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層状金 属水 酸 化 物 は 、高 分 子 用安 定剤 及び機 能付 与剤 、制 酸剤、電極 材料 、

固体塩 基触 媒の 前 駆 体 等 、幅 広 い 分 野で用 いら れて い る。近 年で はナ ノ 物質

として の機 能が 注 目 を 集 め て お り 、 簡便な 手法 によ る 層状金 属水 酸化 物 のナ

ノ ス ケ ー ル 制 御 法 が 重 要 と な っ て い る 。 イ オ ン 交 換 や 結 晶 成 長 制 御 に よ る

種々の ナノ 材料 合 成は あ る が 、 そ の 制御範 囲は 十分 で はない 。本 論文 は 、有

機配位 子に よる 金 属水 酸 化 物 層 の 表 面修飾 反応 を利 用 し、結 晶形 態や 表 面環

境の制 御、 水酸 化 物 表 面 で の ア ル コ キシ結 合の 加水 分 解反応 の利 用、 ア ミン

系配位 子を 用い た 積 層 方 向 へ の 異 方 成長に つい て独 自 の成果 をま とめ て いる 。 

第 1 章で は 、 層 状 金 属 水 酸 化 物の 性 質から 応用 に関 し て概観 し、 従来 設 計

手法を 整理 し、 そ れ ら の 特 徴 と 設 計 自由度 の範 囲を 明 確にす るこ とで 、 本論

文の意 義と 目的 を 述 べ て い る 。  
 第 2 章 では 、三 脚 型 配 位 子 ト リ ス ヒドロ キシ アミ ノ メタン (以 下 Tr is -NH 2 )
による 表面 修飾 反 応 を 利 用 し た 結 晶 成長制 御に より 、 反応溶 液中 から 直 接ナ

ノシー トを 得る 非 剥 離 プ ロ セ ス を 実 証して いる 。Tr is -NH 2 によ る強 固な 表 面

修飾に よる 結晶 成 長 方 向 の 制 限 と 、 Tris -NH 2 と Mg 2 +の 錯形成 によ り、 単 分

散ナノ シー トの 合 成 と 面 内 方 向 の サ イズ（ ラテ ラル サ イズ） 制御 に成 功 して

いる。 本成 果は ラ テ ラ ル サ イ ズ が 均 一なナ ノシ ート を サブマ イク ロス ケ ール

で合成 した 初 め て の 報 告 で あ り 、 ナ ノシー ト研 究の 発 展に大 きく 資す る モデ

ル化合 物を 示 し た も の で 高 く 評 価 で きる。  
 第 3 章 で は 、 Tr is -NH 2 を 用 い た 層 状 複 水 酸 化 物 (Layered  Double  
Hydrox ide、以 下 LDH)ナ ノ 粒 子 の 層表 面修飾 に取 り組 み 、層間修 飾型 の MgAl ,  
NiAl ,  CoAl 型 LDH ナ ノ 粒 子 の 合成 に 成功し てい る。配位 子の種 類や LDH を

構成す る二 価金 属 カ チ オ ン (M 2 + )の種 類、配位 子濃 度の 影 響を幅 広く 検討 す る

こ と で 、 M–O–C 結 合 の 安 定 性 に 影 響 を 及 ぼ す 因 子 を 明 ら か に し て い る 。 ま

た、炭 酸イ オン を 層 間 に 含 有 し た 層 間修飾 型 LDH ナノ粒子 が大 気下 ・ 水中

で容易 に単 層へ 剥 離 す る 現 象 を 見 出 してお り、 従来 ナ ノシー ト化 （あ る いは

層表面 修飾 ）が 不 可 能 と さ れ て き た 物質系 への 展開 が 可能で ある こと を 示し

ている 。本 成果 は LDH 系 の 合 成 化学 上の顕 著な 進歩 と 評価で きる 。  
 第 4 章では 、 非 水 溶 媒 中 に お ける Tr is -NH 2 の 水酸 化 マグネ シウ ムへ の 特

異な修 飾挙 動を 明 ら か に し て い る 。 Mg–O –C 結合は 加水 分解に 対し て本 来 不

安定で 、水 中で 合 成 し た 場 合 は 修 飾 状態が 三座 結合 に 限られ るの に対 し 、非

水溶媒 中で は三 座 に 加 え 二 座 結 合 も 形成可 能と なる こ とを明 らか にし て いる 。

本成 果は 層表 面 の Tr is -NH 2 の 修 飾量 増大 や、 末端 官 能 基の 多様 化に つ な が

り、層表 面環 境 の 制 御に 資 す る 有効 な 手法を 見出 した 成 果とし て価 値が 高 い。 
 第 5 章 では 、層 間 修 飾 型 金 属 水 酸 化物が 示す 剥離 能 を活か しつ つ、表 面修

飾のな いナ ノシ ー ト を 得 る 新 規 合 成 経路を 開発 した 成 果を述 べて いる 。 メト

キシ化 水酸 化ニ ッ ケ ル 及 び コ バ ル ト を水中 で攪 拌す る ことで 、剥 離と 加 水分

解が進 行し 、表 面 修 飾 の な い 単 層 ナ ノシー トが 自発 的 に形成 する こと を 示し

ている。メト キ シ 化 金 属 水 酸 化 物は 二 次元ア ルコ キシ ド と見做 すこ とも で き、
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今回見 出さ れ た 加 水 分 解・重 縮 合挙 動 はゾル -ゲル 化学 の 観点か らも 興味 深 い。

本成果 は水 系 と 非 水 溶 媒 系 で の M – O – C 結合の 安定 性の 差を議 論し てき た 申

請者独 自の 発想 に 基 づ く も の と し て 高く評 価で きる 。  
第 6 章で は 、層 状 水 酸 化 ニ ッ ケル の 積層方 向へ の優 先 的な結 晶成 長現 象 を

報告し てい る 。N , N ’ -ジ メ チ ル エ チ レン ジアミ ンを 用い た 際に積 層方 向サ イ ズ

が面内 方向 サイ ズ を 超 え る ロ ッ ド 状 結晶が 得ら れる こ とを見 出し てお り 、層

端面を 機能 発現 の 場 と し た 新 分 野 を 展開で きる 端緒 と なる成 果と して 無 機合

成化学 上も 重要 な 成 果 で あ る 。  
 第 7 章 では 、本 論 文 の 研 究 成 果 を 総括す ると とも に 、本手 法に おける 重要

因子、 合成 の新 規 性 、 お よ び 将 来 展 望がま とめ られ て いる。  
 以上 のよ うに 、 本 論 文 は 有 機 配 位 子の存 在下 にお け る層状 金属 水酸 化 物形

成時の 修飾 反 応 や 結 晶成 長 挙 動 を 制 御する こと で、 従 来研究 を大 きく 超 える

レベル で層 状金 属 水 酸 化 物 の 表 面 環 境・結 晶形 態を 制 御する こと に成 功 して

おり、 金属 水酸 化 物 を用 い た 様 々 な 応用分 野へ の貢 献 が見込 まれ る。 ま た、

本論文 で見 出 さ れ た知 見 は 、金 属 -酸 素八面 体骨 格で 構 成され る 様 々 な 構 造 ・

組成の 酸化 物系 セ ラ ミ ッ ク ス の 精 密 合成に も適 用可 能 であり 、分 子レ ベ ル制

御に基 づく 広 範 な 無 機 酸 化 物 系 の 物 質設計 に展 開可 能 と期待 され る。よ っ て、

本論文 は博 士 (工 学 )の 学 位 論 文 とし て 価値の ある もの と 認める 。  
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