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研究成果の概要：ナノからサブミクロンサイズの物質はサイズの減少に伴う体積減少や表面変化

によって、多くの物性および機能においてバルク体とは異なる性質を示す。本研究では、新奇な

磁気機能の獲得を目指して、直径500nm程度の金属酸化物及び金属からなる中空球殻磁性体の化

学合成をおこなった。このような中空球に関して物性を測定したところ、バルクには見られない

中空球構造に特異な磁気物性や光物性（太陽電池特性や光触媒能など）を見出すことができた。 
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１．研究開始当初の背景 

金属及び金属酸化物を構成成分とするナ
ノからサブミクロンサイズの特異形状粒子
に関する研究は国内外を問わず精力的に行
なわれている。しかし、そのほとんどは形状
を制御するための合成法などに重きが置か
れており、詳細な物性研究がなされていると
は言い難い状況であった。また、本研究で対
象とするような中空形状の物質に関する報
告は数少なく、サブミクロンサイズの中空形
状物質でどのような物性が発現するのが大
変興味がもたれた。 
 

２．研究の目的 

近年、金属及び金属酸化物を構成成分とす

るナノからサブミクロンサイズの粒子に関す

る研究が磁気及び光学デバイスへの応用の観

点から注目を集めている。これらのサイズで

は、その物性が形状に大きく依存することが

知られているため、特異な形状粒子を作製す

ることは新奇な物性につながる可能性が非常

に高い。本研究では、様々な金属および金属

酸化物などの成分からなる中空球粒子を作製

し、中空球殻構造という不安定な形状に起因

する物性探索を目的とした。 
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３．研究の方法 
目的とする直径 500nm 程度の金属酸化物

及び金属からなる中空球殻磁性体の化学合
成を次のようにおこなった。まず、テンプレ
ートであるポリスチレンビーズ(PS、直径
600nm)上へ塩基性金属炭酸塩を均一沈殿さ
せる。その後、大気下や水素下でか焼するこ
とによってポリスチレンを除去するととも
に、金属塩を金属酸化物や金属に変化させる。
結果として、Fe3O4および TiO2 からなる直径
約 500nm の中空球を作製することができた。
得られた中空球については、IR、粉末 X 線回
折、走査型および透過型電子顕微鏡などによ
って構造の同定をおこなった。 
得られた中空球の磁気測定は SQUID によ

っておこなった。なお、粉末試料の測定に際
して、エイコサンで試料を固めたものを測定
に用いた。また、酸化チタン中空球について
は、粉末試料を用いて光触媒能を測定した。
後述するように、これらを基板上に薄膜化し
て太陽電池測定に用いた。 

 
４．研究成果 

粉末状のマグネタイト(F3O4)中空球の磁化

曲線を測定することにより、図1に示すような

保磁力の大きな温度依存性を見出した。この

ような大きな温度依存性は、中空球において

のみ観測され、様々な磁気測定を行なった結

果、中空球が有する特異なドメイン構造に基

づくことを明らかにした。 

図１、F3O4中空球の磁化曲線の温度依存性 
 

次に、Fe3O4 中空球からなるマクロサイズ
の薄膜を作製した。この薄膜の磁化曲線（図
2(a)）は、磁場を薄膜面に平行にかけた場合
と垂直にかけた場合で大きな違いはなかっ
た。この結果は、個々の中空球の等方的な構
造に由来して、薄膜が 2 次元の形状異方性を
持たないことを示す。中空球の等方的な磁化
は磁気異方性を制御する新しい方法となる。 

図 2、F3O4中空球(a)および粒子(b)薄膜の磁化
曲線(磁場方向依存性) 
 
このようなマクロサイズでの中空球の 2 次元
集積化はデバイスなどへの応用が可能であ
ることを示す。なお、図 2(b)に示すように、
同サイズ(直径 500 nm)の内部が詰まっている
Fe3O4 粒子薄膜では、磁場を平行にかけた場
合と垂直にかけた場合で違いが観測され、予
想通り異方性が存在した。 

図 3、F3O4中空球の TEM(a)と写真(c)、Fe3O4
粒子の TEM(b)と写真(d) 
 
続いて、Fe3O4 中空球の光学的性質につい

て述べる。通常 Fe3O4 は黒色（図 3(d)）であ
るが、緑色の Fe3O4 中空球を得た（図 3(c)）。
拡散反射スペクトルから、510 nm にピークが
観測され、ミー散乱理論を用いたシミュレー
ションによってこの実測値を再現すること
ができた。このことより、Fe3O4 の緑色は、
内部が空洞である中空構造と可視光の波長



に匹敵する直径を有することから説明され
うる。本研究で見出した緑色 Fe3O4 は、新し
い磁気光学材料を開発する上での新しい道
筋になる。 

中空球の応用展開の１つとして、光触媒と
して知られている二酸化チタンを球殻とす
る中空球を作製し、色素増感型太陽電池
(DSC)電極材料への応用と光触媒能評価を行
った。直径 500 nm の酸化チタン中空球を電
極材に、D149色素を増感用色素に用いてDSC
を作製した。擬似太陽光照射下で測定した I-V
曲線(図 4)から、中空球を用いた DSC は通常
の酸化チタンナノ粒子(P25)を用いた DSC に
比べて、単位重量あたりで約 2.5 倍の光電流
を示した。この原因として、サブミクロンサ
イズの中空球構造によって、電極中で大きな
光の多重散乱が起こり、少ない色素吸着量で
大きな光電流を取り出すことが出来たもの
と推測している。 

図 4、TiO2色素増感型太陽電池の IV 特性。黒
丸が P25 ナノ粒子、白丸が中空球の場合。 
 

このような酸化チタン中空球の光触媒能
についてイソプロピルアルコールの二酸化
炭素への分解過程を検討した。その結果、中
空球においては P25 ナノ粒子の場合に比べて
約 80%の光触媒能の向上が見られた。これも
また、サブミクロンサイズの中空球構造に由
来する大きな光の多重散乱が高効率な光触
媒としての機能を誘起したと考えられる。 
以上の研究より、バルクには見られない中

空球構造に特異な磁気物性や光物性（太陽電
池特性や光触媒能など）を見出すことができ
た。このことは、サブミクロンサイズにおい
て特異な形状を持つ粒子を作製することで、
従来にはない物性を得ることが可能である
ことを示したとともに、次世代磁気光学デバ
イスの構成要素として、このような中空球構
造を有する粒子が非常に有用である可能性
を示唆した。 
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