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研究成果の概要（和文）：本研究では、高熱伝導・絶縁材料に「流動性」を与えることで、複雑形状モジュール
全体に注入できる高熱伝導材料を開発した。超臨界法による有機無機ハイブリッド材料合成とその分散・凝集制
御により、流動性と高熱伝導性を両立する超高濃度フルイディックセラミクス創製に成功し、その設計に資する
知見を取得した。この結果は、近年デバイスの発熱量が増大し、デバイス性能の維持に必須となっている放熱性
能向上を達成するためのサーマルマネージメントに寄与する結果である。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have developed a high heat conductive material that can
 be injected into the complex shape module by giving "fluidity" to the high heat conductive / 
insulating material. By synthesizing organic-inorganic hybrid materials by the supercritical method 
and controlling their dispersion and aggregation, we succeeded in creating ultra-high-concentration 
fluidic ceramics that achieve both fluidity and high thermal conductivity, and acquired knowledge 
that contributes to its design. This result is important because the amount of heat generated by the
 device has increased in recent years, and the developed fluidic ceramics contributes to thermal 
management for achieving the improvement of heat dissipation performance which is indispensable for 
maintaining the device performance.

研究分野：化学工学

キーワード： フルイディックセラミックス　超臨界水熱法　有機無機ハイブリッド　分散凝集　サーマルマネージメ
ント　高熱伝導材料　高濃度分散　表面有機修飾
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電子デバイスの出力、すなわち発熱量は年々指数関数的に増大しており、デバイス性能の維持に放熱性能向上が
必須となっている。本研究では、高熱伝導・絶縁材料に「流動性」を与えることで、複雑形状モジュール全体に
注入できる高熱伝導材料を開発し、全デバイスシステム設計を根底から大きく変革する新材料の開発を行った。
超臨界法による有機無機ハイブリッド材料合成とその分散・凝集制御により、80vol%を超える超高濃度フルイデ
ィックセラミクス創製に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

【流動性を持つ放熱材料の創生】電子デバイスの出

力、すなわち発熱量は年々指数関数的に増大してお

り、デバイス性能の維持に放熱性能向上が必須となっ

ている。局所放熱を達成しても、他の部位の伝熱が律

速となる、といった状況が引き続き生じ、個々の新部

材開発だけでは対応できない。もし、高熱伝導・絶縁

材料に「流動性」を与えることができ、複雑形状のモ

ジュール全体に注入できれば、全デバイスシステム設計・プロセスを根底から大きく変革する

ことにつながる。 

【有機修飾親和性制御】上記の熱制御材料創製を通じた大きな変革のためには、無機フィラー

－高分子間の親和性を極限まで高めるためのフィラー有機修飾が必須である。カップリング処

理等、多くの手法があるが、修飾種・密度等の制約・限界がある。超臨界法によれば、不可能

であった高密度の有機修飾が可能になるため、修飾の自由度を大幅に広げることができ、分散

性の向上を通じて、上記目的達成に資する。 

【フルイディック材料設計のための新たな基礎科学構築】超臨界法ナノ粒子合成、ハイブリッ

ド材料開発を通して、超臨界法を用いれば、フルイディックセラミクスを調整できることを見

い出し、80vol%を超える超高濃度フルイディックセラミクス創製に成功している。広い産業分

野への技術展開を考えた場合に、特に熱制御材料に対するニーズは極めて高い。しかしなが

ら、低濃度についてのコロイド分散系の研究、現象論的レオロジー学は古くからあるが、この

ような超高濃度流動材料を「設計」するための科学がなく、フルイディック材料開発の大きな

問題となっていた。 

材料を「設計する」という観点では、フィラー（ナノ粒子）の凝集（相分離）構造と物性と

の関係を明らかにし、その構造を形成させる環境（プロセス）との関係を見出せれば、求める

物性を有する材料を設計できる。すなわち、プロセス・「構

造」・物性の相関を取得することが上記材料設計に必要な知見で

ある。 

２．研究の目的 

本研究では、この新素材の①生成原理の解明、設計法の確立

を図り、それに基づき、②高性能「熱制御」材料創製をめざ

す。この目的のため、１）超臨界水修飾機構解明・速度論、２）

化工熱力学と計算科学によるナノ粒子―媒体系の相平衡推算と流

動性相関、３）ナノ粒子凝集（相分離）構造の新トポロジー解析と粘性との相関により、フル

イディックセラミクスの流動原理を解明する。これらの設計のための基礎科学に基づき、４）

加工時の流動性（動的構造発現）と固化後の熱伝導/光伝達特性（静的構造発現）とを同時に達

成する、革新的「熱制御」材料を創製する。 

３．研究の方法 

[ ① 研究方法 ] 

フルイディックセラミクス生成原理の解明、設計法の確立 

１）ナノ素材設計手法の確立 

任意の修飾の設計法確立に向け、超臨界場での有機修飾の機構の解明、速度論評価を行う。具

体的には、まず、ナノ粒子表面の修飾密度評価、修飾率の露出面依存性評価（阿尻）を、放射光

図１ 流動性を持つ放熱材料の創製 

図 2 研究概要 



 

 

を利用した反応場での有機・無機相互作用（XAFS）評価（高見）結果と収差補正高分解能

TEM/EELS 分析を利用した修飾鎖の直接観察（阿尻・幾原（連携））結果と相関させ、さらには

第一原理計算の結果（横）より、有機修飾機構を解明する。また、高精度で反応速度評価が可能

な連続式超臨界リアクターを利用し、有機修飾反応を速度論的に解析する（横・青木）。以上よ

り、有機修飾を自在設計（制御）する基盤を確立する。 

２）分散凝集（相平衡）推算法（設計）の確立 

ナノ粒子の分散・凝集現象を“相挙動”と捉える。合成した種々の有機修飾ナノ粒子について、

PVT 測定を介し粒子間引力・斥力評価、湿潤熱測定による粒子―媒体相互作用評価を行う（阿

尻・佐藤（連携））。その物性評価に基づくナノ粒子系の計算科学（SNAP－DEM）評価結果（阿

尻・塚田（連携））と、実験的に得られるナノ粒子の分散・凝集の相図（温度・親和性依存性）

（阿尻・笘居・成）とを比較する。以上により、化工熱力学に基づくナノ粒子系相平衡の推算基

盤を確立する。また、その分散を達成するための修飾設計についての１）の有機修飾ナノ粒子設

計基盤とを連動させる。 

３）凝集（相分離）構造の評価法（規則構造抽出）の開発 

新数学 Persistent Homology（PDA：Persistent Diagram Analysis）を導入し、凝集（相分離）構

造の評価法（規則構造抽出）を開発する。まず完全分散下（均一相）での低粘性状態を基準とす

る。次に凝集（相分離）状態での（静的）構造と粘性の関係を評価する（北條）。凝集状態にお

ける粒子配列を SAXS (高見)による in-situ 観察と凍結固化後の HRSEM（研究協力者・朝比奈）、

HR-3DTEM（陣内（連携））による ex-situ 観察により取得し、PDA により、規則性や特徴的構

造を抽出する（阿尻・横・平岡（連携））。さらに外場（せん断、温度等）エネルギーが付与さ

れた流動状態での（動的）凝集構造を評価し、同様に動的構造・粘性相関を得る。以上を通じ、

構造と流動性の評価法を確立する。最終的には、これらと上記相挙動との関係を明らかとし、低

粘性フルイディック材料設計に活かす。 

革新的「熱制御」材料創製 

上記研究により確立された、成形加工時と使用時に求められる物性を同時発現するフルイデ

ィックセラミクスの設計基盤を元に、超臨界水熱合成場での ex-situ 有機修飾、および、ナノ粒

子合成 in-situ 有機修飾により、種々有機修飾ナノ粒子を合成する（阿尻・笘居・成・相田）。最

終的には高熱伝導・流動および透明・温度感応熱線制御を可能とする高濃度ナノ分散熱制御フル

イディックセラミクスを設計開発する。 

４．研究成果 
[ ① 本研究課題による研究成果 ] 

[ ① 研究の進捗状況 ] 

１）ナノ素材設計手法の確立 

収差補正高分解能 TEM/EELS 分析により、CeO2ナノ粒子表面に修飾し

た有機分子の観察を行った（図３）。ナノ粒子表面の糸状のコントラス

トを取得し、シミュレーションと併せ、ナノ粒子表面に修飾している有

機分子鎖の直接観察に初めて成功した。さらに同じ粒子でも{100} 面

では{110}面と比較し修飾密度が高いことを明らかとした（図４）。以上

の結果は、修飾率の露出面依存性を直接的に示すものであり、修飾率の

違いが結晶成長方向を左右し最終的な露出面を決定するという仮説を

裏付けるものである。 

図３ 有機修飾 CeO2ナノ粒

子の HRTEM 像 

（d,e は表面有機分子像の

図４ 有機修飾 CeO2ナノ粒

子の STEM/EELS マッピング 

（矢印は{110}面,それ以外



 

 

 この有機修飾ナノ粒子の量産プロセス設計基盤構築のため、有機修飾分子存在下における、

CeO2 ナノ粒子合成反応の速度論解析を行った。L-グルタミン酸を修飾分子としてセリウム酸化

物合成反応の速度を評価したところ、修飾分子濃度の上昇に伴いセ

リウム酸化物の合成反応の速度が低下することが明らかとなった。

これは有機修飾分子と金属原料が、中間前駆体を形成し、その反応

媒質親和性が、反応速度に影響を及ぼすためである。この結果に加

え、我々は超臨界状態での水の溶媒効果についてより詳細な検討を

行っており、反応中間体の媒質親和性を決定する誘電率の効果に加

え、酸化物合成反応における反応物としての水の効果も加えた反応

速度の高精度予測を実現した（図５）。 

以上、ナノ粒子の in-situ, ex-situ 有機修飾を自在設計（制御）する

プロセス基盤を当初計画どおり、確立された。 

２）分散凝集（相平衡）推算法（設計）の確立  

溶媒中分散の可否を元に、デカン酸修飾CeO2ナノ粒子の溶媒

分散特性をHansenの溶解度パラメータで整理した（図６）。ま

た限界分散濃度の温度依存性（相平衡挙動）を測定したところ、

溶解度パラメータの近いエチルベンゼンと比較し、パラメー

タの離れたベンゼンでは、温度依存性が大きく、混合エンタル

ピーが大きいという結果を得た。これらの結果は、溶解度パラ

メータの近い溶媒の方が混合エンタルピーが小さく、高分散性であるという分子溶解系

の挙動と一致する。これより従来分子の溶解に用いられてきた関係式や溶解度パラメー

タに基づく方法論を、粒子を分子と見立てることでナノ粒子-溶媒系の分散挙動に対して

適用できることが示された。このように、化工熱力学に基づくナノ粒子系相平衡の推算

基盤の形成が行われた。  

３）凝集（相分離）構造の評価法（規則構造抽出）の開発  

ナノ粒子分散系における、ナノ粒子の構造と流動性の評

価、種々のカルボン酸修飾 CeO2ナノ粒子を用いたナノ流体

の粘性測定を行い、その粘性挙動がナノ流体中のナノ粒子の

分散挙動によって体系づけられることを系統的に初めて示す

ことに成功した。分散状態が良好な場合、すなわち、ナノ粒

子が溶媒中でほとんど凝集せず、単一あるいは数個の安定な

クラスターを形成している場合、ナノ流体の粘度は低く、溶

媒に対する相対粘度は、ナノ粒子の種類や修飾剤、溶媒の種類によらず、ナノ粒子の体積分率

でほぼ決まるマスターカーブで予測できる。そして、凝集して分散状態が不安定になると、ナ

ノ粒子の体積分率に関わらず、ナノ流体の粘度は急上昇することを見いだした。また、高濃度

のナノ流体で生じるシックニングを起こしたナノ流体の FESEM による構造評価を行い、高濃

度ナノ流体ではせん断力の印加により、粒子がクラスタリングを生じることを指摘した。 

さらに、ナノ流体の分散状態と粘性挙動との関係において、分散状態が不安定な場合

に焦点を当て、せん断によりシニングし、分散状態の良好なナノ流体のものと同程度ま

で粘度が低下したナノ流体では、分散状態も同様に高分散化することを示唆した。計算

科学（SNAP－DEM）により、有機修飾ナノ粒子のせん断印加時における分散凝集挙動の
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図５ 超臨界法による酸化物合

成反応速度（◆：実験結果、

○：高精度予測結果） 

図６ Hansen 溶解球による有機

修飾ナノ粒子の溶解度パラメー

タ推定 

図７ ナノ流体の粘度・レオロジーと

分散・凝集挙動の相関 



 

 

表現にも成功している。  

 また、分子動力学法（MD）を用いたレオロジーの研究

も進めており、粒径が多分散である場合のレオロジー挙

動について、数学モデルの構築を行っている。せん断印

加時には、右図の赤線で示すように、粒径の大きな粒子

を介して力が伝わっており、粒径の小さな粒子は、ほと

んど寄与していないことが明らかになった。粒子の凝集

による粘度上昇や、高濃度条件でのシックニングなどの

レオロジーを微視的に解釈することもできた。 

４）革新的「熱制御」材料創製 

さらに、効率的な熱伝導材料探索のため、多様な組成を

持つ化合物を連続的に合成可能なコンビナトリアル連続式超臨界水熱合

成装置を開発した（図９）。モデル系として、種々の異元素をドープした

CeO2を採用し、組成を系統的に変化させた。その結果、濃度変化に伴う生

成物の連続的な変化が、UV-vis および XRD によって示された。 

新材料創製のための手法の開発として、超臨界法のコンビナトリアルシ

ステム化を実現し、多様な材料を作り出すための基盤技術を構築すること

ができた。スラリーフィーダー付き・超臨界連続合成装置を用い、実験室

レベルながら 100 g/h 以上の高い処理量で有機修飾 BN の連続合成に成功した。BN 表面に水熱

処理でアミン系分子を修飾することで、無極性溶媒中において高分散が可能となった（図１０）。 

[ ② 当初に予見していなかった新たな展開等によって得られた研究成果 ]  

ナノ素材設計手法の確立 （追加研究： 有機修飾中の結晶成長） 

ナノ粒子合成と同時に有機修飾処理を施すin-situ有機修飾法により、ナノ粒子のサイズ・形状

の精密な制御が可能となることが明らかとなっている。有機修飾ナノ粒子合成の速度論的評価

の過程で、表面有機修飾・脱離が動的に生じつつ、結晶の再溶解析出・結晶成長が生じること、

さらにその際の有機修飾が材料の平衡安定性にも影響を与える可能性が示唆された。そこでナ

ノ粒子の有機修飾機構の平衡論的解析を展開するための実験項目を追加した。 

その結果、露出面が制御されていない球状CeO2を水熱条件

で有機修飾処理を施すと、表面に高い触媒活性を呈する(100)

面が優先的に露出した立方体状CeO2に変化することを見出し

た。酸化物ナノ粒子の形態変化が前駆体となる金属原料が存

在しない条件においても生じることを示す本知見は、材料表

面と修飾有機分子の相互作用が、有機修飾による材料形態制御における平衡形に大きく影響す

ることを示唆するものである。この結果に基づき、超臨界有機修飾法における有機修飾メ

カニズムの解明を行った。超臨界状態で、粒子形成後の表面に有機修飾分子が吸着する

だけではなく、有機金属錯体の形成と水による金属錯体の加水分解が鍵となる反応であ

ることが明らかとなった。また、有機修飾により現れる特異な形態は、有機修飾分子存

在下での平衡形であることが示された。この結果に基づき、形状制御性が失われたナノ

粒子を再度水熱処理し、高活性面を再生する新規プロセスの提案を新たに行った（図11）。 

図８ 多分散性粒子モデル（左図）とせん断

印加時の力鎖（右図赤線） 

図９ コンビナトリアル連続式超臨界水熱

装置 

図 10 BN のシクロヘキ

サン中分散（左：未修

飾、右：アミン修飾） 

図 1１ CeO2酸素キャリアの超臨界水熱

処理による形態制御 
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