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研究成果の概要（和文）：無機材料である遷移金属酸化物を創発化学の概念のもとに外場環境に

対して自在に変化する動的非平衡プロセスを介して三次元ナノ構造化するメカニズムを解明し、

従来は困難であった階層を越えた高次ナノ構造体を実現した。①金属触媒を介した VLS 反応法

を用いて、遷移金属酸化物一次元ナノ構造体を作製する動的非平衡メカニズムを解明した。②

 階層を越えた高次ナノ構造体を作製する逐次VLS 反応法を構築し、金属触媒の空間位置制御を

可能とする動的メカニズムを解明した。③ 上記動的非平衡メカニズムを利用して、所望の位置

に所望の機能を有する遷移金属酸化物材料を位置制御するプロセスを構築し、マクロな機能性

を抽出した。具体的には、生体分子が行っている制限ナノ空間におけるシグナルをマクロな情

報量として取り出す動的プロセス及びナノ構造を無機化学材料ナノ構造体において実現した。 
 
研究成果の概要（英文）：Three dimensional nanomechanism of structure formation through 

dynamic nonequilibrium process was elucidated based on a concept of the emergence 

chemistry for transition metal oxide and realized the high level nano structures. (1)Using 

the VLS reaction method through the metal catalyst, we elucidated dynamic 

nonequilibrium mechanism to make one dimension of transition metal oxide nanostructure. 
(2)We applied the sequential VLS reaction method to make the highly advanced 

nanostructure beyond the hierarchy and elucidated dynamic mechanism to enable the 

space positioning of the metal catalyst. (3)Using the dynamic nonequilibrium mechanism 

mentioned above, we built a process to perform positioning of the transition metal oxide 

materials which has a desired function at the desired position and extracted the 

functionality. Specifically, we realized a dynamic process in the limited nano-space where 

biological molecules pass through. 
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１．研究開始当初の背景 
我々はこれまでに多彩な物性を有する遷

移金属酸化物の複合構造体に着目し、積層型
薄膜構造体を利用して自然界に存在し得な
い複合構造体を人工的に創製し、その界面に
おける原子間相互作用に着目した研究を行
ってきた。(Nature 349, 200 (1991), Science 
267, 71 (1995), Science 280, 1064 (1998)) 
これらの構造は基板と垂直方向においての
みナノ構造制御されており、従来の静的平衡
プロセスを用いた手法では、高次ナノ構造へ
と展開するには原理的な限界が存在する。 
 
２．研究の目的 
本研究は、外場環境に対して自在に変化する
動的非平衡プロセスを介して無機化学材料
である遷移金属酸化物の階層を越えた高次
ナノ構造と機能を創発することを目的とす
る。 
 
３．研究の方法 
動的非平衡プロセスである気-液-固相（VLS）
反応法における外場環境揺らぎを規定する
ことにより、従来技術では困難であった階層
構造を有する遷移金属酸化物高次ナノ構造
体を創発する。本研究目的を達成する為に、
以下に示す遷移金属酸化物の動的非平衡プ
ロセスにおける学理を研究期間内に明らか
にする。 
1.金属触媒を介した VLS 反応法を用いて、遷
移金属酸化物一次元ナノ構造体の作製を可
能とする動的非平衡メカニズムを創発化学
の観点から解明する。 
2.階層を越えた高次ナノ構造体を作製する
逐次 VLS 反応法を構築し、高次ナノ構造体の
構造制御を可能とする動的非平衡プロセス
の原理を解明する。 
3.上記動的非平衡メカニズムを利用して、所
望の位置に所望の機能を有する遷移金属酸
化物材料を位置制御するプロセスを構築し、
高次ナノ構造体を創製する。具体的には、生
体分子が行っている制限ナノ空間における

シグナルをマクロな情報量として取り出す
動的プロセス及びナノ構造を無機化学材料
ナノ構造体において実現する。 
 
４．研究成果 
(1) H20 年度：金属触媒を介した VLS 反応法
を用いて金属酸化物一次元ナノ構造体を作
製した。構造形成は気相レーザ MBE 法を用い
て行った。本合成プロセスは本質的に多種の
因子が絡み合った動的非平衡プロセスであ
り、その制御性の困難さが現在大きな問題と
なっている。そこで、本研究ではこれらの影
響因子（温度、雰囲気圧力、金属触媒量、動
的操作因子等）を創発化学の観点で検討する
ことで、気相－液相－固相に跨る物質移動の
動的非平衡メカニズムの本質に迫ることを
試みた。金属触媒を介した気-液-固相(VLS)
反応法による酸化物一次元ナノ構造体の創
製を行った。影響因子（温度、雰囲気圧力、
金属触媒量、動的操作因子等）を詳細に検討
し、気相－液相－固相に跨る物質移動の動的
非平衡メカニズムを解明した。その結果、基
板表面上のアドアトム拡散が上記VLS成長に
著しい影響を与えることを明らかにした。ア
ドアトム表面拡散を制御する為に、雰囲気温
度、全圧、酸素分圧等を系統的に変化させる
ことによりそのメカニズムを明らかにした。
これら一連の結果から、VLS ナノワイヤ成長
と VS 結晶成長が常に競合しており、ランダ
ムウォークしているアドアトムが選択的に
金属触媒に取り込まれる過程が非平衡状態
にあることを明らかにした。これらの結果を
更に、本領域内の理論班（九州大 甲斐研究
室）との協調により上記動的相関相互作用力
を LJモデルに基づく MD計算によりアプロー
チした。 
(2) H21 年度：気体・液体・固体（ＶＬＳ）
反応法を用いて作製される酸化物ナノワイ
ヤ形成における創発現象を探索した。本年度
は、酸化錫ナノワイヤＶＬＳ形成プロセスに
おけるアンチモン不純物ドーピングの効果
を検証した。その結果、以下の事項が明らか
となった。第一に不純物ドーパント量が低濃
度の場合は、ナノワイヤ中に取り込まれる不
純物濃度と相関した電気伝導度が観察され
た。ここで重要な点は、その不純物ドーピン
グ過程が強い動力学特性を示したことにあ
る。具体的には、供給原料中の不純物濃度を
増加させてもナノワイヤ中に取り込まれる
不純物濃度には上限が存在することを明ら
かにした。従来は、供給原料中の濃度がナノ
ワイヤ中へ取り込まれる不純物濃度と相関
することを仮定して議論が行われてきたが、
本結果はＶＬＳ過程における強い動力学特
性を考慮する必要を示した。第二に、供給原
料中の不純物濃度を過剰に設定した場合に、
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長周期（200nm)のアーチ状のメソ構造が発現
することを明らかにした。この発現したメソ
構造が雰囲気中に存在する不純物がナノワ
イヤ構造中に取り込まれて起こる熱力学的
安定構造に起因するものではなく、ＶＬＳ成
長中の固液界面近傍に不純物が存在するこ
とに関係していることを、詳細な構造・組成
分析（ＨＲＴＥＭ、ＳＴＥＭ等）の結果から
明らかにした。これらの結果は、観察された
メソ構造が固液結晶界面の不安定性に起因
する創発現象に由来することを明らかにす
るものである。 
(3)H22 年 度 ： 気 - 液 - 固 相
(Vapor-Liquid-Solid: VLS)反応法を用いて
階層構造を有する金属酸化物一次元ナノ構
造体を作製した。着目するのは三相に跨る物
質移動現象の動的非平衡プロセス（非平衡定
常状 態）であり、プロセスにおいて意図的
に外部刺激を加えることによって結晶成長
面である固液界面に揺らぎを導入し階層構
造を創発することを試みた。 具体的には VLS
結晶成長過程において外部刺激として不純
物ドーピング、雰囲気圧変調、温度変調等を
導入し、その刺激に対する階層構造への影響
を 検討した。構造評価を電子顕微鏡及び４
軸Ｘ線回折により行った。材料系として酸化
錫ナノワイヤへSb及び Ta等のドナーを不純
物ドーパントとして 導入した系を取り上げ
た。更に、領域内の理論班（九州大学 甲斐
研）と共同で発現する創発現象を分子動力学
理論計算により原子レベルから解明するこ
とを試みた。その結果、理論が定性的に予測
するように不純物ドーパントの蒸気圧に対
応してナノワイヤ中の不純物ドーパント空
間分布が系統的に変化することを見出した。
具体的には、不純物ドーパントの蒸気圧がナ
ノワイヤ構成原子よりも著しく低い場合、ナ
ノワイヤ表面に選択的に分布するナノ構造
体を自発的に形成する。また均一な不純物ド
ーピングを実現するためには、ナノワイヤ構
成原子と不純物ドーパント原子の蒸気圧を
同程度に設計することが本質である。これら
の結果は、従来は完全に経験的に探索されて
いたVLSナノワイヤへの不純物ドーピングプ
ロセスに普遍的な材料設計指針を与える極
めて重要な知見であり、今後は更にこれらの
相互作用の背後に潜む創発メカニズムを理
論班との共同研究を介して理論的・実験的に
解明することが鍵となる。このように実験的
な検証に理論的な考察を加味することによ
り、現在、VLS 結晶成長過程における創発現
象を体系的に解明しつつある。 
(4)H23 年度：自然界で生命体・生体分子が織
り成す階層的な自己組織化高次ナノ構造体
では、僅かな外場環境変化に対して巧みに反
応し、三次元的に自ら組みあがり、動き出し、
機能するナノ構造体を作製する洗練された

動的非平衡プロセスが存在し、そのプロセス
の精密さは圧巻である。この“創発”的な動
的非平衡プロセスは、一義的な従来材料プロ
セスとは原理的に異なり、現状でナノ無機材
料研究が根本的に抱える諸問題を打破する
一つの手法として極めて重要である。一方、
無機化学材料の分野において機能材料の創
製・探索は、原子層制御や界面制御等に見ら
れるように“精密に規定されたプロセス”で
無機化学材料構造体を創製することによっ
て進歩発展してきた。今後、生体系に倣った
“創発”的な動的非平衡プロセスを無機化学
材料に適用し、従来困難であった空間的に構
造制御されたナノ構造体を自発的に創製す
ることは極めて重要である。本新学術領域で
は理論・実験 Grの共同研究により“1次元ナ
ノワイヤ構造化する創発メカニズム”の本
質・原理を解明し、従来完全に経験則と勘に
頼っていたナノワイヤ構造化を創発理論メ
カニズムに基づいて物質設計することを目
的としている。本年度は、1）理論計算と実
験との比較検討による酸化物ナノワイヤ構
造形成における普遍的な原理の追及と２）従
来作製が不可能であった機能性酸化物材料
のナノワイヤ構造化を行った。この創発メカ
ニズムをより一般的に無機ナノワイヤ形成
に適用し、従来法の枠組みでは作製が不可能
であった多種多様な機能性金属酸化物ナノ
ワイヤ群を創製することに成功した。本結果
は、従来は完全に経験的・職人的に探索され
ていたVLSナノワイヤ形成に普遍的な材料設
計指針を与える極めて重要な知見である。 
(5)H24 年度：“動的非平衡プロセスである気-
液-固相(Vapor-Liquid-Solid: VLS)反応法”
に着目し、遷移金属酸化物を創発的に低次元
ナノ構造化するメカニズムを解明し、従来困
難であった階層を越えた遷移金属酸化物の
高次ナノ構 造体を実現した。最終年度であ
る本年度はこれまでに行ってきた新学術領
域研究の総仕上げとして、九大・甲斐班との
連携を介した理論・実験の比較検討により 1
次元ナ ノワイヤ形成における普遍的な原理
の追及と、その原理に基づいて従来技術では
不可能であった機能性材料のナノワイヤ構
造化を実証した。これまでに 構築したナノ
ワイヤ成長に関わる分子動力学計算結果と
実験結果のより定量的な比較検討を行った。
これに伴いこれまでは勘と経験に頼ってい
た 1 次元 ナノワイヤ形成における基礎科学
に基づく普遍的な材料設計指針を与えた。こ
のように見出された1次元ナノワイヤ構造を
形成する創発原理に基づき、 従来技術の枠
組みでは形成不可能であった機能性ナノワ
イヤ化を実現した。その代表として機能性酸
化物材料の代表格であるペロブスカイト結
晶形の材 料群をナノワイヤ化した。創発原
理において重要なパラメータとなる蒸気



圧・触媒融点等を勘案することにより新しい
機能性ナノワイヤを具現化した。 加えて、
形成された機能性ナノワイヤの微細構造・物
性を評価するために、基板上に配置制御され
たナノワイヤに対して走査電子顕微鏡観察
を行った。 さらに、基板上に形成されたナ
ノ構造の三次元的トポグラフ情報を原子分
子レベルの分解能で得ることができる原子
間力顕微鏡も適応する。原子間力顕微鏡には、
走査型電子顕微鏡では行うことのできない
電流電圧特性計測もできる。以上のように、
創発原理に基づき従来技術では達成しえな 
かった階層を超えた新奇ナノ構造体の構
造・物性を実証しつつある。 
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