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研究成果の概要（和文）：　新たな溶液プロセスとしてオレイン酸錯体ゲル水熱成長法(OGHT法)を開発し、特定
結晶面が析出した酸化鉄ナノ粒子の作製に成功した。同法で作製した疑似的2次元体のフェライトナノプレート
を磁気力顕微鏡(MFM)で観察したところ、磁化挙動がボルテックスとなっていることが示唆された。
　また、液液界面に配向した金属イオンにpH制御溶液を滴下して共沈させる新しいプロセスも開発した。最大で
2μm近いコバルトフェライトシートやニッケルフェライトシートの合成に成功した。これらの遷移金属置換フェ
ライトナノシートを80℃以下の低温で簡便に作製可能とするプロセスは報告例が無く、画期的な成果である。

研究成果の概要（英文）：　Novel solution process using oleic metallic complex gel(OGHT) was 
developed and iron oxide nanocrystal having specific crystal face was synthesized. Quasi two 
dimensitonal ferrite nanoplates were synthesized by this process and Magnetic Force Microscopy 
observation revealed that magnetic behavior of ferrite plate was a kind of voirtex.
 Another novel solution process, a kind of co-precipitaion of oriented ions at Liquid-Liquid 
interface was developed. Co- and Ni- substituted ferrite with the lateral size larger than 2μm was 
successfully synthesized. It is epoch-making result that transition metal substituted ferrite 
nanosheet could be sysntesized easily at temperature lower than 80℃.

研究分野：機能性無機材料を合成する低環境負荷溶液プロセスの開拓

キーワード： 溶液プロセス　金属錯体ゲル　液液界面　酸化鉄ナノシート　ソフトテンプレート
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１．研究開始当初の背景 

材料のサイズが数 nm~百 nm程度になると、

バルク体と異なる物性や新機能が発現する

例が多いことから、各材料を粒子・シート・

メッシュ・ブロック等のナノ構造にする研究

が積極的に進められてきた。ほぼ二次元とい

う形状的特徴をもつナノシートに関しても、

TiO2系ナノシートによる水分解、有機物分解、

親水性・疎水性の制御を初めとして、応用展

開まで試みられているものも少なからずあ

るが、能性ナノ粒子で非常に多くの合成例が

報告されているのに比べると、ナノシートで

の例は少ない。これはその合成プロセスが層

状酸化物･水酸化物の剥離や元々2 次元的に

成長し易い構造の材料をテンプレート上に

作製することに限定されてきたからである。 

代表者である松下らのグループは、界面活

性剤を用いた水熱合成法により、分散性の高

いフェライトナノ粒子を合成する研究の中

で、溶液混合時に析出した界面活性剤を多量

に含む錯体を pH 調整してゲル化し、これを

水熱処理することで、ナノシートが形成され

ることを見出した。このプロセスでは層状化

合物を経由せずにナノシートを直接合成で

きると期待される。しかしながら、ナノシー

トの成長メカニズムそのものが殆ど分かっ

ておらず、現在はアルカリ処理によりゲル化

したオレイン酸-鉄イオン錯体が二次元成長

の場となっていると推察しているに過ぎな

い。この新規なナノシート合成プロセスのメ

カニズムの解明と開拓が待ち望まれている。 

 

２．研究の目的 

本研究では層状化合物の剥離では無く、2

次元的に成長し易い結晶系でもない材料の

ナノシート合成を可能にする新規且つ極め

て独創的な溶液プロセスの開発に挑戦する。

このプロセスが確立されれば、機能性ナノシ

ートの大量合成が可能となり、数多くの応用

展開が期待できる。 

そこで以下の 4テーマの研究を進める。 

・ 界面活性剤を含んだ金属錯体ゲルによる

種々のナノシート合成法の確立 

・ ナノシートの配向面･形状の制御および

大量合成のためのプロセス条件最適化 

・ 凝集制御による単層シート作製と基板堆

積のためのプロセスの確立 

・ 異なるシートの複合化による機能性応用 

 

３．研究の方法 

スピネルフェライト(マグヘマイト γ-Fe2O3

あるいはマグネタイト Fe3O4)のナノプレート、

ナノシートを作製するための条件最適化を行

いながら、その形成メカニズムの解明を行う。

これまでの我々の研究において、フェライト

粒子を合成するための鉄イオン水溶液(Fe2+ : 

Fe3+ = 1 : 2)にオレイン酸塩を滴下すると、液

面とビーカー縁が接する固液界面のところ

に油状になった鉄-オレイン酸錯体が付着す

ること、鉄イオン水溶液を一旦分離して残っ

た油状の錯体に NH3水溶液を滴下して pHを

上げると鉄-オレイン酸錯体がゲル状に変わ

ることが分かっている。本研究では、これを

分離していた鉄イオン水溶液と再度混合し

たものを水熱処理後に洗浄･遠心分離･乾燥

することにより、マグネタイトナノプレート

を形成する。このマグネタイト(Fe3O4)ナノプ

レートの磁区構造と磁化反転機構を磁気力

顕微鏡(MFM)によって明らかにするととも

に、LLG方程式に基づいたシミュレーション

結果との比較を行う。また、このゲル状物質

のみの水熱合成によりヘマタイト(α-Fe2O3)の

組成を持つナノシート及びキューブ状のナノ

粒子が得られることも明らかにする。 

さらにはオレイル硫酸イオンの単分子層を

ソフトテンプレートとして、ヘキサメチレン

テトラミン(HMT)分解による溶液 pH 上昇を

利用する合成法により Co2+イオンが置換され

たスピネルフェライトシートの合成を目指す。 

これら作製したナノシート、ナノプレート



を基板上に配列した上で、その微細構造を

SEM･TEM･AFMにより、結晶構造を XRDや

ラマン分光、表面の有機物の様子を FT-IRで

それぞれ測定･観察･解析する。 

 

４．研究成果 

まずはオレイン酸-鉄錯体とアンモニア水

との反応物を用いた新しい水熱合成法であ

るオレイン酸ゲル水熱成長法(OGHT 法)を開

発し、これにより従来では達成出来なかった

特定結晶面が析出した酸化鉄ナノ粒子の作

製に成功した。マグネタイトやヘマタイトの

形態制御は多数の報告例があるにもかかわ

らず、オレイン酸被覆水熱成長法(OMHT 法)

によるマグネタイトナノ粒子は多面体状で

あった。本研究では OMHT法の作製条件を検

証する中でオレイン酸-鉄錯体がアンモニア

水と反応しにくいことを発見し、オレイン酸

-鉄錯体とアンモニア水を重点的に反応させ

た後に原料液を戻す合成法である OGHT 法

を開発するに到った。出発原料を塩化鉄の二

価および三価を用いたこのオレイン酸ゲル

水熱成長法(OGHT)法により、非常に分散性の

高い擬キューブ状のマグネタイトナノ粒子、

プレート状マグネタイトやマグネタイトナ

ノプレート、そして菱面体状のヘマタイトナ

ノ粒子などを作製することに成功した。それ

ぞれが形成されるメカニズムについては未

だ不明な点が多いが、オレイン酸-鉄錯体とア

ンモニア水が反応することによる脱水縮合

反応の促進が鍵となると考えられた。 

水溶液の pH、合成温度、合成時間、ヘキ

サンなどの有機溶媒中でのソルボサーマル

処理、有機溶媒と水溶液の体積比によって得

られる酸化鉄ナノ結晶体の結晶相と形態が

変化したが、その中でもマグネタイトナノプ

レートが形成されるには水溶液と有機溶媒

からなる液液界面の存在が関わっていると

示唆された。このナノプレートについては構

造が疑似的には 2次元とみなせる特異なもの

であることから、内部における磁化挙動も特

徴的なものになると考えられた。そこで磁気

力顕微鏡(MFM)による観察・評価を進めたと

ころ、マグネタイトナノプレート(一部はマグ

ヘマイトナノプレート)の中の磁化は 3 次元

バルク体とは異なり、ボルテックスの挙動を

示すことが示唆された。ただし、その挙動も

ナノプレートのサイズ、厚み、そして酸化度

により大きな影響を受けることがわかった。

この MFMによる実際の磁化挙動とシミュレ

ーションとの比較はナノシートの磁気特性

を科学的に解明するのに非常に重要となる

ことから、LLG方程式でのシミュレーション

を行い、静磁気的な条件からもボルテックス

が形成されうることを明らかにした。 

金属イオン置換したフェライトナノシー

トの合成については、当初検討していた金属

オレイン鎖錯体を用いた水熱合成法では錯

体中の不純物によりシート状に形態制御す

ることが困難であったことから、液液界面に

界面活性剤を配向したソフトテンプレート

上に金属イオンを配向させた上で pH 制御溶

液を滴下して共沈させる新しいプロセスを

開発した。まずは同プロセスにより数百 nm

程度のマグネタイトナノシートが作製可能

であることを確認した上で、コバルトイオン

やニッケルイオンで置換を行ったフェライ

トナノシートの合成に成功した。さらに最大

で 2 μm 近い遷移金属置換フェライトナノシ

ートの作製も可能となった。各条件の最適化

を進めることによって、さらに高アスペクト

比を有するフェライトナノシートを再現性

良く作製するプロセスが確立できると考え

られる。本研究ではコバルトフェライト及び

ニッケルフェライトナノシートを 80°C 以下

という比較的低温で簡便に作製可能とする

プロセスの確立に成功した初めての報告例

であり画期的な成果である。 
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