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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機ナノ粒子と、有機溶媒中において自発集合する有機化合物とからなる無機ナノ粒子
複合体であって、有機溶媒中において自発集合する有機化合物が、式（Ｉ）：
【化１】

［式中、Ｒ1は、炭素原子数２～３０の直鎖状のアルキル基、炭素原子数３～８のシクロ
アルキル基、炭素原子数２～３０の直鎖状のアルケニル基若しくはアルキニル基、炭素原
子数４～８のシクロアルケニル基若しくはシクロアルキニル基、炭素数６～１８の、エー
テル結合を含む直鎖状アルキル基、炭素数４～６の、エーテル結合を含むシクロアルキル
基、又は炭素数４～６の、エーテル結合を含むシクロアルケニル基を表し、これらの基は
、フェニル又はナフチル基によって置換もしくは中断されていてもよく、
　Ｒ2は、アンモニウム基（ヒドロキシ基によって置換されていてもよい炭素数１～６の
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直鎖もしくは分岐鎖状アルキル基によって置換されていてもよい）、ピリジニウム基およ
びホスホニウム基から選択されるカチオン性官能基、あるいはカルボキシル基、－ＯＳＯ

３Ｈ又はその塩、スルホン酸基、リン酸基、およびホスホン酸基から選択されるアニオン
性官能基を表し、これらの官能基は、－（ＣＨ２）ｐ－と、フェニレン基もしくはフェニ
レンオキシ基を介して結合してもよく、
　ｐは、１～２０の整数を表す］
で示される化合物である、無機ナノ粒子複合体（ただし、無機ナノ粒子が有機保護剤で保
護された無機ナノ粒子である無機ナノ粒子複合体を除く）。
【請求項２】
　有機溶媒中において自発集合する有機化合物が、式（ＩＩ）～（ＶＩ）：



(3) JP 5043319 B2 2012.10.10

10

20

30

40

【化２】

のいずれかで示される化合物である、請求項１記載の無機ナノ粒子複合体。
【請求項３】
　式（Ｉ）の化合物が、式：
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【化３】

の化合物である、請求項１又は２記載の無機ナノ粒子複合体。
【請求項４】
　無機ナノ粒子が、金属ナノ粒子、金属イオウ化物ナノ粒子、または金属酸化物ナノ粒子
である、請求項１～３のいずれか１項記載の無機ナノ粒子複合体。
【請求項５】
　無機ナノ粒子が直鎖状に配列した形態の、請求項１～４のいずれか１項記載の無機ナノ
粒子複合体。
【請求項６】
　無機ナノ粒子が直鎖状に配列した状態で複数集合して束状物を形成している、請求項１
～４のいずれか１項記載の無機ナノ粒子複合体。
【請求項７】
　有機溶媒中に請求項１～６のいずれか１項記載の無機ナノ粒子複合体を含む、ゲル状物
。
【請求項８】
　請求項１記載の無機ナノ粒子複合体の製造方法であって、無機ナノ粒子の原料となる金
属イオン含有化合物を、有機溶媒中において自発集合する有機化合物と、溶媒中で混合し
、加熱還流下、還元剤を添加して無機ナノ粒子複合体を作成する工程を含む方法。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか１項記載の無機ナノ粒子複合体を含む硬化樹脂。
【請求項１０】
　請求項９記載の硬化樹脂の製造方法であって、請求項１～５のいずれか１項記載の無機
ナノ粒子複合体を含む重合性媒体を重合させる工程を含む方法。
【請求項１１】
　線状の状態に融合した無機ナノ粒子を含む、請求項９記載の硬化樹脂。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無機ナノ粒子の技術分野に属し、特に金属イオンや金属錯体などのイオン性
無機化合物に対する親和性基と自己集合性を有する有機化合物と複合化された無機ナノ粒
子である無機ナノ粒子複合体、その製法、ならびに該複合体を含むゲル状物、該複合体を
含む硬化樹脂およびその製法、そして線状の状態に融合した無機ナノ粒子を含む硬化樹脂
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ナノメートル領域の直径を有する無機ナノ粒子は、バルク状態にある金属、半導体とは
異なる性質を示す。このようなナノ粒子は、非線形光学特性などの特異な性質を示すこと
から、光素子や超微細配線の作成材料、電子電導材料、電導性塗料、磁性材料やセンサー
材料として優れた機能を提供できる。また電子一個で動作する単一電子トランジスタの候
補として、物理および材料分野において注目されている。
【０００３】
　無機ナノ粒子をナノ材料の分野で利用するためには、これらのナノ粒子を精密に配列さ
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せた構造体を、容易に調製する方法の開発が不可欠である。しかしながら、従来の半導体
微細加工技術であるフォトリソグラフィー法をナノメートルサイズの超微細加工へ適用す
ることには限界があり、ナノ粒子を自己組織的に配列化させるための新しい原理が望まれ
ている。
【０００４】
　ナノ粒子を自己組織的に配列化させるための方法としては、一次元構造を有する鋳型物
質に沿ってナノ粒子を配列化させる方法が開示されている。この一次元鋳型としては、陽
極酸化ポーラスアルミナ薄膜中に形成される、膜面に対して垂直に配向したナノ細孔や、
DNAなどの核酸、タバコモザイクウィルスなどのたんぱく質―核酸複合体や、カーボンナ
ノチューブなどが用いられている。しかしながら、いずれの場合もナノ粒子が数個から数
十個程度、局所的に配列している構造が得られているに過ぎず、長距離にわたって一次元
配列したナノ粒子の規則配列構造は得られていない。
【０００５】
　一方、固体表面へ無機ナノ粒子を集積・固定化する研究は、多くなされてきている。ナ
ノ粒子を固体表面に固定化するための手法として、スピンキャスト法や、静電的相互作用
を利用した吸着法が広く用いられている。また、気液界面に二次元的に集積化されたナノ
粒子集合体については、ラングミュアブロジェット法による固体基板への累積薄膜化が行
われている。これらの二次元基板に固定化する手法においては、ナノ粒子を一次元的に配
列させることは困難である。一方、アモルファスカーボンをNaClの（１１０）面に蒸着し
た表面のくぼみや、電子顕微鏡測定用カーボン膜のステップ部位に金ナノ粒子を一次元状
に配列する例が開示されている。しかしながらこれらの場合、粒子間の間隔は不揃いであ
り、またその配列も連続的あるいは規則的なものではない。
【０００６】
　無機ナノ粒子の表面にDNA、抗体やビオチン基を固定化することにより、溶液中におい
て無機ナノ粒子の集合構造を得る方法については近年報告があるが、いずれも３次元的な
凝集構造が得られているに過ぎず、溶液中においてナノ粒子が自発的に一次元配列する現
象は実現されていない。
【０００７】
　従来、有機溶媒に可溶な無機ナノ粒子を得るためには、その表面を保護剤で被覆化する
手法が一般的である。しかしながら、例えばアルキル基を導入したナノ粒子の構造は等方
的であり、溶液中で一次元あるいは二次元的な自己組織化を示すことはない。また、ナノ
粒子に溶解性を与えるために導入した有機保護剤は、ナノ粒子間の距離を近づけることを
困難にし、ナノ粒子間の電子電導や電子的相互作用の発現に制約を与える。このように、
溶液中にナノ粒子を分散させることと、ナノ粒子を規則配列化することの双方を満足する
方法論は現時点では得られていない。またナノ粒子の一次元配列構造を基本とするゲルの
形成は実現されていない。
【０００８】
　さらに、鋳型に依存した無機ナノ粒子の配列構造は、一旦構造が破壊されると自発的に
修復することは不可能であり、一次元配列構造を熱処理等により破壊した後、冷却するこ
とによってその構造が可逆的に形成する、“自己修復性”を示す無機ナノ粒子の集合体は
知られていない。
【０００９】
　本願発明者らは、上記のような無機ナノ粒子の不都合を解消すべく、溶液中、特に有機
溶媒中において自発的にナノ粒子の一次元配列構造を与える無機ナノ粒子複合体を得るこ
とに成功した（特許文献１）。このナノ粒子複合体は、２nm以下の分子長の有機保護剤と
無機ナノ粒子と、両親媒性有機化合物の３成分からなるものであり、無機ナノ粒子を溶液
中において一次元配列させ、有機媒体中での分散性を向上させる目的で、無機ナノ粒子を
有機保護剤で保護することを構成要素とするものであった。
【特許文献１】特開２００４－９１３２８号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明者らは、鋭意研究を行った結果、有機溶媒中において自発集合する有機化合物、
例えば複数のアミド基を含むグルタミン酸長鎖誘導体と、無機ナノ粒子との２成分からな
る無機ナノ粒子複合体が、一次元配列構造を示すばかりでなく、有機溶媒中で良好な分散
性を示すことを見出し、更には該有機化合物が有するグルタミン酸長鎖などの側鎖の構造
に応じて、無機ナノ粒子複合体の一次元配列構造が非共有結合的な架橋結合を含む３次元
的な広がりを形成し、有機溶媒をゲル化させうること、そして本無機ナノ粒子複合体を溶
媒中で加熱するとナノ粒子複合体が溶媒中にランダムに分散するが、冷却すると再びナノ
粒子の一次元配列構造が再構築されることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、無機ナノ粒子と、有機溶媒中において自発集合する有機化合物とからなる無
機ナノ粒子複合体に関する。本発明は、またその製造方法であって、無機ナノ粒子の原料
となる金属イオン含有化合物を、有機溶媒中において自発集合する有機化合物と、溶媒中
で混合し、加熱還流下、還元剤を添加して無機ナノ粒子複合体を作成する工程を含む方法
にも関する。
【００１２】
　本発明は更にまた、有機溶媒中に本発明の無機ナノ粒子複合体を含む、ゲル状物；本発
明の無機ナノ粒子複合体を含む硬化樹脂；該硬化樹脂の製造方法であって、本発明の無機
ナノ粒子複合体を含む重合性ポリマーを重合させる工程を含む方法；線状の状態に融合し
た無機ナノ粒子を含む硬化樹脂にも関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、該複合体を構成する有機化合物が有する有機溶媒中で
自発集合する特性のため、有機溶媒中で一次元配列構造を示すとともに、有機溶媒中での
高濃度溶液中では、該有機化合物の分子構造、温度や濃度に依存して、有機溶媒をゲル化
させる。また有機溶媒中で加熱すると、無機ナノ粒子複合体が有機溶媒中にランダムに分
散するが、冷却すると再び無機ナノ粒子複合体の一次元配列構造が再構築されるという可
逆的な性質も示す。また、本発明の無機ナノ粒子複合体が有機溶媒中で形成するゲルにお
いては、一次元配列した無機ナノ粒子間に有機物が存在しないため、効率の良い電子電導
を可能とする。このため、本発明の無機ナノ粒子複合体は、光素子や超微細配線の作成材
料、電子電導材料、電導性塗料、導電性接着材料、薄型液晶素子用の材料、ゲルアクチュ
エーター用材料、非線形光学材料、磁性材料、触媒材料、センサー材料や単一電子トラン
ジスタ用材料として優れた特性を有する。特に、超微細配線の作成材料としては、薄型表
示素子などの作製、電池分野への応用も期待できる。また、本発明の無機ナノ粒子複合体
は、電極基材上にキャストフィルムを作製することができるため、金属電極の中間層用材
料、薄型表示素子用の材料等への応用の可能性を有している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本明細書においては、無機ナノ粒子とは、金属含有化合物からなる粒径０．５～５０nm
、好ましくは１．０～１０nmの微粒子をいう。ここで、無機ナノ粒子とは、無機核部分の
ナノ粒子を指し、有機化合物を含まないものとする。
【００１５】
　本明細書においては、有機溶媒中で自発集合する有機化合物とは、有機溶媒中で、一次
元的に集合する特性（自己組織性）を有する有機化合物をいう。この特性のため、該有機
化合物と結合した複合体もまた、有機溶媒中で一次元的、つまり直線的に配列する。
【００１６】
　本明細書においては、無機ナノ粒子複合体とは、上記の自発集合する有機化合物が無機
ナノ粒子表面と弱く相互作用することにより形成される複合体をいう。
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【００１７】
　本明細書においては、飽和炭化水素基とは、記載の炭素原子数を有する、飽和した、直
鎖もしくは分岐鎖状、または環状の炭化水素基をいう。また不飽和炭化水素基とは、所定
の炭素原子数を有する、少なくとも一つの炭素－炭素二重結合および／または三重結合を
有する、直鎖もしくは分岐鎖状、または環状の炭化水素基（芳香族または非芳香族のいず
れであることもできる）をいう。
【００１８】
　アルキル基とは、記載の炭素原子数を有する、直鎖もしくは分岐鎖状の脂肪族炭化水素
基をいう。
【００１９】
　アルケニル基とは、記載の炭素原子数を有する、少なくとも一つの炭素－炭素二重結合
を有する、直鎖もしくは分岐鎖状の脂肪族炭化水素基をいう。
【００２０】
　エーテル結合を含むアルキル基とは、酸素原子で中断された上記アルキル基をいう。
【００２１】
　脂環式炭化水素基とは、上記の飽和または不飽和炭化水素基のうち環状の基であって芳
香属性を有しない基をいう。
【００２２】
　芳香族基とは、窒素原子、イオウ原子および酸素原子から選択されるヘテロ原子を環原
子として含有していてもよい芳香族性を有する炭素環基をいう。
【００２３】
　以下に、本発明について説明する。
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、無機ナノ粒子と、有機溶媒中において自発集合する有
機化合物とからなる。無機ナノ粒子は、任意の金属含有化合物の粒子であることができる
が、具体的には金属ナノ粒子、金属イオウ化物ナノ粒子、または金属酸化物ナノ粒子であ
ることができる。金属ナノ粒子を構成する金属種としては、好ましくはＡｕ、Ａｇ、Ｐｄ
、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎを挙げることができ、特に好ましくはＡｕ
、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈなどを挙げることができる。金属イオウ化物ナノ粒子を構成す
る金属イオウ化物としては、ＣｄＳ、ＨｇＳ、ＰｂＳ、Ｃｕ2Ｓ、Ｉｎ2Ｓ3などの金属イ
オウ化物（金属カルコゲナイド）を挙げることができる。金属酸化物ナノ粒子を構成する
金属酸化物としては、Ｆｅ2Ｏ3、Ａｇ2Ｏなどを挙げることができる。無機ナノ粒子は、
これらのいずれかまたはその複合化物であることができる。
　無機ナノ粒子の粒径は、０．５～５０nm、好ましくは１．０～１０nmである。
【００２４】
　有機溶媒中において自発集合する有機化合物とは、上述したように有機溶媒中で、一次
元的に集合する特性（自己組織性）を有する有機化合物をいう。本発明の無機ナノ粒子複
合体を構成するこのような有機化合物としては、具体的には、式（Ｉ）：
【化３】

で示される化合物を挙げることができる。
【００２５】
　式（I）において、Ｒ1は、炭素原子数２以上の飽和炭化水素基、炭素原子数２以上の不
飽和炭化水素基、またはエーテル結合を含むアルキル基もしくは脂環式炭化水素基を表し



(8) JP 5043319 B2 2012.10.10

10

20

30

40

、これらの基は、芳香族基によって置換もしくは中断されていてもよい。Ｒ1が表す炭素
原子数２以上の飽和炭化水素基としては、好ましくは炭素原子数２～３０、より好ましく
は炭素原子数６～１８の直鎖状のアルキル基、および炭素原子数３～８、より好ましくは
炭素原子数５～６のシクロアルキル基を挙げることができ、具体的には、ｎ－ヘキシル、
ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、ｎ－ドデシル、ｎ－テトラデシル、ｎ－ペン
タデシル、ｎ－ヘキサデシル、ｎ－オクタデシルなどの直鎖状のアルキル基、シクロプロ
ピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシルなどのシクロアルキル基を挙げる
ことができる。Ｒ1が表す炭素原子数２以上の不飽和炭化水素基としては、好ましくは炭
素原子数２～３０、より好ましくは炭素原子数６～１８の直鎖状のアルケニル基またはア
ルキニル基、そして炭素原子数４～８のシクロアルケニル基またはシクロアルキニル基を
挙げることができ、具体的には、９－オクタデセニルなどの直鎖状のアルケニル基を挙げ
ることができる。Ｒ1が表すエーテル結合を含むアルキル基としては、好ましくは炭素数
６～１８の、エーテル結合を含む直鎖状アルキル基を挙げることができ、具体的にはラウ
リルオキシプロピルなどの基を挙げることができる。Ｒ1が表すエーテル結合を含む脂環
式炭化水素基としては、好ましくは炭素数４～６の、エーテル結合を含むシクロアルキル
基、炭素数４～６の、エーテル結合を含むシクロアルケニル基などを、具体的にはテトラ
ヒドロフリルなどの基を挙げることができる。上記の基を置換または中断していることが
できる芳香族基としては、具体的にはフェニル、ナフチルなどの基を挙げることができる
。
【００２６】
　Ｒ1としては、具体的には、ｎ－ヘキサデシル、９－オクタデセニルなどの基を挙げる
ことができる。
【００２７】
　式（Ｉ）において、Ｒ2は、金属錯体もしくは金属塩と親和性を有する極性基、特にカ
チオン性官能基またはアニオン性官能基を表す。Ｒ2が表すカチオン性官能基は、カチオ
ン性を有する基であれば任意の基であることができるが、好ましくはアンモニウム基（ヒ
ドロキシ基によって置換されていてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐鎖状アルキル
基によって置換されていてもよい）、ピリジニウム基およびホスホニウム基を挙げること
ができる。置換されていてもよいアンモニウム基としては、具体的にはジメチルヒドロキ
シエチルアンモニウム、メチルジヒドロキシエチルアンモニウム、トリヒドロキシエチル
アンモニウムなどの基を挙げることができる。ホスホニウム基としては、例えばトリフェ
ニルホスホウニウム基、トリエチルホスホニウム基などを挙げることができる。また、Ｒ

2が表すアニオン性官能基は、アニオン性を有する基であれば任意の基であることができ
るが、好ましくはカルボキシル基（－ＣＯＯＨまたはその塩）、－ＯＳＯ3Ｈまたはその
塩、スルホン酸基（－ＳＯ3Ｈまたはその塩）、リン酸基(－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）（Ｏ
Ｈ）またはそのモノもしくはジ塩)、およびホスホン酸基（－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）（ＯＨ
）またはその塩）を挙げることができる。
【００２８】
　これらのカチオン性官能基およびアニオン性官能基は、－（ＣＨ2）p－と、フェニレン
基もしくはフェニレンオキシ基を介して結合していてもよい。
【００２９】
　ｐは、１～２０の整数を表すが、好ましくは１～１５、より好ましくは５～１１の整数
である。
【００３０】
　このような式（Ｉ）の化合物としては、以下の化合物を好ましく挙げることができる。
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【化４】

【００３１】
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、上記の無機ナノ粒子と上記の有機化合物の複合体であ
り、ナノ粒子表面に自発集合する有機化合物が可逆的な比較的弱い相互作用により結合し
ている複合体である。上記の有機化合物は、極性基を無機ナノ粒子表面に向けて表面を覆
うような形で結合している。
【００３２】
　無機ナノ粒子複合体がとりうる形態の一例を図１に示す。図１に示すように本複合体は
、有機溶媒中、加熱状態では、複合体粒子のそれぞれが集合せずに分散した状態で存在す
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るが、室温程度まで温度が下がると、自発集合する有機化合物の性質により、複合体が一
次元的に集合して、比較的独立した状態で直鎖状に配列した形態（直鎖状物）をとる。ま
た更に温度を下げることで、独立していた直鎖状に配列した形態のナノ粒子の直鎖状配列
部分がアルキル鎖間の非共有結合相互作用により束状化し（図２）、さらに網目状に絡み
あうことによって、全体としてゲル状物として存在することもできる。これらは、有機化
合物の構造や、複合体の製造に用いる還元剤の種類、あるいは無機ナノ粒子のサイズや、
金属種によって連続性（一次元配列の持続長）や束状化現象の程度が異なってくる。
【００３３】
　本発明の無機ナノ粒子複合体の製造方法について、以下に記載する。
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、無機ナノ粒子の原料となる金属イオン含有化合物（具
体的には、金属塩、金属錯体（無機錯体および有機錯体を含む）などの金属イオン含有化
合物）を、有機溶媒中において自発集合する有機化合物と、溶媒中で混合し、加熱還流下
、還元剤を添加して無機ナノ粒子複合体を作成することによって、製造することができる
。
【００３４】
　具体的には、まず所望の金属イオン含有化合物、例えばＡｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ
、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎなどの金属の塩；ＣｄＳ、ＨｇＳ、ＰｂＳ、Ｃｕ2Ｓ、
Ｉｎ2Ｓ3などの金属イオウ化物；Ｆｅ2Ｏ3、Ａｇ2Ｏなどの金属酸化物の原料となる金属
イオン含有化合物を水などの溶媒に溶解する。このような金属イオン含有化合物は、用途
に応じて適宜選択することができるが、例えば金属の塩のうち金の塩としては、塩化金酸
四水和物（ＨＡｕＣｌ4・（Ｈ2Ｏ）4）、塩化金酸三水和物（ＨＡｕＣｌ4・（Ｈ2Ｏ）3）
、銀の塩としては、酢酸銀（ＡｇＣＯＣＨ3）、硝酸銀（ＡｇＮＯ3）、パラジウムの塩と
しては、塩化パラジウム酸誘導体（Ｈ2ＰｄＣｌ6、Ｈ2ＰｄＣｌ4およびそれらの塩化合物
）、ロジウムの塩としては塩化ロジウム（III）ナトリウム二水和物（Ｎａ3［ＲｈＣｌ6

］・２Ｈ2Ｏ）、白金の塩としては、塩化白金酸誘導体（Ｈ2ＰｔＣｌ4、Ｈ2ＰｔＣｌ6お
よびそれらの塩化合物）などを用いることができる。
【００３５】
　金属イオン含有化合物を溶解する溶媒としては、金属イオン含有化合物を溶解すること
ができる溶媒であれば任意の溶媒を用いることができるが、具体的には、メタノール、エ
タノールなどの有機溶媒、および水などの極性溶媒を挙げることができる。好ましくは、
低極性有機溶媒と混合しない水などの極性溶媒を用いることができる。溶液中の金属イオ
ン含有化合物の濃度は、溶媒に対する金属イオン含有化合物の溶解性によって異なるが、
例えば０．０１～５０mMの濃度の溶液とすることができる。この濃度は、自発集合する有
機化合物の濃度に適宜合わせることができる。
【００３６】
　ついで有機溶媒中において自発集合する有機化合物を、溶媒に溶解する。溶媒としては
、低極性溶媒、例えばトルエン、メチルシクロヘキサンなどを用いることができる。溶媒
中の該有機化合物の濃度は、溶媒に対する有機化合物の溶解性によって異なるが、例えば
０．１～５０mMの濃度の溶液とすることができる。
【００３７】
　ついで両方の溶液を混合することにより、金属塩、金属錯体などの金属イオンを、該有
機化合物を溶解させた低極性溶媒中に相転移させ、約６０～１２０℃の温度で、還流下で
加熱撹拌するなか、還元剤を添加して還元する。金属イオン含有化合物に対する該有機化
合物の添加量を調整することにより、得られる無機ナノ粒子複合体の無機ナノ粒子部分の
粒径を調節することができる。金属イオン含有化合物に対する上記有機化合物の当量比（
有機化合物に含まれるカチオン性官能基またはアニオン性官能基などの極性基の数で換算
）が大きいほど、得られる複合体の無機ナノ粒子部分の粒径が小さくなり、単分散性も高
くなる。したがって、上記有機化合物の添加量を調整することによって、無機ナノ粒子部
分の粒径を、例えば０．５～５０nm、好ましくは１．０～１０nmに制御することができる
。
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【００３８】
　還元剤としては、水素化ホウ素ナトリウムなどのアルカリ金属水素化ホウ素酸塩類；ア
ンモニウム水素化ホウ素酸塩類、ヒドラジン系化合物、ジメチルアミノエタノール、ジメ
チルエチルアミンなどの２級、３級アミン化合物などを用いることができる。また水素、
またはジボランなどのガスを用いることもできる。還元剤の添加量は、特に規定されず、
金属イオン含有化合物の金属イオンを還元する量が最低限あればよい。
【００３９】
　上記の方法により、金属イオン含有化合物の金属イオンが還元されて無機ナノ粒子を形
成するとともに、その表面に自発集合する有機化合物が結合して、本発明の無機ナノ粒子
複合体が形成される。無機ナノ粒子複合体の調製後、トルエン、メチルシクロヘキサンの
ような低極性溶媒中では温度が下がると、混合物がゲル化する。金属イオン含有化合物を
溶解させる溶媒として水を用いる場合は、調製後、温度が低下する前に、無機ナノ粒子複
合体を含む有機溶媒層を分取しておく必要がある。
【００４０】
　上記の方法で得られた本発明の無機ナノ粒子複合体は、これを含む低極性溶媒層を分取
し、一旦乾燥させて固体とした後、再度別の有機溶媒中に加熱分散させることができる。
このような有機溶媒としては、トルエン、メチルシクロヘキサン、キシレン、メシチレン
、クロロベンゼン、クロロシクロヘキサン、ブロモシクロヘキサン、テトラヒドロフラン
などを好ましく挙げることができる。このようにして得られた有機溶媒中の無機ナノ粒子
複合体は、例えば５０～１４０℃、好ましくは８０～１２０℃に加熱することにより、有
機溶媒中にそれぞれの複合体ごとに分散させることができる。一方、有機溶媒中の無機ナ
ノ粒子複合体を冷却する、例えば室温に冷却することで、無機ナノ粒子複合体は、自己組
織的に一次元構造体を形成して、有機溶媒中で直鎖状に配列する。また、この有機溶媒中
の無機ナノ粒子複合体は、直鎖状に配列した状態で複数集合して束状物を形成することも
できる。さらにまた、この有機溶媒中の無機ナノ粒子複合体は、その濃度により異なるが
、高濃度では、直鎖状に配列した形態で互いに束となり、網目状に絡みあうことによって
、全体としてゲル状物を形成することもできる。
【００４１】
　このようにして製造された無機ナノ粒子複合体を、熱または光により重合する重合性ポ
リマー溶媒に分散させ、重合させることにより、本発明の無機ナノ粒子複合体を含む硬化
樹脂を得ることができる。本発明の無機ナノ粒子複合体を重合性溶媒に分散させた後、加
熱または冷却状態のいずれかで重合させることにより、無機ナノ粒子複合体をそれぞれ独
立して分散させた硬化樹脂、または無機ナノ粒子複合体が直鎖状に配列した状態の硬化樹
脂を得ることができる。さらにまた、無機ナノ粒子複合体が直鎖状に配列した状態の硬化
樹脂を、無機ナノ粒子が融合する温度で加熱することにより、直鎖状に配列した状態の無
機ナノ粒子を融合させて、線状の状態に融合した無機ナノ粒子を含む硬化樹脂を得ること
もできる。この状態の模式図を図３に示す。このようにして融合させた無機ナノ粒子の半
径は、材料として用いた金属イオン含有化合物の種類および自発集合する化合物の種類お
よびその量に応じて異なるが、従来得られていた線状の金属よりもはるかに小さい半径（
例えば５～５００nm、好ましくは１０～１００nm）を有する。
【００４２】
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、高温および低温状態で上述したような可逆的に変化す
る集合状態を示すため、これを含むゲル状物、硬化樹脂は、光素子や超微細配線の作成材
料、電子電導材料、電導性塗料、導電性接着材料、薄型液晶素子用の材料、磁性材料やセ
ンサー材料として優れた特性を有する。更には、触媒としての高い活性も期待される
【実施例】
【００４３】
　本発明の無機ナノ粒子複合体について、以下の実施例により詳細に説明する。
製造例１
Ｎ－（１１―ブロモウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン酸ジヘキサデシルジアミド化合物
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の合成
＜操作＞
　１０００ml容の三角フラスコにＮ－（１１―ブロモウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン
酸（Ｍｗ：３９４．３０）６ｇ（１５．２２mmol）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－オキソ－３－オ
キサゾリジニル）ホスフィン酸クロリド［東京化成Ｍｗ：２５４．５７］７．７５ｇ（１
５．２２mmol）を入れ、ジクロロメタン７５mlを加え、さらにトリエチルアミン［関東化
学Ｍｗ：１０１．１９］３．０８ｇ（３０．４４mmol）を加え氷冷下で１時間攪拌した。
次に、ジクロロメタン１００mlにトリエチルアミン３．１０ｇ（３０．６０mmol）、ヘキ
サデシルアミン［東京化成Ｍｗ：１２９．２４］７．３９ｇ（３０．６mmol）を加えたも
のを滴下ロートにより９０分かけて滴下した。その後、５時間攪拌し、イオン交換水１０
０mlを加え、ＨＣｌ水溶液によりｐＨ５程度にし、過剰のトリエチルアミンを水相に移し
た。分液漏斗により有機相を分取し、無水硫酸ナトリウムを加え乾燥させた。溶媒のジク
ロロメタンを減圧留去し、アセトン、メタノール混合溶媒により再結晶を行い、標記の化
合物を得た。また得られた生成物を同定するためＦＴ－ＩＲ測定ならびに１Ｈ－ＮＭＲ、
元素分析測定を行い、Ｎ－（１１―ブロモウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン酸ジヘキサ
デシルジアミドが合成されていることを確認した。
【００４４】
製造例２
Ｎ－（１１―ジメチルヒドロキシエチルアンモニオウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン酸
ジヘキサデシルジアミド（II）の合成
【化５】

　製造例１で合成した化合物（Ｍｗ：８９３．１３）４ｇ（４．５mmol）とジメチルエタ
ノールアミン（Ｍｗ：８９．１４）４ｇ（４５mmol）をアセトニトリル５０mlに入れ、９
０℃で、加熱還流を行った。加熱とともに溶液は懸濁状態から均一溶液になった。２４時
間後に反応の進行に伴って析出した無色の固体を吸引ろ過により集め、アセトニトリルで
繰り返し洗浄した。アセトニトリル８０mlで再結晶して、無色の粉末を得た。また得られ
た生成物を同定するためＦＴ－ＩＲ測定ならびに1Ｈ－ＮＭＲ測定を行った。
【００４５】
製造例３
Ｎ－（１１―スルホン酸ウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン酸ジヘキサデシルジアミドナ
トリウム塩（V）の合成
【化６】

　製造例１で合成した化合物（Ｍｗ：８９３．１３）１．０ｇと亜硫酸ナトリウムの飽和
水溶液５mlを１５mlのエタノールに入れ、８０℃で１６８時間、加熱還流を行った。終始
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懸濁状態であった。４２時間後に析出した無色の固体を吸引ろ過により集め、大量の水で
繰り返し洗浄した。さらにクロロホルムにより抽出して、溶媒を留去した後の残渣をメタ
ノール６０mlで再結晶して、無色の粉末を得た。また得られた生成物を同定するためＦＴ
－ＩＲ測定ならびに１Ｈ－ＮＭＲ測定を行った。
【００４６】
製造例４
Ｎ－（１１―ジメチルヒドロキシエチルアンモニオウンデカノイル）－Ｌ－グルタミン酸
ジ（９－シス－オクタデセニル）ジアミド（III）の合成
　製造例１において、ヘキサデシルアミンに代えて９－シス－オクタデセニルアミンを用
いたほか、製造例１と同様の操作を行って、Ｎ－（１１－ブロモウンデカノイル）－Ｌ－
グルタミン酸ジ（９－シス－オクタデセニル）ジアミドを合成した。次いで、得られた化
合物を用いて、製造例２と同様の操作をおこなって、標記の化合物（III）を得た。
　以下の実施例では、種々の金属ナノ粒子と、有機溶媒中において自発集合する有機化合
物からなる無機ナノ粒子複合体を調製した。
【００４７】
実施例１
　製造例２で調製した、一分子中に３つの水素結合帯を有する自発集合性有機化合物（II
）を用いて無機ナノ粒子複合体を調製した。
　化合物(II)の５mMトルエン溶液１０mlと、各種金属塩の水溶液（金属塩と化合物(II)と
の電荷比が１：１となるように調製した）５mlとを混合し、これを１２０℃で加熱攪拌還
流しながら、トルエン相へと金属塩を相転移させた。金属塩水溶液の色がトルエン層に移
り、水溶液の色が完全に消失するのを確認した後、水素化ホウ素ナトリウム０．２Ｍ水溶
液５mlを添加し、金属塩を還元して本発明の無機ナノ粒子複合体を調製した。金属塩とし
ては、塩化金酸四水和物（ＨＡｕＣｌ4・（Ｈ2Ｏ）4）、硝酸銀（ＡｇＮＯ3）、塩化パラ
ジウム酸カリウム（Ｋ2ＰｄＣｌ6）、塩化ロジウム（III）ナトリウム二水和物（Ｎａ３

〔ＲｈＣｌ６〕）、塩化白金酸カリウム（Ｋ2ＰｔＣｌ4）を用いた。(下表)
【表１】

　熱時にトルエン相のみを分取した。調製後、トルエン相の温度を室温まで下げるといず
れの金属種においてもゲル化した。調製した無機金属ナノ粒子を適切な分散媒中に分散・
ゲル化させ、その構造やゲル化挙動を紫外可視吸収スペクトルや透過型電子顕微鏡などに
よって調べた。
　上述したように、製造した無機ナノ粒子複合体を含む分散液(トルエン相)は、室温に戻
すと、いずれの金属種においてもゲル化した。本発明の無機ナノ粒子複合体が形成したゲ
ルは、サンプル瓶をひっくり返しても溶液が流れないほど硬いゲルであった。これらのゲ
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ルは、トルエンによる希釈を行ったところ、有機化合物として０．１mMの濃度までゲル化
することが分かった。また、用いた有機化合物のみを同じ０．５mMの濃度でトルエンに分
散してもゲル化は起こらないことから、有機化合物とナノ粒子が複合体を形成することに
よって、ゲルを形成する高次構造が得られたものと解される。得られたゲルを加熱すると
、１００℃付近で完全に溶解し、再び粘性のないゾル（溶液）となった。これを再び室温
まで放冷すると、元の硬いゲルが得られたことから、このゲルは可逆的なゾル－ゲル転移
特性を有することが判った。例として金ナノ粒子のトルエンゾルおよびゲルの概観を図４
に示す。また、ゲルを加熱して溶解し始める温度は８０℃付近であるのに対し、いったん
溶液となった試料を冷却してゲルが形成される温度は室温付近であった。このように、ゲ
ルの溶解とゲル化の温度に大きな履歴を伴うことから、ゲル状態における複合体の高次（
会合）構造と溶液状態におけるそれは大きく異なることが示唆された。また熱可逆的にゾ
ル状態とゲル状態を何度も繰り返し再現できることが分かった。
　また、さらにこれらの複合体は、一旦トルエンを乾燥させることにより、固体として取
り扱うことができる。このように粉末化したものをテトラヒドロフランなどの有機溶媒に
再加熱分散させることもでき、同様にゲルを形成させることができた。
　一例として、白金ナノ粒子複合体のテトラヒドロフランゲルの写真を示す。(図５)
【００４８】
実施例２
　実施例１で調製した本発明の無機ナノ粒子複合体について、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ
）観察をおこなった。例として金ナノ粒子の場合について示す。
　実施例１にて作成した金ナノ粒子複合体のトルエン溶液を１１０℃で加熱溶解した（０
．５mM）。この試料を恒温漕で１００℃に保ち、パスツールピペットでカーボン蒸着した
電子顕微鏡測定用の銅グリッド（ＴＥＭグリッド）上に溶液を一滴滴下して、デシケータ
ー中で減圧乾燥させた。このときＴＥＭグリッドおよびピペットは、あらかじめ乾燥器内
で溶液と同じ温度に加熱しておいた。さらに、この溶液を２５℃まで冷却してゆき、それ
ぞれの温度で同様にしてＴＥＭ観察試料を作製した。これらを透過型電子顕微鏡（加速電
圧：１００kV）で観察した。得られた観察結果を図６（１１０℃）、図７（２５℃）に示
す。
　トルエン中、１１０℃の温度領域におけるＴＥＭ写真（図６）では、複合体ナノ粒子が
個々に分散していた。一方、この溶液を２５℃に冷却してゲル化した試料においては、金
ナノ粒子が一次元状に配列し、その一次元配列構造が束なって、網目状に絡まり合ってい
る様子が観察された（図７）。裸状態の金属核が有機化合物にくるまれながら一次元的に
組織化し、隣接する粒子と融合することなく安定に存在していた。各々の束状構造（バン
ドル）は、２本から６本のナノ粒子細線（ファイバー）の束を形成していた。バンドルの
末端ではファイバーが一本だけ伸びている構造も観察された。このような網目構造の形成
により、溶媒であるトルエンのゲル化がもたらされたものと考えられる。アルキル鎖の熱
揺らぎが減少する２０℃付近では、このアルキル鎖で覆われた単粒子細線間にファンデル
ワールス力が働き、単粒子細線が束なる。このバンドルが網目状に絡み合うことにより、
ゲルが形成されたものと解される（図７下）。
【００４９】
実施例３
　実施例１にて作成した本発明の無機ナノ粒子複合体のうち金ナノ粒子複合体のトルエン
溶液を１１０℃で加熱溶解した（０．５mM）。これをあらかじめ１１０℃で加熱しておい
た紫外可視吸収（ＵＶ－Ｖｉｓ）スペクトル用のセル（光路長１mm）に移し、２５℃まで
冷却して溶液をゲル化させた。この試料を１１０℃に加熱して溶液状態にした後、２５℃
まで冷却してゲル化させる操作を１サイクルとして、計１０サイクル繰り返した。各段階
のＵＶ－Ｖｉｓスペクトル測定を行い、複合体の熱安定性を評価した。複合体、複合体ゲ
ルについて昇温―降温のサイクルで得られたＵＶ－Ｖｉｓスペクトルをそれぞれ図８およ
び図９に示した。
　本発明の無機ナノ粒子複合体の場合、少なくとも１０サイクルまでは、金ナノ粒子のプ
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ナノ粒子の金属核部分の変質が起きていないことを示し、本複合体の熱安定性が極めて高
いことが示された。
【００５０】
実施例４
　化合物(II)の代わりに、製造例４で合成した化合物（III）を用いて実施例１と同様の
方法により、本発明の無機ナノ粒子複合体の調製を行った。その結果を下表に示す。
【表２】

　ｃｉｓ二重結合を有するオレイル鎖型化合物（III）と各金属種との複合体は、トルエ
ン中室温では脆いゲル状態を示し、非常に流動性の高いものであった。本複合体は、０℃
に冷却してはじめてゲル化した。また０℃においては、１mMの濃度では流動性のないゲル
を形成したが、０．５mMでは流動性のあるゲルを形成した。このことは、ｃｉｓ二重結合
を含むオレイル鎖の分子配向性が低く、トルエンと相溶しやすい性質を有しているためと
解される。不飽和炭化水素型の有機化合物に代えることによって、親媒性（溶媒への親和
性）が高まり、同時に単粒子細線間の相互作用（凝集力）が低下したことが示された。０
℃まで温度を下げると、単粒子細線は５０nm前後の幅を有するバンドル構造となり、それ
らが絡み合ってゲルを与えるものと解される。
　このように、本発明の無機ナノ粒子複合体は、有機溶媒に分散してゲル化性を示し、ま
たゲルを加熱すると溶液となる。ゲル状態では、ナノ粒子の一次元配列した単粒子細線が
束と成った構造を与えている。溶液状態ではナノ粒子が単粒子細線として分散するが、よ
り高温（～１１０℃程度）では個々の粒子として分散する。このように、本発明によると
、無機ナノ粒子の配列した溶液やゲルを簡便に作製できることから、本発明の無機ナノ粒
子複合体は、多様な分野へ利用展開できる可能性を有している。
【００５１】
実施例５
　実施例１で調製した本発明の無機ナノ粒子複合体を乾燥させることにより一旦固体とし
て採取した後、エーテル結合を含む３-６員環の分子構造を有する、具体的にはエポキシ
ドやテトラヒドロフラン、ジオキサンなどの媒体中に分散させた（濃度：使用した化合物
（II）に換算して１mM）ところ、本複合体は、媒体中に極めてよく再分散し、収縮等のな
い一次元配列構造、およびゲル化を示した。特にエポキシドなどの重合性液体を媒体とし
て用いた場合、適切な硬化剤や開始剤と組み合わせ、媒体部分を光または熱により硬化さ
せることができた。この結果、無機ナノ粒子複合体の一次元構造が保たれたまま固体材料
として取り扱うことができることが示された。
　各種エポキシおよびアクリルモノマーの重合性媒体に対する分散性を以下の表に示す。
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【表３】

　媒体として用いたオキセタン化合物ＯＸＴ－２２１、ＯＸＴ－２１１、ＯＸＴ－２１２
、ＯＸＴ－１０１、ＣＥＬ－２０２１Ｐ、ＣＥＬ－２０００、ＣＥＬ－３０００（東亞合
成）の分子構造を以下に示す。

【化７】

　上記の結果より、本発明の無機ナノ粒子複合体では、エポキシモノマーに対する分散性
がアクリルモノマーに比べ、はるかに高いことが示された。さらに重合性媒体に分散後、
光および熱により重合性媒体を硬化させることが可能であり、媒体中で一次元配列を形成
していた無機ナノ粒子複合体は、ヨードニウム塩を用いたカチオン重合による光硬化後に
おいても、樹脂中で一次元配列を示していた。なお、重合、硬化は、各重合性媒体に応じ
て、当業者に公知の方法でおこなった。また硬化後に樹脂を２００℃以上に加熱すること
で、一次元配列した状態の無機ナノ粒子を融合させることもできた（図３のＴＥＭ像）。
【００５２】
実施例６
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　実施例１で作成された化合物（II）－Ｐｄおよび化合物（II）－Ａｕからなる無機ナノ
粒子複合体のトルエン溶液ゲル（１mM）をそれぞれ加熱し、液状に溶解させた。それぞれ
１mlをサンプル瓶に取り、加熱乾燥させた。これにテトラヒドロフラン各１mlを加えて加
熱し、溶解させた。これら化合物（II）－Ｐｄおよび化合物（II）－Ａｕのテトラヒドロ
フラン溶液を混合し、自然冷却して化合物（II）－Ｐｄ／Ａｕのテトラヒドロフラン溶液
ゲルを得た。得られたゲルの色は暗赤色透明であった。
　このようにゲルを形成する単独の無機ナノ粒子複合体は、容易に混合して、図１０に示
すように、２種以上の異種無機ナノ粒子で構成された複合体とすることができる。
【００５３】
実施例７
　実施例１で作成された化合物（II）－Ａｕトルエン溶液に再度塩化金酸（ＨＡｕＣｌ4

）水溶液を接触させることにより、金属塩をさらに化合物（II）の作る電荷表面内に導入
した。
　実施例１で調製し、乾燥して固体状にした化合物（II）－Ａｕ複合体（０．０３８４ｇ
）をサンプル瓶にとり、トルエン１０mlを加えて溶解させた。これをホットスターラーに
より加熱攪拌しながら、塩化金酸水溶液（５mM）を１mlずつ添加した。水相の着色（黄色
）が消失せず残るまで添加した。飽和するまでに化合物（II）－Ａｕ複合体０．０３８４
ｇに対して塩化金酸水溶液９mlを要した。この繰り返し操作により化合物（II）の電荷に
対し、約１．８倍の電荷の金属塩を導入することができた。
　またこの手法により新たに導入した金属塩をその後還元することも可能であり、異種金
属によるコアシェル型ナノ粒子やアスペクト比の大きな異方性ナノ粒子の作成も可能であ
ることが示された。そのスキームを図１１に示す。
　以上、本発明をその好適な実施形態例及び実施例に基づいて説明したが、本発明の無機
ナノ粒子複合体及びその製造方法は、上記実施形態例及び実施例の構成にのみ限定される
ものではなく、上記実施形態例の構成から種々の修正及び変更を施したものも、本発明の
範囲に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明の無機ナノ粒子複合体は、該複合体を構成する有機化合物が有する有機溶媒中で
自発集合する特性のため、有機溶媒中で一次元配列構造を示すとともに、有機溶媒中での
高濃度溶液中では、該有機化合物の分子構造、温度や濃度に依存して、有機溶媒をゲル化
させる。また有機溶媒中で加熱するとナノ粒子複合体が溶媒中にランダムに分散するが、
冷却すると再びナノ粒子の一次元配列構造が再構築されるという可逆的な性質も示す。ま
た、本発明の金属ナノ粒子複合体が有機溶媒中で形成するゲルにおいては、一次元配列し
た無機ナノ粒子間に有機物が存在しないために、効率の良い電子電導を可能とする。この
ため、本発明の無機ナノ粒子複合体は、光素子や超微細配線の作成材料、電子電導材料、
電導性塗料、導電性接着材料、薄型液晶素子用の材料、ゲルアクチュエーター用材料、非
線形光学材料、磁性材料、触媒材料、センサー材料や単一電子トランジスタ用材料として
優れた特性を有する。特に、超微細配線の作成材料としては、薄型表示素子などの作製、
電池分野への応用も期待できる。また、本発明の無機ナノ粒子複合体は、電極基材上にキ
ャストフィルムを作製することができるため、金属電極の中間層用材料、薄型表示素子用
の材料等への応用の可能性を有している。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】無機ナノ粒子複合体がとりうる形態の一例である。
【図２】無機ナノ粒子複合体の直鎖状物の束状化を示す。
【図３】左および中央の図は、線状の無機ナノ粒子融合体を含む硬化樹脂の製造スキーム
である。右の図は、加熱によって得られた線状の無機ナノ粒子融合体の透過型電子顕微鏡
写真である。
【図４】無機ナノ粒子複合体が形成するゾルおよびゲルの概観の一例である。
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【図５】白金ナノ粒子複合体のゲルの写真である。
【図６】無機ナノ粒子複合体の透過型電子顕微鏡像（ＴＥＭ）である。
【図７】無機ナノ粒子複合体の透過型電子顕微鏡像（ＴＥＭ）である。
【図８】無機ナノ粒子複合体について昇温―降温のサイクルで得られたＵＶ－Ｖｉｓスペ
クトルである。
【図９】無機ナノ粒子複合体について昇温―降温のサイクルで得られたＵＶ－Ｖｉｓスペ
クトルにおけるプラズモン吸収の変化を表したグラフである。
【図１０】２種以上の異種無機ナノ粒子で構成された複合体を示すスキームである。
【図１１】無機ナノ粒子複合体への逐次的金属塩の導入と、それによるコアシェル型ナノ
粒子および異方性ナノ粒子の形態を示すスキームである。

【図１】

【図２】

【図８】

【図９】
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