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研究成果の概要（和文）：ナノ微粒子およびナノワイヤーの被膜酸化層と金属構造体との相互拡

散によって移動した空孔の集合体を利用して金属および酸化物のナノ中空球およびナノチュー

ブを創製した．それらの熱安定性を調べると共に，中空化機構の解明を透過電子顕微鏡を用い

て行った．さらに，酸化物ナノ中空球粒子の磁気および制振特性を評価した． 
 
研究成果の概要（英文）：Nano-hollow sphere and nano-tube made of metals or oxides were 
fabricated by utilizing the nano-hollow spaces accumulated by vacancy migration through 
interdiffusion between oxide shell and metal core, the former of which was formed by 
surface oxidation. Their formation mechanism and the thermal stability were clarified by 
the transmission electron microscopy. Moreover, the magnetic and damping properties of 
hollow oxides nanoparticles were evaluated. 
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１．研究開始当初の背景 

最近，ポーラス金属，セル構造体，発泡金属
などの多孔質金属の研究が基礎から応用開発
に至るまで幅広く行われている。特に，本研究
代表者らが開発したロータス型ポーラス金属は
気孔が一方向に直線的に成長したもので，多孔
質でありながら強度を保持したユニークな材料と
して国内外から注目を浴びている。これらのポー

ラス金属の気孔はミクロンからミリメートルサイズ
で，マクロポーラス金属とも呼ばれている。このよ
うなマクロポアの有用性をナノスケールにもたら
したならば，さらに革新的な機能性を発揮する
新材料を開発できることが大いに期待される。
2000 年前後から，金属や酸化物などのナノポー
ラス材料やメソポーラス材料と呼ばれるナノサイ
ズの気孔を有する材料の開発が活発に行われ
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図 1. 金属ナノ粒子の酸化によって形成され
た酸化物ナノ中空粒子の TEM 像.(a)Cu→
Cu2O，(b)Al→アモルファス Al2O3, (c)Ni→
NiO, (d)Fe→Fe3O4. 

るようになった． 
特に最近では，無機材料のナノ中空粒子や

ナノチューブなどのナノ中空構造体の開発が注
目を集めている．これらの内部の孔には，物質
の貯蔵および輸送機能の付与や，様々な物理
的および化学的性質の変化をもたらすことが期
待される．ナノ微粒子に異種物質をコーティング
したコア・シェル構造体から中心部の微粒子部
分のみを選択的に化学エッチングによって除去
しナノ中空構造体を作製する手法が採られてき
た．一方，固相の相互拡散において，原子拡散
の差異に起因するカーケンドール効果を利用し
た中空構造の作製方法が提案された．化学的
エッチングとは異なる新しい方法として様々な材
料の中空構造化へ適用するために，作製原理
の確立が望まれている．また，ナノ中空粒子の
物性評価は未開拓の研究領域である． 

 
２．研究の目的 

本研究では，ナノサイズのコア・シェル構造体
の相互拡散のカーケンドール効果を利用してナ
ノポア（空孔の集合体）を生成させた金属ナノ中
空球および金属ナノチューブを創製し，その中
空化機構を解明することを第１の目的としている。
さらに，創製された金属ナノ中空球やナノチュー
ブは超巨大な比表面積を有するため，新規な物
性が期待される。本研究の第２の目的は新規な
物性を探索し，発現機構を解明すると共に新機
能性材料としての用途の展開を図ることである。 

 
３．研究の方法 
(1)金属ナノ粒子およびナノワイヤーの作製 

大 阪 大 学 超 高圧 電 子 顕 微 鏡 セ ン タ ー の
Hitachi H-800型TEMに装備された抵抗加熱蒸
着装置および電子ビーム蒸着装置を用いて，
Cu, Al, Zn などの金属ナノ粒子をアモルファスカ
ーボンまたはアモルファスアルミナ支持膜上に
作製した．また，Ni や Fe などのナノ粒子を，電
子ビーム蒸着装置で支持膜上に作製した． 

電解液中の金属イオンのカソード析出反応を
利用して，Fe, Cu および Ni ナノワイヤーを作製
した．陰極には、金属ナノワイヤーを堆積させる
テンプレートとして、ニュクリアー・ポリカーボネー
ト・トラックエッチ・メンブレンを用いた。陽極およ
び参照電極には、作製する金属ナノワイヤーと
同じ金属の板を用いた。所定の電解電圧を印加
し，120～240 s，金属イオンを析出させた．電析
後，ジクロロメタンでメンブレンを溶解して金属ナ
ノワイヤーを分離し，アモルファスアルミナ支持
膜(Pt メッシュ)上に滴下した． 

Au/PdやCu/Niなどのコア・シェル型ナノ粒子
およびナノワイヤーを溶液還元法や電気化学的
方法により作製し，支持膜上にのせた． 

これらの試料を，所定の温度および時間にお
いて大気中あるいは真空中で加熱し相互拡散
を行わせた． 
 

(2) 形態変化の評価 
透過型電子顕微鏡を用いて，酸化反応また

は金属同士の相互拡散による形態変化の挙動
を観察した．また，透過型電子顕微鏡内で酸化
物中空粒子のその場加熱を行い，高温アニー
ルにおける形態変化を調べた． 
 
(3) 酸化物ナノ中空粒子の磁化測定および制
振特性の評価 

4×4×1mm3 の石英板上にアルミナ薄膜を蒸
着したものを基板とし，Fe および Ni ナノ粒子を
真空蒸着した．これを，大気中 400℃で加熱し，
酸化物中空粒子を作製した．SQUID により 5K
における磁化曲線の測定を行った．また，磁場
冷却および無磁場冷却測定を行い，磁化の温
度変化を測定した． 

Al2O3 容器に Cu ナノ粒子を酸化により中空化
させた CuO ナノ粒子を充填し、充填前後での制
振性の変化を容器全体の共振ピークの半価幅
により評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 金属ナノ粒子の酸化による酸化物ナノ中空
粒子の形成 
 図 1(a)～(d)に示すように，Cu, Al, Ni, Fe ナノ
粒子を大気中で酸化させると酸化物中空ナノ粒
子が得られた．これらの金属の酸化過程では，
酸化層を通じての金属イオンの外方拡散によっ
て酸化が進行する．この金属原子の拡散と逆方
向に空孔の移動が起こり，集合化するため，最
終的に原子空孔の集合体としての内部孔を有
する中空酸化物が形成されることがわかった．
対照的に，酸素イオンの内方拡散が支配的にな
って酸化が進む Pb ナノ粒子の酸化の場合には，
中実酸化物が生成された．この結果により，金
属イオンの外方拡散によって中空化が起こるこ
とが明確に示された． 



 

 

 
 
図 2. (a)Fe, (b)Cu および(c)Ni ナノワイヤーの
酸化による酸化物ナノチューブおよびポーラ
スナノワイヤーの形成． 

 
図 3. (a)Au/Pd コアシェルナノ粒子, (b)Cu/Ni
コアシェル型ナノワイヤーのアニールによる
中空構造化． 

 
 
図 4. (a)Fe3O4 中空粒子，(b) Fe3O4 ナノチュ
ーブを大気中 500℃でアニールした後の
TEM 像． 

(2) 金属ナノワイヤーの酸化による酸化物ナノチ
ューブの形成 
 Fe および Cu ナノワイヤーを酸化させると，均
一な内径および外径を有する酸化物ナノチュー
ブが形成された(図 2(a),(b))．一方，Ni ナノワイヤ
ーを酸化させると，断片的な内部ボイドを有する
ポーラスNiOナノワイヤーとなった(図2(c))．内部
ボイドの原子論的な形成機構は，前述の粒子の
中空化と同様であるが，Ni ナノワイヤーの酸化
によるボイドの断片化は、酸化によって Ni 中に
生成した原子空孔が、ボイドを粗大化させるの
に十分な移動度を有することに起因すると考え
られる。 

 
(3) コアシェル型金属ナノ粒子およびナノワイヤ
ーの相互拡散に伴う中空構造化 
 Auナノ粒子にPdをコーティングしたコアシェル
型ナノ粒子および Cu ナノワイヤーを Ni でコーテ
ィングしたコアシェル型ナノワイヤーを真空中で
アニールすると，中空構造が得られた(図 3)．コ

ア金属の Au および Cu に対して，シェル金属の
Pd や Ni の自己拡散係数は数桁大きいため，相
互拡散過程では，コア側からシェル側への金属
原子の外方拡散が支配的となる．内部に原子空
孔が流入して集合化し，中空構造となる． 
 
(4) 中空構造の構造安定性 
 中空構造は内部にも表面を有するため不安定
な構造である．高温でのアニールによって内部
の孔は収縮し消滅することが理論的に予測され
ている．中空構造の安定性を実験的に調べた． 

Cu2O および NiO ナノ粒子を真空中でアニー
ルすると，酸化物から金属への還元反応が始ま
る温度において粒子の収縮が起こった．還元の
進行に伴い粒子の収縮が進行し，最終的には
孔のない CuおよびNiナノ中実粒子へ形態変化
した． 

CuO および NiO の中空粒子およびナノチュ
ーブを高温，大気中でアニールすると，CuO お
よび NiO の構造を維持したまま内部孔が収縮し，
消滅した．一方，Fe3O4 中空粒子およびナノチュ
ーブを大気中でアニールすると，特異な形態変
化が観察された．図 4 に示すように，単一の孔を
もつ中空粒子は複数の気孔をもつポーラス粒子
へと変化している(a)．また，ナノチューブの酸化
層内壁に沿って，球状ボイドが形成している．気
孔の収縮過程で見られる酸化鉄特有の現象で
ある．内部孔の収縮は、内部孔から解離した原
子空孔が表面へ外方拡散し散逸する過程と考
えられる。Fe3O4 中空粒子およびナノチューブの
高温アニールに伴う追加的なボイドの形成は、
外方拡散する原子空孔同士が再結合したものと
推測される。ボイドの形成過程では，Fe3O4 から



 

 

 
図 5. Fe3O4 中空粒子の 5K における磁化曲
線． 
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図 6.Al2O3 容器および CuO 中空粒子を充填
した Al2O3 容器の共振ピーク測定． 

γFe2O3 への相転移が同時に起きており，ボイド
の形成と相転移が関連している可能性がある．
中空構造の収縮と相転移が同時に起こる条件
が整うと，単一孔の中空構造から中空＋ボイドの
二重ポーラス構造への遷移が起こることが初め
て見出された． 
 
(5) 酸化物ナノ中空粒子の磁化特性 
 NiO および Fe3O4 中空粒子の 5K における磁
化曲線を測定した．磁場の印加に伴って磁化が
飽和へ向かう強磁性的な挙動が見られた(図 5)． 
Fe3O4 中空ナノ粒子の磁場冷却測定を行ったと
ころ，5K から 295K までの温度上昇に伴い，磁
化は単調に減少した，一方，無磁場冷却下では，
100K 付近まで磁化が上昇傾向を示し，その後
ほぼ一定の値で推移した．100Oe の磁場を印加
した場合，100K 付近に強磁性と超常磁性を分
けるブロッキング温度が表れたと推測される． 

 
(6) 酸化物ナノ中空粒子の制振特性 

Al2O3 容器に Cu ナノ粒子および Cu ナノ粒子
を酸化により中空化させた CuO ナノ粒子を充填

し、充填前後での制振性の変化を容器全体の
共振ピークの半価幅により評価した。図 6 に
Al2O3 容器と CuO ナノ粒子を充填した Al2O3 容
器に振動を与えることにより共振させて得られた
共振ピークを示す。CuO ナノ粒子を充填した
Al2O3 容器の共振ピークの半価幅は Al2O3 容器
の共振ピークの半価幅よりも大きく、CuO ナノ粒
子の充填によって制振性が増加することがわか
る。また、同様に Al2O3 容器に Cu ナノ粒子を充
填した Al2O3容器の共振ピークを測定した結果、
CuO ナノ粒子の充填と同様に Cu ナノ粒子の充
填によって制振性が増加することが明らかにな
った。 
 
(7) まとめ 
 本研究によって固相拡散を利用したナノ中空
球およびナノチューブの製法を確立することが
できた．また，酸化物ナノ中空粒子の磁気およ
び制振特性を評価した． 
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