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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一方向に延びた１次元構造を有するナノスケール物質の製造方法であって、
多層構造を有する金属化合物に対し、層間膨潤作用のある有機物を化学作用させて、層間
を剥離させてナノシートを形成し、
該ナノシートの表面に、該ナノシートがその表面と平行な軸周りに丸くなるように変形さ
せる変形剤を付着させる
ことを特徴とするナノスケール物質の製造方法。
【請求項２】
　前記金属化合物が、金属酸化物または金属水酸化物であり、
前記変形剤が界面活性剤であり、
前記ナノシートが液体中に浸漬された状態において、該液体に、前記界面活性剤を混合す
る
ことを特徴とする請求項１記載のナノスケール物質の製造方法。
【請求項３】
　前記液体に、前記界面活性剤を混合したのち、該液体を加熱する
ことを特徴とする請求項２記載のナノスケール物質の製造方法。
【請求項４】
　前記液体材料の加熱温度が、２０～３００℃である
ことを特徴とする請求項３記載のナノスケール物質の製造方法。



(2) JP 4505635 B2 2010.7.21

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノスケール物質およびその製造方法に関する。ナノメータスケールの超微
細な物質は、熱、光等の外部刺激に対する反応が、同じ元素から形成されたマイクロメー
トル以上の大きさを有する物質とは異なる新しい特性を有するため、種々の分野での応用
が期待されている。かかるナノメータスケールの物質の形態として、クラスターやフラー
レン等の０次元構造や、ナノチューブやナノワイヤー等の１次元構造、ナノシートやナノ
薄膜等の２次元構造、ナノセラミックスやナノメタル等の３次元構造がある。
　本発明は、かかるナノメータスケールの物質のうち、１次元構造を有するナノスケール
物質およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１次元構造を有するナノスケール物質として、カーボンナノチューブが知られている。
カーボンナノチューブは、グラファイトのシートがチューブ状に丸まった円筒状の物質で
あり、１）電気的特性を金属的、半導体的に制御することが可能である、２）機械的には
軽量で、強度が高く、柔軟性にも優れる、３）化学的には分子修飾やガス吸着などに優れ
るといった性質が見られる。
【０００３】
　ところで、金属酸化物を材料としてナノチューブを形成することが試みられている。か
かる金属酸化物を素材とするナノチューブは、カーボンナノチューブに比べて多様な構成
元素や多様な結晶構造、多様なバンド構造等を有するという点で優れているため、誘電性
、磁性、光学特性などを必要とする電子デバイスや光学デバイスへの応用が期待されてお
り、現在では、ＴｉＯ２ナノチューブ（特許文献１）や酸化バナジウムナノチューブ（非
特許文献１）の製造方法が開発されている。
【０００４】
　しかるに、従来例１のＴｉＯ２ナノチューブの製造方法は、原材料となるＴｉＯ２の結
晶をアルカリ処理して製造するのであるが、原材料の結晶が一旦破壊されたのち、組成成
分の再構築によってナノチューブ結晶となるから、原材料の結晶と合成されたナノチュー
ブ結晶との間に相関関係が存在しない。このため、合成されたナノチューブ結晶の構造お
よびその組成を制御するのが難しく、また、ナノチューブ結晶の構造およびその組成を制
御できる合成法が発見されても、その合成法はＴｉＯ２以外のナノチューブに適用できな
いという問題がある。
　また、従来例２の酸化バナジウムナノチューブはゾル－ゲル法を利用して合成されてい
るが、従来例１の場合と同様に酸化バナジウムナノチューブの合成にしか利用できないと
いう問題が生じる。
【０００５】
【特許文献１】特許平１０－１５２３２３号
【非特許文献１】Ｍ．Ｅ．Ｓｐａｈｒほか５名，Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ３
７，１９９８，ｐ．１２６３～６５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は上記事情に鑑み、金属化合物ナノチューブを簡便かつ安価に製造することがで
き、しかも、金属化合物の種類によらず、実質的に同じ方法により製造できるナノスケー
ル物質およびその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　第１発明のナノスケール物質の製造方法は、一方向に延びた１次元構造を有するナノス
ケール物質の製造方法であって、多層構造を有する金属化合物に対し、層間膨潤作用のあ
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る有機物を化学作用させて、層間を剥離させてナノシートを形成し、該ナノシートの表面
に、該ナノシートがその表面と平行な軸周りに丸くなるように変形させる変形剤を付着さ
せることを特徴とする。
　第２発明のナノスケール物質の製造方法は、第１発明において、前記金属化合物が、金
属酸化物または金属水酸化物であり、前記変形剤が界面活性剤であり、前記ナノシートが
液体中に浸漬された状態において、該液体に、前記界面活性剤を混合することを特徴とす
る。
　第３発明のナノスケール物質の製造方法は、第２発明において、前記液体に、前記界面
活性剤を混合したのち、該液体を加熱することを特徴とする。
　第４発明のナノスケール物質の製造方法は、第３発明において、前記液体材料の加熱温
度が、２０～３００℃であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００８】
　第１発明によれば、層間を剥離させて形成したナノシートであるから、変形剤を付着さ
せれば、容易にナノシートを１次元構造に変形させることができる。また、ナノシートを
丸めて形成しているだけから、ナノシートの結晶構造や化学組成をそのまま維持した状態
の１次元ナノスケール物質とすることができる。しかも、ナノシートを形成することがで
きれば、１次元ナノスケール物質の結晶構造等やナノシートの素材にかかわらず同じ方法
で形成することができるから、１次元ナノスケール物質の製造が容易になる。そして、１
次元ナノスケール物質の出発原料に高価な金属化合物を使用しなくても良いので、製造コ
ストを抑えることができる。
　第２発明によれば、金属酸化物の場合、陽イオン系界面活性剤を混合すれば、界面活性
剤と金属酸化物とがイオン結合するので、ナノシートの表面に界面活性剤を結合させるこ
とができる。すると、界面活性剤がミセルを形成するときに、ナノシートが丸められるの
で、１次元ナノスケール物質を形成することができる。また、金属水酸化物の場合、陰イ
オン系界面活性剤を混合すれば、界面活性剤と金属水酸化物とをイオン結合させることが
できるので、１次元ナノスケール物質を形成することができる。
　第３発明によれば、加熱によりナノシートの強度を低下させることができるから、界面
活性剤がミセルを形成する力によりナノシートを容易に丸めることができる。また、界面
活性剤の形成するミセルの外周に比べてナノシートの幅が広い場合には、界面活性剤が複
数のミセルを形成しようとするため、界面活性剤がミセルを形成する力によりナノシート
が分離し、界面活性剤がミセルを形成する力とナノシートが平面状に戻ろうとする力が釣
り合う程度の直径を有する１次元ナノスケール物質を形成することができる。したがって
、ナノシートの大きさにかかわらず、所定の直径を有する１次元ナノスケール物質を形成
することができる。しかも、使用する界面活性剤を変えてミセルを形成する力を調整すれ
ば、所望の直径を有する１次元ナノスケール物質を形成することができる。
　第４発明によれば、ナノシートの強度を界面活性剤が変えてミセルを形成する力よりも
弱くすることができ、また、ナノシートが損傷することも防ぐことができる。また、加熱
条件を調整すれば、ナノシートの強度を調整できるから、所定の直径を有する１次元ナノ
スケール物質を形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　つぎに、本発明の実施形態を図面に基づき説明する。
　本発明のナノスケール物質は、一方向に延びた１次元構造を有するもの、例えば棒状の
ナノワイヤーや円筒状のナノチューブ等である。
　本発明のナノスケール物質は、ナノチューブであれば、その外径が約２０～５０ｎｍ、
その内径が約４～３０ｎｍ、その軸方向の長さが約１～１０μｍのものである。
　また、ナノワイヤーであれば、その外形が約５～１００ｎｍ、その軸方向の長さが約１
～５０μｍのものである。
　なお、本発明のナノスケール物質の寸法については、上記の範囲に限られないが、上記
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範囲のものとすれば、電気的特性や機械的性質等にとくに優れた性質を発揮するので好適
である。
【００１０】
　本発明のナノスケール物質は、金属化合物を素材とするナノシートを、その表面と平行
な軸周りに丸めて形成されたものであり、ナノシートを丸めたときに重なり合ったり接触
したりしている部分に存在する原子同士が結合して継ぎ目のない棒状または円筒状となっ
たものである。
　ナノシートの材料となる金属化合物は、層状構造を有する金属酸化物や、層状構造を有
する金属水酸化物等であるが、とくに限定はない。
【００１１】
　上記のごとく、本発明のナノスケール物質は、金属化合物によって形成されているから
、ナノスケール物質の構造を中空なナノチューブの形状とした場合には、カーボンナノチ
ューブ等に比べて多様な電気特性や光学特性、化学的性質等を有する点で優れたナノチュ
ーブとすることができる。
　また、ナノスケール物質の構造を中実なナノワイヤーの形状とした場合には、カーボン
や非酸化物を素材とするナノワイヤー等に比べて多様な電気特性や光学特性等を有し、化
学的安定性等の点に優れたナノワイヤーとすることができる。
【００１２】
　さらに、本発明のナノスケール物質はナノシートをその表面と平行な軸周りに丸めて形
成しているだけから、１次元構造となったナノスケール物質には、その原材料となるナノ
シートの結晶構造や化学組成がそのまま維持される。つまり、ナノシートの結晶構造等を
調整すれば、形成されるナノスケール物質の結晶構造等を調整することができるので、ナ
ノスケール物質の特性を容易に調整することができる。
　しかも、ナノシートの結晶構造等を調整し、そのナノシートを丸めるだけで所望の結晶
構造等を有する１次元ナノスケール物質を製造することができる。言い換えれば、結晶構
造等が異なる１次元ナノスケール物質であっても同じ方法で形成することができるから、
１次元ナノスケール物質の製造が容易になる。
　そして、ナノシートを形成することができ、かつ、変形保持剤と結合することができる
という性質さえ有していれば、どんな金属化合物であっても１次元ナノスケール物質とす
ることができる。このため、従来の１次元ナノスケール物質の製造方法のように、出発原
料に高価な金属化合物を使用する必要がないので、製造コストを抑えることができる。そ
して、出発原料自体の素材として、例えば、金属酸化物や金属水酸化物等の化学的に安定
した素材を使用すれば、ナノシートや１次元ナノスケール物質の取り扱いや製造が容易に
なる。
【００１３】
　なお、ナノスケール物質は、ナノシートを丸めたときに重なり合っている部分に存在す
る原子同士が結合すれば継ぎ目のない棒状または円筒状の物質となるが、重なり合ってい
る部分に存在する原子同士が結合しない場合や結合が生じにくい場合には、ナノシートと
として、その表面にナノシートを丸めた状態で保持する変形保持剤を備えているものを使
用すればよい。かかる変形保持剤としては、有機物からなる界面活性剤が挙げられ、かか
る界面活性剤は、親水基がナノシートと結合しており、例えば、水中でナノシートを丸め
た場合には、ナノシートにおいて平面状に戻ろうとする力よりも界面活性剤がミセルを形
成する力が大きければ、ナノシートは丸まった状態、つまり、１次元構造のまま保持され
るのである。界面活性剤の具体例としては、ナノシートが金属酸化物から形成されている
場合には、有機アミン類化合物やイオン性有機塩等の陽イオン性界面活性剤が適しており
、ナノシートが金属水酸化物から形成されている場合には、カルボキシル基を持つ有機物
やスルホン酸基を持つ有機物等の陰イオン性界面活性剤が適している。
　なお、変形保持剤は界面活性剤に限られず、イオン性有機ポリマーや親水基を有する有
機ポリマー等でもよく、ナノシートを丸めた状態に保つ力を生じさせる力を有しており、
かつ、ナノシートが平面になろうとする力よりも大きな力を発揮できるものであれば、と
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くに限定はない。
【００１４】
　つぎに、本発明のナノスケール物質を製造する製造方法を説明する。
　図１は本実施形態のナノスケール物質１０の製造工程を示した図であり、（Ａ）はナノ
シート５の幅が狭い場合の説明図であり、（Ｂ）はナノシート５の幅が広い場合の説明図
である。図２は層状物質から本実施形態のナノスケール物質１０を製造する工程を示した
図であり、（Ａ）は各工程における物質の状態を示した図であり、（Ｂ）は製造工程のフ
ローチャートである。
　なお、図１および図２は、いずれもナノシート５および層状物質が水やアルコール、ア
ミノ酸等の液体に浸漬された状態でナノスケール物質１０が製造されるが、水等について
は図には記載していない。また、理解を容易にするために、ナノシート５は断面図のみを
示している。
【００１５】
　図１において、符号５は、物質が水やアルコール、アミノ酸等の液体に浸漬されたナノ
シートを示している。このナノシート５は、金属酸化物によって形成されたものであり、
その幅方向（図１では左右方向）の長さが約６０ｎｍ～１０μｍのものである。
【００１６】
　液体に浸漬されるナノシート５は、どのようにして製造してもよく、例えば、図２に示
すように、金属酸化物原料１に層間膨潤作用のある有機物２を化学作用させ（インターカ
レーション）、層間を剥離させてナノシートを形成してもよい。この場合には、金属酸化
物原料として、製造するナノスケール物質１０の金属成分のほかに他の1価あるいは２価
金属成分を含有する金属酸化物塩、例えば、バーネサイト型マンガン酸化物（AxMnyO2、x
<1、y≦1、A:１価金属）、AxTi2-x/3Lix/3O4(A=K、Rb、Cs；x<1)、CsTi2-x/4O4(x~0.7)、
RbxMnxTi2-xO4(x<1)、NaTi3O7、K2Ti5O11、K2Ti4O9、K4Nb6O17、KNb3O8、KCa2Nb3O10、Li

2SrNb2O7、CsPb2Nb3O10、K2La2Ti3O10、KLa2NbTi2O10、KTiNbO5、CsTi2NbO7、K2Ca2Nb2Ti
O10、LiNbWO6、LiTaWO6、K2SrTa2O7、K2SrLaTi2TaO10、K2CaNaTa3O10、KNiAsO4、NaW4O13
およびこれらの化合物をH+イオンでイオン交換したものを使用することができる。なお、
イオン交換したものとは、金属酸化物原料に対して酸処理を行い、1価あるいは２価金イ
オンを水素イオンまたはヒドロニウムイオンに置換したものである。また、層間膨潤作用
のある有機物２としては、有機アミン類化合物、イオン性有機塩等が使用でき、これらの
有機化合物を1種類または数種類を混合して用いてもよい。
　なお、ナノシート５は、金属水酸化物でもよく、この場合には、例えば、金属水酸化物
原料をハイドロタルサイト類化合物（M1-xNx(OH)2Ay、x<0.5,y≦ｘ、M:２価金属、N:３価
金属、A:陰イオン）、層状金属塩基性塩（M(OH)2-ｘAy、ｘ<1、ｙ≦ｘM:２価金属、A:陰
イオン）など２価あるいは３価金属成分からなる金属水酸化物とすればよく、とくに、層
間にイオン交換できる陰イオン、または、有機イオンを有するものが好適である。また、
層間膨潤作用のある有機物は、層間にイオン交換できる陰イオンが存在する場合は、カル
ボキシル基を持つ有機物、スルホン酸基を持つ有機物等が使用でき、層間の陰イオンが有
機イオンである場合は、アルコール類、フェノール類、ハロゲン誘導体、アルデヒド類、
アミノ酸類などの極性溶媒が使用できる。そして、これらの有機物や極性溶媒は１種類ま
たは数種類を混合して用いてもよい。
【００１７】
　このナノシート５が浸漬されている液体に、有機アミン類化合物やイオン性有機塩等の
陽イオン性界面活性剤６を混合すると、この陽イオン性界面活性剤６の親水基がナノシー
ト５を形成する金属酸化物とイオン結合し、陽イオン性界面活性剤６が表面に付着したナ
ノシート５が形成される（図１（Ａ））。すると、ナノシート５の表面に付着した陽イオ
ン性界面活性剤６はミセルを形成しようとするが、ナノシート５の強度が高いためナノシ
ート５は平面のままに保たれる。
【００１８】
　陽イオン性界面活性剤６を混合した後、液体を加熱すると、水熱反応によってナノシー
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ト５の強度が低下する。そして、この強度の低下が、陽イオン性界面活性剤６がミセルを
形成しようとする力に対抗しきれなくなると、ナノシート５は陽イオン性界面活性剤６が
ミセルを形成する力によって丸められる。このとき、陽イオン性界面活性剤６が形成する
ミセルはナノシート５の長手方向（図１では紙面に垂直な方向）に延びた棒状、言い換え
れば、ナノシート５の表面と平行な軸を有する棒状となり、このミセルの周りを囲むよう
にナノシート５が丸められる。このため、ナノシート５は、筒状のナノスケール物質１０
、つまり金属酸化物を素材とするナノチューブに変化されるのである。
　そして、ナノシート５の端部同士が接触または重なり合うと、接触した部分の原子同士
が結合して、継ぎ目のないナノチューブが形成されるのである。
【００１９】
　なお、ナノシート５において接触した部分の原子同士が結合しない場合でも、陽イオン
性界面活性剤６が付着したままとなっていれば、陽イオン性界面活性剤６におけるミセル
を形成する力によってナノシート５は筒状に保たれる。
　さらになお、ナノシート５が金属水酸化物によって形成されたものであれば、ナノシー
ト５が浸漬されている液体に、カルボキシル基を持つ有機物やスルホン酸基を持つ有機物
等の陰イオン性界面活性剤を混合すればよい。そして、液体に混合する物質は界面活性剤
に限られず、上記のごとくナノシートと結合して、ナノシートを丸めることができる変形
剤であれば、特に限定はない。
　さらになお、ナノシート５が他の金属化合物によって形成されたものであれば、ナノシ
ート５の表面に付着し、かつ、ナノシート５に対して、その表面と平行な軸まわりに丸め
るように力を加えることができる界面活性剤等の変形剤をナノシート５が浸漬されている
液体に混合すればよい。
【００２０】
　また、液体を加熱する場合において、その加熱温度は加熱温度が、２０～３００℃が好
適であるが、液体を加熱する温度を高くすれば、ナノシート自体の曲げに強い場合、例え
ば、素材自体の曲げ強さが大きい場合やナノシートの厚さが厚い場合であってもナノシー
トを丸めることができる。そして、ナノスケール物質１０を速く形成する場合には、液体
の温度を急速に上昇させればよい。また、均一なナノスケール物質１０を形成したり、内
部の結晶構造等が均一なナノスケール物質１０形成する場合には、緩やかに温度を向上さ
せればよい。
　なお、界面活性剤が脱離し、ナノチューブの壁が潰れる場合、例えば、１５０度以上で
加熱した場合などには、ナノスケール物質１０を中実な棒状、つまり、ナノワイヤーとす
ることができる。
　さらになお、液体を沸点以上に加熱する場合には、高圧容器オートクレーブ内で上記工
程を行えばよい。
　さらになお、ナノシートの強度が弱く、水熱反応等によって強度を低下させなくても界
面活性剤等の変形剤によってナノシートを丸めることができるのであれば、液体を加熱し
なくてもよい。
【００２１】
　図１（Ｂ）に示すように、ナノシート５の幅方向の長さが約６０ｎｍ～１０μｍであり
、陽イオン性界面活性剤６が形成するミセルの外周よりも長い場合には、以下のごとき反
応によってナノスケール物質１０が形成される。
　図１（Ｂ）に示すように、陽イオン性界面活性剤６が付着したナノシート５が浸漬され
た液体を加熱すると、ナノシート５は、その強度低下に伴って陽イオン性界面活性剤６に
より丸められる。ここで、ナノシート５の幅が長いので、陽イオン性界面活性剤６はナノ
シート５の複数箇所で、具体的には、陽イオン性界面活性剤６がミセルを形成する力とナ
ノシート５が平面状に戻ろうとする力が釣り合う程度の直径を有するナノスケール物質１
０を形成することができる距離だけ離れた位置に、異なる軸を有する棒状のミセルを形成
しようとする（図１（Ｂ））。
　ナノシート５と陽イオン性界面活性剤６はイオン結合によって強固に結合されており、
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ナノシート５はミセルを形成しようとする陽イオン性界面活性剤６とともに移動して変形
するから、ナノシート５における隣接する棒状のミセルの間には大きな曲げ応力が発生す
る。このため、ナノシート５は隣接する棒状のミセルの間で分断され、それぞれが複数の
ナノスケール物質１０を形成するのである。
【００２２】
　よって、ナノシート５の幅方向の長さを長くすれば、１枚のナノシートから複数のナノ
スケール物質１０を同時に形成することができるのである。しかも、陽イオン性界面活性
剤６がミセルを形成する力とナノシート５が平面状に戻ろうとする力が釣り合う程度の直
径を有するナノスケール物質１０を形成することができる距離だけ離れた位置に棒状のミ
セルが形成されるから、外周が同じ長さのナノスケール物質１０を形成することができる
。したがって、ナノシート５の大きさにかかわらず、所定の直径を有する１次元ナノスケ
ール物質１０を形成することができる。
　また、使用する陽イオン性界面活性剤６を変えれば、ミセルを形成する力を変えること
ができ、形成される棒状のミセルの外周の長さ、つまり、棒状のミセルの直径を変えるこ
とができるから、ナノスケール物質１０の直径も変化させることができる。
【００２３】
　なお、液体を加熱する場合において、その加熱時間や最高温度、温度上昇率を変化させ
ても、形成される棒状のミセルの直径を変えることができるから、所定の直径を有する１
次元ナノスケール物質１０を形成することができる。
【実施例１】
【００２４】
　層状マンガン酸化物であるNa型のバーネサイト、ここではNa4Mn14O27・9H2Oからナノチ
ューブを形成する実施例を説明する。
　なおバーネサイトではNa等の原子の数や酸素原子の数に多少の変動があり、厳密な組成
ではない。
　図３のＡに示すこの化合物のＸ線回折パターンおよび図４（Ａ）の走査型電子顕微鏡写
真から、バーネサイトの層間の距離は0.72nmであり、板状結晶であることが確認できる。
　このバーネサイト（１０g）を酸、ここでは濃度１mol/dm３の硝酸（1000ml）で処理し
、Na+イオンを水素イオンでイオン交換する。酸の種類は任意で、濃度は0.01～1mol/dm3

が好ましい。図３のＢに示す水素化バーネサイトのＸ線回折パターンから、水素化バーネ
サイトの層間距離は0.74nmであることが確認できる。
　水素化バーネサイトを有機アミンの陽イオンと接触させ、水素イオンを有機アミンの陽
イオンでイオン交換する。するとバーネサイトの層間距離が増し、層間の結合が弱まって
、マンガン酸化物ナノシートへと剥離する。ここでは安価な強アルカリである水酸化テト
ラメチルアンモニウムのイオンを用い、前記のようにして調製した水素化バーネサイト(0
.1g)を0.1mol/dm3水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液１５mlを加えて、１日撹拌した
後、遠心分離して、沈殿物と液相とを分離する。沈殿物を100mlの蒸留水に分散させ、マ
ンガン酸化物ナノシートのコロイド状の懸濁液を得た。なおアルキルの炭素数はメチルに
限らず、例えば１～３が好ましい。強アルカリの有機陽イオンには、グアニジンイオン（
NH2－Ｃ＝N＋－NH2）等も用いることができる。またテトラアルキルに限らず、ジアルキ
ルあるいはトリアルキルのアンモニウムイオンなどでも良い。図３のＣに示す水素化バー
ネサイトマンガン酸化物ナノシートの懸濁液を乾燥させた際のＸ線回折パターンから、水
素化バーネサイトマンガン酸化物ナノシートの層間距離は0.96nmへと増していることが確
認できる。なお乾燥させた懸濁物は、水に分散させると容易にマンガン酸化物ナノシート
へ分解した。
　マンガン酸化物ナノシートの懸濁液（100ml）を撹拌しながら、ゆっくり陽イオン性界
面活性剤溶液（n－デシルトリメチルアンモニウムクロリド0.3 mol/dm3、10ml）を添加す
る。添加するｎ－デシルトリメチルアンモニウムクロリドの量はマンガンとのモル比が３
：１となるように調整した。マンガン酸化物ナノシート表面にｎ－デシルトリメチルアン
モニウムイオンを吸着し、マンガン酸化物ナノシートとｎ－デシルトリメチルアンモニウ
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ムとのナノ複合体となり、沈殿する。図５のAに示すマンガン酸化物ナノシートとｎ－デ
シルトリメチルアンモニウムとのナノ複合体のＸ線回折パターンおよび図４（Ｂ）のナノ
複合体の走査型電子顕微鏡写真から、このナノ複合体は、マンガン酸化物ナノシートの間
にｎ－デシルトリメチルアンモニウムイオンが入った層状構造を有し、層間距離は2.5nm
である薄いシート状の粒子であることが確認できる。
　ナノ複合体と溶液との混合物をオートクレーブに入れ、水熱処理する。図５のＢ～Ｊに
示す９０℃～200℃の間で水熱処理して得た生成物のＸ線回折パターンから、水熱処理温
度の増加に伴い、層間距離2.5nmの結晶相に対応する回折ピーク強度が減少することが分
かる。140℃以上では、γ―MnOOHに変化する。水熱処理温度の増加に伴い、粒子形状は、
薄いシート状から徐々に繊維状に変化する（図４（Ｂ）と（Ｃ））。また、透過型電子顕
微鏡で観察した結果により、９０℃では、シート状粒子が割れて繊維状粒子に変化するこ
とがわかる（図６（Ａ））。110～140℃の温度範囲では、中空の繊維状粒子、即ち、酸化
マンガンナノチューブが得られる（図５（Ｂ））。ナノチューブの平均長さは数ミクロメ
ータで、平均太さは約３０nmである。
　以上の結果を説明すると、ナノ複合体の層間に存在する界面活性剤イオンは、ミセルを
形成する傾向があり、ミセルを形成する力でマンガン酸化物層が曲げる応力を受ける。水
熱条件では、マンガン酸化物層の強度が弱くなり、それに界面活性剤の曲げる応力を加え
ると、シート状粒子が割れることになる。それと同時に界面活性剤が棒状ミセルを形成し
、それはナノチューブの鋳型となり、ナノチューブが形成される。すなわち、ナノチュー
ブの形成は界面活性剤とマンガン酸化物層の自己組織化によるものと考えられる。
　150℃以上の反応温度で、ナノチューブの中に界面活性剤がなくなり、マンガン酸化物
の組成はγ－MnOOHに変化し、ナノチューブはナノファイバーに変わる。
【実施例２】
【００２５】
　得られた金属酸化物ナノチューブ を用いて、Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅ
ｌｌｅｒ（ＢＥＴ）法により窒素ガスの吸・脱着等温曲線を求めた。すなわち、金属酸化
ナノチューブを２５０℃で５時間、高真空下で完全脱気したのち、ゆっくりと室温に下げ
た。次に、液体窒素温度条件下（約－１９５℃）で、連続的に既知量の窒素ガスを試料セ
ルに加えて圧力を測定する操作を繰り返して、吸着等温線を得た。同様に相対圧力を１か
ら徐々に下げた時に試料から脱離したガス量を測定することで、脱離等温線を得た。
図７に示すように、金属酸化物ナノチューブは、大きい比表面積（215ｍ2/ｇ）を有し、2
.1nm、2.5nm、4.2nmの３つのピーク細孔径（図７の曲線のピーク）が認められる。これら
の細孔は個々のナノチューブの中心部に存在する中空シリンダーおよびナノチューブとナ
ノチューブとの間に形成されたナノスペース空隙に対応すると考えられる。これらの細孔
は、水素ガスやメタンガスの吸着に適する。
【実施例３】
【００２６】
　実施例１と同じ手順で、マンガン酸化物ナノシートと他の陽イオン性界面活性剤溶液、
ｎ－ドデシルトリメチルアンモニウムクロリドあるいはｎ－オクチルリメチルアンモニウ
ムクロリドと反応させ、それぞれナノ複合体を作成した。これらのナノ複合体を水熱処理
して、同様にマンガン酸化物ナノチューブが得られた。
【実施例４】
【００２７】
　水酸化亜鉛と安息香酸水溶液とをオートクレーブに入れ、130℃で１２時間水熱処理し
た。水酸化亜鉛と安息香酸とのモル比が1：0.4付近では層間距離約1.9nmの安息香酸イオ
ンを含有する層状亜鉛水酸化物が得られた。この層状亜鉛水酸化物を５０℃で２４時間乾
燥した後に、0.2ｇを100mlのエタノール中で処理して層状亜鉛水酸化物が膨潤し、層状構
造が剥離する。剥離により亜鉛水酸化物のナノシート懸濁液が得られる。亜鉛水酸化物の
ナノシート懸濁液（100ml）にドデシルスルホン酸ナトリウム溶液（0.3 mol/dm3、10ml）
を添加して、水酸化亜鉛のナノシートとドデシルスルホン酸イオンとのナノ複合体沈殿を
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得た。この複合体は水酸化亜鉛のナノシートの間にドデシルスルホン酸イオンが入ってい
る層状構造を有し、層間距離が3.8nmである。このナノ複合体を100～130℃の間で水熱処
理すると、水酸化亜鉛のナノチューブが得られる。
【産業上の利用可能性】
【００２８】
　本発明のナノスケール物質は、触媒材料や触媒単体、ナノ量子効果を発揮する１次元量
子細線、誘電体、磁性体ナノ記憶媒体、ナノセンサー、ナノレーザ発振材料、ナノ発光材
料、ナノ波長変換材料などに利用可能である。また、本発明のナノスケール物質の集合体
は、大きな比表面積を有するので触媒材料や触媒担体に適しており、また、隣接するナノ
スケール物質同士の間に多数の細孔が形成されるから、水素、メタンなどの気体を貯蔵す
る分子吸蔵材料として有用であり、とくに、ナノスケール物質がナノチューブであれば、
チューブ内にも気体を貯蔵できるので、より一層分子吸蔵材料として適している。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本実施形態のナノスケール物質１０の製造工程を示した図であり、（Ａ）はナノ
シート５の幅が狭い場合の説明図であり、（Ｂ）はナノシート５の幅が広い場合の説明図
である。
【図２】層状物質から本実施形態のナノスケール物質１０を製造する工程を示した図であ
り、（Ａ）は各工程における物質の状態を示した図であり、（Ｂ）は製造工程のフローチ
ャートである。
【図３】以下の物質のＸ線回折パターンを示した図であり、（Ａ）Naバーネサイト、（Ｂ
）水素イオン交換バーネサイト、（Ｃ）テトラメチルアンモニウムイオン交換バーネサイ
トである。
【図４】以下の物質のＸ線回折パターンを示した図であり、（Ａ）はマンガン酸化物ナノ
シートとn－デシルトリメチルアンモニウムとのナノ複合体、（Ｂ）～（Ｊ）はナノ複合
体を、（Ｂ）９０℃、（Ｃ）１００℃、（Ｄ）１１０℃、（Ｅ）１２０℃、（Ｆ）１３０
℃、（Ｇ）１４０℃、（Ｈ）１５０℃、（Ｉ）１６０℃、（Ｊ）２００℃の各温度で水熱
処理した試料である。
【図５】走査型電子顕微鏡により以下の物質を撮影した写真であり、（Ａ）Na型バーネサ
イト原料、（Ｂ）ナノ複合体、（Ｃ）１１０℃で水熱処理された試料、（Ｄ）１４０で水
熱処理された試料である。
【図６】水熱処理された試料を透過型電子顕微鏡により撮影した写真であり、（Ａ）は９
０℃で水熱処理された試料であり、（Ｂ）１３０℃で水熱処理された試料である。
【図７】窒素ガス吸着から求めたナノチューブの細孔径分布を示した図である。
【符号の説明】
【００３０】
　　５　　　　ナノシート
　　６　　　　界面活性剤
　１０　　　　ナノスケール物質
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