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研究成果の概要（和文）：深海底の熱水噴出や隕石の衝突などの極限環境を人工的に再現し、これらの連続的な
反応やイベントで生じる微結晶の変遷・発展に関する系統的な研究を行った。本研究課題で開発した「海底熱水
噴出孔」型反応システムを用いて、熱水中で生じる化学反応の連鎖が、有機分子と無機微結晶を含む単純な系を
複雑な高次ミクロ構造や準安定な結晶相へと変化させていくことを明らかにした。高い衝突エネルギーにより局
所的に高温高圧状態を実現させ、物質の高温高圧状態を常温常圧下に準安定状態として取り出すことに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：We conducted comprehensive investigations of time evolutions and reaction 
mechanism in hybrid nanoparticles (HNP’s) under super- and sub-critical hydrothermal and high 
energy mechanochemical conditions. Multiple chemical reaction processes evolved the HNP’s to novel 
hierarchical microstructures and/or metastable crystallographic states. 

研究分野：無機材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 地底の無機物を含んだ熱水が噴出する海
底熱水噴出孔では、数年から数千年のスパン
で連続的に無機微結晶が産出され続け、様々
な形態の構造物が生成されている。無機物を
含む熱水が海水に接触するため、噴出孔では
晶出した無機物により煙突のような構造体
が形成される。その近辺は高い温度勾配や還
元雰囲気が実現していることに加え、海水に
含まれる有機物と噴出する無機物が相互に
作用しあって複雑な現象が生じていると考
えられている。有機物がより複雑（単純）な
構造に変化していく過程に、共存する無機物
が触媒として作用する可能性もある。その一
方、熱水中に融けていた無機物が、結晶核と
して晶出し無機結晶として成長していく「結
晶成長」と呼ばれる過程では、有機物の存在
が大きな影響を与えている。 
 申請者の所属していた東北大阿尻研究室
では、高温高圧の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-無機複合ナノ結
晶（以下、複合ナノ結晶）を合成する技術を
開発してきた。すでに、張（現中国科学院放
射光施設准教授）、大原（分担者）、名嘉（代
表者）、阿尻（連携研究者）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ている。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
できるという驚くべき技術である。また、こ
のような複合ナノ結晶は表面に結合した有
機物の化学的な性質を反映して、水中あるい
は油中に溶かすことが可能になる。このよう
に通常の分子のように振舞うことから複合
ナノ粒子を新しい化学種として理解してい
こうという努力が始まっているが、まだ物
理・化学的な性質では未知のことが多い。 
 最近我々は、このようにコントロールした
セリアナノ結晶を用いて、結晶（格子構造と
形状）・表面修飾（その量と結合状態）・電子
状態の間に明確な相関があることを明らか
にした。結晶サイズが数ナノメートルになる
と格子定数が急激に増加するという所謂サ
イズ効果は、古くから知られていた。このサ
イズ効果が結晶表面に結合する有機分子に
より増強され、裸のナノ結晶より大きいサイ
ズで価数転移を示すようになる。有機分子が
存在する超臨界水熱場で複合ナノ結晶を合
成する方法は in-situ 表面修飾法と呼ばれ、
通常では得られにくい不安定な結晶相（価数
状態等）を準安定状態として抽出できるプロ
セスを構築できる。最近の研究では、セリア
以外でも in-situ 表面修飾法を用いると金属
酸化物ナノ結晶の結晶相、価数状態（酸素欠
陥量）が制御できることを明らかにしている。
一方、有機分子は無機物表面との相互作用
（触媒作用など）により集積・重合・解離・
分解・結合といった変性を受ける。有機物と
無機物が頻繁に邂逅し激しく反応する水熱

場では、無機-有機系の触媒反応の影響により、
多種多様な分子種・化学種・結晶状態が生じ、
時間とともに系全体が変化していくと考え
られる。 
 阿尻等が開発した「流通式」と呼ばれる合
成法は、ナノ結晶の大量合成が可能なため工
業的に非常に重要な技術である。連続的に金
属塩を含む溶液を超臨界水に混合させるこ
とにより、速やかに反応・晶出させる技術で
ある。この方法をブラックスモーカーと呼ば
れる海底熱水噴出孔の近傍で生じている無
機物合成場と比較してみよう。後者では、地
盤を伏流する水がマントルに接触して金属
塩を溶かしこんだ熱水となる。それが海底噴
出孔で低温高圧の海水と接触し、無機微結晶
の噴出流が生じる。両者は、ともに高温高圧
水や有機物が関与する動的な無機結晶合成
プロセスであるが、いくつか異なる点がある。
後者では反応が複数回あるいは連続して起
こるため、生じる分子種、結晶状態に多様性
が生じ、それが時間とともに変化（熟成）し
ていくことが考えられる。 
 
２．研究の目的 
 有機分子で表面修飾された複合ナノ結晶
は、固有の溶解度、蒸気圧、凝集温度、解離
定数を有すると考えられる。穏やかな環境下
では新しい化学種として振る舞うことから、
体系的に理解しようという研究の方向があ
る。しかし、超臨界水熱場や多段衝突場（高
エネルギー遊星ボールミル）のような苛烈な
反応場では、複合ナノ粒子がどのような反応
性を持つのかは明らかではない。特に複合ナ
ノ粒子間や複合ナノ粒子と高分子などの有
機物との反応性に関する研究は寡聞である。
本申請課題では、上述したような準安定状態
のナノ結晶を内包した複合ナノ結晶（セリア、
ジルコニア、鉄やコバルトの酸化物など）の
高温高圧水下での安定性と反応性を調べる。
生成された無機および有機物を化学量論的
な立場から解析し、その反応機構の解明を行
う。また、準安定状結晶相の工業応用化をめ
ざし常温・常圧下での安定性・経時変化を調
べる。連続的に複合ナノ結晶が生成されると
同時に、すでに生成された「古い」複合ナノ
結晶や各種有機分子種が存在する場を実現
する「熱水噴出孔」型の反応炉（図１）を開
発する。多種多様な反応場として「熱水噴出
孔」型の反応場の時間発展構造を明らかにす
る。同様に遊星ボールミルの衝突エネルギー
を用いた反応場に、金属塩水溶液、有機分子
を導入して、多種多様の反応により、複合ナ
ノ結晶の反応性と生成物の特性の時間発展
構造を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 金属酸化物ナノ結晶を合成し、材料とし
て扱うことができるレベルで安定化させる
技術を確立する。既存技術である「流通式」
超臨界ナノ結晶合成法および回分式合成法



を用いて、有機表面修飾、結晶形態
(morphology）、サイズ等の制御により、準安
定あるいは不安定な結晶相、価数状態、材料
特性（磁気、光学等）を有する複合ナノ結晶
を合成した。 
(2) 大原らが最近開発した衝突気相反応法
は、150G という強力な遊星ボールミルを用い
て、局所的な高温・高圧状態(メカノナノホ
ットスポット)を瞬間的に発生させる新規物
理プロセスであり、カーボンナノチューブや
カーボンオニオンなどの新規炭素材料ばか
りではなく、金属酸化物ナノ結晶の合成にも
応用され始めている。このプロセスを用い各
合成条件（処理時間、強度、雰囲気等）下で
得られた金属酸化物ナノ結晶の安定性およ
び反応性を調べた。また、系統的に得られた
ナノ結晶の結晶構造解析および材料特性の
評価を行った。生成される結晶相の時間発展
を精査し、静的な超高圧下で得られている物
質相図（実験・理論）と比較検討した。 
(3) 「海底熱水噴出孔」を模した複合ナノ結
晶合成装置を開発した（図１および図２）。
熱水噴出孔を有する晶析・冷水部の容器は、
高圧冷水下で高温部（300℃）と低温部（10
数℃）で大きな温度差がある条件に耐えしか
も耐酸・耐アルカリ性に優れた材料で作製す
る必要がある。SUS304 などのステンレス鋼や
より高強度の合金などの金属材料を使い、最
適な容器をデザインした。開発した「海底熱
水噴出孔」型合成装置を用いて、複数回反応
を連続的に行い複合ナノ結晶の高次構造化
を観測し、時間発展構造を明らかにすること
を主な目的とした。 
 
４．研究成果 
(1)強力な遊星ボールミルを用いた局所的な
高温・高圧状態(メカノナノホットスポット)
を瞬間的に発生させる多段衝突反応場で、イ
ルメナイト（チタンと鉄を含む鉱物）の高温
高圧で安定な結晶相を常温・常圧で準安定相
として取り出すことに成功した。大規模で高
価なアンビルを用いる高圧合成装置を用い
ることなく、簡便で安価ながら比較的多量の
生成物を合成できる可能性を有しているこ
とからも、さらに研究を進展させる必要があ
ると考える。 
(2)「熱水噴出孔型」反応装置を開発し、有
機分子で表面修飾したセリアナノ粒子の大
量合成に成功した。本装置は複数の金属源
（プリカーサー）を熱水反応場に導入するこ
とができ、比較的大きな口径を生かして無機
結晶相を基板に積層させる機構を導入する
ことができるなど、従来の流通式反応装置に
は無い特徴を有する。この装置を用いてシリ
コン基板上にセリアを成長させることに成
功した。セリア微結晶の配向制御が可能であ
ることを見出した。 
 同反応装置においては長時間の反応実験
が可能になったことから、熱水中で樹枝状の
複雑な無機微細構造を作製することに成功

した。熱水中に有機分子が存在するか否かで
セリアの結晶成長が大きく変調を受け、成長

形が通常の相互貫入した多面体構造から樹
枝（デンドライト）結晶に変化する（図３）。
この樹枝結晶は数ミリ大の平板上に稠密に
群生する樹林のように成長しており、複合ナ
ノ結晶が高次構造体として自己組織化によ
って形成された可能性がある。 
(3)表面修飾したナノ結晶を含む原料（硝酸
塩とアジピン酸）を熱処理することにより、
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図１ 海底熱水噴出孔型反応装置のブロックダイ

アグラム 

 

図２ 海底熱水噴出孔型反応装置の外観（下） 

 

 
図３ 樹枝結晶（セリア）の電子顕微鏡像 



バルク大の多孔質セリアを合成する方法を
発見した。超・亜臨界水熱処理と大気中での
熱処理を併用した本プロセスは、簡便で安価
な多孔質材料を合成できることから、排ガス
処理用触媒、医療部材などへ応用可能と考え
られる。 
(4)超臨界水熱場で合成されたコバルトブル
ーナノ結晶の特異な結晶構造と磁気状態（ク
ラスター磁性の発現）が見出されていたが、
その起源を解明するために、参照系であるバ
ルク結晶の磁気状態を詳細に調べた。通常用
いられる固相反応法では１千℃を超える高
温で合成される。磁性を担うコバルトイオン
は“磁気フラストレーション”と呼ばれる競
合状態に置かれているため、わずかな構造変
化に敏感であることが明らかになった。比較
的低温で合成されコバルトブルーナノ結晶
の結晶構造は固相反応法では得られない特
異なイオン配置をしており、ナノ結晶の表面
の効果や金属イオン配置の乱れにより電子
状態が変調されたことにより結晶内に磁気
クラスターが生じていることが結論される。 
(5)金属イオンの価数に対応して結晶相が変
化するコバルト酸化物に関して、無機結晶相
（価数状態）の制御法を既存のワンショット 
型合成技術を用いて開発した。コバルト酸化
物における価数（結晶相）転移は通常では摂
氏 900 度以上で生じるが、超・亜臨界水熱場
でははるか低温の摂氏400度以下で生じるこ
とを見出した。また、微量の表面修飾剤（有
機物）の添加により結晶相（コバルトの価数）
を制御できる技術を確立した。 
(6)光触媒や太陽光発電、化粧品、各種半導
体デバイスなど、幅広い分野で応用研究が行
われているチタニア TiO2には、いくつかの結
晶相が存在することが知られている。作製が
容易なルチル型とアナターゼ型とは異なり、
ブルッカイト型やブロンズ型の TiO2 相の物
性には未知な部分が多い。ルチル型、アナタ
ーゼ型、ブルッカイト型、ブロンズ型の４相
を回分式水熱合成法で作り分けることに成
功した。また、反応時間の短い流通式で合成
を行うことにより、マグネリ相などこれまで
の合成法では得られにくい結晶相が得られ
た。 
(7)触媒や紫外線光源としての応用が期待さ
れる ZnAl2O4 ナノ粒子の合成を水熱場中で
行い、反応溶液の pH をコントロールするこ
とによりナノ粒子の組成比や粒径を変化さ
せることができることを見出した。その構造
的な特徴と触媒性能の相関を明らかにした。 
 
 これらの結果は、海底熱水噴出や隕石の衝
突などの極限環境下でのイベントで生じる
物質の変遷・発展に関する研究につながる可
能性を秘めており、更なる研究の深化が期待
される。 
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