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研究成果の概要（和文）：超臨界水熱反応により合成した酸化セリウムナノ粒子をシリコン基板上に堆積させる際に、
基板にナノ粒子との親和性を有する官能基を付与することで、ナノ粒子の単層膜を形成することに成功した。また、多
層積層した構造も、溶媒中アニールなど高分子薄膜を作成する際の手法を用いることで、より規則配列した構造が形成
されることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We have successfully prepared monolayer-deposited CeO2 nanoparticle film on Si 
substrate. CeO2 nanoparticles were synthesized by supercritical hydrothermal synthesis. Si substrate was 
chemically modified to have functional group that has high affinity with CeO2 nanoparticles. In case of 
multiple layer of CeO2 nanoparticles, annealing in solvent resulted in the better organized structure, 
which is similar to organic molecular thin films.

研究分野：化学工学

キーワード： 材料合成プロセス
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１．研究開始当初の背景 
 超臨界水熱合成法は、申請者により提案開
発された無機ナノ粒子合成法であり、国内外
で研究が進められているのみならず、すでに
実用化もされている我が国発のナノ粒子合
成技術である。数年前、この特殊反応場では、
有機分子と無機分子とが高濃度下でも均一
相を形成し、融合反応を生じること (Adv. 
Mater., 19, 2007, 203)、さらに生成する有
機分子か� 高密度に強結合したナノ粒子は、
あたかも分子ように溶媒や高分子に 高濃度
て� 分散させうること(分子様ナノ粒子 Adv. 
Mater. Res. 13 Springer, 2009, 247)を見出
している。分子様ナノ粒子合成に関する研
究については、申請者らのク� ルーフ� を 除
き、国内外においても未た� 研究例か� なく、
世界を大きくリート� している。 
 最近の理論物理の研究によれば、異種ナノ
粒子アセンブリーにより新規機能が予測さ
れている。例えば、新規誘電体と金属(あるい
は、負の透磁率と負の誘電率)や強磁性体と反
強磁性体のナノ粒子を配列できれば、負の屈
折率や新規な電磁気特性が発現する等、いわ
ゆる「メタマテリアル」の創製も期待されて
いる。しかし、ナノクラスター系の物性物理
研究は、その構造形成の困難さから、基礎研
究レベルにおいて漸く始まった程度で、ナノ
粒子の高分子重合のような大量合成手法の
開発については皆無である。 
 分子様ナノ粒子の研究を進める中、有機修
飾基としてジカルボン酸やジアミン等の 2 
官能の有機分子を用いたところ、表面にカル
ボン酸やアミンを提示したナノ粒子を合成
することもできた。また、これらの粒子を用
いて異種ナノ粒子アセンブリーを行うこと
もできた。 
 これらの結果は、分子様ナノ粒子をモノマ
ーとみなし有機分子モノマーと融合させ、あ
るいは複数種のナノ粒子同士のナノ粒子ポ
リマー合成できることを示唆している。ナノ
粒子をモノマーとして扱うナノ粒子有機合
成には、ナノ粒子を溶解(分散)しうる溶媒を
選択する必要があるが、これまでの研究にお
いて、その選定も可能となった。 
 以上、分子様ナノ粒子をモノマーとして扱
う基盤ができたことで、ナノ粒子ポリマーを
創成する基盤か� て� きあか� った。物理で予
見されているナノ粒子相互作用(光学・ 磁
性・熱的)による新規機能発現も期待でき、新
たな学術創成へと展開できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、ナノ粒子表面に提示さ
れる官能基制御により、ナノ粒子をモノマー
として扱う様々なプロセスの開発を行い、有
機合成の専門家と協同し、新規ナノ粒子ポリ
マーのように、ナノ粒子を分子のように取り
扱い、様々な構造の合成を目指す。3 次元ナ
ノ粒子ポリマーの超結晶構造形成には、官能
基密度(相互作用)制御と反応場に 振動・せん

断等の外場の付与が重要であることを見出
しており、構造形成をともなう高分子化、な
いし、薄膜化を検討する。また、既に見出し
ている超臨界場ナノ粒子合成 in-situ 重合
反応についても、機構解明を進めるとともに、
異種分子ナノクラスター結晶創成について
検討する。 
 こうして合成したナノ粒子複合構造につ
いては、その新規物性・機能発現を評価し、
メタマテリアル特性を含めた電磁気、光学特
性、熱ハンドリング特性を評価して、特異な
性質を発現する新材料の創製を図る。本報告
書では、特に基板上のナノ粒子単層膜の形成
を目指した結果を述べる。 
 
３．研究の方法 
 デカン酸修飾酸化セリウムナノ粒子の合
成は、以下の手順で行った。0.1 M の水酸化
セリウム懸濁溶液をオートクレーブ中に入
れ、これにデカン酸を加える。このオートク
レーブを 150℃、20分の条件で加熱後、400℃、
10 分の条件で加熱することで合成した。得ら
れた生成物は未反応のデカン酸も含まれて
いるため、トルエンなどを用いてデカン酸を
除いた。最後に、シクロヘキサン中に分散後、
凍結乾燥を行い粉末状のデカン酸修飾酸化
セリウムナノ粒子を得た。 
 続いて、このデカン酸修飾酸化セリウムを
配列させるための基板の準備を行った。
Si(100)基板を 30分オゾン酸化することで水
酸基終端された Si(100)面を調製した。続い
て、ナノ粒子が結合する官能基を形成するた
め、エタノールとアンモニア水の混合溶液中
に 3-アミノプロピルトリエトキシシランを
溶解させ、ここに基板を 5〜6 時間浸漬させ
た。エタノールで基板を洗浄後、130℃で 2
時 間 加 熱 し た 。 こ の 基 板 を
3,4-dihydroxyhydrocinnamic acid (DHCA) 
を含む N,N-dimethylformamide 中に置くこ
とにより、基板表面に DHCA が固定化され、
ナノ粒子と配位結合することが可能なカテ
コール構造を有する基板を調製した。 
 DHCA が固定化された Si 基板上にデカン酸
修飾酸化セリウムナノ粒子を結合させるた
め、シクロヘキサン中にセリウムナノ粒子を
分散させ、この分散溶液中に基板を浸漬した。
この後、全体を 0.3気圧まで減圧することで、
粒子の濃度を徐々に高くしていった。また、
基板は重力と反対方向に Si 基板ん研磨面が
向く置き方、ないし、重力の方向を向く 2通
りの置き方を試みた。さらに、高い配向度を
持ったナノ粒子薄膜を形成するため、ナノ粒
子析出後の基板を THF 中で 40℃、5時間の条
件でアニールした。 
 
４．研究成果 
 ナノ粒子を吸着させたのちに、その厚みを
エリプソメトリーで評価したところ、26 nm
であることが明らかとなった。用いたナノ粒
子のサイズが 5.9 nm であるため、約 4 層程



度のナノ粒子膜が形成されたことが明らか
となった。その原子間力顕微鏡像を観察した
ところ、その表面には大きな疎密構造があり、
アイランド成長をしていることが明らかと
なった。 

図 1 ナノ粒子堆積膜の原子間力顕微鏡像
（スケールバーは 200 nm） 
 
 そこで、さらに平坦なナノ粒子薄膜構造を
形成するために、溶媒中のアニーリングを行
った。40℃の THF 中で 5時間保持したところ、
ナノ粒子は図 2に示すようにより規則的な構
造を示すことが明らかとなった。 

図 2 ナノ粒子堆積膜の原子間力顕微鏡像
（スケールバーは(a)200 nm, (b) 50 nm） 
 
 このように、溶媒中アニーリングを行うこ
とで、平滑かつ規則構造化したナノ粒子薄膜
が形成されることを確認した。しかし、観察

された構造は積層構造であり、良く配列され
た単層膜は形成されなかった。これは、なの
粒子が重力により基板上に堆積したためと
考える。そこで、基板の研磨面を重力方向に
向け基板を浸漬することで、基板表面の DHCA
とナノ粒子の親和性のみで基板上に堆積さ
せることを試みた。結果を図 3に示す。 

図 3 基板を下向きにおいて形成したナノ粒
子堆積膜の原子間力顕微鏡像（スケールバー
は 50 nm） 
 
 この堆積構造を基板水平方向から透過電
子顕微鏡像を用いて観察した結果を図 4に示
す。 
 

図 4 基板の平滑面をナノ粒子堆積膜の原子
間力顕微鏡像（スケールバーは 20 nm） 
 
 このように、ナノ粒子は単層の膜を形成し
ており、平滑面を下向きにしてナノ粒子を堆
積することで、基板上のナノ粒子の単層膜を
形成できることが明らかとなった。これまで、
有機分子薄膜などの形成が広く研究されて
きたが、本研究では、溶媒中アニールなどそ
の手法を取り入れることで、構造化したナノ
粒子薄膜を形成することに成功し、さらに基
板とナノ粒子との親和性を活用することで、
単層膜を形成することにも成功した。今後、
この構造を活用した様々なデバイスの形成
が期待できる。 
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