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研究成果の概要（和文）：混ざり合わない有機溶媒と水とを用いた液液二相系にて、大気圧下お

よび常温付近での無機合成を行った。遷移金属あるいは希土類元素を含む水酸化物では、有機

酸イオンをインターカレートしたハイブリッド材料が得られた。また、有機相と水相に異なる

金属イオンを溶かすことにより、２種類の金属を含む複合酸化物を液液界面での反応を通して

合成することもできた。得られた種々の材料について、蛍光体や太陽電池電極としての機能性

を評価した。 
 
研究成果の概要（英文）：Inorganic synthesis was carried out using immiscible liquid-liquid biphasic 
systems under ambient pressure at moderate temperatures. Hybrid materials intercalated with organic 
acid ions were obtained for hydroxide compounds including transition metal or rare-earth metal 
elements. By dissolving different metal ions in organic and aqueous solutions, complex metal oxides 
could be formed through reactions at the liquid-liquid interface. Various materials thus obtained were 
evaluated as functional materials such as phosphors and electrodes of dye-sensitized solar cells. 
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１．研究開始当初の背景 
 伝統的な無機材料合成は、1000 ºC 以上の
高温で長時間を要する固相反応に基づいて
いる。これに対し、機能性無機材料、とりわ
けナノスケールで構造が制御された金属酸
化物の合成法として、室温から 100 ºC 程度の
低温で行われる液相合成法が盛んに研究さ
れている。国内・国外ともに持続的発展を可

能にするためにも、物質・材料の合成技術に
このような省資源・省エネルギー性がますま
す求められているという状況は、現段階でも
変わっていない。そのような背景のもと、研
究代表者は、機能性材料の合成においては、
物質の形態とともに物質の組成も重要であ
り、特に金属有機酸塩や金属水酸化物の豊富
な種類と分子性結晶構造の多様性を新しい
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物質創製技術の豊かな源泉だと考えていた。
そこで、化学平衡論や化学反応速度論といっ
た物理化学的な視点を低温での無機合成に
採り入れ、これまでほとんど例のなかった液
液界面（例えば水－有機溶媒界面）を反応場
とする新しい物質合成パラダイムを構築す
るという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では液液界面という新しい化学反
応場を利用して、従来にない物質の形態（結
晶、集合体、高次構造体）および物質の組成
（有機－無機ハイブリッド）を創出する技術
の枠組みを構築するとともに、得られた物質
の物理的性質を制御することによって、光機
能やエネルギー機能をもつ材料への応用を
目指すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 3d および 4d 遷移金属イオン（V5+、Zn2+、
Nb5+）および希土類イオン（Y3+、Eu3+、Tb3+）
を含む化合物を物質創製のターゲットとし
た。とくにナノメートルスケールでの形態制
御により機能創造が期待される金属水酸化
物、金属酸化物および有機－無機層状ハイブ
リッド化合物に注目した。以下に具体的に行
った実験手順を示す。 
 
①水と、芳香族炭化水素（トルエンおよびキ

シレン）あるいは長鎖炭化水素（ヘキサン）
の有機溶媒における不混和な二相系を利
用して、各種化合物の析出反応を系統的に
調査した。 

②各二相系での化合物析出反応において、各
反応条件（温度、濃度、pH、時間など）
を系統的に調査した。 

③得られた化合物の分離法として、一方の溶
媒の選択除去、遠心分離法、ガラス基板へ
の吸着コート法などを用いた。 

④得られた化合物の構造および組成を X 線
回折法、フーリエ変換赤外分光法、ラマン
分光法、熱分析などを用いて決定した。 

⑤得られた化合物の形態ならびに微細構造
を走査型電子顕微鏡や透過型分析電子顕
微鏡を用いて観察した。 

⑥得られた化合物の物理化学的性質（粒度分
布、細孔径分布、比表面積など）を粉体評
価装置および BET 比表面積評価装置にて
調査した。また、基礎的な光学的性質を紫
外可視分光光度計により調査した。 

⑦析出した化合物を導電性ガラス基板上に
成膜して熱処理し、色素増感太陽電池の電
極として用いた。電極の微細構造と電池性
能との関係を詳細に調べた。特に、電解液
をゲル化した擬固体型太陽電池としての
可能性を探った。 

⑧析出した希土類化合物およびバナジン酸

化合物の励起・発光特性を蛍光分光光度計
により調査した。 

 
４．研究成果 
（１）液液二相系での無機合成において、ま
ず、有機酸アニオンが層間にインターカレー
トされた層状水酸化亜鉛ハイブリッド材料
の合成に取り組んだ。安息香酸、ヘプタン酸、
デカン酸の３種類の非水溶性有機カルボン
酸分子を有機（キシレン）相に、Zn2+イオン
および尿素を水相に溶かして液液二相系を
形成させ 80 ºC 程度の低温に保ち、界面近傍
で起こる反応により析出する固体の生成条
件、組成および形態を調べた。化合物はおも
に水相側に析出した。それぞれの析出物を分
析すると、有機分子が水酸化亜鉛シートの層
間にインターカレートされていることがわ
かり、固体としての収率は 70%以上と非常に
高いものであった。また、析出物の形態は用
いる有機酸分子の種類によって変化するこ
とがわかり、これらを加熱すると形態を維持
したまま高い BET 比表面積を有する酸化亜
鉛（ZnO）に変換することができた。 
 次に、上記３種の有機酸および４種類目の
長鎖カルボン酸（ドデカン酸）が水酸化亜鉛
層の間にインターカレートされたハイブリ
ッド材料の反応メカニズムを系統的に調べ
た。その結果、有機相に溶かすカルボン酸の
初期濃度、有機相－水相間でのカルボン酸の
分配係数および水相でのカルボン酸の解離
定数が全体の反応を支配している要因であ
ることがわかった。さらに、これらの反応条
件を制御すると液液二相系で新たな構造を
持つ層状水酸化亜鉛化合物が高収率で得ら
れ、その析出反応を溶液中に浸漬した基板上
で不均一核生成によって優先的に進行させ
ると、二次元ナノシート構造の集積体である
階層的多孔質ナノ構造膜を作製することが
できた。これを熱処理するとナノ構造を維持
した高比表面積の ZnO となった。 
 このようにして得られた新しい構造をも
つ ZnO 膜を電極として用いて色素増感太陽
電池を構成すると、階層的多孔性に由来する
良好な色素吸着と電解液拡散が観測され、高
い電池性能が得られた。特にゲル電解質を用
いた場合、擬固体型色素増感太陽電池として
は極めて優れた性能である光電変換効率
2.05%を達成することができた。ゲル電解質
は電池の耐久性に好影響を及ぼすと期待さ
れるが、実際に 500 時間の耐久試験を行うと、
初期の性能の 90%以上を維持できているこ
とがわかった。 
 
（２）4d 遷移金属元素のニオブを含む化合物
を液液二相系により合成し、同時に形態制御
を行うことを目指して実験を行った。金属源
と し て ニ オ ブ ペ ン タ エ ト キ シ ド



 

 

（Nb(OC2H5)5）を選択し、まずエタノールに
体積比で 1:9 の割合で溶かした有機溶液を作
った後、ヘキサンに分散させることで有機相
を調製した。有機相と同体積の水を注入して
二相系を形成させると界面から析出が起こ
り、これを X 線回折で解析するとアモルファ
スゲルであることがわかった。アモルファス
相を 700 ºC という比較的低温下で焼成する
ことで、斜方晶系の酸化ニオブ（Nb2O5）が
得られることもわかった。 
 次に、２つの金属イオンを含む複合酸化物
を作るため、水相に種々のナトリウム塩（水
酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、酢酸ナト
リウムなど）を溶かした。Nb(OC2H5)5を含む
上記の有機相と二相系を形成させると、界面
から析出したアモルファス相にはナトリウ
ムイオンが含まれ、これを焼成するとペロブ
スカイト型のニオブ酸ナトリウム（NaNbO3）
が生成することがわかった。さらに、ナトリ
ウム塩の種類、水相の pH、有機相へのキレ
ート剤の添加などの操作を行うとアモルフ
ァス相および結晶相の形態を制御できるこ
とを見出した。 
 上記の二相系における析出反応の諸条件
を精査したところ、室温において結晶性に優
れたマイクロメートルオーダーのヘキサニ
オブ酸ナトリウム（Na7[HNb6O19]·15H2O）ロ
ッド状粒子が得られることがわかった。これ
を熱処理するとロッド状の形態を維持した
まま NaNbO3 が生成した。ここで化学式から
わかるように、前駆体としてのヘキサニオブ
酸ナトリウムとニオブ酸ナトリウムとでは
Na:Nb の組成比が異なる。よって、化合物の
変換メカニズムを解析したところ、600 ºC ま
での昇温による NaNbO3 への変化過程におい
て組成的に過剰なナトリウムが粒子内に少
量のNaOHおよびこれと二酸化炭素との反応
による Na2CO3 を形成することを見出した。
これらの副生成物を水洗処理により取り除
くことで、単相のペロブスカイト NaNbO3 を
得ることに成功した。ペロブスカイト型の化
合物は結晶構造が等方的であるため異方性
粒子を作製するのは難しい。その意味で、今
回得られたロッド状 NaNbO3 粒子は、微細構
造を高度に制御するための新たなセラミッ
クス原料として有望である。 
 
（３）有機酸イオンをインターカレートした
層状希土類水酸化物の合成および希土類酸
化物ナノシート材料の創製に取り組んだ。有
機相に有機カルボン酸を溶かしたキシレン、
水相に硝酸イットリウム（Y(NO3)3）あるい
は酢酸イットリウム（Y(CH3COO)3）と尿素
を溶かした水溶液を用いて、層状水酸化イッ
トリウム化合物の析出挙動を重点的に調べ
た。その結果、液液二相系での反応条件の制
御により特有の構造を持つ新たな組成の層

状イットリウム水酸化物を合成できること
がわかった。特に、安息香酸、デカン二酸お
よびドデカン酸といった水に溶けにくいカ
ルボン酸を親水性の水酸化物層に挿入でき
ることは液液二相系の特徴を最大限に活か
した合成プロセスだと言える。さらに、反応
条件と得られる化合物との関係を詳細に検
討し、カルボン酸の初期濃度が最も重要な因
子となることがわかった。 
 次に、発光材料への応用を目指して水酸化
物層の Y3+の一部を蛍光イオンである Eu3+で
置き換えることを試みた。イットリウム源と
同じ種類のユウロピウム源（例えばどちらも
硝酸塩）を用いて液液二相系を適用すると、
水酸化イットリウム層にEu3+がドープされた
試料を得ることができた。この試料に紫外線
を照射すると赤色発光が観測された。特に、
安息香酸イオンを挿入した試料ではベンゼ
ン環の紫外線吸収による電子励起とEu3+への
エネルギー移動によるアンテナ効果によっ
て、特異的に発光強度が高くなる現象を見出
した。本来、金属水酸化物は発光を低下させ
る格子振動をもち、蛍光体の母体材料として
は適さないが、本研究で得られた成果はその
常識を打ち破るものである。今後は、液液二
相系での合成プロセスによる組成および形
態制御と発光特性の向上が期待される。 
 
（４）最後に、3d 遷移金属元素のバナジウム
を含む複合酸化物の合成に取り組んだ。バナ
ジウムイオンは+2～+5 価の価数を取り得る
多価金属イオンであり、価数に応じてアニオ
ンの配位数が変わる複雑な化学種である。そ
こでまず、バナジウムイオンの有機および水
溶液中での溶解・析出挙動を詳細に調べた。
バナジン酸アンモニウム（NH4VO3）の水溶
液およびバナジウムオキシトリエトキシド
（VO(OC2H5)3）の有機溶液をそれぞれ調製し、
pH、濃度、温度などの溶液条件を変化させた
ときにどのような化学種が析出するかを調
べた。その結果、強酸性条件で V5+を含むバ
ナジン酸イオンが生成し、濃度を制御すると
固体化合物が析出することがわかった。 
 次に、希土類を含まない蛍光体のひとつと
して注目され始めているバナジン酸バリウ
ム（Ba2V2O7）の合成を試みた。VO(OC2H5)3

を有機相に溶かし、水相に種々のバリウム塩
を溶かして液液二相系を形成させた。pH や
バナジウムイオン濃度を変化させて生成物
の違いを調査したところ、それぞれを適切に
制御することにより、界面反応と水溶液中で
の溶解・再析出反応が進み、室温付近で
Ba2V2O7 粒子が生成することがわかった。得
られた試料は紫外線照射下で 400～700 nm に
わたる幅広い可視発光を示した。一般に高温
を必要とする蛍光体の合成に対して低温合
成を可能とする技術を開発することは、省エ



 

 

ネルギーの観点から今後ますます重要にな
ると考えられる。 
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