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研究成果の概要（和文）：本研究では、多様な物質系を用いてナノスケールの矩形ユニット粒子のオリエンテッ
ドアタッチメント現象を検討した。第1には、既存の酸化マンガン矩形ブロックにおいて、安定化分子や集積条
件を最適化し、位置や配列を任意に制御した多様なオリエンテッドアタッチメントの方法を開発した。第2に
は、アナターゼ型二酸化チタン・水酸アパタイト・カルサイト型炭酸カルシウムの矩形ナノブロックの合成と配
列に取り組み、多様な物質系におけるオリエンテッドアタッチメント現象を確認した。これらの結果より、ナノ
ユニットを自在に連結させるオリエンテッドアタッチメントの技術的基盤の確立に成功した。

研究成果の概要（英文）：We studied oriented attachment of various nanoscale rectangular blocks in 
iquid media as non-classical routes for fabrication techniques of nanoscale functional materials. 
First, we developed the controllability of oriented attachment for manganese oxide rectangular 
nanoblocks through changing the stabilizing agents, deposition rate, and the surface shape of the 
substrate. Second, we studied oriented attachment of rectangular nanoblocks composed of titanium 
dioxide, hydroxylapatite, and calcite. Finally, we provided new findings on oriented attachment for 
understanding and application of the non-classical crystal growth.  

研究分野：材料化学

キーワード： 結晶成長　自己組織化　自己集合　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景 
 既存の結晶材料の合成プロセスは、過飽
和・過冷却条件におけるイオン・分子の集積
をベースとする古典的理論に基づいている。
しかし、このような理論をベースとしたプロ
セスでは、拡散や均一核生成などの要因から、
成長速度や形態が制限される場合が多い。ま
た、バイオミネラルの形成過程や水処理にお
けるスケールの形成などにおいて、古典的理
論では説明できない現象も数多く存在する。
これらの現象を理解するため、数ナノメート
ルの小さな結晶ユニットが配向して連結す
る「オリエンテッドアタッチメント」による
結晶成長プロセスが提案されている。しかし、
オリエンテッドアタッチメントの理論的な
解明は不十分であり、工学的な応用への試み
はほとんど見られない。それは、ナノユニッ
トが集積する物質系が限定的で特殊な環境
であり、制御が困難だったためである。もし、
多様な材料系でナノユニットが合成され、自
在に結合の場所や方位を制御できるならば、
オリエンテッドアタッチメントは、従来型の
固相法・液相法・気相法などにかわる新規な
材料プロセスとなることが期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、多様な物質系・媒質系におい
てナノスケールの矩形結晶ユニットのオリ
エンテッドアタッチメント現象を検討し、ナ
ノユニットを自在に連結させる技術の基礎
的な知見を得ることを目的とする。ここでは、
様々な条件の最適化から、多様な物質系にお
ける任意のサイズ・形状・サイトにおけるオ
リエンテッドアタッチメントを調査し、結晶
材料合成プロセスの発展のベースとなる手
法の確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、ナノスケールの結晶ユニ
ットのオリエンテッドアタッチメントに関
して、(1)既知の物質系におけるオリエンテッ
ドアタッチメントの高度化、(2)新規な物質系
におけるオリエンテッドアタッチメントに
よる結晶成長制御法の開発、(3)新規な物質系
におけるオリエンテッドアタッチメントの
高度化、について検討を進めた。 
(1) 既知の物質系（Mn3O4）におけるオリエン
テッドアタッチメントの高度化 
ここでは、研究代表者が既に見出している
オリエンテッドアタッチメント可能なMn3O4

矩形ブロックの安定化や集積手法を発展さ
せ、位置や配列を任意に制御して多様な形状
を構築して、多様なオリエンテッドアタッチ
メントを誘起するプロセスの確立を試みた。
特に、結晶格子が連結したオリエンテッドア
タッチメント（1-a）を目指し、最適化された
熱処理条件によって安定化分子を除去し、ユ
ニット間の微細構造を観察した。また、結晶
面の特異性を利用して安定化分子を疎水性
から親水性に変更し、オリエンテッドアタッ

チメントの方位の制御（1-b）を試みた。さら
に、集積速度の変化（1-c）や基板形状（1-d）
がナノブロックの集積状態に与える影響を
調査し、高度な秩序性の構築を検討した。 
(2)新規な物質系におけるオリエンテッドア
タッチメントによる結晶成長制御法の開発 
 ここでは、Mn3O4以外の物質系におけるオ
リエンテッドアタッチメントの可能性を検
討した。酸化物として TiO2（2-a）リン酸塩と
して水酸アパタイト（2-b）、炭酸塩として、
カルサイト型 CaCO3（2-c）の矩形ブロックを
合成し、それらの集積制御を試みた。 
(3)新規な物質系におけるオリエンテッドア
タッチメントの高度化 
 (2)において、カルサイト型 CaCO3矩形ブロ
ックは、バイオミネラルの基本単位であり、
多様なオリエンテッドアタッチメントの可
能性をもつことが示唆された。そこで、カル
サイトの集積条件とオリエンテッドアタッ
チメント現象について詳細に検討した。特に、
環境変化にともなう接合後の開裂と再結合
現象（3-a）、および、二・三次元配列を生み
出すオリエンテッドアタッチメント手法
（3-b）について、さまざまな調査と考察をお
こなった。 
 
４．研究成果 
(1) 既知の物質系（Mn3O4）におけるオリエン
テッドアタッチメントの高度化 
これまでに実績のある Mn3O4 矩形ブロッ
ク（長辺約 20 nm、短辺約 10 nm）に関して、
修飾分子や集積環境の変化がオリエンテッ
ドアタッチメントに与える影響を検討し、高
度な制御を達成した。Mn3O4異方性矩形ナノ
ブロックはオレイン酸によって疎水性表面
をもち、広い a面を連結させて a軸方向に一
次元や二次元配列を形成することが知られ
ている。ここでは、空気中 400℃の熱処理に
よって安定化分子であるオレイン酸を除去
することで、矩形ナノブロック間で結晶格子
が連結して結晶学的なオリエンテッドアタ
ッチメントが生じることを明らかにした（1-a、
図 1）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 1 Mn3O4矩形ナノブロックの一次元・二
次元集積と安定化分子の除去による結晶格
子の接合をともなうオリエンテッドアタッ
チメントの模式図。 



また、Mn3O4異方性矩形ナノブロックの c
面のみを親水性分子へと交換して親水化す
ることで、c 軸方向の一次元に配列すること
に成功した（1-b、図 2）。すなわち、同種の
ナノブロックにおいて、媒質と吸着分子の最
適化によって、a 軸と c 軸のそれぞれの方向
に一次元配列させることが可能となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 2 Mn3O4矩形ナノブロック表面の分子交
換による異なる方位の一次元集積の模式図。 

 
Mn3O4矩形ナノブロックの移流集積におけ
る蒸発速度（＝集積速度）の関与を検討した。
ナノブロックの配列環境の制御によって集
積速度を小さくすることで、斜方格子におけ
る充填密度が変化し、最適な集積速度を用い
ることで稠密に充填した二次元配列が得ら
れた（1-c、図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 集積速度の変化にともなう Mn3O4異方
性矩形ナノブロックの配列状態の変化。 
 

Mn3O4矩形ナノブロックの移流集積におけ
る基板形状の影響を検討した。500 nmの幅と
深さをもつ溝の存在によって、ブロックの方
位を制御することが可能であった（1-d、図 4）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 溝付き基板表面における Mn3O4異方性
矩形ナノブロックの配列状態の変化。 
 
(2) 新規な物質系におけるオリエンテッドア
タッチメントによる結晶成長制御法の開発 
 ここでは、Mn3O4以外の物質系におけるオ
リエンテッドアタッチメントの可能性を検
討するために、酸化物として TiO2（2-a）リン
酸塩として水酸アパタイト（HA）（2-b）、炭
酸塩として、カルサイト（2-c）の矩形ブロッ
クを合成し、それらの集積制御を試みた。 
長辺約 20 nm短辺約 10 nmのアナターゼ型
二酸化チタンのナノブロックの合成に取り
組み、その配列制御を試みた。エタノール媒
質中でオレイン酸（OA）およびオレイルアミ
ンを添加剤とすることで矩形ナノブロック
を合成し、媒質環境によって a軸一次元配列
および a軸二次元配列に成功した（2-a、図 5）。
さらに、UV 照射にともなってナノブロック
が融合する新規な現象も見出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 アナターゼ型 TiO2異方性矩形ナノブロ
ックの一次元配列と紫外光照射による融合。 
 
長辺約 50 nm短辺約 20 nmの HAの異方性
矩形ナノブロックを水熱合成し、OA および
テトラオクチルアンモニウム（TOA）を添加
してトルエンあるいはエタノール中に分散
させた。媒質および分子の選択によって、a
軸および c軸方向の選択的なオリエンテッド
アタッチメントによる一次元配列を実現し
た（2-b、図 6）。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 水酸アパタイト異方性矩形ナノブロッ
ク表面の分子交換による異なる方位の一次
元集積の模式図。 
 
カルサイト型 CaCO3 ナノブロックを水酸
化カルシウムの炭酸化によって合成し、pH
条件および衝突頻度の増加によって c軸方向
の一次元配列が生じることを見出した（2-c、
図 7）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 カルサイト型 CaCO3矩形ナノブロック
の c軸方向への一次元集積の模式図。 

 
(3)新規な物質系におけるオリエンテッドア
タッチメントの高度化 
 バイオミネラルの基本単位であるカルサ
イト矩形ブロックについては、(2)において多
様なオリエンテッドアタッチメントの可能
性をもつことが示唆された。そこで、カルサ
イトの集積条件とオリエンテッドアタッチ
メント現象について詳細に検討した。 

 
配列環境の制御によって、カルサイトナノ
ブロックの三次元的な配向集積が生じるこ
とを明らかにするとともに、新たに{104}面
を介した配向集積と可逆的な開裂現象を見
出した（3-a、図 8）。さらに、アルコール系
媒質中では二次元配列が生じ、さらに、三次
元の単結晶的な構造へと成長することを見
出した（3-b、図 9）。 
また、水酸化カルシウムの炭酸化によって
カルサイト型 CaCO3が合成される過程で、微
小なナノロッドが形成し、-がオリエントアタ
ッチメントによって成長することを確認し
た。これは、バイオミネラルに多くみられる
身近な無機結晶の水溶液中の形成・成長にお

いても、オリエントアタッチメントが重要な
役割をもつことを示唆している。 
さらに、カルサイト型 CaCO3のナノロッド
を有機媒質に分散させ、その媒質の蒸発にと
もなって基板上に移流集積させることで、ナ
ノロッドの伸長方向がそろって配列した膜
状構造の形成に成功した。さらに、配列時に
おける強磁場の印可により、ナノロッドは完
全に結晶方位をそろえて配列して単結晶類
似の構造体が得られた。これは、オリエンテ
ッドアタッチメント現象を利用した結晶成
長技術の基盤となる重要な知見である 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 カルサイト型 CaCO3矩形ナノブロック
の<104>方向への集積と開裂の模式図。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9 カルサイト型 CaCO3矩形ナノブロック
の一次元・二次元・三次元集積の模式図。 
 
以上のように、本研究では、酸化物・リン
酸塩・炭酸塩系において矩形ナノブロックの
合成条件を明らかにするとともに、媒質の環
境設定によって配向した配列現象が普遍的
に見出されることが示された。この成果によ
って、多様な物質系におけるオリエントアタ
ッチメント現象の理解を深めるとともに、材
料合成プロセスとしてオリエンテッドアタ
ッチメントを利用するための基盤技術が確
立された。 
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