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研究成果の概要：亜臨界および超臨界水熱合成法を用いて合成された酸化物ナノ結晶は、結晶

性が高く有機分子による in-situ 表面修飾により表出する結晶面や粒形をコントロールするこ

とができる。このように結晶形状制御された試料を用い、これまで明らかになっていない有機-

無機（主に酸化物）ハイブリッドナノ結晶の構造およびその電子状態のサイズおよび表出表面

(morphlogy)効果を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

酸化物結晶のサイズ効果は、金属ナノ粒子
と比較してほとんど調べられていない。恒川
等による酸化物ナノ結晶のサイズ効果に関
する先駆的な研究では、金属ナノ粒子と異な
りセリア（CeO2）や BaTiO3 などの酸化物ナ
ノ粒子はサイズの減尐に伴い格子定数は増
大することが明らかになっている。特に、相
転移を伴う酸化物ナノ結晶の物性は、サイズ
だけではなく表出する結晶面や粒形に強く
依存する。したがって、いまだにナノレベル
の酸化物結晶の物性が明らかになっていな
い理由は、サイズと粒形の両方を制御した粒
子が得られなかったことによる。 

 共同研究を行っている東北大阿尻研究室
では、超臨界水熱場を用い単に酸化物ナノ結
晶ばかりではなく、その表面に有機分子を化
学修飾した有機-無機ハイブリッドナノ結晶
を合成する技術を開発している。超臨界水熱
ナノ粒子合成法と in-situ 表面修飾法を組み合
わせることにより、最近、張等は、世界で初
めて表出する結晶面を制御したセリアナノ
結晶を合成することに成功した。この方法は、
テーラーメイドナノ粒子合成法と呼ばれ、酸
化物結晶のサイズと粒形の両方を制御でき
るという優れた技術である。この方法は、臨
界点(374℃,22.1MPa)の近傍で水の物性（密度、
誘電率、溶解度など）が大きく変化すること
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を巧みに利用している。有機物とナノ粒子の
原料である金属塩を超臨界水中で反応させ
ると、表面に有機物が化学結合した酸化物ナ
ノ粒子が合成できる。このようなナノ粒子は
溶媒中に完全分散するという応用上非常に
重要な特質がある。 

  

２．研究の目的 

このように、超臨界水熱合成により作製さ
れたサイズと粒形を制御した有機-無機ハイ
ブリッドナノ結晶を用い結晶構造と物性に
対するナノサイズ効果を明らかにすること
が本研究の目的である。それにより、ナノ結
晶の物性理解にブレークスルーをもたらす
と同時に、高圧熱水中での酸化物表面と有機
分子の反応や結合機構に関する基礎的な解
明につながると考える。 

 

３．研究の方法 

(1) 有機-無機ハイブリッドナノ結晶のサ
イズおよび粒形制御法の精緻化 

  セリアナノ粒子で成功したテーラーメー
ドナノ粒子合成法を用いて、下記の物質のナ
ノ粒子を合成した。 

イオン結晶：CeO2, ZrO2（強弾性） 

磁性体：Co3O4（反強磁性）, CoO（反強磁性）, 

Fe3O4（強磁性）, Fe2O3（強磁性） 

誘電体：BaTiO3（強誘電性） 

 回分式超臨界水熱合成は、ナノ結晶合成条
件の探索および尐量合成に適した合成法で
ある。張らのテーラーメードナノ結晶合成法
はこの方法を用いているが、セリア以外の上
記物質のナノ結晶合成条件を精緻に求めた。
表面修飾剤はヘキサン酸などの炭素数の異
なるカルボン酸を用いて、形状およびサイズ
をコントロールしたナノ結晶を合成した。 

 表面修飾有機分子を金属塩溶液と混合後
に回分式反応管に封入し、電気炉で高温高圧
状態に保持する。室温へクエンチした後にナ
ノ結晶を遠心分離等で回収し乾燥した。合成
過程では、反応時に有機分子を導入すると、
活性の高い面にも結合するため、表出する面
の選択度をコントロールできる。結晶サイズ
の制御は、温度・圧力をコントロールし、溶
媒である水の溶解度などの物性を変化させ
ることによっても制御できる。 

 

(2) 酸化物ナノ結晶の構造評価 

構造と粒形を評価する。高分解能 TEM

（HR-TEM）により表出面を同定する。熱天
秤および示差熱分析計(TG-DSC)で表面に結
合している有機物の量と結合エネルギーを
見積もり、結晶サイズと粒径との相関を明ら
かにした。フーリエ変換赤外分光（FT-IR）
により結合有機分子同定および結合状態を
評価した。 

 

(3) 酸化物ナノ結晶のサイズ・粒形効果（物
性） 
 酸化物で最もよく調べられているセリア
の場合、結晶構造のサイズ効果は 10nm 以下
から顕著になる。粒形をそろえたサイズが
2-15nm のセリアナノ結晶の結晶構造を評価
し、恒川らの実験とシミュレーション結果を
検証・比較検討した。また、Ce の価数のサイ
ズ効果も同様に、10nm 以下から３価が出現
し始めるため、Ce の 4f 電子に関連する磁気
モーメントを SQUID 測定で求め、定量的な
Ce イオンの価数を評価を行った。その際、
熱天秤で見積もったナノ粒子（コア結晶）の
質量を用いた。また、微視的な方法として X

線吸収分光(XAS)による検証を行い、サイズ
および表面修飾分子量に対する Ce イオンの
価数の変化を求めた。 

 

(4) セリア以外の物質における物性のサイ

ズ効果 

反強磁性体のサイズ効果をスピネル型結
晶構造をもつ Co3O4（転移温度が約 30K）で
サイズ効果を調べた。結晶相およびサイズ等
を表面修飾剤として導入した有機分子によ

 

 

図１ in-situ表面修飾法により形状（表出結晶面）

制御された CeO2ナノ結晶の HR-TEM像. 上は表面修飾

剤有で、下は無の場合. 右下は 5nmを示すものさし 



 

 

り制御することを試みた。 

 

(5) 有機分子による結晶表面の結合状態
とその効果（結晶構造、電子状態）の解明 

有機‐無機ハイブリッドナノ結晶では、無
機結晶表面に有機分子が化学結合的に安定
な結合を有している。実験結果により見出さ
れた有機分子の表面結合量に対する結晶構
造・物性変化の出現を、スラブモデルで検証
した。 

  

４．研究成果 
(1) 酸化物ナノ結晶のサイズと表出結晶面

の制御 
超臨界および亜臨界水熱合成と in-situ表

面修飾法を組み合わせることにより、CeO2, 

Co3O4, CoO, Fe3O4, BaTiO3, CoAl2O4 のナノ結
晶化に成功した。CeO2 では、上記合成法に加
え温度圧力などを制御することにより、表面
修飾剤を導入しない条件下で、結晶サイズを
2-15nm に制御することができた。表面修飾分
子の有無による結晶形状や物性変化を測定
することが可能となった。Co 酸化物は修飾用
の有機分子種と反応温度を組み合わせるこ
とにより、生成物である無機相を CoO か

Co3O4 にコントロールすくことができた。
BaTiO3の場合は、出発物質である Ba と Ti 酸
化物の溶解度を調整することにより単相化
できることを明らかにした。また、正方晶と
立方晶を含んだ数ナノメートルのナノ結晶
を合成することに成功した。コバルトブルー
（顔料）として知られている CoAl2O4 のナノ
結晶化とその溶媒への高分散性を世界で初
めて達成した（図２）。 

 

(2) ナノ結晶の価数変化と表面修飾の相関 

 セリア(CeO2)ナノ結晶のサイズ効果に関し
て、上述したように物性研究に耐えうるレベ
ルの試料が得られた。恒川等により見出され
ているような、結晶サイズの減尐に伴い格子
定数が増大する傾向は、表面修飾の有無によ
り大きく異なっている。格子定数がサイズの
減尐に伴い増大する試料は、同時に Ce イオ
ンの価数の変化が起きていることを XAS, 

SQUIDおよびEELS測定により明らかにした。
これまで、いくつかの格子定数や価数のサイ
ズ依存性が報告され、定量的に異なる振る舞
いの原因が大きな議論点となっていた。これ
は、表出表面の状態と結晶内部の電子状態に
強い相関があることを明確に示しており、酸
化状態が表面修飾分子によりコントロール
できることを世界で初めて示した結果であ
る。下記に示すように、同様な価数変化は他
の酸化物ナノ結晶でも観測されている。 

 
(3) 反強磁性体 Co3O4 のサイズおよび磁場効
果 

1930 年代から理論的に指定されていた反
強磁性体のナノサイズ効果は、これまで NiO

などの転移温度が室温よりはるかに高い物
質で研究されていたために、上記 CeO2 のよ
うにサイズの減尐に伴い電子状態（酸化状態
等）が変化する可能性を無視していた。Co3O4

の場合は、転移温度が 32K と低温であり、常
磁性状態でも室温以下である。したがって、
NiO で危惧されていたような高温での結晶成
長によるサイズ増大は起こらない。また、モ
ールミリングによる粉砕試料を用いていた
ため結晶中に欠陥が多く、サイズの分布も
40％以上と大きかった。本研究で合成に成功
したような結晶性が高く形状をそろえたナ
ノ結晶の合成が望まれていた。 

形状を立方体あるいは直方体に保ったま
まサイズをコントロールした反強磁性ナノ
結晶 Co3O4に関して、磁化および格子定数の
測定を行った。100nm 結晶はバルクとほぼ同
じ格子定数を持つが、磁化率の振る舞いもバ
ルクと同様反強磁性的である。一方、25nm

結晶は、バルクと同じ磁気転移点 32K で強磁
性成分が現れることが分かった（図３）。同
時に、約 10K に磁化の極大が現れる。格子定
数はバルクと比べ 0.8％増加しており、それ

 

 

 
図２ (上)超臨界水熱合成した CoAl2O4 ナノ結晶の

TEM像. (右下) 有機溶媒中に分散したナノ結晶分散

液. （左下）乾燥状態の”コバルトブルー”ナノ結晶 



 

 

と同時に、常磁性磁気モーメントが７％以上
も増大している。 

バルク試料と同様に、室温以下で比較的小
さな強磁性成分が観測されたが、サイズの減
尐に伴い残留磁化 Mr の大きさは増大してい
る。詳細な磁化の磁場依存性を測定すること
により、Mr はバルクの反強磁性転移温度
TN=32K と Tt=10K で異常を示している。常磁
性成分の磁化率は反強磁性転移温度で極大
を示す。５テスラまでの外部磁場に対する転
移温度 TNと Ttへの効果は対照的である。TN

は磁場に対して一定であるのに対して、Ttは
減尐し３テスラ以上では観測できる最低温
度の 2K 以下になっている。 

 以上の結果はサイズ現象に伴い、バルクと
は異なる磁気状態が出現していることを明
確に示唆しており、Kodama 等が理論で提唱
している副格子数の増大に関連している可
能性がある。今後、微視的な磁気プローブを
用いた検証に取り組むためにグラムオーダ
ーの試料の増量に取り組む必要がある。 
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