されると、 酸化物クラスター同士が架橋重

合し、 原子数個分の厚みの酸化モリブデン超薄膜が形成される。 一方、 オクタモリ

ブデン酸は、 それ自身負電荷を持つにもかかわらず、 リン酸型二分子膜のキャスト

フィルム層聞にも共有結合を形成して導入される。 これら2つのクラスター導入原理

(静電的相互作用と共有結合形成による導入)を交互に利用することにより、 任意の

厚みのヘテロ金属酸化物超薄膜の作成が可能であると考えられる。 実際、 二分子膜

-酸化モリブデン複合フィルムをリン酸水溶液に浸した後、 再びモリブデン酸水溶液

に浸すと、 はじめの酸化モリブデン超薄膜の上下にリン酸を介した新たな酸化モリ

ブデン層が形成されることが明らかとなっている(図8-4)。 現時点、では、 第二の酸化

モリブデンの導入量が充分ではなく、 厳密に膜厚制御された金属酸化物超薄膜を得

るには至っていない。 しかしながら、 ナノレベルで厚みが制御された金属酸化物超

薄膜の作成が可能となれば、 メゾスコピック領域(10"-'100 Å)の半導体超薄膜が得

られるだけでなく、 その電子物性材料としての特性解明という学術的に極めて興味

深い研究対象となる。 さらにこれらは、 実用的にも広範囲な応用が可能であると考

えられる。
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一マ一口
土
口ゑ小8-3 

そ れぞれ独立に安定な二分子膜から二分子膜キャストフィルムの多重層構造は、

金属錯体の導入や酸化物超薄膜の作成もしくはこれらを化学的に構成されており、

さらに二分子膜は自己組織その本来の層構造が保持される。反応させた場合でも、

的な 分子集合体であり、 無機物との複合化に伴ってその二次元面内での分子配向を

二分子膜キャストフィルムは即ち、安定な複合構造を実現する。微妙に変化させ、

層内の高い構造安定性とこれと相反する層間の大きな自由度を合わせ持つ二次元の

二分子膜の他の層状ホスト(グラこれらは、異方的構造媒体として位置づけられる。

LBフィリン酸ジルコニウム、層状金属酸化物もしくはカルコゲナイト、ファイト、

国相反応場としてルム等)とは決定的に異なる分子鋳型としての最大の特徴であり、

の二分子膜の広範囲な利用を可能にしていると考えられる。

二分子膜キャストフィルムを分子鋳型とする多様な無機化合物の構本研究では、

二分子膜の表面構造と無機物とを分子レベルまた、造・ 反応制御手法を確立した。

土/水素結合、配位結合、 静電的相互作用、で対応づけるインターフェイスとして、

これらは、 有機化合物と比較して精密構造制御有結合など多くの様式を見出した。

手法の立ち後れが指摘されていた無機材料に新たな設計指針を与える先駆的研究と

最近注目されているバイオミネラリゼーションの機構解さらに、位置づけられる。
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明もしくはその合成化学的モデルとしても重要な意味を持つであろう。

有機分子の組織構造へ無機材料を自在に取り込むことが可能となれば、 飛躍的な

材料開発技術となることは明白であろう。 分子レベルで精密に複合化させた材料は

従来の相レベルの複合材料では予想出来ない全く新しい特徴を有する物質群となる

可能性がある。 今後の展望で述べた導電性高分子と遷移金属の精密複合材料などは

その先駆的研究となろう。 さらに従来の有機分子のシステム化による機能材料設計

に無機材料を取り込むことの意義は計り知れない。 今後、 このような新物質の創造

において、 本研究の成果が基礎となることを期待したい。
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