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研究成果の概要（和文）：無機結晶の非古典的な成長機構として知られるOriented Aggregationは、単一で起こること
が稀である。先行研究では、出発原料の溶出速度を制御することで本機構が進行し、良質な結晶が得られることを見い
だした。そこで、本機構を任意に駆動させるための設計指針の構築に向けた研究を行った。結晶の核形成速度を考慮し
、速度論的に反応性を制御することで、本機構の単一駆動によるNiMoO4-0.75H2Oナノワイヤーの合成に成功した。本ナ
ノワイヤーは、従来のNiMoO4水和物微粒子より高いキャパシタ特性を示した。

研究成果の概要（英文）：Oriented aggregation, known as a non-classical pathway for crystal growth 
mechanism, rarely occurs as single mechanism. The previous work demonstrated the possibility by 
controlling dissolution rates of the starting materials, and which afforded a high-quality inorganic 
crystal. Thus we tried to found the guiding principle for routine use. The kinetic control of the 
reaction system invoked single crystallization of NiMoO4-0.75H2O nanowire, which showed higher capacitor 
performance than that for conventional NiMoO4 hydrate nanowire, through the oriented aggregation.

研究分野： 無機化学

キーワード： Oriented Aggregation　無機結晶　エネルギー変換
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１．研究開始当初の背景 
 一次元成長した半導体ナノワイヤーが示
す特異な物性は、光学、エレクトロニクス、
生物学的およびエネルギー関連分野におけ
る次世代の基盤技術として注目されている。
近年では、光と水をインプットとし、化学燃
料を直接製造できる不均一系光触媒（電極）
へも研究が展開されているが、「低コストか
つ低環境負荷」なアプローチを用い、太陽光
の大部分を占める可視光で駆動する高性能
な光触媒はほとんどない。 
 
２．研究の目的 
 地球上に豊富に存在し、天然の光合成の酸
素発生中心の Mn を構成元素とし、約 630 nm
までの可視光を吸収できる MnMoO4 のナノワ
イヤー（MnMoO4-NW）を「安価かつ低環境負荷
なボトムアップ手法」で合成し、その不均一
系光触媒および光触媒電極特性を明らかに
することを目的とする。均一溶液を用いた本
ナノワイヤーの合成に関する報告はあるが、
構造的均一性が低く、その光触媒（電極）特
性も検討されていない。 
 
３．研究の方法 
(1) MoO3 を Mn(NO3)2 水溶液中で還流し、
Oriented Aggregation 機構で粒子成長した
MnMoO4-NW 粉末を合成する。また、一般的な
オ ス トワル ド 熟成機 構 で成長 さ せ た
MnMoO4-NW も合成し、不均一系光触媒性能を
比較する。 
 
(2) MoO3/FTO 基板を用い、垂直配向した
MnMoO4-NW 光 触 媒 電 極 お よ び Oriented 
Aggregation 機構の成長過程で生成する、極
細ナノワイヤーの垂直配向型電極も開発し、
その特性を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) MnMoO4-NW 合成の検討結果 
 MoO3と Mn(NO3)2の懸濁溶液を計画通りに還
流したが、ほとんど反応は進行しなかった。
そこで、水熱処理（180ºC）による反応の促
進を試みたが、期待する結果は得られなかっ
た。次に、Mo 系酸化物合成において、Oriented 
Aggregation 機構による結晶成長の鍵と想定
していた Mo 源（MoO3）を、一般的に用いられ
る水溶性の(NH4)6Mo7O24 に変更して検討を行
ったが、同定困難な不純物が多数得られ、単
一機構成長の実現は困難だと判断した。 
 そこで、実績のある元素である Mo を固定
した状態で、地球上に豊富に存在する元素と
の組み合わせをスクリーニングした。その過
程で、一次粒子のサイズ均一性を確保して
Oriented Aggregation機構を引き起こすには、
核の形成速度を見極め、反応性を速度論的に
調整する必要があると仮定した。この仮定を
立証するために、次に示す実験を得た。 
 

(2) NiMoO4•0.75H2O ナノワイヤーの合成 
 水溶性の原料を混ぜれば速やかに結晶化
が起こる Ag2Mo2O7（Inorg. Chem. 2013, 52, 
8297.）とは異なり、NiMoO4は従来、水熱法で
得られていたことから、核形成速度が著しく
異なると予想し、本物質の合成を行った。 
 
 水熱法で一般的に用いられる(NH4)6Mo7O24

と Ni(NO3)2を水に溶かし、1 日還流を行った
ところ、黄緑色の粉末を得た。XRD を測定す
ると、NiMoO4•0.75H2O に帰属される回折パタ
ーンを示した。 
 
 走査電子顕微鏡により粉末の形態を確認
したところ、直径 200-700 nm の分布を持つ、
ナノワイヤー構造を有していることがわか
った。高分解能透過電子顕微鏡の結果から明
確 な 格 子 縞 が 観 測 さ れ 、 そ の 間 隔 は
NiMoO4•0.75H2O の(001)と一致した（図 1）。
粒子最表面は不明瞭な像を示したので、逆フ
ーリエ変換を行って詳細に解析した。その結
果、表面の 2-3 原子の厚みで楔状の構造とな
っているために不鮮明な像を呈したが、格子
縞は内部のものと一致した。つまり、内部か
ら最表面に至るまで、高い結晶性を有してい
ることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 NiMoO4•0.75H2O の逆フーリエ変換像．
上図は、解析から予想されるナノワイヤーの
構造．  
 
 次に、高分解能走査電子顕微鏡を用い、溶
液中から生成する粒子の経時変化を観察し
た。反応開始後 1 時間では、短く（-1µm）、
薄い（-60 nm）ナノワイヤーが観測された。
それらは時間の経過とともに肥大化する傾
向が見られた。その途中過程で、1 本のナノ
ワイヤーの半分が枝分かれした構造体が観
察され（図 2a）、本構造体は最終生成物には
見 ら れ な か っ た 。 つ ま り 、 Oriented 
Aggregation が起こる際の中間体である可能
性が高いと考えられる。また、イオンの拡散
よりも微結晶の拡散の方が遅いため、
Oriented Aggregation機構により成長した粒
子には、不完全な箇所が観測される場合があ



る。実際、本ナノワイヤーにも部分的に欠落
した最終生成物が混在していた（図 2b,c）。
さらに、Oriented Aggregation 機構の経由を
強く示唆する双晶も観測された（図 2d）。以
上の三点から、本ナノワイヤーが Oriented 
Aggregation 機構を経由して結晶成長してい
ると結論付けた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 (a) ナノワイヤーの下半分が枝分かれ
した構造体、（b, c）部分的に構造が欠落し
た、不完全な最終生成物（NiMoO4•0.75H2O）．

白の矢印が不完全な部位を指し示している．
(d) NiMoO4•0.75H2O の透過電子顕微鏡像．黄
色は双晶を示す． 
 
 
 本ナノワイヤーの比表面積を測定したと
ころ、わずか 1 m2 g–1であった。先行研究に
おいて、Oriented Aggregation 機構を経て合
成した Ag2Mo2O7ナノワイヤー（Inorg. Chem. 
2013, 52, 8297.）と同程度であり（4 m2 g–1）、
一般的な液相合成により得られるナノワイ
ヤーよりも一桁以上下回る値である。これは、
非常に結晶性の高い粒子であるため、表面の
凹凸が少なく、ナノサイズであるにも関わら
ず非常に小さい表面積になったと考えられ
る。 
 
 NiMoO4•nH2O は次世代のスーパーキャパシ
タとしても注目されているため、性能を評価
した。その結果、本研究で得た NiMoO4•0.75H2O
ナノワイヤーのキャパシタンスは、0.5 A g–1

の放電電流密度において 739 F g–1 となり、
NiMoO4•H2O ナノワイヤー（682 F g–1、Wan, H. 
et al., Mater. Lett. 2013, 108, 164.）よ
りも高い性能を示すことがわかった。 
 
 Oriented Aggregation機構という非古典的
な結晶化については未だ不明な点が多い。し
かし、本機構を経由させて得た結晶は極めて
高品位であり、キャリア移動を伴うエネルギ
ー変換特性に優れていることを本研究も含
めて明らかにした。さらに、水中で速度論的
に制御するだけで結晶化が行えることから、
低コストかつ低環境負荷なアプローチに資
すると考えられる。今後、本機構を引き起こ
すための明確な合成指針が構築できれば、エ
ネルギー変換技術の飛躍的な向上に繋がる
と推察される。 
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