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1. 緒言 

1.1 ナノ粒子の応用と展開 

 近年、バルク体とは異なる物理化学特性を示すナノ粒子(1‒100 nm)に注目が集まり、

種々の分野で応用が期待されている。その対象となるナノ粒子の種類も多岐にわたるが、

金属、金属酸化物、カルゴゲナイド材料(周期表 16 族に属する S, Se, Te を含む化合物)

はその応用面の重要性から特に注目を集めている。中でも金属酸化物ナノ粒子は、高い

熱的・化学的安定性を有する半導体ナノ粒子であることから、触媒、光触媒、電気・電

子材料、光学材料、磁性材料、エネルギー変換材料など幅広い応用が期待されている。 

一方で、これら高機能材料群への応用展開を図るうえでは、合成ナノ粒子の物理化学

特性を決定づけるサイズ・形態・分散性・結晶構造(結晶性・組成・構造)を狭い分布で

高度に制御することが求められる。サイズの制御はもちろんこと、粒子の形態制御によ

るナノ粒子の特性向上も図られている。例えば、粒子形態を制御することで、触媒・光

触媒特性の向上[1–3]、電気・電子輸送特性の高度制御[4]、光学デバイスの性能向上[5]

などを目指した取り組みも為されている。また、ナノ粒子は高い比表面積に起因して、

大きな界面自由エネルギーを有することから、容易に凝集してしまう。従って、生成し

たナノ粒子が分散媒体中で安定できるように分散性を付与することもナノ粒子のハン

ドリング性を向上させる上で必要となることが多い[6]。加えて、ナノ粒子は結晶として

の性質を利用した応用展開がその多くを占めるため、結晶性がよく、また構造や組成を

任意に制御することも求められる。 

このように、ナノ粒子は多岐に渡る制御が求められるが、中でもサイズ・形態の分布

を制御することは重要な位置を占める。ナノ粒子はサイズ・形態に対する物理化学特性

の依存性が大きいため、任意のサイズ・形態に制御するだけでなく、狭い分布で合成す

ることの重要性がより一層高い。特に、半導体センサー、光学素子、電気・電子素子と

いった精密な制御が求められる高機能材料として利用を図る場合では、より均一なサイ

ズ・形態を持つナノ粒子を精度よく合成する必要があり、一つの閾値として単分散ナノ

粒子(変動係数 0.1‒0.12 以下)であることも提唱されている。また、セラミックス材料な

どとしても既に 200 nm の膜厚を有する積層セラミックコンデンサ(BaTiO3)が社会導入

されているなど、今後は更なる薄層化が進むと考えられる。このとき、膜を形成するナ

ノ粒子の粒径分布が大きければ、任意の膜厚への制御が困難となるため、分布制御に対

する要求も高まってくることが伺える。 
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1.2 ナノ粒子の合成設計 

 ナノ粒子の合成方法はこれまでに数多く報告されており、現在もなお、より高精度な

サイズ・分布・形態の制御を目指して、盛んに開発されている。ナノ粒子の合成法は大

まかに分けて、粉砕・剥離といった物理的な力を粒子に加えて細分化するトップダウン

法と何らかの相変化を利用するボトムアップ法がある。代表的なトップダウン法である

固相法では、前駆体を混合のちに焼成し、その後ボールミル粉砕などを用いて粒径を整

える。同手法は 1000℃以上の高温で焼成するため、非常に結晶性のよい粒子が得られ

るが、100 nm 以下のナノ粒子の合成は困難であり、また、粒径や形状の制御性も低いこ

とが知られている。対して、ボトムアップ法はナノ粒子を構成する原子や分子が均一に

溶解した状態から相変化により析出することを利用した手法であり、条件を精密に制御

することで、数 nm から数 μm の範囲の粒子を合成することが可能である。 

 

ボトムアップ法は大きく分けて、溶媒を用いない気相法と溶媒を用いる液相法があり、

どちらも温度変化などによる物理的刺激あるいは化学反応を用いてモノマーの過飽和

状態を形成させ、析出を生じさせる。ここでいうモノマーとは核生成や結晶成長に寄与

する分子のことである。気相法は高温域を利用することから、結晶性のよい粒子が得ら

れ、また大きな過飽和度を得られることからナノ粒子の合成が可能である。一方で、気

相法では粒子のブラウン運動が激しく、容易に凝集してしまうことから、ナノ粒子のサ

イズ・形態の制御は一般に困難とされている。液相法は溶媒効果によって凝集が抑制さ

れるだけでなく、各種無機系・有機系添加剤を溶解分散させることが可能であることか

ら、サイズ・形態に対して高い制御性を持ち得る。ただし、液相法は低温反応であるた

め、合成粒子の結晶性が総じて低く、結晶性を上げるための焼成や溶媒除去など後段の

工程が必要となることが多い。また過飽和度が低いため、サブミクロン粒子(100-1000 

nm)からマイクロ粒子になりやすく、ナノ粒子を得るためには粒子の成長を抑制する添

加剤が必要となる場合も多い。以上のような特徴を持つ液相法・気相法であるが、何れ

の手法でも晶析現象(核生成・結晶成長・オストワルド成長・凝集)の制御が粒子のサイ

ズ・形態・分布・結晶構造を制御する上で鍵となると考えられる。以下では前述の現象

について重要だと提唱されている概念及びモデルについて述べる。 
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1.2.1 古典的核生成理論 

 ナノ粒子は過飽和状態から核の形成とその成長の二つの過程を経て生成するが、ここ

では核生成を取り扱った古典的核生成理論[7]について説明する。半径 r の球状の結晶核

が生成する過程を考えると、その駆動力は溶液中に存在する元素と固体中に存在する元

素の化学ポテンシャルの差であり、熱力学的に以下の式で記述される。 

∆𝜇 = 𝜇𝑙 − 𝜇𝑠 = −𝑅𝑇𝑙𝑛
𝐶

𝐶𝑠𝑜𝑙
 

式(1-1) 

液体中、固体中での化学ポテンシャルが μl、μs であり、R は気体定数、T は絶対温度、

C はモノマー濃度、Csolは溶解度、C/Csolが過飽和度である。このとき、元素が溶液中に

溶解している場合と結晶核が形成した場合とでギブスエネルギーの差を考えると、その

差は結晶バルクの自由エネルギーと固液界面での界面エネルギーであるから以下の式

が導かれる。 

∆𝐺(𝑟) =
4

3
𝜋𝑟3𝑛𝑠∆𝜇 + 4𝜋𝑟2𝛾 

式(1-2) 

ここで、r は形成した結晶核の半径、nsはモル数、γ は単位面積当たりの界面エネルギー

である。右辺の第一項は過飽和溶液から結晶核が析出することによる自由エネルギーの

減少を示し、第二項は核生成により形成された表面による界面自由エネルギーの増大を

示す。式(1-1)を式(1-2)に代入すると、以下の式が導かれる。 

∆𝐺(𝑟) = −
4

3
𝜋𝑟3𝑛𝑠𝑅𝑇𝑙𝑛

𝐶

𝐶𝑠𝑜𝑙
+ 4𝜋𝑟2𝛾 

式(1-3) 

このとき、過飽和度 C/Csolを一定すると、結晶核の析出に伴う系の自由エネルギー変化

ΔG(r)は半径 r に対して、ある点 rc(臨界半径)で極大を持つ関数であり(Figure1-1 参照)、

この時の核を臨界核と呼ぶ。rc を超える場合には核は大きくなる方向が安定であり、rc

より小さい場合には核は小さくなる方向が安定ある。すなわち、rc以下の微小核は過飽

和状態との間で平衡関係が成り立っておりクラスターの生成と消滅を繰り返すが、ひと

たび rc以上の核が生成されるとその核は成長を続ける。式(1-3)を微分することで臨界半

径 rcとその時のエネルギー障壁∆𝐺𝑐は以下のように得られる。 
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𝑟𝑐 =
2𝛾

𝑛𝑠𝑅𝑇𝑙𝑛
𝐶

𝐶𝑠𝑜𝑙

 

式(1-4) 

∆𝐺𝑐 =
16𝜋𝛾3

3𝑛𝑠
2𝑅2𝑇2 (𝑙𝑛

𝐶
𝐶𝑠𝑜𝑙

)
2 

式(1-5) 

ここで、核生成頻度 J は臨界核に一個の原子が加わる確率 J0 を用いて以下のように書

くことが出来る。 

𝐽 = 𝐽0𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝐺𝐶

𝑅𝑇
) 

式(1-6) 

ここで、J0を一定とみなすと、過飽和度 C/Csolに対する核生成頻度 J は Figure1-2 のよう

に示される。この図から分かるように、過飽和度が 1 を上回っても、ある程度までは核

生成を起こさず、ある領域から急激に核生成頻度が増大することが分かる。この閾値周

辺はしばしば核生成濃度と呼ばれ、それより低い過飽和領域は準安定域、それより高い

過飽和領域は不安定域と呼ばれている。 

 

 

1.2.2 Lamer の法則 

 前項では核生成について述べたが、ここではより包括的に核生成とその後の粒子成長

及びそれらと過飽和度との関係について述べる。Figure1-3 にナノ粒子の合成反応の開

始により生成したモノマー濃度の時間変化を示す(Lamer diagram[8])。ここでいうモノマ

ーとは核生成や結晶成長に寄与する分子のことであり、例えば水中での酸化物合成では

アクア水酸基錯体などがモノマーに相当する。反応時間と共にモノマー濃度は増大し、

過飽和度は高くなるが、領域Ⅰ(準安定域)では核生成は生じない。しかし、過飽和度が臨

界核生成濃度を超えると(領域Ⅱ：不安定域)、急激に微小な核が形成される。前項で述べ

たように臨界半径を超えた核は成長し続けるが、その成長のことを結晶成長と呼ぶ。こ

の核生成及び結晶成長によって、モノマー濃度が徐々に減少し、やがて過飽和度が核生

成濃度以下になると(領域Ⅲ：準安定域)、新たな核生成は生じず結晶成長のみが生じる



5 

 

ようになる。これ以後、ナノ粒子の個数は増加せず、その粒径の増大のみが起こり、モ

ノマー濃度はやがてその物質の溶解度と等しくなる[9]。 

このメカニズムにあるように粒子密度は生成した核の密度によって決定され、個々の

核の結晶成長の程度によってナノ粒子の粒径がおおよそ決まる。10 nm を超える粒子で

あった場合、臨界半径の大きさは 1–2 nm であることを想定すると[10]、最終的な粒径

に対する臨界半径の寄与は極めて小さく、また核生成に消費されるモノマー濃度もごく

わずかである。従って、核生成に消費されるモノマー濃度を 0 とした時の粒径 d は物質

収支から以下のように表すことが出来る。 

𝑑 = (
6𝑀𝐶

𝜋𝜌𝑁
)

1
3
 

式(1-7) 

ここで、M は物質量、ρ は密度である。上式から粒径 d は単位溶媒体積当たりの核の個

数 N の 1/3 乗に反比例し、析出するモノマー分子濃度 C の 1/3 乗に比例することがわか

る。このことは、同濃度条件で合成したとき、核の個数が増えると 1 粒子当たりに消費

される原料が飛躍的に少なくなるため、粒子成長を大きく抑制できることを示している。 

 

ここまでは過飽和度と粒子サイズの関係について述べたが、続いて過飽和度とサイズ

分布の関係について説明する。不安点域(領域Ⅱ)では核生成が生じるが、同時にその粒

子の成長(結晶成長)も生じる。不安定域に滞在する時間が長くなると、不安定域に入っ

た直後の粒子は結晶成長することで大きくなるが、不安定域を脱出する直前に生成した

核は生成直後のため、他の成長した核とのサイズが異なる(Figure1-4 参照)。これが粒径

分布の起源であり、これを抑制するためには核生成と結晶成長が併発する不安定域を可

能な限り短く、かつ不安定期と準安定期(結晶成長のみ生じる)を明確に分離することが

求められる。一方で、粒径が小さくなるにつれ、分布制御の困難性が増すことも広く知

られている。仮に粒子数を同じと仮定すると粒子の成長に必要な原料量が粒径の 3 乗に

比例して増加する。これは粒径が小さければ、少ない原量で粒子は成長してしまうが、

粒径がある程度大きくなると、少ない原量ではほとんど成長しないことを意味している。

このように、粒径が小さくなるほど、わずかな核生成時間のずれが粒径に大きく寄与し、

粒径分布の制御は難しくなる。 

ここまでの話は均一性の高い反応場にのみ適用される。反応場の不均一性が強く過飽

和度が反応器内で分布を持っている場合はある場所では核生成が生じるが、ある場所で

は生じないことになるため、粒径分布は増大する傾向になる。また、粒子の凝集は不規
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則なものであるため、凝集が生じることでも粒径分布は一般的に増大することが知られ

ている。 

 

続いて、モノマー濃度がその物質の溶解度と等しくなる領域Ⅳについて言及する。領

域Ⅳは Lamer diagram では記述されていないが、オストワルド成長による粒子の成長期

である。オストワルド成長とはより小さい粒子が溶解・消滅し、より大きい粒子上で再

析出することで、粒子数を減らしながら、粒子径が増大する現象である。オストワルド

成長の駆動力は粒子表面近傍で平衡溶質濃度がその粒径に依存することに起因する。以

下に粒径と粒子界面における平衡溶質濃度の関係を表した Gibbs-Thomson[11]の式を示

す。 

𝐶(𝑟) = 𝐶𝑒(∞) (1 +
2𝛾𝑉𝑚

𝑅𝑇𝑟
) 

式(1-8) 

ここで、γ は単位面積当たりの界面エネルギー、Vmは析出粒子のモル体積、R は気体定

数、T は絶対温度である。また、C(r)および Ce(∞)は、それぞれ半径が r と∞の析出粒子

の界面における溶質の平衡濃度である。この式は、析出物の粒径 r によってその界面で

平衡する溶質濃度が異なり、粒子径が小さいほど平衡濃度が高いことを意味している。

このことを模式的に Figure1-5 に示す。ある半径 Rc(臨界径と呼ぶ)より小さい粒子は界

面の平衡溶質濃度が反応場の溶質濃度より大きいため物質は反応場へと流入していく。

一方で、Rc以上の粒径を持つ粒子は界面の平衡溶質濃度が反応場の溶質濃度より小さい

ため、逆に反応場から溶質が供給される。このようなメカニズムに基づいて、小粒子は

溶解・消滅し、大粒子は成長していく。 

 

 

1.2.3 Wolf の理論と成長形 

 非晶質粒子はテンプレートを用いない限り、その成長が等方的であるために一般に球

状となる。一方で、結晶粒子は原子や分子の規則的な配列によって出来上がっており、

表面に露出した原子の配列も結晶方位によって異なることから、外形もそれに大きく影

響を受ける[12]。Gibbs の全表面エネルギー最小の考えに基づいて、立てられた Wolf の

理論は、多角形の結晶の外形を説明するのによく用いられる[13]。同理論では、粒子の

形は結晶粒子の全表面エネルギーが最小となるように決まるとしており、その形態は平
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衡形と呼ばれている。平衡形とは全表面エネルギーが最小となるときの最終的な粒子の

形態である。一方で、粒子形態は平衡形に至るまでに時々刻々と変化するが、その形態

のことを総括して成長形と呼ぶ[13]。また成長形は各結晶面の成長速度の比と時間によ

って決まると考えられている[14]。Figure1-6 に成長形における球状モデル粒子の異方的

な成長を示す。球状モデル粒子は六方晶構造を想定し、図中の数宇は各結晶面の成長速

度の比率を表している。この図から分かるように、成長速度の比率の違いによって、結

晶粒子の形態が時々刻々と変化していることが分かる。このとき、成長速度の比率は内

在的な要因(バルク結晶の原子配列や表面エネルギー)だけでなく、外在的な要因(溶媒が

表面に与える作用、共存物の存在、過飽和度の大小など)にも強く影響を受けると考え

られている。Donnay-Harker の理論[15]や PBC(Periodic Bond Chain)理論[16–18]は結晶粒

子における成長速度の異方性を面間距離や結晶原子同士の結合エネルギーを以て説明

しているが、何れも内在的な要因についての理論であり、未だ外在的な要因についての

統一的かつ定量的な解釈は得られていない。 

 

 

 

1.3 液相法・気相法によるナノ粒子の合成と制御 

 1.2 節ではナノ粒子の合成設計について述べたが、ここではボトムアップの手法であ

る気相法・液相法について紹介する。代表的な気相法には化学気相蒸着法(Chemical vapor 

deposition, CVD 法)[19]、火炎法[20]、噴霧熱分解法[21]などがある。CVD 法はガス状の

原料を供給し、分解や酸化などの化学反応を経て、粒子を合成する。出発原料の分解反

応の速度や蒸気圧に過飽和度が大きく依存する。噴霧熱分解法は熱反応場に液滴を吹き

込んで、溶液を蒸発・分解させることで微粒子を得る手法であり、液滴径や反応場の圧

力によって粒子径が制御されている。火炎法は CVD 法や噴霧熱分解法と同様に原料ガ

スの分解によって粒子を合成する手法であるが、反応場に燃焼場を利用している点に特

徴があり、結晶性に優れたナノ粒子の合成が可能である。上記何れの手法においても、

不規則な粒子の合体による二次粒子生成が問題として挙げられており、その問題を解決

すべく、プラズマ反応場を利用した手法も開発されている。CVD 法の場合は特にプラ

ズマCVD法[22]と呼ばれているが、同手法はプラズマ電場で原料を揮発させることで、

合成粒子を帯電させている。結果として、核生成段階から生成した粒子間に静電反発力
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が働き、凝集を抑止できるという利点を有する。ただし、プロセスは複雑であり、また

合成量も非常に少ないものとなっている。 

 代表的な液相法には沈殿法[23]、ゾルゲル法[24]、ソルボサーマル法[25]などが挙げら

れる。沈殿法は金属塩を水溶液中に溶解させておき、そこに塩基あるいはキレート剤な

どの沈殿剤を加えて、固体を析出させる手法である。pH 変化やキレート剤添加による

溶解度の変化によって過飽和状態が形成されており、利用する塩基やキレート剤の種類

によって過飽和度が調整される。合成操作が比較的容易であり、組成や構造の均一な粒

子が得られるが、サイズや形態の制御性は一般に低いことが知られている。ゾルゲル法

ではアルコキシド等の加水分解によってゾルが形成され、ゾル同士の凝集やゾルへ溶液

から原料が供給されていく過程で、ゲルが形成されていく。アルコールなどを用いた加

水分解速度の制御やアンモニアなどを用いた溶解度調整によって過飽和度が調節され

ており、サイズや形態に対して高い制御性を有する手法である。ただし、合成に数日要

する場合が多く、合成コストが大きくなりやすいといった特徴も有する。ソルボサーマ

ル法とは後に記述する水熱合成法の溶媒である水を、様々な溶媒へ拡張した手法である。

水以外の溶媒として、主にアルコールやグリコールといった有機溶媒が利用されており、

有機溶媒の持つ多様な物性や反応性を活用することで、生成物に多様性を与えることに

成功している。特に、メタノールなどの低級アルコール溶媒はフロー法への展開も為さ

れている[26]。 

ナノ粒子のサイズ・分布を精密制御可能な液相法として、Lamer の報告に基づいたホ

ットソープ法[27,28]やシード媒介成長法[29,30]が知られている。ホットソープ法は界面

活性剤となる長鎖の高温有機溶媒を利用した手法の総称であり、高沸点の長鎖アルキル

ホスフィン類や長鎖カルボン酸類などを溶媒として用いる。主にカルゴゲナイド材料の

合成を対象とした手法であるが、近年では長鎖のエーテルを酸化剤として用いることで、

一部の系で金属酸化物の合成も可能としている[31]。代表例の一つであるホットインジ

ェクション法[27]では有機金属試薬を高温有機溶媒中(200－350℃)へ急速投入する。有

機金属試薬が急速熱分解することで、高い過飽和度が得られ、急速な核生成が引き起こ

される。同時に、有機金属試薬は有機溶媒と錯体を形成することで系内にモノマーとし

て貯蔵され、核生成後の均等な結晶成長を引き起こす。この急速な核生成プロセスとそ

の後の形成核の均等な結晶成長によってナノ粒子を合成しつつも、そのサイズ・分布を

高度に制御することを可能としている。また、ホットソープ法の一つである加熱法

[28,31]は前駆体の急速投入は用いないものの、昇温速度を制御することで、先ほど述べ

た機構を実現し、サイズ・分布の制御へと繋げている。このように、ホットソープ法は
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サイズ分布の精密制御手法として知られているが、長鎖の有機溶媒・界面活性剤を多種

多量に使用することから、高コスト・高環境リスクの手法でもある。 

 シード媒介成長法もサイズ・分布を高度に制御可能な手法として知られている。シー

ド媒介成長法は独立した手法ではなく、これまで述べた液相法と組み合わせて用いられ

る。同手法は予め合成したシード粒子を用いることで核生成プロセスと結晶成長プロセスを別

個に行うことを目的とした手法であり、核生成期と結晶成長期の分離という観点で高い精度

を有している。しかしながら、核生成と結晶成長を行う溶媒が別個であるために、合成

したシードのろ過・乾燥工程での凝集が問題となりやすい。再分散には多くのエネルギ

ーを要するだけでなく、あるサイズ以下の粒子(シングルナノ粒子など)では事実上再分

散は困難となる。 

 

 

 

1.4 高温高圧水を利用したナノ粒子の合成と制御 

 高温高圧水を利用した金属酸化物の合成法の一つとして水熱合成法がある。水熱合成

法は高温高圧水中で金属イオンが水と反応することで水酸化物を形成し、それが脱水縮

合することで金属酸化物の析出を生じさせる(式(1-9)(1-10))手法である。 

Mx+ + xH2O = M(OH)x + xH+ 

式(1-9) 

M(OH)x = MOx 

式(1-10) 

同手法は水を溶媒として用いるため環境調和性が高く、また加圧することで高温域を利

用可能としていることから結晶性の良い酸化物粒子が得られる。加えて、高温高圧水は

動粘度が低く、拡散係数も大きいことから均一性の高い反応場を提供しやすい。更に、

反応器の種類や利用する温度・圧力領域によって得られる酸化物の特性が大きく変化す

ることも顕著な特徴である。 

従来型の水熱合成法はバッチ型反応器で亜臨界水を主に反応場として用いる。同手法

はバッチ型反応器を用いるために殆どの場合は拡散律速条件であり、また亜臨界水中で

は金属酸化物の溶解度も高い。こういった特徴から、従来型の水熱合成法は結晶成長主

体の手法として、主に単結晶の育成(SiO2[32]や ZnO[33])やサブミクロン粒子の合成に利

用されてきた。一方で、1992 年に初めて提案された超臨界水熱合成法[34]はフロー型反
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応器で超臨界水を反応場として用いており、核生成主体の合成法として注目を集めてい

る。超臨界水は誘電率が非常に低いため、酸化物生成速度が極めて大きい一方でその溶

解度が低いため、大きな過飽和度が得られる反応場である。加えて、フロー型反応器で

超臨界水と原料を急速混合することで反応律速条件の達成を可能としている。こういっ

た特徴から、超臨界水熱合成法は核生成優位の手法として考えられており、狭い分布を

有するナノ粒子の合成に適している。このように、高温高圧水の金属酸化物合成場とし

てのユニークな点は温度領域が 100–150℃異なるだけで、過飽和度が大きく変化し、そ

の変化に基づいて合成対象が単結晶からナノ粒子へとある意味正反対に切り替わるこ

とだと考えられる。このような亜臨界水から超臨界水にかけての興味深い特徴は高温高

圧水の物性と強く関わっており、以下ではその物性について言及する。 

 

 

1.4.1 高温高圧水の諸物性 

 高温高圧水は温度操作によってその物性(密度、誘電率、イオン積)が大幅かつ連続的

に変化する。Figure 1-7 と Figure1-8 に圧力 30 MPa における水密度、比誘電率、イオン

積の温度依存性を示す。水密度には Wagner et al.の報告値[35]、比誘電率の計算には

Johnson and Nortonの式[36]、イオン積の計算にはMarshall et al.[37]の式を用いた。Figure1-

7 から分かるように、水密度は温度増大と共に緩やかに減少し、臨界点近傍で急激に減

少する。そのような密度変化が比誘電率やイオン積の温度依存性にも大きく影響を与え

ている。 

比誘電率は常温において 80 程度であるが、温度上昇と共に減少し、臨界点を超える

と無極性溶媒に匹敵するほど低い値を取る。このような比誘電率の大幅な変化が金属イ

オンの安定性引いては金属酸化物の生成速度・溶解度と密接に関わっている。通常、金

属イオンは非極性溶媒中や気相中では不安定であるが、極性溶媒中では溶媒和によって

安定化される。イオンの溶媒和エネルギーを表すボルンの式[38]は以下のように表され

る。 

∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣 =  −
𝑁𝐴𝑧𝑖

2𝑒2

8𝜋𝜀0𝑟𝑒
(1 −

1

𝜀𝑟
) 

式(1-11) 

ΔGsolv は溶媒和によるエネルギーの利得を表しており、NA はアボガドロ定数、z はイオ

ンの価数、e は電荷素量、ε0は真空の誘電率、reは有効イオン半径、εrは溶媒の比誘電率
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である。この式の右辺の係数はイオンの種類によって決まる定数項であり、(1-1/εr)が比

誘電率に対する溶媒和エネルギーの変化を示す項である。ここで、Figure1-9 に圧力 30 

MPa における(1-1/εr)の温度依存性を示す。この結果から分かるように、(1-1/εr)は 350℃

程度までは緩やかに減少するが、臨界点近傍で急激に減少することがわかる。このこと

は、溶媒和によってイオンが得られるエネルギーの利得が超臨界水中で極めて小さくな

り、イオンが不安定化することを意味する。このイオンの不安定化が超臨界水中におけ

る金属酸化物生成速度の増大や金属酸化物溶解度の低下に大きく寄与するが、その詳細

は次項にて述べる。 

 Figure1-8 より、イオン積は常温において 1.0×10-14 程度であるが、温度上昇と共に増

大し 250℃程度で極大値 1.0×10-11程度を取る。その後、更に温度が上昇するとイオン積

は減少し、超臨界水中では非常に低い値を取ることがわかる。金属酸化物が水中に溶解

するとき、その化学種は主にはイオン性の錯体であり、溶解反応はプロトンや水酸化物

イオンが担うとされている。従って、イオン積の増大は溶解度の増大に寄与し、逆にイ

オン積の減少は溶解度の減少に寄与する。つまりは、イオン積の観点から観ても、亜臨

界水中は溶解度が大きくなりやすく、また超臨界水中は溶解度が低い値を取りやすいこ

とを示している。 

 Figure1-10 に圧力 30 MPa における粘度と動粘度の温度依存性を示す。動粘度は、流

体の流動性を示す輸送物性であるが、流体の粘度を密度によって除した値として定義さ

れる。Figure1-10 から明らかなように亜臨界水及び臨界点近傍の超臨界水では動粘度が

非常に低い値である。常温下で高密度な状態や 600℃近い気体状の状態に比べて 1 桁ほ

ど小さい値である。これらのことは亜臨界水及び臨界点近傍の超臨界水がマクロ混合に

優位であり、均一性の高い反応場を提供しやすいことを意味している。連続水熱合成法

における混合度の指標としてレイノルズ数(Re = Du/v、D: 内径、u: 流速、v: 動粘度)は

度々用いられるが、亜臨界水あるいは臨界点近傍の超臨界水を利用した場合、Re 数基

準にして、常温水より 10 倍程度の値が得られ、混合を担保しやすいことが伺える。 
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1.4.2 高温高圧水中での金属酸化物生成速度 

 1.2 節では過飽和度制御の重要性について述べたが、金属酸化物の合成反応場におい

て過飽和度を決める主要な因子は前駆体からの金属酸化物生成速度と金属酸化物溶解

度だと考えられている。ここでは、前節で述べた高温高圧水の諸物性と金属酸化物生成

速度との関係について述べる。 

 

 臨界点近傍で密度と誘電率が低下すると、溶解しているイオンは不安定化する。不安

定化したイオンは幾つかの素過程を経て酸化物を生成するが、それぞれの素過程につい

て考慮するのは複雑である。従って、各素過程の総和を用いて、より単純に誘電率の寄

与だけを用いて、酸化物の生成速度を議論する場合が多い。以下に誘電率の寄与を考慮

に入れた Born-type のイオンの水熱反応速度式を示す[39]。 

ln𝑘 = ln𝑎𝑟 +
𝐸𝑟

𝑅𝑇
+

Ψ

𝑅𝑇
(

1

𝜀
−

1

𝜀𝑟
) 

式(1-12) 

ここで、k は金属酸化物の生成速度係数(イオンの消失速度係数)、ar は頻度因子、Er は

活性化エネルギー、Ψ は反応系に依存する定数、(1/ε-1/εr)が誘電率の寄与項である。右

辺の第 1 項と第 2 項がアレニウスの式に相当し、第 3 項がその反応速度に対する誘電率

の寄与を示している。(1/ε-1/εr)は誘電率の低下と共に少しずつ小さくなるが、臨界点近

傍に近づくまでは変化は小さい。ところが、臨界点近傍以上で誘電率が 10 以下程度に

なると、この項は急激に小さくなる。これは溶解しているイオンが急激に不安定化する

ことで反応速度が増大することを意味している。実際に、液相での反応速度のアレニウ

スプロットがほぼ直線関係であるのに対し、臨界点以上で極めて大きくなることも報告

されている[40,41]。これらのことは亜臨界水から超臨界水にかけて、温度の寄与と誘電

率の寄与の両面において、酸化物の生成速度が増大し、過飽和度の増大に大きく寄与す

ることを意味している。 
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1.4.3 高温高圧水中での金属酸化物溶解度 

金属酸化物の溶解度は高温高圧水の温度に依存して大幅に変化し、これまでに実験に

よる計測や熱力学に基づいた推算が図られてきた。ここでは、溶解度の温度依存性を理

解する上で重要となる反応平衡について述べた後、各種推算モデルを概観し、最後に実

測値について述べる。 

金属酸化物の水への溶解は主には水・プロトン・水酸化物イオンを反応物とした相平

衡として捉えられるが、そのような化学平衡は以下のように記述される。 

𝑣𝑅1
𝑅1 + 𝑣𝑅2

𝑅2 = 𝑣𝐹1
𝐹1 + 𝑣𝐹2

𝐹2 

式(1-13) 

ここで、R は反応物、F は生成物であり、vRと vFはそれぞれ反応物と生成物の化学量論

係数である。このような化学平衡が成り立つための条件は反応ギブスエネルギーが 0 と

なることであり、個々の化学ポテンシャル μ を用いて以下のように表される。 

∆𝐺𝑟 = (𝑣𝐹1
𝜇𝐹1

+ 𝑣𝐹2
𝜇𝐹2

) − (𝑣𝑅1
𝜇𝑅1

+ 𝑣𝑅2
𝜇𝑅2

) = 0 

式(1-14) 

式(1-14)が成り立つとき、式(1-13)に記述されている反応物から生成物への反応と生成物

から反応物への逆反応の速度が等しくなっており、平衡状態として取り扱える。このと

き、平衡定数 K は以下のように書ける。 

𝐾 =
(𝛾𝐹1

𝐶𝐹1
)

𝑣𝐹1 (𝛾𝐹2
𝐶𝐹2

)
𝑣𝐹2

(𝛾𝑅1
𝐶𝑅1

)
𝑣𝑅1 (𝛾𝑅2

𝐶𝑅2
)

𝑣𝑅2
 

式(1-15) 

ここで、γ は活量係数、C は濃度であり、平衡定数 K は反応物と生成物の活量(γ×C)の

積の比として与えられる。 

各化学種の平衡濃度を知るためには、平衡定数 K の値・活量係数 γ が既知であればよ

い。後は、平衡定数と活量係数が既知となった式(1-15)を物質収支式と電荷保存則の方

程式と連立させれば、未知変数(各化学種の平衡濃度)の数に対して方程式の数が十分と

なるため、各化学種の平衡濃度を算出できる。多数の化学種及び化学平衡を想定する場

合も基本はこの拡張である。また、金属酸化物の溶解度は溶存している化学種の平衡濃

度の総和として取り扱われる。 

 

続いて、平衡定数 K の推算モデルについて言及する。高温高圧水中における平衡定数

K の推算モデルとしては Helgeson-Kirkham-Flowers (HKF)モデル[42]、修正 HKF モデル
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[43]、Sue-Adschiri-Arai(SAA)モデル[44]が知られている。何れのモデルも高温高圧水の

温度・圧力変化に伴う平衡定数 K の変化に対して、反応エンタルピーの寄与、静電的相

互作用の寄与、非静電的相互作用の寄与を考慮している。HKF モデルや修正 HKF モデ

ルは高温高圧水中の広範囲(25–1000 ℃、0.1–500 MPa)を対象にし、かつ推算例も豊富な

信頼性の高いモデルである。ただし、高温高圧水の中でも特に高密度な状態を対象とし

たモデルであるため、低密度である臨界点近傍の超臨界水・亜臨界水の推算には適さな

いとされている。また、推算には基本熱力学データ(標準ギブスエネルギー、反応エンタ

ルピー、エントロピー、定圧比熱)以外にも既存データの乏しい部分モル体積を必要と

するため、推算可能な系が限定される側面もある。一方で、SAA モデルは、修正 HKF

モデルに基づいて開発されたが、修正 HKF モデルの非静電項の寄与が小さいことに着

目し、部分モル体積を用いない定式化をすることで汎用性を高めている。また、SAA モ

デルは修正 HKF モデルの静電項について臨界点近傍で再評価することで推算精度を高

めており、臨界点近傍の無機塩の平衡定数を良好に推算可能としている[44]。以上のこ

とより本研究では以下に示す SAA モデルを平衡定数 K の推算に用いた。 

ln𝐾𝑇,𝜌 = ln𝐾𝑇𝑟,𝜌𝑟 

− 
∆𝐻𝑇,𝜌𝑟

○ + 𝛽(1 − 𝜌∗)
2
3 + 𝛼∆𝜔𝑇𝑟,𝜌𝑟𝑇𝑟

𝑅
(

1

𝑇
−

1

𝑇𝑟
) −

∆𝜔𝑇,𝜌

𝑅𝑇
(

1

𝜀𝑇,𝜌
− 1) +

∆𝜔𝑇𝑟,𝜌𝑟

𝑅𝑇
(

1

𝜀𝑇𝑟,𝜌𝑟
− 1) 

式(1-16) 

ここで、𝐾𝑇,𝜌は温度 T、密度 ρ における平衡定数、𝐾𝑇𝑟,𝜌𝑟は標準状態(T = 25℃, ρ = 1.0 

g/cm3)での平衡定数、∆𝐻𝑇,𝜌𝑟
○ は反応エンタルピー(標準状態の定圧比熱 ΔCpより決定)、β

は密度依存性を示す定数、α は温度依存性を示す定数、∆𝜔𝑇𝑟,𝜌𝑟は標準ボルン係数(有効

イオン半径によって決定)、T は温度、Trは標準状態での温度、∆𝜔𝑇,𝜌はボルン係数(有効

イオン半径と g 関数によって決定)、g 関数はボルン係数の温度・密度依存性を示したフ

ィッティング関数、𝜀𝑇,𝜌は比誘電率、𝜀𝑇𝑟,𝜌𝑟は標準状態での比誘電率である。右辺の第 2

項は温度・密度変化による非静電的な平衡定数のシフトを記述しており、第 3 項と第 4

項は温度・密度変化による静電的な平衡定数のシフトを記述している。 

 

イオンの活量係数 γ の推算には高温高圧水の広い範囲(0–600 ℃、0.1–500 MPa)を対象

にした extended-Debye-Huckel の式[45]を用いた。活量係数の推算式としては他にも

Lencka et al.が提案する推算モデル[46]や Davies 修正 Debye-Huckel の式[47]などがある

が、その利用には任意性がある。以下に extended-Debye-Huckel の式を示す。 
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log𝛾± = −
|𝑧+𝑧−|𝐴𝑟√𝐼

1 + 𝑎̇𝐵𝑟√𝐼
+ 𝑏𝑟𝐼 

式(1-17) 

𝛾±はイオンの活量係数であり、z はイオンの価数、I はイオン移動度であり、イオンの

質量モル濃度を miとして以下の式で表される。 

𝐼 =
1

2
∑ 𝑚𝑖𝑧𝑖

2 

式(1-18) 

また、Arと Brは温度・密度・誘電率に依存した関数であり、以下のように記述される。 

𝐴𝑟 =
1.824 × 106𝜌0.5

(𝜀𝑇)1.5
 

式(1-19) 

𝐵𝑟 =
50.29 × 108𝜌0.5

(𝜀𝑇)0.5
 

式(1-20) 

𝑎̇は定数 3.5×10-8、br は定数 0.03 である。上記推算モデルを用いて活量係数 γ が推算可

能である。 

 

このように、平衡定数 K と活量係数 γ が分かれば各化学種の平衡濃度ひいては溶解

度を算出できるが、溶解度を直接推算も可能な Density-model[48–50]もある。Density-

model は推算式が簡易的で取り扱いやすいことが利点であるが、高精度の推算には溶解

度の実測に基づいたフィッティングパラメーターが必要である。逆に言えば、溶解度の

実測値さえあれば、高精度な溶解度の算出が可能である。しかし、超臨界水中における

酸化物溶解度の実測データは乏しいため、平衡定数 K と活量係数 γ の推算値を用いて

溶解度が推算することが多い。 

 

続いて、Baes et al.の報告[51]に準じて化学平衡(Table1-1 参照)を想定し、ZnO 溶解度

を推算した結果について述べる。平衡定数 K の算出には SAA モデルを用い、イオンの

活量係数 γ の算出には extended-Debye-Huckel の式を用いた。なお、溶解度 S は以下の

ように定義した。 

𝑆 = [Zn2+] + [ZnOH+] + [Zn(OH)2] + [Zn(OH)3
−] + [Zn(OH)4

2−] 

式(1-21) 
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このとき、Zn イオンの配位数は 4 であり、より正確に表記するならば ZnOH+は

Zn(H2O)3(OH)+のようになるが、慣例により水和水の記述は省いている。Figure1-11 に圧

力 30 MPa での ZnO 溶解度の温度依存性を示す。常温から温度上昇と共に溶解度は増大

し、温度 250℃程度で極大値を持ったあと、臨界点に近づくにつれ急減し、超臨界水中

で極小値を持つことが分かる。温度 250℃までの溶解度の増大は主にはイオン積の増大

によるイオン性化学種の濃度が増大したことによるものである。対して、温度 250℃を

超えると、イオン積は減少し、また誘電率の寄与によって平衡定数も酸化物生成側にシ

フトするため、イオン性の化学種濃度は顕著に減少する。その結果、超臨界領域では非

イオン性化学種が主体となり、溶解度は極小値を持つ。このような現象は実測でも確か

められており、Sue et al.[50]は CuO と PbO の溶解度、Li et al.[52]は SiO2の溶解度の温度

依存性を報告している。何れの報告でも、亜臨界水中で溶解度は極大値を示しており、

臨界点に近づくにつれ溶解度が急減している。これらの結果は亜臨界水中では溶解度が

高く低過飽和な反応場が形成されやすい反面、超臨界水中では溶解度が低く、高過飽和

な反応場が形成されやすいことを意味している。 

以上のことより、亜臨界水に比べ、超臨界水中では金属酸化物生成速度、溶解度の両

面において高過飽和な反応場が形成されやすいことが分かる。また、このような議論は

よく超臨界水のナノ粒子合成反応場としての優位性を説くためになされる。しかし、見

方を変えてみると前述のことは亜臨界水から超臨界水にかけて、酸化物合成における過

飽和度を大幅に操作出来ると捉えることもできる。このような溶媒物性に依存した過飽

和度の大幅な変化が報告されているのは高温高圧水のみであり、高温高圧水を合成反応

場として見たときの興味深い特徴である。また、他の高温高圧溶媒(e.g.メタノールやエ

タノール)と比較したときも、溶媒物性の温度変化が水の場合特に大きいことを加味す

ると、高温高圧水が過飽和度を操作する上で好適な溶媒であると考えられる。 

 

 

1.4.4 超臨界水熱合成法における混合状態の研究 

1.4 節の最初で述べたように、超臨界水熱合成法の大きな特徴は、フロー型反応器で

原料と熱水を急速混合させることで昇温過程の影響を排除し、大きな過飽和度を与える

点である。超臨界水中では金属イオンの反応速度が非常に速く、Re 数 4000 以上の乱流

場であっても、流動状態が均質化するまでに遷移域が生じ、拡散律速条件となりやすい。

超臨界水の優位性を生かすためには、昇温速度が水熱反応の反応速度に対して十分に大
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きい反応律速条件での合成が重要となる。このような観点の下、混合状態の把握を大き

なテーマとして、これまでに実験的あるいは計算的な様々な検討が為されてきた。 

混合度の一つの指標として、Kawasaki et al.[53]は NiO を合成対象とし、その平均粒径

と Re 数(T 字型混合器内)との関係を報告している。また、Sue et al.[54]は AlOOH, NiO, 

CeO2, Co3O4, Fe2O3, ZrO2を合成対象とし、その平均粒径と混合器に接続した流路内の Re

数(同内径の T 字型混合器を利用)との関係を報告している。どちらにおいても、Re 数の

増大に伴い、平均粒径は減少し、前者は Re 数 50000 以上、後者は Re 数 40000 以上とす

ればほぼ同じ粒径になる(反応律速)と報告している。これらの報告は混合器内での Re 数

はもちろんのこと、混合器に接続した流路内における Re 数も反応律速条件を達成する

ために重要であることを意味している。 

また、Re 数以外にも、混合させる方向[53]や混合器の形状によっても、混合速度や閉

塞リスクが変化することは知られており、より良質な混合を達成するために、これまで

に T 字型[55]を始めとして、旋回流型[56]、中心衝突型[57]、向流型[58]などの各種混合

器が開発されてきた。他方、混合状態を詳細に理解することを目的として、Computational 

Fluid Dynamic (CFD)シミュレーション[53,59–61]による検討も盛んに行われており、混

合部における昇温速度や温度分布などが各タイプの混合器によって計算されている。近

年では、より直接的に混合状態を把握すべく、中性子線を用いた流体の可視化について

の検討も進められている[62]。 

 

 

1.4.5 高温高圧水を利用した反応制御 

超臨界水熱合成法で得られる粒子のサイズ・分布は前項で述べた混合条件に大きく依

存することから、種々の混合検討が進められてきた。具体的には良質な混合の担保引い

ては核生成優位の反応場を作り出すことを目的とした研究が進められ、そのような反応

場ではより小さくより分布の狭いナノ粒子が合成される。混合が不十分の場合、拡散律

速条件となり、サイズ・分布が増大するだけでなく、正確な反応機構の把握も困難とな

る[56]。 

 温度・圧力条件を変化させることで、粒子のサイズ・形態・結晶系を制御する検討も

為されている。ZnO[63]、CeO2[64]、Co3O4[65]を始めとした多数の系で温度・圧力条件

に依存して過飽和度が変化し、異なるサイズを有する粒子が合成されている。一方で、

過飽和度と結晶構造という観点では、高過飽和度環境下で水が結晶中に取り込まれやす
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いことを示唆する結果も提出されている[66]。また、温度・圧力条件に依存して組成や

結晶構造が変化する場合もある。例えば AlOOH/Al2O3の合成系では、水密度の減少に伴

って AlOOH の脱水縮合反応が優位に進行することで Al2O3 へと組成を変化させること

が報告されている[67]。また、BaTiO3の合成系では、水密度の減少に伴って結晶構造が

立方晶から正方晶へ変化するという興味深い結果も得られている[68]。加えて、温度・

圧力条件と共に共存する錯体種が変化する場合もあり、AlOOH の合成系では錯体種の

変化に起因したとされる粒子形態変化も報告されている[69]。具体的には、正に帯電し

た Al(OH)2+は負に帯電した結晶面に吸着しやすくその面の成長に寄与しやすいが、

Al(OH)3は電荷を持たないため全ての面に等しく吸着すると考察している。 

 塩基を利用した pH 調整によって過飽和度を制御する検討も行われている。溶解度は

pH に大きく依存するため、pH 調整を通じて過飽和度を制御することが可能であり、粒

子サイズの制御へと繋げることが出来る[70,71]。特に、ZnO[72]、NiO[66]、CuO/Cu2O[73]

は塩基を添加することで溶解度が顕著に減少する金属種であるため、塩基添加は粒子の

サイズ・分布を減少させるだけでなく、収率の良い合成にも繋がる。一方で、OH‒の対

イオンである陽イオンが合成粒子の表面に吸着し、粒子成長を抑制するという報告も挙

げられている[74]。同報告では、ZnO の合成系に対して KOH を添加したとき、K+イオ

ンが棒状 ZnO の長軸方向の結晶面に優先吸着し、その結果、同結晶面の成長が抑制さ

れることで形態が棒状から球状へと変化したと述べている。また、複合酸化物の析出条

件も pH に大きく依存することが知られており、例えば BaTiO3[75]は中性から塩基性で

析出し、BaZrO3[76]は塩基性環境下でのみ析出することが報告されている。 

平衡論的な制御だけでなく、速度論的にサイズ・組成・構造を制御することも行われ

ている。超臨界水熱合成法は核生成・結晶成長が多くの金属種で 1 s 以内に終了し、か

つ溶解再析出が生じにくいという特徴を有する。このため、速度論的にサイズを制御す

ることが可能な金属種は限られるが、CuO、NiO などは超臨界水中でも比較的な酸化物

生成速度が遅いことから反応時間を調整することで、粒子サイズをある程度制御するこ

とが可能な系である[77]。また、複合酸化物では溶解物質の析出速度の差を利用するこ

とで、組成や構造を時間制御することにも成功している[76,78]。例えば、BaZrO3[76]の

合成系では Ba 欠損を含む BaZrO3、NiFeO4[78]の合成系では Fe2O3、が反応初期で形成

され、その後、時間経過と共に不足成分が酸化物中に取り込まれていくことが報告され

ている。 

 表面吸着性のある有機分子を超臨界水中に共存させることで、粒子のサイズ・形態・

分散性の制御に繋げる取り組みも積極的に為されている[79]。水熱合成法に限らず、液
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相法全般で有機分子はよく用いられるが、超臨界水中では有機物と無機物が均一相を形

成し、高濃度の有機分子を利用可能である。また、従来の低温域での有機分子利用では、

有機分子の吸着が物理的なものになりやすいが、高温反応場である超臨界水中では、酸

化物表面と有機分子間での化学的な結合の形成が促進される。こういった特徴から、超

臨界水中での微粒子合成における有機分子利用は「in-situ 有機修飾法」と呼ばれている。

有機分子が結晶成長を抑制することでサイズ減少[80]に寄与するだけなく、その効果に

異方性があることから形態制御[81]にも利用されている。また、金属酸化物表面が有機

分子に覆われることで、有機溶媒への分散性が付与されるため、ナノ粒子のハンドリン

グ性向上にも寄与する[82]。有機分子の官能基の種類[83]や炭素鎖の長さ[84]を変えるこ

とで、有機分子の被覆量やサイズ・形態に可変性を与えることも可能である。また、高

濃度の有機分子を共存させた場合では、単分散ナノ粒子の合成も報告されている[85]。

一方で、顕著なサイズ・分散性の変化が報告されているのは高濃度の有機分子を利用可

能なバッチ型の反応装置が中心である。この場合、昇温過程で水相と有機相が均一相を

形成するが、その時に核生成・結晶成長も生じ得る。昇温過程での核生成・結晶成長の

制御は容易ではなく、ナノ粒子のサイズ・分布を予測することには困難が伴う。流通式

では、昇温過程の影響を排除した高い時間制御性を実現できるが、有機分子の利用が低

濃度であることが多く、サイズ・分布・分散性を顕著に向上させたという報告はあまり

されていない[82,86,87]。 

 サイズ・分布・形態の制御を目指した種々の取り組みが為されている一方で、それら

が合成対象となる金属種に強く依存することも知られている。Sue et al.は ZrO2、Fe2O3、

NiO、CuO、AlOOH/Al2O3を対象に結晶成長終了時点での粒子サイズと溶解度(過飽和度)

の関係を報告しているが、個々の金属種の持つ溶解度によって粒子サイズが概ね決まる

ことが示されている[66]。また、サイズ分布(変動係数)も合成対象となる金属種の溶解

度に強く影響を受けることが報告されている[77]。例えば、Fe2O3は溶解度が低く非常に

大きな過飽和度を得られる金属種であるため核生成主体となり、合成される粒子の変動

係数は 0.25 程度となる。一方で、NiO は溶解度が高く結晶成長が併発しやすい金属種

であるため、混合が十分であっても、合成粒子は 0.4–0.5 程度の比較的大きい変動係数

を有する。 
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1.5 ナノ粒子の合成法と超臨界水熱合成法 

 1.3 節と 1.4 節で各粒子合成法と高温高圧水を利用した粒子合成法の特徴について述

べた。ここでは、ナノ粒子合成法としての超臨界水熱合成法の位置づけを整理する。ナ

ノ粒子合成法としての望ましい姿は、「ナノ粒子の合成が容易であること」は勿論であ

るが、結晶性のよい粒子の合成が可能であることもよく求められる。ナノ粒子は界面自

由エネルギーが大きく、高温焼成で容易に凝結することから、焼成を用いた結晶化では

サイズ・形態の制御性が著しく低下し得る。従って、金属酸化物ナノ粒子の形成過程で

結晶化が進行し、「焼成を用いることなく高結晶性粒子が得られること」が望ましいと

考えられている。また、有機物を使用した粒子合成では、処理流体からの粒子分離にエ

タノールなどの分離溶剤を用いる必要があり、その再利用には蒸留等を通じて多くのエ

ネルギーが消費される。従って、低コスト・低環境負荷の粒子合成という観点で、「有

機溶媒・界面活性剤の使用量低減」も求められている。一方で、金属酸化物ナノ粒子の

応用は多岐に渡るが、用途に応じた粒子の高機能化には「サイズ・分布・形態の高い制

御性」も必要である。 

これら四つの軸について、超臨界水熱合成法とその他の微粒子合成法の一般的な特徴

と位置づけについて述べる。ただし、各手法で得られる粒子のサイズオーダーや各手法

を用いたときのサイズ・分布・形態制御性は、金属種、界面活性剤の有無、反応器のデ

ザインなどに応じて多様に変化するため、大枠として位置づけを整理する。なお、今回

の比較では、ゼオライト、メソポーラスシリカ、逆ミセルといったテンプレートを用い

た合成手法(不均一反応場を利用した手法)は対象とせず、均一反応場を利用した手法を

対象とする。また、析出の駆動力として、電場、磁場、超音波などの特殊な外力を用い

ている手法も比較が困難であるため除く。なお、これらのテンプレート法及び特殊な外

力を用いた手法は、条件に応じて非常に精度のよい合成が出来る一方で合成量が少ない

という特徴を有する。従って、次に述べる均一熱反応場を利用した合成法とは合成量の

多寡引いては合成コストという点で差別化されると考えられる。 

Figure 1-12 (a)に主要な粒子合成法の反応条件を示す。超臨界水熱合成法の際立った特

徴として、液相法の中で反応時間が極めて短く、有機溶媒も使用しないという点が挙げ

られる。また、温度条件としては、気相法に比べれば比較的低温であるが、液相法の中

では非常に高い温度域である。これは超臨界水熱合成法が粒子のその場結晶化を進行さ

せる上で優位であることを示している。Figure1-12 (b)に各合成法より得られる粒子のサ

イズオーダーと各手法で要する有機物の使用量を示す。固相法・共沈法ではナノ粒子の
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合成及びそのサイズ・分布制御が困難であり、水熱合成法や化学析出法は一般にサブミ

クロン粒子からマイクロ粒子を対象とした合成手法である。従って、ナノ粒子の合成法

としては、気相法、ゾルゲル法、超臨界水熱合成法、ホットソープ法などが挙げられる。

この内、超臨界水熱合成法以外の液相法(ゾルゲル法・ホットソープ法など)は有機溶媒・

界面活性剤を使用する、あるいはナノ粒子合成に界面活性剤を度々使用する手法群であ

る。従って、液相法としての超臨界水熱合成法の顕著な優位性は界面活性剤による粒子

成長抑制を用いずに、数 nm から数十 nm の粒子を合成できる点にあると考えられる。

Figure1-12 (c)に各合成法のサイズ・分布・形態制御性と有機物の使用量を示す。気相法

では凝集による二次粒子生成問題があり、液相法に比べサイズ・分布の制御性は一般的

に劣るとされている。また、ホットソープ法は非常に精度よくサイズ・分布・形態を制

御することが可能な手法であるが、その反面、高コスト・高環境リスクな長鎖の有機溶

媒・界面活性剤を多種多量に使用するという側面を有する。ゾルゲル法は工程や制御パ

ラメーターが多く、各工程・各パラメーターの最適化によって高い制御性を発揮するこ

とが可能な手法である。また、ゾルゲル法と超臨界水熱合成法の共通した特徴として、

界面活性剤の使用量に応じたサイズ・分布・形態の制御性向上が挙げられる。 

以上のように、超臨界水熱合成法は有機溶媒・界面活性剤を使用することなく、結晶

性のよいナノ粒子の合成が可能という優位性を有する。また、高い制御性を有するゾル

ゲル法やホットソープ法を概観したとき、有機物の使用量に応じてサイズ・分布・形態

の制御性が向上するという傾向があり、この傾向は超臨界水熱合成法にも概ね適用され

る。一方で、超臨界水熱合成法の優位性を生かすという観点において、あるいは低コス

ト・低環境負荷の合成という観点において、有機溶媒・界面活性剤の使用量を低減する

ことも求められる。従って、界面活性剤を使用しないサイズ・分布・形態の制御性向上

が、ナノ粒子合成法としての超臨界水熱合成法が目指すべき一つの方向だと考えられる。 

 

 

1.6 本研究の目的 

 1.5 節より、界面活性剤を使用しないサイズ・分布・形態の制御性向上が超臨界水熱

合成法の一つの目標であると考えられた。そして、超臨界水熱合成法ではサイズ・分布

の制御を目指した種々の取り組みが為されてきた。特に、混合部設計の最適化、pH 調

整による溶解度操作、温度圧力操作といった高過飽和度の達成を目的とした研究、ある

いは有機修飾剤の利用による結晶成長抑制を目的とした研究が積極的に行われてきた。
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これらは何れも核生成優位の反応場を利用したサイズ・分布制御の研究であり、如何に

小さく、如何に分布の狭い粒子を合成するかに主眼を置いたものであった。一方で、核

生成優位の超臨界水熱反応場では、多くの金属種において 1 s 以内に核生成・結晶成長

が終了すること[66,77]、対象となる金属種の溶解度によって核生成・結晶成長終了時点

での粒子サイズが概ね決まること[66]、核生成・結晶成長終了後の溶解再析出が生じに

くいこと[41]なども報告されている。これらの報告は超臨界水熱合成法によるサイズ制

御の困難性を暗に示している。また、超臨界水熱合成法で得られるナノ粒子の分布は、

金属種にも依存するが、最適化条件においても、変動係数基準にして 0.25–0.40 が概ね

下限であることが示唆されている[53,59,64,66,71,77,78,88]。これらの既存研究に対して、

本研究で着目した「核生成優位と結晶成長優位の反応場の共利用」は界面活性剤を使用

しないサイズ・分布の制御性向上を実現させる可能性がある。そこで、第三章ではサイ

ズ・分布の高度制御を目的として、前述の機構を組み込んだ新規高温高圧二段フロー法

の開発に取り組んだ。特に、亜臨界水から超臨界水にかけての過飽和度の操作性に着目

し、前段と後段で核生成と結晶成長を独立に制御できる可能性を模索した。 

また、超臨界水熱合成法を用いた形態制御という側面では、これまで種々の異方性を

有する粒子が合成され、また幾つかの系ではその異方性の制御にも成功してきた。ただ

し、平衡形での制御が中心であり、ナノ粒子を合成しつつその形態を制御することを考

えると、成長形での制御も求められる形の一つである。加えて、形態の積極的な制御と

いう観点では、界面活性剤が利用される場合が多く、界面活性剤フリーで形態制御性を

向上させることがより望ましいと考えられる。そこで第四章では、非有機系添加剤を利

用した成長形での粒子形態制御を目的として、各種添加効果の検討を行った。同時に、

速度論解析と平衡論的な検討を組み合わせることで、成長形での形態制御因子の解明に

も取り組んだ。 

 

1.7 本論文の構成 

 Figure1-13 に本論文の構成を示す。第二章では本研究で用いた合成、分析、計算の手

法及び条件について記述した。第三章では二段フロー法を用いた金属酸化物の合成検討

及びサイズ・分布の制御性について記述した。第四章では形態の制御に向けた各種添加

効果の影響とその背景にある制御因子について検討した結果を述べる。第五章では第三

章と第四章の内容を総括すると共に、二段フロー法及び各種添加剤を用いたより高度な

サイズ・形態の制御可能性について展望を述べる。 
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Table1-1 推算で想定した化学平衡 

 

 

 

 

Figure1-1 半径 r に対する核生成自由エネルギーの変化 
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Figure1-2 過飽和度と核生成頻度の関係 

 

 

 

Figure1-3 Lamer diagram 
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Figure1-4 核生成・結晶成長と粒径分布の関係 

 

 

 

 

Figure1-5 オストワルド成長と平衡溶質濃度 
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Figure1-6 成長形における粒子形態変化 

 

 

 

 

Figure1-7 圧力 30 MPa における水密度の温度依存性[35] 
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 Figure1-8 圧力 30 MPa における比誘電率、イオン積の温度依存性[36,37] 

 

 

 

Figure1-9 圧力 30 MPa における(1-1/εr)の温度依存性 
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Figure1-10 圧力 30 MPa における粘度と動粘度の温度依存性 

 

 

Figure1-11 圧力 30 MPa における ZnO 溶解度の温度依存性 
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Figure1-12 超臨界水熱合成法とその他の微粒子合成法の一般的な特徴と位置づけ 

(a) 合成条件の比較、(b) 合成粒子のサイズオーダー × 有機物使用量 

(c) 合成粒子のサイズ・分布・形態の制御性 × 有機物使用量 

 

 

Figure1-13 本論文の構成 
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2. 実験手法 

2.1 試薬 

実験において、以下の試薬を用いた。 

・水 

蒸留水 アクエリアス (RFD240HA, ADVANTEC 製)により精製 

 

・水熱合成原料 

Zn(NO3)2・6H2O       富士フィルム和光純薬製 

Ce(NO3)3・6H2O      富士フィルム和光純薬製 

KOH (顆粒状)          富士フィルム和光純薬製 

アンモニア水 (28% w/w)  富士フィルム和光純薬製 

 

・洗浄及び後処理用 

HNO3            富士フィルム和光純薬製 

NaNO3             富士フィルム和光純薬製 

 

 

・分析用 

ICP 標準液 

ICP multi-element standard solution Ⅳ (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, 

Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn をそれぞれ 1000 mg/L 含有) メルク製 
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2.2 連続水熱合成装置  

 Figure2-1に示す連続水熱装置を用いて超臨界水熱合成を行った。HPLCポンプ(JASCO

製, PU-2086 と PU-980)を用いて、硝酸亜鉛水溶液(10 g/min)と塩基水溶液(10 g/min)をそ

れぞれ供給し、T 字型ユニオン内(内径：1.3 mm)で混合した。また、高圧定量ポンプ (日

本精密製, NP-KX-500)を用いて、蒸留水をそれぞれ 40 g/min 供給したのち、環状電気炉

を用いて昇温した。原料溶液と昇温水を旋回流混合器(杉山商事製, 内径：0.8 mm)内で

合流させることで反応を行い、旋回流混合器には 1/16 インチのチューブ(内径：1.0 mm)

を接続した。反応温度は反応器後部の内部温度とみなし、400℃となるよう予熱温度を

調整した。冷却システムには蒸留水の供給(30 g/min)及び二重冷却管を用い、冷却を通じ

て反応を終了させた。なお、二重管冷却器の設計としては外筒に外径 1/2 インチ、内筒

に外径 1/4 インチのチューブを用いた。また、背圧弁(Go 社製、BP66-112865)を用いて

反応圧力を制御し、背圧弁手前の圧力計の計測値が 30 MPa となるようにした。配管に

は全て SUS316 製を用いた。 

 予熱水と原料溶液の混合には旋回流混合器(Figure2-2 参照)を用いたが、同混合器は主

流路(内径：0.8 mm)を通じて送られる原料溶液を二つの副流路(内径：0.5 mm)を通じて

供給される予熱水と急速混合させる装置である。副流路は主流路に対して、60°の角度

を以て接続されており、接続部は主流路に対して中心から少しズレた場所に配置されて

いる。これにより、混合器内で旋回流が生じるため、壁面における不均一核生成が抑止

され、混合部の閉塞リスクを抑えることが出来る。また、同内径を有する従来の T 字型

混合器に比べて良質な混合が得られ、迅速な原料溶液の昇温・均一化を可能とすること

から、より分布が狭くかつ小さいナノ粒子を合成しやすい[56]。なお、主流路でのレイ

ノルズ数(Re)は 400℃条件で 60600 であり、Kawasaki et al. [53]が報告している T 字型ユ

ニオン内での反応律速条件(Re＞50000)は満たしている。また、旋回流混合器に接続した

流路(内径：1 mm)内での Re 数は 48500 であり、Sue et al. [54]の報告する接続流路内で

の反応律速条件(Re＞40000)も満たしている。 

 反応後の粒子懸濁液はニトロセルロースフィルタ(Millipore 社製、孔径：25 nm、

VSWP14250)を用いて加圧ろ過(約 0.2 MPa)したのち、2 L の蒸留水で洗浄した。その後、

生成物を真空乾燥機内(ヤマト社製、ADP-31)で約 24 h 乾燥させることで固体を回収し

た。 
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2.3 ニ段連続水熱合成装置 

  Figure2-3 に本研究で制作した新規ニ段連続水熱合成装置の模式図を示す。Figure2-3  

(b)、(c)、(d)、(e)、(f)に示す反応部と反応部出口に位置した二重冷却器を除き、装置の

基本設計は前節で述べた連続水熱合成装置と同様である。本装置はいくつかの反応シス

テムを用いているが、何れにおいても、ポンプ流量と反応管の内径を一定とし、反応管

の長さを変化させることで滞留時間を制御した。また、何れの反応条件でも、反応部全

体において、レイノルズ数が 4000 を超えるように設計することで、乱流混合引いては

反応場の均一性を担保した。以下、各反応システムにおける設計概略について述べたの

ち、特筆すべき設計の詳細について言及する。 

 

・単段フローシステム 

 従来型の単段フローシステムでは、1/16 インチチューブ(内径：1.0 mm)を反応器とし

て用いた。反応温度は反応器後部の内部温度をモニタリングすることで測定し、400℃

となるように予熱温度を調整した。なお、同設計は二段フローシステムおける 1 段目の

設計と同様である。 

 

・二段フローシステム(温度制御無し) 

 二段フローシステム(温度制御無し)では、HPLC ポンプを用いて、蒸留水、金属前駆

体水溶液、塩基水溶液を総流量 5 g/min となるように供給した。供給前駆体水溶液は 1/16

インチ T 字ユニオン(内径：1.3 mm)を用いて、1 段目を経由した反応溶液と混合した。

混合部出口側には外径 1/16 インチの管(内径：1.0 mm, 長さ：30 mm)を接続し、その後

反応管(外径：1/4 インチ, 内径：4.35 mm)へと接続した。熱電対を反応管入口と出口の

内部に挿入し、内部温度をモニタリングした。このとき、入口と出口の温度差は 5℃以

内に収まっていることを確認し、その平均温度を反応温度とした。 

 

・二段フローシステム(温度制御付き) 

 二段フローシステム(温度制御付き)では、1 段目の後に二重冷却管を設置することで

前段と後段の反応温度を別個に制御した。この二重冷却管の詳細な設計については後述

する。1/16 インチ T 字ユニオン(内径：1.3 mm)あるいは 1/8 インチ T 字ユニオン(内径：

2.3 mm)を用いて、供給溶液と 1 段目を経由した溶液を混合した。1/16 インチ T 字ユニ

オンを混合部に用いた場合は、出口側に外径 1/16 インチの管(内径：1.0 mm, 長さ：30 



33 

 

mm)を接続し、その後反応管(外径：1/4 インチ, 内径：4.35 mm)へと接続した。また、

1/8 インチ T 字ユニオンを用いた場合は、出口側に外径 1/8 インチの管(内径：2.3 mm, 

長さ：30 mm)を接続し、その後同様の反応管へと接続した。何れの条件でも入口と出口

の温度差は 5℃以内に収まっていることを確認し、その平均温度を反応温度とした。 

 

・二重管冷却部の設計(温度制御設計) 

 二段フローシステム(温度制御付き)においては、1 段目と 2 段目の温度を別個に制御

するために、Figure2-4 に示す三つの二重管冷却器を用いた。一つ目(Figure2-4 (a))は外筒

に 1/2 インチ用クロスユニオン、内筒に 1/8 インチチューブ(内径：2.17 mm)を用いてお

り、同冷却器を用いて 2 段目の反応温度を 275℃に制御した。二つ目(Figure2-4 (b))は外

筒に 3/8 インチ用クロスユニオン、内筒に 1/8 インチチューブ(内径：2.17 mm)を用いて

おり、同冷却器を用いて 2 段目の反応温度を 300℃に制御した。三つ目(Figure2-4 (c))は

T 字ユニオンを二つ接続した二重管冷却器であり、外筒に 3/8 インチチューブ(内径：

7.525 mm)、内筒に 1/8 インチチューブ(内径：2.17 mm)を用いている。同冷却器を用い

て、2 段目の反応温度を 198℃に制御した。なお、同種の冷却器を用いた場合でも、各

実験に応じて 2 段目の温度は若干ズレが生じるが、予熱温度を微調整することで、2 段

目の温度を調整した。予熱温度を微調整した場合、1 段目の温度も若干変化するが、何

れの実験条件でも 400 ± 5℃以内に収まっていることは確認している。また、二重冷却

管の冷却水流量は最大とし、そのときの流量は約 10600 mL/min である。 

二重管冷却器の設計に際して、二重円筒モデルを用いた熱伝導計算も行ったが、熱伝

導計算より導かれる温度と実測した温度には乖離が生じた。この乖離は、冷却長が非常

に短く、非理想的な部分が大きかったためだと考えられる。例えば非理想性の一つとし

て、二重管冷却部の両端では供給冷却水の流れが淀むため、中心部との温度分布が生じ

ることなどが考えられる。従って、本研究では熱伝導計算の結果はあくまで目安として

用いることに留め、最終的には試作と昇温試験を繰り返すことで、前述の二重管冷却器

の設計を確定させた。 

迅速な冷却を達成するために、内筒に 1/16 インチチューブ(内径：1.0 mm)、外筒に 1/4

インチ用クロス管あるいは 1/4 インチチューブ(内径：3.05 mm)を用いた二重管冷却器も

試作した。蒸留水のみを供給した場合では、問題なく 1 段目と 2 段目の温度を別個に制

御することに成功した。しかし、原料(硝酸セリウムあるいは硝酸亜鉛)を供給した予備

実験では、供給後 1~2 分後に二重管冷却器出口の温度(T2, Figure2-3 参照)が運転時間と

共に 10–40℃増大する現象が観測され、安定的な実験が困難であった。1 段目で生成さ
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れた粒子が二重冷却管の内筒である 1/16 インチチューブの内壁に付着することで、熱

伝導効率の低下あるいは冷却時間の減少を引き起こしたと考えられる。この結果を踏ま

え、前述の 1/8 インチチューブを内筒に用いた二重管冷却器を採用した。なお、1/8 イ

ンチチューブを用いた二重管冷却器では、原料供給に伴う温度(T2)の上昇は観測されず、

安定的な温度制御が可能であった。 

 本装置では、反応部に位置している二重管冷却器と反応部出口に位置した二重管冷却

器の冷却条件を可能な限り揃えるため、反応部出口に位置した二重管冷却器の設計とし

て、外筒に外径 1/2 インチチューブ(内径：9.4 mm)、内筒に外径 1/8 インチのチューブ

(内径：2.17 mm)を用いた。 

  

 粒子懸濁液からの粒子回収は基本的に 2.2 節に記載した手順に従った。ただし、CeO2

粒子の回収に際しては前処理を行った。CeO2 粒子懸濁液のろ過には孔径 25 nm を有す

るニトロセルロースフィルタを使用したが、合成した粒子は 25 nm より小さく、また分

散性に優れていたため(ほぼ透明)、ニトロセルロースフィルタの孔内に合成粒子が侵入

し、回収が困難であった。そのため、凝集剤として粒子懸濁液に NaNO3を添加した。そ

の際、粒子懸濁液中の NaNO3濃度が約 0.1 mol/kg となるように溶液を調整した。ZnO に

ついては、フィルタ孔内への合成粒子の侵入が確認されなかったため、NaNO3の添加は

行っていない。また、CeO2ナノ粒子及び ZnO ナノ粒子の双方において、ろ液中にナノ

粒子が混入していないことは TEM から確認している。 

 

 

 

2.4 分析手法 

2.4.1 X 線回折法 

X 線回折装置(X-ray diffraction, XRD) (Rigaku 製, SmartLab)を用いて、合成粒子の結晶

構造解析を行った。X 線源には CuKα 線(λ = 1.5418 Å)を用いて、ブラッグブレンターノ

式の回折系によって測定を行った。測定条件は走査速度: 4 degree/min、スリット: 2/3、

走査範囲: 10–90 degree、ステップ幅：0.02 degree、ゴニオメーターの半径：300 mm であ

る。得られた XRD パターンから、結晶構造の同定及び結晶子サイズの算出を行った。

結晶子サイズの算出には以下に示すシェラーの式を用いた。 
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𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽cos𝜃
 

式(2-1) 

ここで、D は結晶子サイズ、K は形状因子と呼ばれる定数、λ は X 線の波長、β は装置

による回折線の広がりを補正したあとのピークの半値全幅、θ は回折角である。形状因

子 K の値としては 0.84882 を用いたが、このときに定義される結晶子サイズは球状結晶

粒の体積加重平均直径である。また、β は結晶粒が有限であることによる半値全幅のひ

ろがりを意味し、実測の半値全幅 βobsと装置による半値全幅の広がり b を含んだもので

ある。従って、以下の式を用いて補正した。 

𝛽 = 𝛽𝑜𝑏𝑠 − 𝑏 

式(2-2) 

本研究では、結晶子サイズが十分に大きいシリコン標準試料を用いて装置による半値全

幅のひろがり b を算出した。Figure2-5 にシリコン標準試料における半値全幅の回折角

依存性を示す。同図における半値全幅が装置による半値全幅の広がり b に相当する。 

 

 

2.4.2 透過型電子顕微鏡 

 透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope, TEM) (日本電子社製、JEOL-2100)

を用いて、ナノ粒子の解析を行った。加速電圧は 200 V, 真空度は 4.0×10-5 Pa から 

1.0×10-4 Pa の範囲で測定を行った。 

 測定サンプルは、合成粒子をエタノールに超音波分散させた後に、銅製のマイクログ

リッド(日本電子社製)に滴下し、乾燥させることで作成した。その際、滴下する分散液

が少し白濁する程度を目安とした。明視野像(以後 TEM 像と呼称する)を取得する場合

の露光時間は粒子のサイズ・TEM の状態に応じて 0.5–2 s とした。TEM 像のコントラス

トの差異を目視で観察し、粒子境界を判定することで粒子サイズを算出したが、その際

には画像解析ソフト imageJ も用いた。また平均粒子サイズの算出において、3.2 項、3.3

項及び 4.2 項の合成検討では粒子を約 200 カウントし、4.3 項の合成検討では粒子を約

100 カウントした。なお、粒子サイズの分布を表す変動係数(coefficient of variance: C.V.)

は以下で定義される。 

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡 𝑜𝑓 𝑣𝑎𝑟𝑖𝑎𝑛𝑐𝑒 =
𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑 𝑑𝑒𝑣𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑠𝑖𝑧𝑒

𝐴𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒 𝑠𝑖𝑧𝑒
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 式(2-3) 

TEM 電子線回折像は、制限視野回折法によって取得した。具体的にはグリット上で

孤立した粒子を対象に、制限視野絞りを調整することで照射される電子線を対象粒子に

制限した。その後、ゴニオメーターをフットパネルで操作することで、電子線の照射角

度と対象粒子の結晶方位を一致させた。TEM 電子線回折像の取得における露光時間は

5.4 s、DIFF 長は 100 cm、カメラ長は 976.57 mm として、イメージングプレートに記録

した。TEM 電子回折像から各結晶方位の面間隔を算出する際には以下の式を用いた。 

𝑅 × 𝑑 = 𝜆 × 𝐿 

式(2-4) 

ここで、d が面間隔、R が回折写真の実寸大での距離、L がカメラ長、λ が入射電子の波

長であり、波長は加速電圧から 0.025079 Å と算出される。TEM 電子線回折像は画像編

集ソフト gimp2.10を用いて編集したものも含むが、編集内容は画像反転のみに留めた。

また、結晶方位解析には結晶方位シミュレーションソフト ReciPro も併用した。 

 TEM 高分解能像は二通りの方法で取得した。一つ目は結晶方位を制限視野回折法に

よって一致させたのち、回折像から明視野像に切り替え、高分解能像を撮影した。棒状

ZnO ナノ粒子の高分解能像は全てこの方法で撮影した。一方で、球状 ZnO ナノ粒子あ

るいは CeO2 ナノ粒子の場合は制限視野回折による結晶方位調整は経ずに、直接高分解

能像を撮影した。 

 

 

2.4.3 誘導結合プラズマ発光分光法 

 誘導結合プラズマ発光分光装置 (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission 

Spectrometer, ICP-AES)(HORIBA 製, JY138KH-ULTRACE)を用いて、回収ろ液に残存した

Zn の濃度を測定した。また、別の ICP-AES(Shimazu 製, ICPS-7500)を用いて、回収ろ液

に残存した Ce 濃度を測定した。先ほど述べたように CeO2 合成においては、凝集剤と

して NaNO3を添加したが、ICP-AES 測定において Na イオンが干渉し、Ce 濃度の定量

分析が困難であった。そこで、幾つかの CeO2合成実験は、NaNO3を含む粒子回収用と

NaNO3 を含まないろ液回収用の計二回を行い、ろ液回収用の実験で得られたろ液中の

Ce 濃度を測定した。ICP-AES 測定では、検量線の直線性が担保されるのは概ね 25 ppm

以下であるため、回収サンプルの希釈を交えながら測定した。なお、Zn 及び Ce 転化率

の算出には以下の式を用いた。 
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𝑋 = (1 −
𝐹𝑒𝑓𝑓𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡𝐶𝑒𝑓𝑓𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡

𝐹𝑓𝑒𝑒𝑑𝐶𝑓𝑒𝑒𝑑
) × 100 

式(2-5) 

ここで、X は Zn 及び Ce の転化率であり、F は質量流量、C は ICP-AES で測定したろ液

中の残存Zn及びCe濃度である。なお、式(2-5)は誘導結合プラズマ質量分析法(Inductively 

Coupled Plasma-Mass Spectrometer, ICP-MS)(島津製作所製, ICPM-8500)を用いた転化率算

出にも用いた。 

 

 

2.4.4 誘導結合プラズマ質量分析法 

ICP-MS を用いて、回収ろ液に残存した Zn 濃度を測定した。ICP-MS 測定では、検量

線の直線性が担保されるのは概ね 0.15 ppm 以下であるため、回収サンプルの希釈を交

えながら測定した。ただし、NH3を含む Zn 水溶液は希釈に伴う NH3濃度の減少がアン

ミン亜鉛錯体からの固体析出を引き起こす可能性が想定されたため、HNO3 で pH を約

1 程度に調整したサンプルを ICP-MS で測定した。 

 

 

2.4.5 熱重量示差熱分析 

熱 重 量 示 差 熱 分 析 装 置 (ThermoGravimeter-Differential Thermal Analyzer, TG-

DTA)(Rigaku 製, Thermo Plus Evo Ⅱ/HA)を用いて、合成粒子の熱重量変化を測定した。台

座にはアルミナパン、測定重量は約 10 mg とし、Air 雰囲気下で測定した。ガス流量は

Ar：100 mL/min、Air：50 mL/min である。CeO2の熱重量分析においては、常温から 100℃

までの昇温速度は 5 ℃/min, 100℃での保持時間は 15 min, 100℃から 600℃までの昇温速

度は 10 ℃/min、600℃での保持時間は 10 min である。同昇温プロファイルは物理吸着

水による重量変化を減じて、表面水酸基量と結晶水の総和を議論するために設定した。

また ZnO の熱重量分析においては、保持時間は設定せず、常温から 530℃まで 10 ℃/min

で昇温した。ZnO は 100℃以下でも水酸化物から酸化物への相変化が生じる系であり、

昇温設定による物理吸着水の除去は困難であるため、同昇温プロファイルとした。 
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2.5 平衡計算による溶存化学種の推定 

本研究では超臨界水中における溶存 Zn 種の KOH 濃度依存性を明らかにすべく、平

衡計算を行った Table2-1 に示す化学平衡式と質量保存則・電荷保存則の方程式を解くこ

とで、各溶存 Zn 種の平衡濃度を算出した。平衡定数の推算には SAA モデル[44]を用い、

推算に必要な熱力学データは、Shock et al.[89] 、Wagman et al.[90]及び Benezeth et al.[91]

の論文から引用した。イオンの活量係数の推算には extended-Debye-Huckel の式[45]を用

いた。その際、慣例に従い、固相と水の活量は 1 とした。全ての計算には、Wagner et 

al.[35]の報告する水密度を用い、誘電率は Jonson and Nortonの式[36]を用いて計算した。

また、イオン積は Marshall et al.[37]の報告に基づき計算した。得られた非線形方程式は

方程式解法ソフト EquatranG に内蔵されているニュートン法を用いて解いた。 

 

 

Table2-1 推算で想定した化学平衡 
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Figure2-1 連続水熱合成装置の模式図 

 

 

 

Figure2-2 旋回流混合器の模式図 
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Figure2-3 二段連続水熱合成装置の模式図 

(a) 共通フロー、(b) 単段フローシステム、(c) CeO2合成用二段フローシステム、 

(d) CeO2合成用二段フローシステム(温度制御付き)、 

(e) ZnO 合成用二段フローシステム、(f) ZnO 合成用二段フローシステム(温度制御付き) 
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Figure2-4 二重冷却管設計図(二段フローシステムにおける温度制御用) 

(a) 1/2”クロス型冷却器、(b) 3/8”クロス型冷却器、(c) 3/8”ティー型冷却器 

 

Figure2-5 シリコン標準試料における半値全幅の回折角依存性 
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3. 粒子のサイズ制御に向けた 

二段フロー法の開発 

3.1 緒言 

 本章では、粒子サイズ・分布の高度制御を目指し、新規ニ段フロー法の開発に取り組

んだ。ナノ粒子のサイズ・分布を高度に制御できる手法としては、Lamer の報告に基づ

いたホットインジェクション法[27]やシード媒介成長法[29,30]が知られている。ホット

インジェクション法は有機金属試薬を高温有機溶媒中(200－350℃)へ急速投入する手

法であり、急速な核生成プロセスとその後の形成核の均等な結晶成長によってナノ粒子

を合成しつつも、そのサイズ・分布を高度に制御することを可能としている。同手法は

過飽和度の制御という観点で、急速な核生成と均等な結晶成長がサイズ・分布の高度制

御に重要であることを示している。シード媒介成長法は予め合成したシード粒子を用いる

ことで核生成プロセスと結晶成長プロセスを別個に行うことを目的とした手法であり、核生成期

と結晶成長期の分離という観点で高い精度を有している。言い換えれば、シード粒子を

用いることで、結晶成長のみ生じる過飽和領域(準安定域)で過飽和度を操作することが

可能となり、均等な結晶成長機構に基づいて、サイズ・分布の制御に繋げることが出来

る。 

 Lamer diagram あるいはホットインジェクション法・シード媒介成長法に基づくと、

ナノ粒子のサイズ・分布の高度制御に向けては、「急速な核生成と形成核の均等な結晶

成長」が重要だと考えられる。また、これらを満たすためには「核生成期と結晶成長期

の明確な分離」をしつつ、「急速な核生成」と「結晶成長期における核生成併発の回避」

を同時に行うことが望ましい。また、反応場の均一性もサイズ・分布の制御に向けた重

要な因子であり、「核生成期、結晶成長期双方において均一な反応場を提供すること」

が重要だと考えられる。 

 以上の指針を元に、本章では新規高温高圧二段フロー法の開発に取り組んだ。従来か

らある連続水熱合成法と比較したときの、本手法の特徴は「前駆体の二段供給プロセス」

と「超臨界水・亜臨界水の共利用」という点にある。前駆体の二段供給によって核生成

を担う反応場(前段)と結晶成長を担う反応場(後段)を分割し、核生成と結晶成長を独立

に制御することで、より高度なサイズ・分布の制御に繋がることが期待される。このと

き、前段ではより小さく分布の狭いナノ粒子を得るために、「高い過飽和度で急激な核

生成」に優位な反応場が望ましいが、後段は結晶成長を担うため、「低い過飽和度で核
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生成の併発が抑制」される反応場が望ましい。このように、前段と後段で二つの相反す

る反応場を想定したときに、本研究では超臨界水から亜臨界水にかけての過飽和度の操作

性に着目した。超臨界水は、酸化物の生成速度が極めて大きい一方でその溶解度が低い

ことから、過飽和度が高い核生成優位な反応場である。対して、亜臨界水は、酸化物の

生成速度が小さい一方でその溶解度が高いことから、過飽和度が低い結晶成長優位な反

応場である。従って、前段と後段にそれぞれ超臨界水と亜臨界水を使い分けることで、

過飽和度の高度制御が可能となり得り、サイズ・分布のより精密な制御に繋がる可能性

がある。特に、2 段目に亜臨界水を用いることで、均等な結晶成長機構が実現する可能

性がある。均等な結晶成長機構とは、反応場に存在する個々の粒子に均等な過飽和度が与

えられることで、反応場から粒子への単位面積当たりの物質流速が全て等しくなる現象で

ある。この現象下では、個々の粒子のサイズが等しく増大するため、分布の幅(標準偏差)を

一定としたまま、平均サイズのみが大粒子側へシフトし、その結果、変動係数は減少する。

しかしながら、均等な結晶成長機構が実現するためには、「低い過飽和反応場で結晶成長の

み生じること(核生成の併発が生じないこと)」、「過飽和度分布の無い均一反応場であるこ

と」、「反応場で粒子が凝集状態でなく、分散状態であること」などが条件として挙げられる。

この観点で、高温高圧水は動粘度が低く、拡散係数も大きいことから、マクロ混合・ミ

クロ混合の双方に優位であり、均一反応場を担保しやすいと言える。加えて、フロー型

反応器はバッチ型反応器に比べ、流体の混合に優れていることから、均一反応場を提供

する上で好適な反応器デザインである。更に、亜臨界水は 200‒300℃という高温反応場

でありながらも高い水密度を有することから、粒子のブラウン運動抑制ひいては粒子の

凝集を抑制する効果が期待される。 

 

ここで、合成指針を得る上で参考にしたホットインジェクション法やシード媒介成長

法と二段フロー法の相違点について述べる。ホットインジェクション法は核生成・結晶

プロセスを高い精度で制御できる手法であるが、その制御のために比較的長い反応時間

と多種多量の有機溶媒・界面活性剤を用いる。このため、高コスト・高環境リスクのサ

イズ・分布の制御手法として知られている。この点で二段フロー法は、環境調和性が高

くかつ秒オーダーで反応が進行する高温高圧水を溶媒として用いるため、低コスト・低

環境リスクな精密制御へと繋がる可能性がある。また、シード媒介成長法は核生成と結

晶成長を担う溶媒が別個であるために、合成したシードのろ過・乾燥工程での凝集が問

題となりやすい。再分散には多くのエネルギーを要するだけでなく、あるサイズ以下の

粒子(シングルナノ粒子など)では事実上再分散が困難となる。一方で、二段フロー法で
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はワンフローでの核生成・結晶成長の分離を目指しており、ろ過・乾燥工程によるシー

ド粒子の凝集などが生じえない。従って、シード粒子の合成過程が二段フロー法におけ

る 1 段目(核生成反応場)に相当するが、同過程における利用可能なサイズ下限なども生

じにくいと考えられる。 

近年ホットソープ法の分野では、二段フローリアクターを利用した核生成プロセスと

結晶成長プロセスの分離に関する研究が報告され始めている。Pan et al.は、量子ドット

のサイズ・分布制御に向けて高温有機溶媒を二段フロー反応場に用いた手法を提案して

いる[92]。彼らは前段を高温域、後段を低温域に設定することで有機金属試薬(前駆体)

の熱分解速度(酸化物合成における酸化物生成速度に相当)を前段・後段で調整している。

その結果、前段で高過飽和度による急速な核生成、後段で低過飽和度による均等な結晶

成長を達成しており、単段合成するよりサイズ・分布の制御性を向上させている。これ

は二段フローリアクターを利用した核生成反応場と結晶成長反応場の分離がサイズ・分

布の制御に有効であることを示している。一方で、Pan et al.の報告する手法と本手法で

は、合成対象及び溶媒以外にも、過飽和度の操作機構において相違点がある。従来研究

では有機金属試薬の熱分解速度を反応温度で操作しているが、本手法では反応温度だけ

でなく水物性(誘電率)の寄与も利用して酸化物生成速度の操作を試みている。加えて、

本手法は水物性の変化に基づいた溶解度操作引いては過飽和度操作を企図している。従

って、過飽和度の操作に溶媒物性の変化も利用している点が本手法の顕著な独自性だと

考えられる。 

ここで、連続水熱合成法での前駆体の二段供給に関する検討を紹介する。例えば、

Hellstern et al.[93]はコアシェルナノ構造の合成を目指した二段供給プロセスを開発して

いる。同プロセスでは一段目でコアとなる粒子を水熱合成したあとに、コアを含む混合

液を一度常温まで冷却する。その後、シェルとなる物質を供給及び混合したあとに二段

目で再加熱を行う。亜臨界水の範囲ではあるが、1 段目と 2 段目の温度を可変させる検

討も行っている[94,95]。Zielke et al.[60]も同様にコアシェル構造の形成を目指した二段

供給プロセスの検討を行っている。同検討では、1 段目、2 段目で共に超臨界水を反応

場として用いており、1 段目で超臨界水熱合成したコア粒子にダイレクトでシェル前駆

体を供給することで、コアシェル構造の形成を企図した。しかし、2 段目ではシェル前

駆体による均一核生成の併発も多くみられ、またコアの被覆も不完全なものであった。

他には、冷却部あるいは回収時における合成粒子の再溶解を防ぐことを目的として、超

臨界反応場と冷却部に挟まれた区間に塩基源を供給する検討などがある[96]。 
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以上のようにこれまで報告されている高温高圧水を用いた前駆体の二段供給プロセ

スは主にコアシェルナノ粒子の合成を企図としたものであり、サイズ・分布の制御を目

指した二段供給プロセスの検討は報告されていない。また、超臨界水・亜臨界水を各々

用いた単段合成は多く報告されているが、前段と後段で超臨界水と亜臨界水を使い分け

るという合成戦略は新たなものである。以上の背景を踏まえ、本章では粒子サイズ・分

布の高度制御に向けた新規高温高圧二段フロー法の開発に取り組んだ。 

 

 

 

3.2 二段フロー法を用いた CeO2の合成と制御 

 本節では、高温高圧二段フロー法(以下二段フロー法と呼称)を用いたサイズ・分布の

高度制御の可能性を検証すべく、CeO2 ナノ粒子の合成をモデル反応とした検討を行っ

た。CeO2は超臨界水・亜臨界水中で共に単相で生成されるため、超臨界水と亜臨界水を

共利用した新規手法によるサイズ・分布制御の可能性を検討する上で好適だと考えられ

る。また、超臨界水・亜臨界水を利用した単段フロー合成の報告例が豊富であり、合成

条件(温度、反応時間、混合条件など)の設定が比較的容易である。例えば、Aoki et al.は

CeO2の連続水熱合成において、超臨界水中では核生成・結晶成長がごく短い時間(＜0.1 

s)で終了するが、亜臨界水中では比較的長い時間(＜1 min)で終了することを報告してい

る[64]。また、CeO2は、ZnO、NiO といった物質と異なり、塩基添加を行うことなく収

率よく合成することが出来るため、超臨界水と亜臨界水の比較検討に適している。出発

物質には Ce(NO3)3を用いたが、同出発物質を用いるとき、CeO2の形成反応は量論的に

以下のように記述される。 

Ce(NO3)3 + 2H2O = CeO2 + 4H+ + 3NO3
− + e− 

式(3-1) 

上式にあるように、Ce(NO3)3(Ⅲ価)から CeO2(Ⅳ価)を合成する反応は、少なくとも酸塩

基反応(Ce イオンの加水分解反応)、酸化還元反応(被酸化側：Ce イオン, 被還元側：水)、

脱水縮合反応の三つを量論的に含む複合反応である。CeO2の合成には Figure2-3 に示す

装置を用い、反応器のデザインとしては Figure2-3(b)、(c)、(d)を用いた。Table3-1 に CeO2

の合成条件を一括して示す。圧力条件は全ての合成において、30 MPa である。単段フ

ロー法における、Ce(NO3)3の供給濃度は 1.0 mM (反応場濃度：0.1 mM)、反応温度は 400℃、

滞留時間は 0.068 s 一定とした。また、単段フロー法での合成条件が二段フロー法にお
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ける 1 段目の合成条件になるようにした。2 段目の反応温度(TS)は 391℃あるいは 275℃

であり、2 段目への Ce(NO3)3の供給濃度(Cf, S)は 0‒200 mM(反応場濃度：0‒9.52 mM)とし

た。2 段目混合部には 1/16 インチ T 字ユニオン(内径：1.3 mm)を用い、滞留時間は 0.30‒

5.62 s の範囲とした。また、合成粒子の平均サイズは TEM を用いて約 200 粒子の最大

径を測定することで算出した。 

 

 

3.2.1 過飽和度の高度制御に向けた 

      超臨界水・亜臨界水の共利用 

本項では、超臨界水・亜臨界水の共利用による過飽和度の制御によって、合成粒子の

サイズ・分布を高度に制御出来る可能性について検討した。Table3-2 に二段フロー法に

よる CeO2ナノ粒子の合成条件及び合成結果を一括して示す。Figure3-1 に単段フロー法

及び二段フロー法によって合成した粒子の XRD パターンと参照プロファイルを示す。

参照プロファイルとしては ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)：72155 にある蛍石

型構造を有する立方晶 CeO2(Ⅳ)のピークパターンを引用した。なお、Cf, S = 0 mM とい

う表記は二段目に蒸留水のみを供給した条件に相当する。参照プロファイルと単段フロ

ー法で合成した粒子のピーク位置が一致していることから合成した粒子は蛍石型構造

を有する CeO2(Ⅳ)であることが確認された。同構造は立方晶であり、空間群は Fm-3m

に属している。また、Cf, S = 0 mM, TS = 275℃、Cf, S = 20 mM, TS = 391℃、Cf, S = 20 mM, TS 

= 275℃条件の何れもピーク位置に大きな変化は見られなかった。このことは、二段供

給あるいは温度制御に関わらず、単相の蛍石型 CeO2 が合成されていることを示してい

る。また、CeO2の全合成条件で単相の蛍石型 CeO2が合成されていることは XRD より

確認している。一方で、単段フロー合成及び蒸留水供給条件での二段フロー合成に比べ、

前駆体供給条件での二段フロー合成ではピーク強度が増しており、またピーク幅が狭く

なっている。一般に、ピーク強度の増大は合成粒子の結晶性が増大していることを示唆

する結果である。ただし、ナノオーダーで結晶子サイズ(粒子サイズ)が増大するとき、

ピーク強度の低下要因である結晶境界が少なくなるため、XRD に現れるピーク強度は

増大する。ここで、Figure3-1 のピーク幅に着目すると、二段目に前駆体を供給すること

で合成した粒子は、単段合成した粒子あるいは二段合成(蒸留水供給条件)した粒子より

ピーク幅が狭くなっている。このピーク幅の減少は結晶子サイズの増大を意味している。

従って、XRD パターンのみからでは、ピーク強度の増大要因が、結晶子サイズ(粒子サ
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イズ)の増大であるか、正味のバルク結晶性の増大であるかは判断がつかない。これら

についての詳細な議論は 3.2.5 項で行う。 

Figure3-2 に単段フロー法で合成した粒子の明視野像と高分解能像を示す。合成粒子

の形態は球状であり、5.5 ± 1.8 nm (C.V. = 0.32)と非常に小さいサイズと比較的狭い分布

を有していた。また、高分解能 TEM 像で明瞭な原子像が観察されたことから、合成粒

子は単結晶性を有していることが分かる。更に、回収ろ液中の Ce 濃度を ICP-AES で測

定したところ、残存 Ce は検出されなかった。このことは、0.068 s 時点での Ce 前駆体

の転化率は 1.0 であり、供給した Ce(NO3)3による核生成や結晶成長は同反応時間内でほ

ぼ終了していることを意味している。また、本研究と同圧力条件下で、Aoki et al.[64]は

単段フロー法による CeO2 の合成検討を行っており、亜臨界水から超臨界水にかけての

核生成・結晶成長終了時点での粒子サイズを比較している。その結果、300℃で 40 nm

程度の CeO2 粒子が合成されており、400℃では 5–8 nm 程度の CeO2 粒子が合成されて

いる。彼らの報告する 400℃での CeO2粒子のサイズは本研究で得られた CeO2粒子のサ

イズと概ね一致している。従って、本研究で亜臨界水による単段フロー合成を行う場合

も、超臨界条件に比べて粒子サイズが増大すると予想される。このため、本研究におけ

る単段フロー法での合成検討は超臨界条件(400℃, 0.068 s, Ce(NO3)3供給濃度 1.0 mM)で

固定とした。 

Figure3-3 に 2 段目に蒸留水を供給した条件(Cf, S = 0 mM)で合成した粒子の TEM 像を

示す。超臨界水中(391℃)、亜臨界水中(275℃)で共に、粒子の形態は球状であった。ま

た、そのサイズはそれぞれ 5.6 ± 1.9 nm (C.V. = 0.33)と 5.1 ± 1.7 nm (C.V. = 0.34)であり、

単段フロー法で合成した粒子と比べ、大きなサイズ・変動係数の変化はなかった。2 段

目に蒸留水を供給した条件は、単段フロー法で反応時間を延ばした条件に相当すると考

えられる。従って、前述の結果は仮に単段フロー法で反応時間を長くしても粒子サイズ・

分布の制御は困難であることを示している。また、前述の結果は単段フロー法で得られ

た粒子(5.5 ± 1.8 nm, C.V. = 0.32)を、1 段目を経由して 2 段目に送られる粒子として、近

似してよいことを示している。 

続いて、Figure3-4 に超臨界水(2 段目)へ Ce(NO3)3 を供給することで合成した粒子の

TEM 像を示す。0.30 s、5.05 s 時点で共に球状と八面体状が混在しているが、主要形態

は球状であった。また、単段フロー法で合成した粒子に比べ、明らかにサイズが増大し

ていることが分かる。このとき、0.30 s、5.05 s 時点での粒子サイズ・変動係数はそれぞ

れ 11.1 ± 5.0 nm (C.V. = 0.45)、11.4 ± 5.1 nm (C.V. = 0.45)であり、単段フローで合成した

粒子に比べ、変動係数も増大している。これらの結果は 2 段目に前駆体を供給すること
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で、粒子サイズに可変性を与えられるものの、超臨界水を利用した場合では、粒子サイ

ズが概ね一意に決まり、サイズ制御が難しいことを示唆している。更に、粒子サイズの

増大と共に変動係数も増大していることから、分布の制御には特に困難な側面が強いと

考えられる。 

一方で、1 段目と 2 段目の間に冷却部を設け、亜臨界水とした反応場に Ce(NO3)3を供

給した場合では異なる結果が得られた。Figure3-5 に亜臨界水とした 2 段目に Ce(NO3)3

を供給することで合成した粒子の TEM 像を示す。Figure3-5 (a)、(b)、(c)はそれぞれ滞留

時間 0.56 s、1.26 s、4.20 s で合成した粒子の TEM 像であるが、明らかに滞留時間と共

に粒子サイズが増大している。このとき、粒子サイズと変動係数は、短い時間から 10.1 

± 2.6 nm (C.V. = 0.26)、14.6 ± 3.0 nm (C.V. = 0.21)、16.6 ± 3.1 nm (C.V. = 0.19)であり、時

間と共に粒子サイズがなだらかに増大していることが示されている。また、粒子サイズ

の増大に伴って、変動係数も減少していることが分かった。これらの結果は、2 段目に

亜臨界水を利用することで、粒子サイズを高い精度で制御可能であるということを示し

ている。また、超臨界水を反応場とした場合と比べると、サイズの制御範囲が拡張され

ていることが分かる。加えて、粒子サイズの増大と共に変動係数が減少していることか

ら、粒子サイズをある程度任意の大きさへと制御しつつも、その分布も減少させること

が可能であることが分かった。因みに 0.56 s, 1.26 s, 4.20 s 条件での変動係数はそれぞれ

0.26, 0.21, 0.19 であったが、現在報告されている超臨界水熱合成法による変動係数の下

限は概ね 0.25–0.40(合成対象に応じて変化)である。そのことを踏まえると、本研究では

非常に分布の狭い粒子の合成に成功しており、かつその分布を高い精度で制御すること

に成功したと言える。なお、Cd, S = 20 mM, TS = 275℃で合成した粒子の主要な形態は何

れの滞留時間でも八面体状であるが、粒子サイズは球状の場合と同様に最大径として定

義している。八面体状の粒子が得られた要因については、3.2.6 項で詳細に議論を進め

る。 

 

 続いて、Figure3-6 から Figure3-8 に単段フロー法、超臨界水(2 段目)への Ce(NO3)3 供

給条件、亜臨界水(2 段目)への Ce(NO3)3供給条件で合成した粒子のサイズ分布とその対

数正規分布曲線を示す。対数正規分布曲線は各条件で得られた粒子の対数平均サイズと

対数標準偏差から作図した。また、粒子サイズは必ず正の値となるが、正規分布では負

の値も取り得るため、対数正規分布を採用した。Figure3-6 より、単段フロー法で合成し

た粒子は狭い分布を有し、かつ対数正規分布曲線とも良好に一致する結果であった。続

いて、2 段目に超臨界水を用いた場合(Figure3-7 参照)に着目すると、0.30 s、5.05 s 条件
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で共に広い分布幅を有していることが分かる。また、0.30 s、5.05 s で平均サイズはそれ

ぞれ 11.1 nm と 11.4 nm であるが、分布図を見てみると平均サイズから大きく外れた粒

子が目立つ。これらのことは、1 段目から送られる粒子の成長・2 段目での核の形成・

2 段目で形成した核の成長が 2 段目で同時進行していることを示唆している。一方で、

反応場に亜臨界水を用いた場合(Figure3-8 参照)では、平均サイズは短い時間から 10.1 

nm、14.6 nm、16.6 nm であるが平均サイズから大きく外れた粒子は無く、分布幅も狭い

ものであった。更に興味深いことに、滞留時間の増大と共に分布のピークはより大きな

サイズの方向へとシフトしているが、その際に分布幅(標準偏差)は概ね同じ間隔を保っ

ていることが分かる。Figure3-9 に示すような均等な結晶成長機構では、反応場に存在す

る個々の粒子に均等な過飽和度が与えられるため、反応場から個々の粒子への単位面積

当たりの物質流速が等しくなる。物質流速が等しい時、個々の粒子のサイズは等しく増

大するため、巨視的には分布の幅(標準偏差)や形状を一定としたまま、平均サイズのみ

が大粒子側へシフトする。このことは平均サイズの増大と共に変動係数(標準偏差/平均

サイズ)が減少することを意味している。従って、Figure3-8 に示す結果は、2 段目の反

応場を亜臨界水としたとき、1 段目から 2 段目に送られた粒子が均等に結晶成長してい

ること、更には均等な結晶成長機構に基づいて平均サイズ・変動係数が制御されている

ことを傍証的に示している。また、均等な結晶成長機構が実現するためには、均一反応

場であることや粒子が反応場で分散状態であることが必要である。これは、反応器内で

過飽和度分布が生じると粒子が均等に成長することが困難であるためであり、また、粒

子が凝集状態であると個々の粒子に対する物質流速が等しくならないためである。従っ

て、均等な結晶成長機構が生じているということは反応場の均一性が十分に担保されて

いることや反応場で粒子が分散状態にあることを逆説的に示している。一方で、本検討

で合成した粒子の TEM 像の多くでは粒子が可逆凝集した状態で観察されている。濃縮

工程であるろ過・乾燥過程や TEM 測定試料準備段階で可逆凝集したと考えられる。 

ここで、Figure3-6 と Figure3-8 を比較してみると、単段フロー合成に比べ、亜臨界条

件で二段フロー合成した粒子の方がやや広い分布幅(標準偏差)を有していることが分

かる。この差異は、球状(単段)と八面体状(2 段：亜臨界水)で粒子サイズの定義が異なる

ためだと考えられた。粒子サイズは最大径として定義しており、球状では最大径は直径

となる。一方で、八面体形状を有する粒子では、最大径は八面体状粒子の対角にある頂

点を結んだ長さに相当する。従って、八面体形状の粒子サイズは同体積を有する球状粒

子のサイズより必ず大きくなる。ここで、本研究で得られた八面体形状を有する粒子を



50 

 

正八面体粒子と見做すと、球状粒子へと体積換算したときの球状相当直径を表す式は以

下になる。 

𝑉𝑜𝑐𝑡 =
1

4
𝑆𝑜𝑐𝑡

3 =
𝜋

6
𝐷𝑒

3 = 𝑉𝑠𝑝 

式(3-2) 

𝐷𝑒 = 0.7816 × 𝑆𝑜𝑐𝑡 

式(3-3) 

Voctと Vspはそれぞれ正八面体粒子と球状粒子の体積である。Soct は正八面体粒子の最大

径であり、De は体積換算で球状粒子と正八面体粒子を等しくしたときの直径(球状相当

直径)である。式(3-3)に示すように、球状相当直径は正八面体粒子のサイズを 0.7816 倍

した値であることが分かる。この換算をカウントした約 200 粒子に適用すると、全粒子

のサイズが 0.7816 倍となるため、平均サイズ・標準偏差共に 0.7816 倍となる。これは、

八面体状粒子のサイズを球状に規格化すると、八面体状粒子の分布幅が 0.7816 倍にな

ることを意味している。Figure3-10 に単段フロー法及び二段フロー法(2 段目：亜臨界条

件)で合成した粒子の球状相当直径分布とその対数正規分布曲線を示す。なお、球状粒

子には式(3-3)による換算は適用していない。単段フロー法に比べ、二段フロー法ではや

や分布の幅が増大しているが、その増大は小さく、0‒4.20 s の時間域で均等な結晶成長

が進行していること支持している。このように、粒子形態に依存したサイズ定義の差異

を考慮すれば、単段フロー法と二段フロー法(2 段目：亜臨界条件)で合成した粒子の分

布幅の差を説明出来る。一方で、二段フロー法(2 段目：亜臨界条件)で得られた粒子が

完全な正八面体状ではない(ほぼ正八面体であるが)ということを考慮すると、式(3-3)に

よる球状規格化も完全に正しいとは言いきれない。このため、本章では TEM 像より直

接測定した最大径(生データ)を粒子サイズとして定義し、球状相当直径を用いた比較は

必要なときにのみ行うこととした。一方で、変動係数については式(3-3)による換算の有

無とは関係なく同値であるため、形態に依らず統一的に評価可能であると考えられた。 

 Figure3-11、Figure3-12 に各合成条件における平均サイズ・変動係数の時間依存性を示

す。なお、単段フロー法によって合成した粒子のサイズ・変動係数は図中の 0 s に記載

した。Figure3-11 から、蒸留水供給条件( TS = 391℃ or 275℃)では、粒子の平均サイズが

温度に関わらず滞留時間に対して概ね一定であることが分かる。また、ICP-AES による

単段フロー合成(図中の 0 s)での Ce 前駆体の転化率は 1.0 であった。これらの結果は、

1 段目に供給した Ce(NO3)3による核生成や結晶成長は 1 段目でほぼ終了しており、また
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5 s 前後の反応時間ではオストワルド成長や凝集・合体がほぼ生じていないことを示し

ている。 

Cf, S = 20 mM, TS = 391℃では、粒子サイズが反応初期で大きく増大しているが、その

後は滞留時間に対して一定の値を取っている。このとき、Cf, S = 20 mM, TS = 391℃条件

の変動係数に着目すると、粒子サイズの増大と共に変動係数も増大していることが分か

る。0.30 s までに生じる粒子サイズの増大は、Ce(NO3)3の供給によって形成された過飽

和な反応場において、1 段目から 2 段目に送られた粒子が結晶成長していることを示唆

している。また、変動係数も増大していることから、結晶成長と共に高い頻度で核生成

も併発していると考えられる。更に、0.30 s から 5.05 s にかけて、粒子サイズは変化し

なかった。また、ICP-AES を用いて、同条件(Cf, S = 20 mM, TS = 391℃)で得られたろ液中

の Ce 濃度を測定したが、Ce は検出されなかった。これらのことは、核生成及び結晶成

長が 0.30 s 以内の極短い時間で終了していることを示している。従って、超臨界水中で

は、2 段目に供給した Ce(NO3)3から酸化物が形成される反応が非常に速く進行し、大き

な過飽和度を有する反応場が形成されることで、核生成と結晶成長が併発したと考えら

れる。その結果、粒子サイズは増大するものの、変動係数も増大したと推察される。 

続いて、Cf, S = 20 mM, TS = 275℃条件に着目すると、粒子サイズは滞留時間と共に緩

やかに増大し、4.20 s までの間にその増大は概ね止まっている。このとき、変動係数は

滞留時間に対して徐々に減少していることが分かる。粒子サイズの増大は 1 段目から 2

段目に送られた粒子が結晶成長していることを示している。また、粒子サイズの増大が

徐々に進行していることから、超臨界水と比べ長い時間スケールで結晶成長が進行して

いることが示されている。加えて、粒子サイズの増大に伴って、変動係数が減少してい

ることから、核生成の併発があまり生じていないと考えられる。従って、亜臨界水中で

は Ce(NO3)3 から酸化物が形成される反応の進行速度が遅く、低い過飽和度を有する反

応場が形成されることで、結晶成長主体になったと考えられる。また、一般に、金属酸

化物溶解度は亜臨界水中で極大値を示し、超臨界水中で非常に低い値をとる。このため、

亜臨界水中で結晶成長主体になった要因あるいは超臨界水中で核生成が高い頻度で生

じた要因として、溶解度の温度変化が寄与した可能性も十分ある。ただし、CeO2は溶解

度の推算に必要な熱力学データが揃っていないため、溶解度の温度依存性についての情

報は得られなかった。 
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3.2.2 前駆体濃度に着目した過飽和度制御 

 前項では超臨界水・亜臨界水の共利用によって、合成粒子のサイズ・分布をより高度

に制御出来る可能性について検討した。その結果、2段目に亜臨界水を利用することで、

粒子のサイズと分布を高い精度で制御できることが分かった。そこで本節では、2 段目

の反応場に亜臨界水を用いて、そこに供給する前駆体濃度をパラメーターとした合成検

討を行った。二段目に供給する前駆体は 1 段目から送られる粒子の成長を担うため、そ

の濃度を操作することで粒子サイズをより大幅に制御できる可能性がある。また、均等

な成長機構においては、粒子サイズの増大に伴い変動係数は減少するため、変動係数の

制御範囲も拡張される可能性がある。本検討における、1 段目の合成条件は前項の条件

と同様である。また、2 段目の反応温度(TS)は 275℃で固定とし、2 段目への Ce(NO3)3供

給濃度(Cf, S)は 20‒200 mM(反応場濃度：0.952‒9.52 mM)、滞留時間は 0.56‒4.20 s の範囲

とした。 

 Figure3-13 に Cf, S = 40 mM で合成した粒子の TEM 像を示す。Figure3-13 (a)、(b)、(c)

はそれぞれ滞留時間 0.56 s、1.26 s、4.20 s で合成した粒子の TEM 像であるが、滞留時

間と共に粒子サイズが増大していることが分かる。このとき、粒子サイズと変動係数は、

短い時間から 14.7 ± 3.1 nm (C.V. = 0.21)、16.5 ± 2.9 nm (C.V. = 0.18)、20.5 ± 2.9 nm (C.V. 

= 0.14)であり、時間と共に粒子サイズが緩やかに増大している。同時に、粒子サイズの

増大に伴って、変動係数は減少していき、4.20 s 条件で 0.14 の値を記録した。これらの

結果は供給前駆体濃度を操作することで、非常に狭い分布を有する粒子を制御して合成

することが可能であることを示している。続いて、Figure3-14 に Cf, S = 60 mM で合成し

た粒子の TEM 像を示す。粒子サイズと変動係数は、短い時間から 15.0 ± 3.6 nm (C.V. = 

0.24)、17.4 ± 4.0 nm (C.V. = 0.23)、21.6 ± 4.2 nm (C.V. = 0.19)である。滞留時間の増大と共

に粒子サイズは増大する一方で変動係数は減少しており、Cf, S = 40 mM の場合と同様の

時間依存性である。 

 Figure3-15 に各 Ce(NO3)3 供給濃度における平均サイズの時間変化を示し、Figure3-16

に各 Ce(NO3)3 供給濃度における変動係数の時間変化を示す。何れの濃度条件において

も、粒子サイズは滞留時間と共に増大する傾向であり、その増大は 4.20 s までに終了し

ている。また、Ce(NO3)3供給濃度に着目すると、粒子サイズは Cf, S = 20 mM から Cf, S = 

40 mM にかけてある程度増大し、Cf, S = 40 mM から Cf, S = 60 mM にかけて僅かに増大

している。この結果は、供給前駆体濃度を操作することで、粒子の成長量ひいては粒子

サイズの制御範囲をある程度拡張できるものの、その制御にはある濃度以上で制限が生
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じる可能性を示している。このとき、変動係数は何れの濃度条件においても、滞留時間

と共に緩やかに減少する傾向である。しかし、Ce(NO3)3供給濃度に着目すると、変動係

数は Cf, S = 40 mM ＜ Cf, S = 20 mM ＆ Cf, S = 60 mM と極小値を有する傾向である。これ

らの結果は、供給前駆体濃度を操作することで、変動係数の制御範囲もある程度拡張可

能であるものの、その制御にもある濃度以上で制限が掛かる可能性を示している。 

Figure3-17 に示す標準偏差に着目すると、 Cf, S = 20 mM ＆ Cf, S = 40 mM ＜ Cf, S = 60 

mM の関係である。2 段目で核生成が生じると、1 段目から送られた粒子の成長と新た

な微小核の形成が 2 段目で同時進行するため、標準偏差引いては変動係数が増大すると

考えられる。従って、前述の結果は、Cf, S = 60 mM 条件では結晶成長が主体であるもの

の核生成も併発したことを示唆している。また、標準偏差の Cf, S = 20 mM ＆ Cf, S = 40 

mM ＜ Cf, S = 60 mM の関係が反応初期で既に生じていることから、核生成の併発は反

応初期で生じたと考えられた。続いて、Figure3-18 に Cf, S = 200 mM, 4.20 s 条件で合成し

た粒子の TEM 像を示す。同条件の粒子サイズと変動係数は 29.9 ± 9.3 nm (C.V. = 0.31)で

あった。Cf, S = 60 mM 条件に比べ、粒子サイズは大きく増大しているが標準偏差も大き

く増大し、その結果変動係数が増大している。従って、ある供給前駆体濃度以上では、

濃度増大と共に核生成頻度が大きく増大し、その結果、形成された微小核が分布の増大

に寄与すると考えられる。ここで、粒子の成長が終了していると考えられる 4.20 s 条件

でのサイズ分布図とその対数正規分布曲線を Figure3-19 に示す。Figure3-19 (a)、(b)、(c)、

(d)は供給前駆体濃度がそれぞれ 20 mM, 40 mM, 60 mM, 200 mM のときのサイズ分布図

である。20 mM、40 mM に比べ、60 mM では粒子サイズの分布が比較的ブロードにな

っていることが分かる。更に、200 mM では分布幅が大きく増大し、非常に多分散な粒

子が合成されている。以上の結果より、ある供給前駆体濃度以上では、濃度増大と共に

核生成頻度が大きく増大し、その結果、形成された微小核が分布の増大に寄与すると考

えられる。 

前駆体濃度の増大と共に酸化物生成速度は増大し、過飽和度は増大する。このため、

ある前駆体濃度以上では、過飽和度が核生成濃度を超え、その結果核生成が生じたと考

えられる。また、反応初期で生じた要因として、前駆体は時間と共に消費されるため、

反応初期が最も酸化物生成速度が大きくなりやすいことが挙げられる。加えて、反応初

期では粒子の総表面積が小さいことも支配要因の一つとして考えられる。粒子の総表面

積が小さいと、反応場で過飽和状態にある酸化物(モノマーと呼んでもよい)が結晶成長

に消費される速度は遅くなるため、反応場の酸化物濃度が核生成濃度を超えやすくなる

と推察される。 
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3.2.3 成長シミュレーションと核生成・結晶成長挙動 

前項より、二段目に亜臨界水を用いた場合においても、ある前駆体濃度以上では、核

生成と結晶成長が併発することが示唆されてきた。本項では、核生成と結晶成長が併発

する過飽和領域をより正確に検証すべく、物質収支に基づいたナノ粒子の成長シミュレ

ーションを実施した。3.2.1 項より、CeO2の連続水熱合成において、5 s 前後の反応時間

では温度に関わらずオストワルド成長や凝集・合体がほぼ生じないことが確認されてい

る。従って、同成長シミュレーションでは、核生成・結晶成長のみを粒子の生成・成長

現象として想定した。 

 まず、1 段目に供給した Ce 前駆体と出口粒子の間での物質収支から式(3-4)のように

1 段目出口での粒子数を算出する式が導かれる。 

𝑁𝑜𝑢𝑡,𝐹 =
𝑀𝑠𝐶𝑖𝑛,𝐹𝑋𝐹

𝜌𝑠𝑉𝑎𝑣,𝐹
 

式(3-4) 

省略形について説明すると、N は単位溶媒質量当たりの粒子数、M は CeO2の物質量、

ρ は CeO2 の密度、V は合成粒子の体積、C は Ce 前駆体の質量モル濃度、X は Ce 前駆

体の転化率、Q が反応部での質量流量である。添え字については、s(小文字)は固体、in

は反応部入口、out は反応部出口、F(大文字)は 1 段目、S(大文字)は 2 段目であることを

意味している。ここで、単段フロー合成で回収されたろ液中の Ce 濃度を ICP-AES によ

って測定したところ、Ce は検出されなかったことから、1 段目での Ce 前駆体の転化率

(XF)は 1.0 である。従って、物質収支から 1 段目出口での粒子数(Nout, F)は 2.01×1016 

number/kg-H2O と算出される(Ms, ρs, Cin, Fは既知であり、Vav, Fは TEM 像から算出した)。

なお、粒子体積は粒子形態を球状と見做して算出し、かつ、平均値は個々の粒子体積か

ら算出した。 

 2 段目での物質収支(1 段目から 2 段目に送られる粒子、2 段目に供給した前駆体、2

段目出口での粒子)は以下のように記述される。 

𝑁𝑜𝑢𝑡,𝑆 × 𝑉𝑎𝑣,𝑆 − (𝑁𝑜𝑢𝑡,𝐹 ∙
𝑄𝑆

𝑄𝐹
) × 𝑉𝑎𝑣,𝐹 =

𝑀𝑠

𝜌𝑠
∙ 𝐶𝑖𝑛,𝑆𝑋𝑆 

式(3-5) 

ここで、2 段目では核生成が生じない(Nout, S = Nout, F × QF/QS)、かつ 2 段目に供給した Ce

前駆体が全て酸化物になる(XS = 1.0)ことを仮定したとき、物質収支から以下のように理

論上の最大粒子体積が算出される(Vav, S → Vav, limit)。 
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𝑉𝑎𝑣,𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡 = 𝑉𝑎𝑣,𝐹 +
𝑄𝑆

𝑄𝐹
∙

𝑀𝑠

𝜌𝑠
∙

𝐶𝑖𝑛,𝑆

𝑁𝑜𝑢𝑡,𝐹
 

式(3-6) 

この理論上の粒子体積は 2 段目で核生成が生じず、結晶成長のみ生じるときの体積であ

る。 

 Figure3-20 に各 Ce(NO3)3 供給濃度における平均粒子体積の実験値と最大粒子体積の

理論値との関係を示す。平均粒子体積(実験値)は個々の粒子体積の平均である。粒子体

積算出においては、粒子形態を単段フロー合成した場合で球状、二段フロー合成(亜)し

た場合で正八面体状と見做した。正八面体形状の体積は最大径を 3 乗し、4 で除すこと

で算出される(式(3-2)参照)。Figure3-20 より、20 mM、40 mM 条件では滞留時間の増大

と共に、平均粒子体積(実験値)が最大体積(理論値)に漸近する挙動を示している。この

結果は、核生成の併発が生じないという仮定の妥当性言い換えれば、20 mM, 40 mM 条

件では核生成が併発しない理想的な結晶成長が進行しているということを強く支持し

ている。一方 60 mM 条件では、反応後期においても、平均粒子体積(実験値)は最大体積

(理論値)より有意に小さい値を取っていることが分かる。2 段目において、核生成が併

発すると 1 粒子当たりの体積成長量は減少するはずである。従って、この結果は、ある

前駆体濃度(60 mM)以上で核生成が併発することをサポートするものである。加えて、

前駆体濃度 200 mM 条件での最大粒子体積(理論値)は 1.20×104 nm3であるのに対して、

平均粒子体積(実験値)は 8.81×103 nm3であり、最大体積より顕著に小さい。これらのこ

とは、ある前駆体濃度を閾値として、核生成が生じ、それ以上の濃度では核生成頻度が

濃度増大と共に大きく増大することを示唆している。 
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3.2.4 二段フロー法における核生成・結晶成長メカニズム 

 同項では 3.2.1 項から 3.2.3 項までの検討を通じて推定された、二段フロー法における

核生成・結晶成長メカニズムについて述べる。Figure3-21 に二段フロー法における核生

成・結晶成長挙動の模式図を示す。 

Figure3-21 (a)に示すように超臨界水中では金属酸化物生成速度が極めて大きい一方

で、その溶解度が低い。このため、超臨界水を核生成反応場(1 段目)として用いたとき、

高過飽和度の反応場が形成され、極短い時間(＜0.1 s)で急速な核生成が生じる。そのよ

うな超臨界水の特徴は、超臨界水を結晶成長反応場(2 段目)に用いたときにも適用され

る。従って、超臨界水を成長反応場として用いるとき、結晶成長だけでなく核生成も高

い頻度で生じ、その結果分布は増大する。一方で、Figure 3-21 (b)に示すように、結晶成

長反応場(2 段目)に亜臨界水を用いるとき、金属酸化物の生成速度は顕著に低くなる一

方で金属酸化物の溶解度は高くなる。このため、比較的長い時間スケール(＜4.2 s)で結

晶成長が支配的に進行し、核生成反応場より送られた微小粒子が均等に成長する。この

均等な結晶成長が粒子サイズと変動係数の制御を可能とする。更に、均等な結晶成長機

構の下では、Figure3-21 (c)に示すように供給前駆体濃度を増大させることで、サイズと

変動係数の制御範囲をある程度拡張させることも可能である。一方で、結晶成長反応場

(2 段目)に供給する前駆体濃度の増大は酸化物生成速度の増大、引いては過飽和度も増

大させる。このため、ある前駆体濃度以上では、過飽和度が核生成濃度を上回り、核生

成と結晶成長の併発が生じ、その結果分布は増大する。以上のような二段フロー法にお

ける、操作条件(反応温度・反応時間・前駆体濃度)に依存した核生成・結晶成長挙動が

推定された。 
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3.2.5 合成粒子の結晶性評価 

 3.2.1 から 3.2.3 項までの検討を通じて、二段フロー法を用いることで CeO2のサイズ・

分布を高精度に制御が出来ることが明らかになってきた。二段フロー法はサイズ・分布

の精密制御に向けて開発した手法であり、一定の目標は達成されたと言える。一方で、

合成粒子を実際に応用する際には、サイズ・分布だけでなく、結晶性のよい粒子である

ことも求められる。そこで、本項では二段フロー法で合成した CeO2 粒子の結晶性につ

いて議論を進める。 

Figure3-22 に各 Ce(NO3)3供給濃度における結晶子サイズの時間変化を示す。なお、結

晶子サイズの算出には立方晶蛍石型構造を有する CeO2 の(2 0 0)面を用いた。何れの濃

度条件においても結晶子サイズは滞留時間と共に増大する傾向を取っている。このこと

は、1 段目から送られた結晶粒子が 2 段目で結晶性を維持しつつ成長していることを意

味している。一方で、結晶子サイズの時間変化と平均サイズの時間変化(Figure3-15 参照)

を比較したとき、単段フロー法で合成した粒子(0.0 s 条件として図中に記載)を除いて、

結晶子サイズが全て 0.8 倍程度小さいことが示されている。これは Scherrer 式によって

算出された結晶子サイズと TEM 像から測定した粒子サイズの定義が異なるためだと考

えられた。本研究では、シェラー式の形状因子 K を 0.84882 と置いているが、この場合

に算出される結晶子サイズは球状結晶粒子の体積加重平均直径である。一方、本章では

粒子の形態に依らず、全て最大径として粒子サイズを算出している。球状粒子の場合、

最大径は球の直径であり、それが粒子サイズとなる。この場合の粒子サイズと球状粒子

の体積加重平均直径は同義であり、事実、単段フロー法で合成した球状粒子では平均サ

イズと結晶子サイズが良好な一致を見せている。一方で、二段目に Ce(NO3)3 を供給す

ることで合成された粒子は何れも八面体形状を有する粒子であり、この場合に定義され

るサイズは八面体状粒子の対角にある頂点を結んだ長さに相当する。従って、八面体形

状の粒子サイズは球状への体積換算されている結晶子サイズよりは必ず大きくなる。こ

こで、本研究で得られた八面体形状を有する粒子を正八面体粒子と見做すと、球状粒子

へと体積換算したときの球状相当直径は式(3-3)より算出される。 

Figure3-23 に各 Ce(NO3)3 供給濃度における球状相当直径の時間変化を示す。ただし、

単段フロー法で合成した粒子は球状であるため、換算は適用していない。Figure3-22 と

Figure3-23 を比較すると何れの合成条件においても、結晶子サイズと球状相当直径が良

好に一致していることが分かる。この結果は、1 段目で合成された粒子が 2 段目で単結

晶性を維持しつつ、結晶成長していることを示唆している。 
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 金属酸化物の水熱合成において、合成粒子の結晶性を低下させる主要因はバルク内部

に取り込まれた結晶水の存在である。言い換えれば、水熱合成において、結晶水の含有

量は不純物の含有量と同義と見做され、結晶水の含有量が結晶性の指標として度々用い

られる。今回の系は Ce(NO3)3 と水のみの系であり、バルク内部に不純物として混入し

得る添加剤は用いていない。従って、同研究においても、バルク内部に含まれた結晶水

の量を結晶性の指標として捉えられると考えられる。バルク内部の結晶水含有量は熱重

量分析を用いて、よく算出される。具体的には 100℃で温度を保持することで金属酸化

物ナノ粒子に物理吸着した水を脱離させたのちに 600℃まで昇温し、100℃から 600℃ま

での熱重量変化を結晶水の量と見做している[66,77]。ただし、100℃から 600℃にかけて

の温度域では表面水酸基の脱水縮合も生じるため、前述の算出法は表面水酸基量を無視

した結晶水の算出方法であり、疑問が残る。サブミクロンオーダーやマイクロオーダー

の粒子であれば、表面積が小さいため、熱重量変化における表面水酸基量の寄与も小さ

いと考えられるが、ナノオーダーの粒子は表面積が大きいため、表面水酸基量が有意に

熱重量変化に影響を与え得る。そこで、今回の解析ではより厳密に、100℃から 600℃に

かけての熱重量変化を結晶水と表面水酸基量の総和と見做す。 

Figure3-24 に合成した CeO2 ナノ粒子の熱重量変化の一例(二段フロー合成, Cf, S = 20 

mM, TS = 275℃, 0.56 s)を示す。常温から 100℃までの昇温速度は 5 ℃/min, 100℃での保

持時間は 15 min, 100℃から 600℃までの昇温速度は 10 ℃/min、600℃での保持時間は 10 

min である。常温から 100℃までの重量変化はナノ粒子表面に物理吸着した水の量を示

している。また、100℃で 15 min 保持することで、重量変化は生じなくなっており、こ

のことは物理吸着水の脱離がほぼ終了していることを意味している。なお、設定した保

持時間 15 min と図中の保持時間が対応していないように見えるが、これは装置の応答

性に由来するものである。100℃から昇温すると 130℃程度で重量減少が生じ始めてい

るが、これは結晶水の放出や表面水酸基の脱水縮合が生じる温度に対応している。また、

金属酸化物ナノ粒子の構成要素を考えたとき、重量減少を生じさせる主な要素は物理吸

着水・結晶水・表面水酸基の三つである。従って、100℃から 600℃にかけての重量減少

率は結晶水量と表面水酸基量の総和を示していると考えられる。このことに基づき、各

合成条件における重量減少率(結晶水と表面水酸基量の総和)Wlossを以下の式で算出した。 

𝑊𝑙𝑜𝑠𝑠 =
𝑊100 − 𝑊600

𝑊25
× 100 

式(3-7) 



59 

 

ここで、W25は投入重量、W100は 100℃での重量、W600は 600℃での重量を表している。

なお、CeO2の全ての熱重量測定において、Figure3-24 に示すように明確に物理吸着水の

脱離が行われていることは確認している。 

Figure3-25 に単段フロー法及び前駆体供給条件での二段フロー法(TS = 391℃ or TS = 

275℃)で合成した粒子の重量減少率の時間変化を示す。2 段目の温度に関わらず、単段

フロー法に比べ、二段フロー法で合成した粒子は重量減少率が小さいことが分かる。こ

の結果は 2 段目の温度に関わらず、単段フロー合成に比べ二段フロー合成した粒子の方

が表面水酸基量・結晶水量の総和が小さいことを意味している。2段目超臨界条件では、

反応初期で重量減少率が大きく低下し、その後は顕著な変化は見られない。一方で、2

段目亜臨界条件では概ね滞留時間の増大と共に重量減少率が小さくなる傾向である。こ

のため、超臨界条件と亜臨界条件を比較すると、反応初期では重量減少率は超臨界条件

＞亜臨界条件の関係ではあるものの、反応後期では顕著な差は生じなかった。従って、

反応後期では 2 段目の温度に関わらず、表面水酸基量と結晶水の総和に温度に依存した

顕著な変化はないと考えられる。また、この TG 結果は、Cf, S = 20 mM, TS = 391℃, 5.05 

s、Cf, S = 20 mM, TS = 275℃, 4.20 s 条件での XRD のピーク強度 (Figure3-1 参照)が同程度

であることとも矛盾しない結果である。 

Figure3-26に単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子の重量減少率

の時間変化を示す。蒸留水供給条件(Cf, S = 0 mM)では、滞留時間と共に重量減少率はほ

ぼ一定あるいは若干増大という結果であった。一方で、前駆体供給条件では、前駆体濃

度に関わらず、単段フロー法に比べ二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子の方が重

量減少率は小さい。また、データにばらつきはあるものの、何れの前駆体濃度でも概ね

滞留時間の増大と共に重量減少率が小さくなる傾向である。同結果は、前駆体を 2 段目

に供給することで、結晶水・表面水酸基の含有量が減少することを意味している。 

この重量減少率の変化要因が結晶水であるのか、表面水酸基であるのかについて検討

すべく、各条件で合成した粒子の比表面積を算出した。比表面積は各粒子の面積(TEM)

の平均から算出し、その際、粒子形態は単段フロー法で球状、二段フロー法で正八面体

状とした。Figure3-27 に単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子の比

表面積と重量減少率の相関を示す。重量減少率(結晶水・表面水酸基量)は概ね比表面積

に比例して増大している。比表面積の増大に比例して表面水酸基量も増大するため、同

結果は先ほど述べた重量減少率(結晶水・表面水酸基量)の変化が主に表面水酸基量の変

化に起因していることを支持する結果である。また、比表面積減少方向に対して重量減

少率を外挿すると、比表面積 0 で重量減少率はほぼ 0 であることが示されている。従っ
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て、単段フロー合成(超臨界条件)、二段フロー合成(1 段目：超臨界条件＋2 段目：亜臨

界条件)のどちらにおいても、熱重量減少率を生み出す主因子は、結晶水ではなく表面

水酸基であると考えられる。 

本研究では、実際に表面水酸基の存在がナノ粒子の熱重量減少率に影響を与え得るオ

ーダーなのかを理論的にも検証すべく、理論上の表面水酸基による重量減少率を算出し

た。算出においては、露出面積の最も大きい CeO2の(1 1 1)面を用いた。なお、(1 1 1)面

が最も露出していることは、TEM の高分解能像より確認されており、詳細については

3.2.6 項を参照されたい。Figure3-28 に CeO2 の結晶構造及び(1 1 1)方位に沿った原子層

モデルを示す。まず、単位格子中で (1 1 1)面が放出する水分子の数 NH2O, latticeは以下の

式で記述される。 

𝑁𝐻2𝑂,𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒 = (
𝑁𝑂𝐻,𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒,𝑚𝑎𝑥 × 𝜃𝑂𝐻

𝑆𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒
) ×

1

2
 

式(3-8) 

ここで、NOH, lattice, maxは単位格子中の(1 1 1)面での最大 OH 基数、θOHは OH 基の被覆率、

Slatticeは(1 1 1)面の格子面積である。Figure 3-28 に示すように(1 1 1)方位は Ce 原子層と

O 原子層によって構成されており、単位格子当たりの Ce 原子数は 4 である。この内、

最表面での電荷保障を考えると、Ce 原子(Ⅳ価)の総電荷は+16 であり、この内 1/2 は Ce

原子層の下層に位置する O 原子によって電荷保障されている。従って、最表面の Ce 原

子に対して電荷保障が完全に成り立つ条件を考えると、単位格子当たりの OH 基は 8 つ

必要であり、脱水縮合によって放出される水分子の数は 4 である。この放出水の数は(1 

1 1)面の最表面が完全に OH 基に被覆(θ= 1.0)されている場合に相当する。(1 1 1)面の単

位格子面積は 0.1908 nm2 であることから、単位面積当たりに放出する水の数は最大で

20.964 number/nm2 となる。また、表面水酸基による重量減少率 WOH は以下の式で記述

される。 

𝑊𝑂𝐻 = {𝑁𝐻2𝑂,𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒 ×
𝑀𝐻2𝑂

𝑁𝐴
(𝑆𝑝 × 𝑊25)} ÷ 𝑊25 × 100 

式(3-9) 

ここで、MH2Oは水の物質量、NAはアボガドロ定数、Spは比表面積、W25は投入重量であ

る。 

Figure3-29に単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子の比表面積と

重量減少率の相関及び表面水酸基による理論重量減少率の変化を示す。表面水酸基によ

る重量減少率は概ね実験値と近いオーダーで比表面積に比例して増大していることが
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分かる。この結果は、表面水酸基の存在がナノ粒子の熱重量減少率に大きく影響を与え

るオーダーであることを示している。また、被覆率 θ = 0.5 程度のとき、表面水酸基量

のみで重量減少率の変化を説明できることも分かった。以上の結果は、単段フロー合成

(超臨界条件)、二段フロー合成(1 段目：超臨界条件＋2 段目：亜臨界条件)のどちらにお

いても、重量減少率を生み出す主要因は表面水酸基であり、結晶水はほぼ取り込まれて

いないことを支持している。言い換えれば、単段フロー合成及び二段フロー合成で共に

結晶水をほぼ含まない高結晶性の粒子が合成されていると考えられる。 

 

ここまでの TG 結果に基づいて、Figure3-1 の XRD パターンに着目する。単段フロー

合成した粒子に比べ、二段フロー合成(前駆体供給)した粒子はピーク強度が増大したが、

その要因が粒子サイズ(結晶子サイズ)の増大であるか、正味のバルク結晶性の増大であ

るかは判断がつかないと 3.2.1 項で述べた。一方で、TG 解析の結果、単段・二段共に結

晶水が取り込まれていない(バルク結晶性に優位な変化はない)ことが支持された。かつ、

Figure3-22 は結晶子サイズが二段フロー合成(2 段目：亜臨界条件)で、滞留時間と共に増

大していることを示している。従って、XRD 強度の増大を引き起こした主因子は結晶

子サイズ(粒子サイズ)の増大であると考えられる。 

従来の解析法では、100℃から 600℃までの熱重量変化を結晶水の量と見做していた

が、今回の結果はその解析法に対しての問題提起にも繋がり得るものである。これまで

は表面水酸基量を 0 と見做して結晶水量を算出してきたが、CeO2 の場合は表面水酸基

量が重量減少率を生み出す主要因であることが、今回の結果より支持された。一般に、

水中で合成した金属酸化物の表面は水酸基に被覆されており、他の金属酸化物の TG 測

定を行う場合も表面水酸基が重量減少率に大きく影響を与える可能性がある。 

因みに、表面を被覆している水酸基が最大量に達し得ない要因には種々挙げられる。

例えば、CeO2(Ⅳ価)の表面Ce原子はCe(Ⅲ価)を取りやすいことが報告されており、Ce(Ⅲ

価)では表面水酸基量も電荷保障に基づけば減少する。また、表面電荷保障が完全に成

り立っておらず、表面が正に帯電している(Ce イオンが表面に露出している)可能性もあ

る。加えて、得られた粒子表面が完全に水酸基になっておらず、一部格子状酸素(Ce-O-

Ce)になっていることも考えられる。このような要因により、表面水酸基量の被覆率が

小さくなれば、Figure3-29 中の表面水酸基による理論重量減少率の傾きも比例して小さ

くなる。 
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3.2.6 粒子形態の発現機構 

本項では 3.2.1 項で述べた 1 段目から 2 段目にかけての粒子形態の変化について議論

を進める。Table3-3 に二段フロー法(Cf, S = 20 mM, TS = 391℃ or 275℃)を用いて合成した

粒子の各滞留時間における主要な形態を示す。なお、単段フロー法で合成した粒子は単

結晶性を有する球状である。また、蒸留水供給条件での二段フロー法(Cf, S = 0 mM, TS = 

391℃ or 275℃)で合成した粒子は滞留時間・温度に依存せず球状であった。また Table3-

3 より、Cf, S = 20 mM, TS = 391℃では何れの滞留時間でも球状メインで八面体状が混在

しており、、Cf, S = 20 mM, TS = 275℃では何れの滞留時間でも粒子形態は八面体状が主要

形態であった。Figure3-30 に Cf, S = 20 mM, TS = 275℃, 4.20 s で合成した粒子の高分解能

像を示す。高分解能像から八面体状粒子の原子配列が観察出来るが、この原子配列から

各方位における面間隔を算出した。その結果、ファセットを有する方位の面間隔は 0.31 

nm であり、頂点を有する方位の面間隔は 0.27 nm であった。蛍石型 CeO2(Ⅳ)の(1 1 1)と

(2 0 0)の面間隔はそれぞれ 0.312 nm と 0.271 nm であり、これらの結果はファセットを

有する方位が(1 1 1)、頂点を有する方位が(2 0 0)に相当することを示している。従って、

合成された八面体状粒子の優先露出面は(1 1 1)面である。 

Figure3-31 に二段フロー法における CeO2 粒子の形態変化モデルを示す。水熱合成に

おいて、CeO2粒子は(1 1 1)面を優先露出させた八面体状になりやすい[85]。CeO2粒子の 

(1 0 0)面は表面自由エネルギーが高く成長速度が大きい一方で、(1 1 1)面はエネルギー

的に安定であり成長速度が遅いことが知られている。 (1 0 0)面と(1 1 1)面は隣り合った

面であるが、Figure1-6 に示すように、隣り合った面の成長速度の速い方は粒子の成長と

共に次第に頂点が形成されていく。一方で、成長速度の遅い面は粒子の成長と共に次第

に露出面積を増大させる。このように、粒子形態は結晶方位に依存した成長速度の異方

性とその成長の程度によって変化していく。従って、Cf, S = 20 mM, TS = 275℃では、2 段

目に送られた結晶性粒子の(1 1 1)面が(1 0 0)面に対して優先的に成長する(成長速度が速

い)ことで、八面体状粒子になったと考えられる(Figure3-31(b)参照)。 

ここで、Cf, S = 20 mM, TS = 391℃条件で合成した粒子に着目すると、何れの滞留時間

でも、球状が多く八面体状も混在という結果であった(Table3-3 参照)。Cf, S = 20 mM, TS 

= 275℃と Cf, S = 20 mM, TS = 391℃のどちらの条件においても粒子は成長しているのに

も関わらず、亜臨界水中では八面体状の粒子が得られ、超臨界水中では球状の粒子が多

く得られている。特に、TS = 275℃, 0.56 s 条件で合成した粒子は超臨界条件で合成した

粒子よりサイズが小さいにもかかわらず、八面体状まで成長している。一般に、表面自
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由エネルギー最小の観点から、粒子サイズが減少するほど球状粒子が生成されやすくな

る。従って、このような粒子形態の差を生み出す要因は、粒子サイズ起因ではなく、反

応場の環境に起因したものだと考えられる。具体的には超臨界水中と亜臨界水中におけ

る酸化物生成速度の差によって、粒子成長の過程ひいては粒子形態に差が生じたと考え

られた。 

まず、粒子形態発現の駆動力は、各結晶面の表面自由エネルギーの差である。従って、

表面が結晶化していること、言い換えれば結晶内部の原子配列を表面が反映しているこ

とが形態発現の条件となる。ただし、表面が結晶化状態であっても、表面の配位不飽和

な結合あるいは反応場環境もあり、内部の原子配列と表面原子配列は多くの場合同一と

はならない。続いて、溶質からの結晶成長が生じる反応場においては、結晶成長が終了

するまで、表面への溶質の供給は連続的に生じる。従って、表面が結晶化状態を維持(原

子配列を保つ)ためには、供給される溶質の逐次的な結晶化(表面結晶化)が必要となる。

ここで、超臨界水中・亜臨界水中での酸化物生成速度に着目すると、これまでの実験結

果より、亜臨界水に比べて超臨界水中では酸化物生成速度が顕著に大きいことが示され

ている。このことは、超臨界水中の方が表面への溶質供給速度が顕著に大きいことを意

味している。従って、超臨界水中では表面への溶質供給速度がその表面結晶化速度を上

回ることで、極短い成長の瞬間における最表面が非晶質となり、その結果、球状粒子が

主に生成されたと推察される(Figure3-31 (a)参照)。対して、亜臨界水中では、表面への

溶質供給速度に対して結晶化速度が十分に大きいため、成長過程において表面結晶化状

態が維持され、その結果異方成長が可能となり、八面体状になったと考えられる

(Figure3-31 (b)参照)。なお、「極短い成長の瞬間における最表面が非晶質」という考察は

3.2.5 項の表面水酸基の議論とは時間フェーズが若干異なる。3.2.5 項での議論は ex-situ

で取り出した粒子の評価であるが、ここで議論している表面非晶質とは、形態から推察

された、極短い時間のみに適用される表面状態のことである。つまり、超臨界水中では

一時的に最表面が非晶質になる時間域は存在するが、ex-situ での評価時点では結晶化が

進行していると考えている。 
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3.2.7 合成粒子のサイズ・分布に対する混合条件の影響 

本項では、二段フロー法における 2 段目の混合条件が合成粒子のサイズ・分布に与え

る影響について検討した。これまでに、単段フロー法を対象にした混合部のレイノルズ

数(Remix)と粒子サイズの関係についての検討は幾つか為されており[53,54,97]、また、

CeO2の合成についても、超臨界水・亜臨界水中の双方における Remixと粒子サイズの関

係が報告されている[64]。ただし、単段フロー法では前駆体と熱水の混合を考えるが、

二段フロー法においては、2 段目に供給した前駆体と 1 段目から送られる粒子の良好な

接触を考える必要があり、その混合十分条件は単段フロー法とは異なる可能性がある。

従って、本研究では、二段フロー法における 2 段目混合器のサイズが合成粒子のサイ

ズ・分布に与える影響を検討した。 

1 段目の合成条件は、Ce(NO3)3供給濃度 1.0 mM、反応温度 400 ± 3℃、滞留時間 0.068 

s 一定とした。Table3-4 に 2 段目における混合条件及び合成条件を一括して示す。二段

目に用いた混合器は、1/16 インチ用 T 字ユニオン(Swagelok 社製, 内径：1.3 mm)(1/16”

混合器)と 1/8 インチ用 T 字ユニオン(Swagelok 社製, 内径：2.3 mm)(1/8”混合器)である。

1/16”混合器を用いた場合の Remix は 17700 であり、1/8”混合器を用いた場合の Remix は

10000 である。このとき、1/16”混合器と 1/18”混合器に接続される流路の内径はそれぞ

れ 1.0 mm と 2.3 mm であり、Re は 23000 と 10600 に相当する。なお、2 段目の混合形

式としては、1 段目から送られた熱水の進行方向に対して、側方から常温の前駆体水溶

液を衝突させる形を採用している。2 段目の合成条件は反応温度 275℃、圧力 30 MPa と

し、滞留時間は 1.26 s と 4.20 s、Ce(NO3)3供給濃度は 20–60 mM の範囲とした。なお、

混合部設計の差異によって、1/8”混合器を用いた場合に約 0.02 s の滞留時間の増大が生

じる。ただし、その増大がサイズ・分布に与える影響は微小だと考えられるので、1/16”

混合器、 1/8”混合器を用いた場合の滞留時間は同一と見做した。 

Figure3-32に各混合器におけるCe(NO3)3供給濃度と平均サイズの関係を示す。Figure3-

32 (a)が滞留時間 1.26 s 条件での結果であるが、どちらの混合器を用いた場合でも、粒

子サイズは Ce(NO3)3 供給濃度の増大と共に増加している。これは、Ce(NO3)3 供給濃度

の増大に伴い、同滞留時間での粒子成長量が増加していることを示している。同様の傾

向が、滞留時間 4.20 s 条件で合成した粒子についても見られる(Figure3-32(b)参照)。ま

た、Figure3-32(a)と Figure3-32(b)を全体的に比較してみる。同濃度条件、同混合条件で

は、何れの条件においても 1.26 s より 4.20 s 条件で合成した粒子の方が大きい平均サイ
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ズを有している。これは濃度条件や混合条件に依らず、1.26 s から 4.20 s にかけて粒子

の成長が進行していることを示している。 

ここで、Cf, S = 20 mM 条件について着目すると、どちらの滞留時間においても、混合

器のサイズに応じた粒子サイズの変化はほぼ見られない。このことは Cf, S = 20 mM 条件

では、Remix = 10000(1/8”混合器)以上で混合が十分であり、粒子のサイズにほぼ影響を与

えないことを示している。一方で、Cf, S = 40 mM, 60 mM 条件に着目すると、1/8”混合器

を用いた方がやや小さい粒子が得られる傾向であった。これらの結果は、Cf, S = 40 mM, 

60 mM 条件では、Remix = 10000(1/8”混合器)以上であっても混合が不十分であり、粒子サ

イズに影響を与える可能性を示唆している。通常の単段フロー法では混合が不十分の場

合、粒子サイズは増大する傾向を取ることが知られている。一方、二段フロー法では、

混合が不十分だと予想される 1/8”混合器において逆に粒子サイズが減少する傾向を取

ることが明らかとなった。 

このような現象は、混合器内で粒子を含む熱水と常温の前駆体水溶液が均質化される

までの不均一な状態下で生じる核生成の影響だと考えられる。2 段目での混合が不十分

であれば、熱水と前駆体水溶液が均質化されるまでの時間が長くなる。不均一な状態下

では、前駆体と 1 段目から送られる粒子表面の良好な接触が得られないことから、前駆

体から生成された酸化物が結晶成長に消費されることなく、核生成に消費されやすい。

核の個数が増加すると、1 粒子当たりに消費される原料が少なくなるので粒子サイズは

減少するはずである。以上のことをより定量的に検証すべく、物質収支に基づいた成長

シミュレーションを実施した。成長シミュレーションは 3.2.3 項に記載した手法と同様

であり、物質収支から理論上の最大体積を算出するものである。詳細については、3.2.3

項を参照されたい。Figure3-33 に Ce(NO3)3供給濃度に対する平均粒子体積の実験値(4.20 

s, 1/8”混合器 or 1/16”混合器)と最大粒子体積の理論値を示す。平均粒子体積の実験値は

粒子形態を正八面体状と見做し、各粒子の体積から算出した。Cf, S = 20 mM 条件では、

粒子体積(実験値)は 2 段目の混合器サイズによらず、最大体積(理論値)を示す直線状に

ほぼ乗っている。この結果は、1/8”混合器、1/16”混合器の双方において、核生成がほぼ

生じていないということを示唆している。つまり、流体が均質化されるまでの時間にも、

流体が均質化されたのちにも核生成が生じていないことを支持する結果である。一方で、

Cf, S = 40 mM, 60 mM 条件に着目すると、粒子体積(実験値)と最大体積(理論値)の差は 1/16”

混合器＜1/8”混合器である。核の個数の増加に伴い、粒子体積が小さくなることを考え

ると、これらの結果は 1/8”混合器内で流体が均質化するまでの時間に核生成が生じたこ

とを示唆している。特に、Cf, S = 60 mM は 1/16”混合器を用いた場合でも核生成が生じ
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ていることが支持されている条件であるが、今回の検討より 1/8”混合器を用いることで

更に多くの核生成が生じることが推察された。 

ここまでの結果より、Cf, S = 20 mM では混合器のサイズによらず核生成がほぼ生じて

いないと考えられる。一方で、Cf, S = 40 mM, 60 mM では 1/8”混合器内において、流体が

均質化するまでの時間に核生成が生じたことを示唆する結果が得られている。このよう

な差異は前駆体濃度の増大に伴う酸化物生成速度の増大によって生じたと考えられる。

Cf, S = 40 mM, 60 mM では酸化物生成速度が増大することから、核生成濃度以上の過飽

和度に達するまでの時間が短くなることが予想され、流体が均質化されるより早く核生

成が生じた可能性がある。 

 Figure3-34 に各混合器における Ce(NO3)3供給濃度と変動係数の関係を示す。変動係数

については、1/8”混合器と 1/16”混合器を比べたとき、有意な傾向は得られなかった。混

合条件が変動係数に与える影響は複雑であると予想される。混合部の不均一な状態で核

生成が生じると、1 粒子当たりの成長量は減少するため、その面では変動係数は増大し

やすい。また、前段から送られる粒子の平均サイズと混合部の不均一な状態で生じた粒

子のサイズが大きく異なる場合も変動係数の増大に寄与すると考えられる。一方で、前

段から送られる粒子の平均サイズと混合部の不均一な状態で生じた粒子のサイズがほ

ぼ等しい場合は、逆に変動係数の減少に寄与すると思われる。また、Cf, S = 60 mM は、

混合器に依らず核生成と結晶成長が併発することが示唆されている(3.2.2 項参照)条件

であるが、このような条件では混合部で核生成が生じた方が変動係数は減少する可能性

もある。混合器のサイズが変動係数に影響を与え得ることは分かったが、その因子とし

ては多数の可能性が考えられる。 

 以上の検討より、2 段目の混合条件(1/8”混合器及び 1/16”混合器)が合成粒子のサイズ・

分布に影響を与え得ることが分かった。特に、サイズについては、混合条件が独立にサ

イズに影響を与えるわけではなく、前駆体濃度とも関わって影響を与えることが示され

た。また、通常の単段フロー法では混合が不十分の場合、粒子サイズは増大する傾向を

取るが、二段フロー法では逆に粒子サイズが減少する傾向を取ることが明らかとなった。

また、その要因としては混合部での核生成の可能性が強く、核生成が生じるか否かは前

駆体濃度や混合条件に大きく依存していることが示唆された。加えて、既往報告では

300℃での CeO2の単段フロー合成において、Remix = 4000 以上で混合十分であることが

示されている[64]が、本研究では Remix = 10000 以上でも混合の影響があることが明らか

となった。今回の検討を通じて、単段フロー法とは異なる混合設計指針の獲得が必要で

あることが示され、また設計指針の確立に向けた幾つかの知見が得られた。 
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3.3 二段フロー法を用いた ZnO の合成と制御 

 本節では、二段フロー法を用いた ZnO の合成検討を行った。ZnO は酸性下で非常に

溶解度が高く、収率よく合成するためには塩基の添加が必要とされる金属種である。加

えて、水熱合成場において、サイズ・形態・構造の自由度が非常に大きい金属種でもあ

り、制御して合成することが非常に難しい系として知られている。従って、ZnO をモデ

ルとした合成検討を行うことで、二段フロー法の他の金属種への展開を考える上での課

題を抽出できる可能性がある。 

出発物質には Zn(NO3)2を用い、合成には Figure2-3 に示す装置を用いた。その際反応

器のデザインとしては Figure2-3(b)、(e)、(f)を用いた。なお、Figure2-3 (e)、(f)において、

Zn(NO3)2 と KOH は 1/16 インチ T 字ユニオンを用いて事前に混合しているが、反応部

に供給されるまでの滞留時間を 60 s とした。Zn(OH)2のゾルをある程度成長させること

を狙い、同滞留時間とした。Zn(OH)2ゾル径の増大に伴い、Zn(OH)2溶解からの ZnO 析

出の速度が減少すること(酸化物生成速度の低下)を期待した。Table3-5 に ZnO の合成条

件を一括して示す。単段フロー合成における、Zn(NO3)2供給濃度は 5.0 mM、KOH 供給

濃度は 8.33 mM、反応温度は 400℃、滞留時間は 0.068 s 一定とした。また、前節と同様

に単段フロー法での合成条件が二段フロー法における 1 段目の合成条件となるように

した。2 段目の反応温度(TS)は 394℃、300℃、198℃の何れかであり、1 段目と 2 段目の

間にある二重冷却管の長さを変えることで制御した。394℃、300℃、198℃における滞

留時間はそれぞれ 1.52 s, 2.72 s, 3.21 s である。反応部には同体積を有する反応管を使用

したため、水密度変化によって、滞留時間は変化している。2 段目への Zn(NO3)2供給濃

度は 200 mM、KOH 供給濃度は 333.3 mM とした。1 段目を経由した反応溶液と 2 段目

へ供給した前駆体溶液の混合部には 1/16 インチ T 字ユニオン(内径：1.3 mm)を用いた。 

 Figure3-35 に単段フロー法及び二段フロー法で合成した粒子の XRD パターンと参照

プロファイルを示す。参照プロファイルとしては ICSD：154486 にある六方晶ウルツ鉱

型 ZnO のピークパターンを引用した。参照プロファイルと合成粒子のピークが同一の

角度に表れており、全ピークが六方晶ウルツ鉱型 ZnO に帰属された。このことは、六

方晶ウルツ鉱型 ZnO が合成粒子の主相であることを示している。続いて、Figure3-36 に

単段フロー法で合成した粒子の明視野像と高分解能像を示す。明視野像より、得られた

ナノ粒子の主要な形態は球状であることが分かった。このとき、合成粒子のサイズと変

動係数は、19.0 ± 7.4 nm (C.V. = 0.39)であった。また、高分解能像で明瞭な原子像が観察

されたことから、合成粒子は単結晶性を有していることが明らかとなった。 
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 続いて、二段フロー法で合成した粒子について言及する。Figure3-37、Figure3-38、

Figure3-39 に TS = 394℃、TS = 300℃、TS = 198℃で合成した粒子の TEM 像を示す。何れ

の温度条件でも主要な粒子形態は球状であった。ただし、TS = 300℃では、数は少ない

ものの粗大なダブルコーン型の粒子も観察された(Figure3-38(b)の右下参照)。また、

Figure3-38 (a)にもダブルコーン型に近い形状の粒子が散見されている。このダブルコー

ン型粒子は閃亜鉛鉱型の構造を有する双晶 ZnO だと考えられたが[9,98]、孤立して存在

せず、制限視野回折法による結晶構造の同定には至らなかった。また、XRD 測定に閃

亜鉛鉱型に属するピークは現れていないが、これはウルツ鉱型に対する割合が顕著に少

なかったためだと考えられる。 

粒子のコントラストに着目すると、温度減少と共に粒子に白い斑点が目立つようにな

り、全体的にぼやけて観察される傾向が見られる。これらの結果は、温度減少に伴う結

晶構造の崩れや含水率の増大の可能性を示唆している。そこで、各条件で合成した粒子

に対して熱重量示差熱分析を行った。Figure3-40 に単段フロー法及び二段フロー法で合

成した粒子の熱重量減少率を示す。同図より、530℃での重量減少率が TS = 394℃ ＜ TS 

= 300℃ ＜ TS = 198℃の関係を取っていることが分かる。この結果から、2 段目の反応

温度の減少に伴って、ZnO 粒子の含水量(表面吸着水・表面水酸基・結晶水)が増大する

ことが明らかとなった。 

 TS = 394℃と TS = 300℃で合成した粒子のサイズ・変動係数は、55.8 ± 18.3 nm (C.V. = 

0.33)、37.6 ± 15.5 nm (C.V. = 0.41)であった。なお、TS = 198℃で合成した粒子は粒子同士

の境界が曖昧であり、正確な粒子サイズの算出は困難であった。また、粒子サイズは形

状に依らず最大径として定義した。どちらの温度条件でも、単段フロー法で合成した粒

子に比べ、粒子サイズは増大している。変動係数は TS = 394℃でやや減少、TS = 300℃で

やや増大の傾向を取っている。粒子サイズの増大は 2 段目に供給した前駆体によって粒

子が成長したためだと考えられる。一方で、何れの温度条件でも変動係数の変化量は粒

子サイズの増大に対して小さいものであった。このことは、どちらの温度条件でも比較

的高い頻度で核生成が起きていることを示唆している。また、変動係数は TS = 394℃＜

TS = 300℃の関係を取っているが、この関係は TS = 300℃で生成された粗大なダブルコ

ーン型粒子が変動係数の増大に寄与したためである。 

 以上の検討より、二段フロー法を用いて ZnO 粒子のサイズ・分布に可変性を与えら

れることが示された。一方で、更なる制御には温度・圧力領域に依存した結晶構造の制

御も重要であることが示唆された。 
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3.4 結言 

 本章では、合成粒子のサイズ・分布の高度制御を目指し、新規高温高圧二段フロー法

の開発に取り組んだ。特に、超臨界水から亜臨界水にかけての過飽和度の操作性に着目

し、前段と後段で核生成と結晶成長を独立に制御できる可能性を模索した。 

3.2 節では制御可能性の検証を目的として、CeO2ナノ粒子の合成をモデル反応とした

検討を行った。Figure3-41 に 3.2 節の検討を通じて得られた実験結果及び推定された機

構の要約を示す。前段と後段で超臨界水と亜臨界水を使い分けることでナノ粒子のサイ

ズと変動係数を高い精度で制御可能であることが実証された。また、2 段目に供給する

前駆体濃度を操作することで、サイズと変動係数の制御範囲を拡張することに成功した。

このとき、サイズの制御範囲は 5.5 nm から 21.6 nm であり、変動係数の制御範囲は 0.32

から 0.14 であった。また、これらの制御機構が 1 段目から送られる粒子の均等な結晶

成長であることを傍証的に示した。更に、物質収支に基づいたナノ粒子の成長シミュレ

ーションを実施することで、ある前駆体濃度以下において、核生成併発の無い理想的な

結晶成長が進行していることが支持された。加えて、XRD 解析及び TG 解析を詳細に

行うことで、1 段目から 2 段目にかけて、CeO2粒子が単結晶性を維持して結晶成長して

おり、結晶水もほぼ含まない高結晶な状態であることが推定された。 

3.3 節では他の金属種への展開に向けた課題の抽出を目的として、ZnO ナノ粒子の合

成をモデル反応とした検討を行った。その結果、ZnO においても、二段フロー法によっ

て粒子サイズに可変性を与えられることが分かった。一方で、合成粒子の解析を通じて、

更なる高度制御には温度・圧力領域に依存した結晶構造の制御も重要であることが示唆

された。 

 3.2.7 項では、二段フロー法の 2 段目の混合条件が合成粒子のサイズ・分布に与える

影響を検討した。その結果、混合が不十分のとき、通常の単段フロー法では粒子サイズ

は増大する傾向を取るが、二段フロー法では逆に減少する傾向を取ることが明らかとな

った。また、その要因として混合部での核生成の可能性が強く、核生成が生じるか否か

は前駆体濃度や混合条件に大きく依存していることが示唆された。 
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Table 3-1 単段フロー法及び二段フロー法による CeO2の合成条件 

 

*temp. = temperature, ✝conc. = concentration 

 

Table3-2 二段フロー法による CeO2ナノ粒子の合成条件及び合成結果 

 

a 2 段目混合部から二重冷却管までの反応管体積より算出 

b 単段フロー合成(400℃、0.068 s、Cf  = 1.0 mM) 
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Table3-3 二段フロー法を用いて合成した粒子の各滞留時間における主要な形態 

(Cf, S = 20 mM, TS = 391℃ or 275℃) 

 

 

 

 

Table3-4 2 段目における混合条件及び合成条件 

 

✝conc. = concentration 
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Table3-5 単段フロー法及び二段フロー法による ZnO の合成条件 

 

*conc. = concentration 

 

Figure3-1 単段フロー法及び二段フロー法で合成した粒子の XRD パターン 

(a) 単段フロー合成、(b) 二段フロー合成 (Cf, S = 0 mM, TS = 275℃, 5.62 s)、 

(c) 二段フロー合成 (Cf, S = 20 mM, TS = 391℃, 5.05 s)、 

(d) 二段フロー合成 (Cf, S = 20 mM, TS = 275℃, 4.20 s) 
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Figure3-2 単段フロー法で合成した粒子の TEM 像 

(a) 明視野像、(b) 高分解能像 
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Figure3-3 2 段目に蒸留水を供給した条件(Cf, S = 0 mM)で合成した粒子の TEM 像 

(a) TS = 391℃, 5.05 s、(b) TS = 275℃, 5.62 s 
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Figure3-4 超臨界水(2 段目)へ Ce(NO3)3供給をすることで合成した粒子の TEM 像 

(Cf, S = 20 mM, TS = 391℃)  (a) 0.30 s、(b) 5.05 s 
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Figure3-5 亜臨界水(2 段目)へ Ce(NO3)3を供給することで合成した粒子の TEM 像 

(Cf, S = 20 mM, TS = 275℃) 

(a) 0.56 s、(b) 1.26 s、(c) 4.20 s 
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Figure3-6 単段フロー合成した粒子のサイズ分布とその対数分布曲線 

 

 

Figure3-7 超臨界水(2 段目)へ Ce(NO3)3供給をすることで合成した粒子の 

サイズ分布とその対数正規分布曲線 (Cf, S = 20 mM, TS = 391℃) 

(a) 0.30 s、(b) 5.05 s 



79 

 

 

Figure3-8 亜臨界水(2 段目)へ Ce(NO3)3を供給することで合成した粒子の 

サイズ分布とその対数正規分布曲線 (Cf, S = 20 mM, TS = 275℃) 

(a) 0.56 s、(b) 1.26 s、(c) 4.20 s 

 

 

Figure3-9 均一過飽和反応場におけるナノ粒子の均等な結晶成長機構 
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Figure3-10 単段フロー法及び二段フロー法(Cf, S = 20 mM, TS = 275℃)で合成した粒子の 

球状相当直径におけるサイズ分布とその対数正規分布曲線 

(a) 単段合成、(b) 二段合成–0.56 s、(c) 二段合成–1.26 s、(d) 二段合成‒4.20 s 
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Figure3-11 各合成条件における平均サイズの時間依存性 

 

Figure3-12 各合成条件における変動係数の時間依存性 



82 
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Figure3-13 Cf, S = 40 mM 条件で合成した粒子の TEM 像 (TS = 275℃) 

(a) 0.56 s、(b) 1.26 s、(c) 4.20 s 
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Figure3-14 Cf, S = 60 mM 条件で合成した粒子の TEM 像 (TS = 275℃) 

(a) 0.56 s、(b) 1.26 s、(c) 4.20 s 
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Figure3-15 各 Ce(NO3)3供給濃度における平均サイズの時間変化 (TS = 275℃) 

 

Figure3-16 各 Ce(NO3)3供給濃度における変動係数の時間変化 (TS = 275℃) 
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Figure3-17 各 Ce(NO3)3供給濃度における標準偏差の時間変化 (TS = 275℃) 

 

 

Figure3-18 Cf, S = 200 mM, TS = 275℃, 4.20 s 条件で合成した粒子の TEM 像 
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Figure3-19 粒子サイズ分布と対数正規分布曲線の供給 Ce 濃度依存性 

(TS = 275℃, 4.20 s) 

(a) Cf, S = 20 mM、(b) Cf, S = 40 mM、(c) Cf, S = 60 mM、(d) Cf, S = 200 mM、 
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Figure3-20 単段及び二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子が有する 

平均体積(実験値)と最大体積(理論値)の関係 

(plot) 平均体積の実験値、(line) 最大体積の理論値  
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Figure3-21 二段フロー法における核生成・結晶成長挙動の模式図 

(a) 超臨界水(核生成場)×超臨界水(成長場)、(b) 超臨界水(核生成場)×亜臨界水(成長場) 

(c) 超臨界水(核生成場)×亜臨界水(成長場) における前駆体濃度依存性 
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Figure3-22 各 Ce(NO3)3供給濃度における結晶子サイズの時間変化 (TS = 275℃) 

 

Figure3-23 各 Ce(NO3)3供給濃度における球状相当直径の時間変化 (TS = 275℃) 
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Figure3-24 合成 CeO2ナノ粒子の熱重量変化の一例 

(二段フロー合成, Cf, S = 20 mM, TS = 275℃, 0.56 s) 

 

Figure3-25 単段フロー法及び二段フロー法(TS = 391℃ or 275℃) 

で合成した粒子の重量減少率の時間変化 
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Figure3-26 単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃, Cf, S = 0‒60 mM) 

で合成した粒子の重量減少率の時間変化 

 

Figure3-27 単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃, Cf, S = 0‒60 mM) 

で合成した粒子の比表面積と重量減少率の相関  
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Figure3-28 CeO2の結晶構造及び(1 1 1)方位に沿った原子層モデル 

(a and b) 各方位における CeO2の結晶構造、 (c) (1 1 1)方位に沿った原子層モデル 

 

Figure3-29 単段フロー法及び二段フロー法(TS = 275℃)で合成した粒子の 

比表面積と重量減少率の相関及び表面水酸基による理論重量減少率 
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Figure3-30 Cf, S = 20 mM, TS = 275℃, 4.20 s で合成した粒子の高分解能像 

 

Figure3-31 二段フロー法における CeO2粒子の形態変化モデル (a) 超臨界水中での成長

(Cf, S = 20 mM, TS = 391℃)、(b) 亜臨界水中での成長(Cf, S = 20 mM, TS = 275℃) 
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Figure3-32 平均サイズに対する混合条件の影響 (TS = 275℃) 

(a) 1.26 s、(b) 4.20 s 
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Figure3-33 各混合条件で合成した粒子の平均粒子体積(TS = 275℃, 4.20 s)と 

と理論最大体積の関係 
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Figure3-34 変動係数に対する混合条件の影響 (TS = 275℃) 

(a) 1.26 s、(b) 4.20 s 
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Figure3-35 単段フロー法及び二段フロー法で合成した粒子の XRD パターン 

(a) 単段フロー合成、 (b) 二段フロー合成(TS = 394℃, 1.52 s)、 

(c) 二段フロー合成(TS = 300℃, 2.72 s)、(d) 二段フロー合成(TS = 198℃, 3.21 s) 
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Figure3-36 単段フロー法で合成した粒子の TEM 像 

(a) 明視野像、(b) 高分解能像 
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Figure3-37 TS = 394℃で合成した粒子の TEM 像 
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Figure3-38 TS = 300℃で合成した粒子の TEM 像 (a) 1 枚目 (b) 2 枚目 

 

Figure3-39 TS = 198℃で合成した粒子の TEM 像 



102 

 

 

 

 

Figure3-40 単段フロー法及び二段フロー法で合成した粒子の熱重量減少率 

(a) 単段フロー合成、 (b) 二段フロー合成(TS = 198℃, 3.21 s)、 

(c) 二段フロー合成(TS = 300℃, 2.72 s)、(d) 二段フロー合成(TS = 394℃, 1.52 s) 
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Figure3-41 二段フロー法を用いた CeO2合成における実験結果と考察の要約 

(実) 実験事実、(推) 実験及び解析を通じて推察された事項 
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4. 粒子の形態制御に向けた添加剤の利用 

4.1 緒言 

本章では、ナノ粒子の形態制御を目指し、超臨界水熱合成法における添加効果の検討

を行った。粒子の形態は結晶面に依存した成長速度の異方性によって発現するため、形

態制御に向けては合成粒子がその場で結晶化することが求められる。また、結晶成長の

異方性制御は表面吸着性のあるイオンあるいは有機分子の添加や結晶成長に寄与する

錯体種の制御によって行われる。従って、形態制御には無機物・有機物を均一に溶解・

分散させる溶媒が必要とされる。気相法は高温反応場を利用することから、粒子のその

場結晶化が進行しやすいが、溶媒を使用しないため形態制御には困難な側面が強い。液

相法は溶媒を選択することで、無機物・有機物に高い溶解性を持つことが可能であるこ

とから高度な形態制御に繋がり得る手法である。一方で、常温域を利用する液相法では、

粒子の結晶化が進行しにくいため、非晶質の球状粒子になりやすい側面も有する。 

水熱合成法は、加圧することで高温域を利用可能としていることから合成途中におけ

る粒子のその場結晶化が進行しやすい。加えて、高温高圧水は動粘度が低く、拡散係数

も大きいことから形態制御を担う添加剤との均一反応場を提供する。従って、高温高圧

水は粒子の形態制御反応場として望ましく、従来からある水熱合成法でもこれまでに形

態の制御を目指した種々の取り組みが為されてきた[99,100]。一方で、従来の水熱合成

法はバッチ型反応器で亜臨界水を主に用いるため、過飽和度は低く、ナノ粒子の合成に

は不向きな側面が強い。また、数時間にも及ぶ反応時間で徐々に結晶化を進行させるた

め、得られる粒子の形態は多くの場合平衡形である。しかしながら、ナノ粒子を合成し

つつ、その形態を制御することを考えると、成長形での速度論制御が望ましいと考えら

れる。超臨界水熱合成法は、高過飽和度を達成できる手法であるため、ナノ粒子の合成

に適している。また、亜臨界水より更に高温域を利用することからより迅速な結晶化が

進行しやすい。加えて、フロー型反応器を用いるため、成長形での速度論制御とも相性

がよいと考えられる。これまで、超臨界水中では、NiO[77]、CeO2、AlOOH、ZnO、

K2Ti6O13[101]で、菱形状、八面体状、棒状、立方状など種々の形態が発現することが報

告されている。一方で、形態の発現に議論が留まる部分も強く、その制御に着目した検

討は十分行われていない。また AlOOH[69,81]、CeO2[84,102]、ZnO[74]の合成系では、有

機分子や共存イオンの異方吸着あるいは錯体種の変化を利用することで粒子形態に可

変性を与えることに成功しているが、何れも反応時間に着目した検討ではなかった。ま
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た、形態の積極的な制御という観点では、界面活性剤が利用される場合が多く、界面活

性剤フリーで形態制御性を向上させることがより望ましいと考えられる。 

これらを踏まえ、本研究では成長形での粒子形態制御を目指し、非有機系添加剤を利

用した合成検討を行った。同時に、速度論解析を行うことで成長形での異方的な成長速

度の評価を試みた。速度論解析とフロー型反応器は相性がよいと考えられるが、それら

を組み合わせた検討はこれまで報告されていない本研究の大きな特色である。また、本

章では平衡論的な検討も組み合わせることで、各種添加効果の背景にある制御因子の解

明も試みた。 

 

 

 

4.2 KOH 添加による ZnO ナノ粒子の合成と制御 

本研究は ZnO の超臨界水熱合成をモデル反応として検討を行った。ZnO は超臨界条

件下においても溶解度が高く、結晶成長も併発する物質であるため、粒子の異方的な成

長速度を観測するのに適している。また、形態の自由度が高く、温度圧力領域を下げた

亜臨界水中で多様な形態が合成されている。加えて、ZnO は塩基を添加することで溶解

度が顕著に低下するという特徴を有しており、その合成に際してはアルカリ水酸化物を

用いた溶解度調整が行われる。一方で、その添加によって溶解度だけでなく、陽イオン

の吸着、錯体種の変化、表面電位の変化などサイズ・形態に影響を与え得る多様な現象

が併発する。特に、アルカリ水酸化物以外の添加剤を利用した場合でも pH は副次的に

変動するため、その変化が粒子形態に与える影響を把握することは添加剤を利用した形

態制御を目指す上での基軸となり得る。これまでにアルカリ水酸化物を利用した ZnO

の超臨界水熱合成はいくつか報告されており、酸性下では棒状[74,103]、中性下では球

状[72,104]あるいは棒状[74]、塩基性下では球状[88]あるいは棒状[74,105]の形態を有す

る ZnO が合成されている。一方で、何れの報告も反応時間を一定とした検討であり、

成長過程における粒子形態の変化及び異方的な成長速度に着目した検討ではなかった。

また、KOH 添加に伴う形態変化の背景にある制御因子、特には異方的な成長速度を決

定する因子は十分に明らかとはなっていない。そこで、本節では成長形に着目した ZnO

ナノ粒子の形態制御及び異方的な成長速度に KOH 添加が与える効果の解明に取り組ん

だ。 
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4.2.1 KOH 添加によるサイズ・形態の制御 

 本節では、Figure2-1 に示す連続水熱合成装置を用いて ZnO の合成検討及び、KOH 添

加による粒子サイズ・形態の制御を目指した。合成条件は 400℃、30 MPa で、Zn 前駆

体として Zn(NO3)2を用い、反応管内で 3.0 mM となるように溶液を調整した。また、反

応管内での KOH 濃度(CKOH)は 5.0 mM, 6.0 mM, 6.5 mM, 16.0 mM とし、滞留時間は 0.056 

s, 5.0 s, 10.0 s, 18.0 s を合成条件とした。このとき、KOH 濃度については、以下の反応

式にあるように量論的には 5.0 mM が酸性、6.0 mM が中性、6.5 mM が弱塩基性、16.0 

mM が強塩基性に相当する。 

Zn(NO3)2 + H2O = ZnO + 2H+ + 2NO3
− 

式(4-1) 

Figure4-1 に CKOH = 6.0 mM で合成した粒子の XRD パターンと参照プロファイルを示

す。参照プロファイルとしては ICSD：154486 にある六方晶ウルツ鉱型 ZnO のピークパ

ターンを引用している。参照プロファイルと合成粒子のピークが同一の角度に表れてお

り、全ピークが六方晶ウルツ鉱型 ZnO に帰属された。また、3.2 節で確認されたような

ダブルコーン型の粒子は TEM によって観察されなかったことから、反応時間に依らず、

ZnO の単相であると考えられる。加えて、何れの反応時間でもピークが非常にシャープ

であることから、ZnO はごく短い滞留時間でも高い結晶性を有していることが伺える。

粒子の異方成長には高い結晶性が必要条件であり、この結果は ZnO ナノ粒子が異方成

長に十分な結晶性をごく短い反応時間で有していることを示している。また、CKOH = 5.0 

mM, 6.5 mM, 16.0 mM の条件でも、合成粒子が全て六方晶ウルツ鉱型 ZnO であったこ

とは確認している。 

Figure4-2 から Figure4-5 に CKOH = 5.0 mM, 6.0 mM, 6.5 mM, 16.0 mM で合成した粒子の

TEM 像の時間変化(0.056 s ＆ 18.0 s)を示す。CKOH = 5.0 mM においては、0.056 s 時点で

球状の ZnO ナノ粒子が確認された一方で、18.0 s では高さ/直径比(アスペクト比)の大き

い棒状の粒子が確認された。(Figure4-2 参照)。この結果は、超臨界水中で ZnO ナノ粒子

の異方成長が進行していることを示している。CKOH = 6.0 mM, 6.5 mM においても、0.056 

s では球状のナノ粒子が合成されているが、18.0 s では棒状のナノ粒子が多く観察され

た(Figure4-3、Figure4-4 参照)。ただし、CKOH = 5.0 mM、18.0 s の条件で合成した粒子

(Figure4-2 参照)のアスペクト比より小さいことが TEM 像より分かる。一方で、CKOH = 

16.0 mM では 0.056 s 時点で既に棒状粒子が多く観察され、18.0 s 時点では、比較的大き

なアスペクト比を持つ棒状 ZnO 粒子が得られた(Figure4-5 参照)。このとき、Figure4-2 
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(b)と Figure4-5 (b)を注意深く観察すると、同じ棒状粒子でありながら、粒子の形態が少

し異なることが分かる。前者では上下対称な棒量粒子が多いのに対して、後者では鉛筆

型の棒状粒子が主に観察される。この要因については後述する。 

 Figure4-6 に CKOH = 5.0 mM, 18.0 s 条件で合成した粒子の(a) 明視野像、(b) 電子線回

折像、(c) 高分解能像を示す。電子線回折像及び高分解能像(粒子の原子像)から、求めら

れた合成粒子の長軸方向の面間隔はそれぞれ 0.257 nm と 0.258 nm であった。この面間

隔は六方晶ウルツ鉱型 ZnO 構造が有する結晶面(0 0 0 2)の間隔に相当することから、合

成粒子の成長方向は結晶面(0 0 0 2)(c 軸方向)であることが明らかとなった。ただし、電

子線回折像を見ると、中心点から粒子の長軸方向に対して、回折スポットが不明瞭な点

が一つ間隔で見られる。この不明瞭な点は結晶面(0 0 0 1)の間隔に相当するが、本来で

あれば観察されないスポットである。六方晶 ZnO は P-63mc の空間群に属しており、(0 

0 0 1)面には消滅測が適用される。TEM 電子線回折測定では測定対象に厚みがある場合

に度々このような本来観察されることのないスポットが現れるが、今回の場合は原子像

からユニットセルも判別しているため、結晶方位を同定する上で問題にならないと判断

した。なお、電子線回折像からの面間隔算出には式(2-4)を用いた。 

 続いて、Figure4-7 に六方晶ウルツ鉱型構造の模式図を示す。先ほど、棒状粒子の中で

も上下対称型と鉛筆型があると述べたが、これは六方晶構造の非対称性に由来すると考

えられる。Figure4-6 より、棒状粒子の長軸方向は六方晶構造の c 軸に相当するが、同方

位は非対称性を有している。この非対称性に基づいて、表面に露出する原子の配列も異

なるため、結晶面(0 0 0 1)と結晶面(0 0 0 -1)は等価とはならない。また、成長速度の異方

性に基づく形態変化(Figure1-6 参照)では、成長の遅い結晶面の面積が大きくなる、ある

いは対象結晶面に隣接する結晶面の成長速度が早い場合に対象結晶面の面積は大きく

なる。従って、CKOH = 5.0 mM に比べ CKOH = 16.0 mM では鉛筆型の底面に相当する結晶

面の成長速度が遅くなっている、あるいは底面に隣接する結晶面の成長速度が早くなっ

ていると考えられる。 

 Figure4-8 に CKOH = 5.0 mM 条件で合成した棒状粒子の直径・高さ分布とその対数正規

分布曲線の時間依存性を示す。なお、直径・高さの算出に際して、合成粒子の短軸に対

する長軸の長さが 1.2 より大きい場合は棒と、1.2 以下の場合は球と見做した。何れの

滞留時間においても、単峰性であり、対数正規分布に従う傾向であったが、滞留時間の

増大と共に直径と高さ、特には高さの分布が広がっており、尾を引くように変化した。

このような、粒子成長に伴う分布幅の増大はオストワルド成長(小粒子の溶解・消滅と

大粒子上での再析出)に起因した現象だと考えられる。オストワルド成長だとする根拠
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は 4.2.3 項で詳細に議論している。球状のオストワルド成長では、ある半径(臨界径)以下

の粒子は溶解・消滅し、ある半径(臨界径)以上の粒子上で再析出する。このとき、臨界

径は粒子成長と共に大粒子側へシフトする。従って、ある分布が与えられたとき、オス

トワルド機構では、溶解方向へ進む粒子が常に存在するため、成長進行の程度に関わら

ず小粒子は一定数存在する。一方で、溶解成分が大粒子上で再析出するため、それらの

直径は増大し続ける。このため、反応初期では正規分布に従っても、反応後期では尾を

引くように分布が変化する。同様の機構に基づき、棒状粒子の直径・高さ分布も、滞留

時間の増大と共に、尾を引くように変化していったと考えられる。具体的にはある直径・

高さ以下では溶解方向へ反応が進行し、ある直径・高さ以上では析出方向へと反応が進

行すると考えられた。 

本研究では TEM の測定結果から平均直径・平均高さとその標準偏差を算出したが、

正規分布に従う傾向は反応初期でのみ得られているため、あくまで標準偏差は参考値と

した。なお、合成粒子の高さ分布は CKOH = 5.0 mM 条件が最も大きかったが、滞留時間

に依らず、単峰性を示したことからその他の条件で合成した粒子においても単峰性だと

考えられた。また、TEM による平均直径・平均高さの算出においては約 200 個の粒子

をカウントした。 

 Figure4-9 に CKOH = 5.0 mM, 6.0 mM, 6.5 mM, 16.0 mM における平均直径・平均高さの

時間依存性を示す。CKOH = 5.0 mM では、0.056 s から 18.0 s にかけて平均直径は 26 nm

から 43 nm まで増大し、平均高さは 31 nm から 98 nm まで増大している。この結果は成

長速度の異方性が生じていることを明確に示している。一方で、CKOH = 6.0 mM では、

0.056 s から 18.0 s にかけて平均直径と平均高さは増大しているものの、その変化量は

CKOH = 16.0 mM 条件に比べて小さい。これらのことは、KOH 濃度 5.0 mM から 6.0 mM

にかけて、粒子の成長速度が大きく減少することを意味している。しかしながら、CKOH 

= 6.5 mM では粒子の成長速度は増大しており、CKOH = 16.0 mM では更に粒子の成長速

度は増大している。このように粒子の成長速度は KOH 添加濃度に大きく依存すること

が示された。 
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4.2.2 異方的な成長速度の速度論的解析 

 前項までの結果より、超臨界水中では棒状 ZnO ナノ粒子が異方的に成長し、KOH の

添加濃度によってその成長速度に可変性を与えられることが明らかとなってきた。この

結果を踏まえ、本研究は異方的な成長速度を定量的に評価すべく、棒状 ZnO ナノ粒子

の異方成長に対して速度論解析を行った。速度論解析に際し、平均アスペクト比が 1.2

より大きいナノ粒子を棒状粒子と見做し、棒状粒子と見做せる粒子に対してのみ速度論

解析を実施した。棒状粒子は Figure4-10 に示すように円柱と仮定し、それぞれ直径と高

さを定義した。 

 Figure4-11 に CKOH = 5.0 mM, 6.0 mM, 6.5mM, 16.0 mM で合成した粒子の平均体積の時

間変化を示す。なお、ここで示されている平均体積は平均直径と平均高さから算出して

いる。同図より、棒状粒子において、その平均体積が反応時間に正比例する関係が見出

された。この関係を微小時間での粒子成長に適用すると、以下のように記述することが

出来る。 

𝑑𝑉

𝑑𝑡
= 𝑅  

式(4-2) 

ここで、R は平均体積の増大速度であり、Figure4-11 の傾きに相当する。Figure4-10 に示

すような円柱モデルにおいて、R は底面と側面の体積増大速度の総和に相当し、その関

係は以下のように記述される。 

𝑑𝑉

𝑑𝑡
=

𝑑𝑉𝐷

𝑑𝑡
+

𝑑𝑉𝐻

𝑑𝑡
=

𝑑𝐷

𝑑𝑡
(

𝜋𝐷𝐻

2
) +

𝑑𝐻

𝑑𝑡
(

𝜋𝐷2

4
) = 𝑅 

式(4-3) 

ここで、dVDと dVHはそれぞれ側面と底面の微小時間における体積増大量である。 

 続いて、各面の成長速度の比率について言及する。側面の鉛直方向への成長速度

(dD/dt)と底面の鉛直方向への成長速度(dH/dt)はそれぞれの方位における単位表面積当

たりの体積成長速度に相当する。また、単位表面積当たりの体積成長速度は各面の有す

る表面反応性に比例すると考えられるため、各面の成長速度の比率((dH/dt)/(dD/dt))は各

面の有する表面反応性の比率として記述される。表面反応性の比率は反応時間に対して

一定であると考えられるので、その関係は以下のように記述される。 

(𝑑𝐻 𝑑𝑡⁄ )

(𝑑𝐷 𝑑𝑡⁄ )
=

𝜎𝐻

𝜎𝐷
= 𝐴 
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式(4-4) 

ここで、𝜎𝐷と𝜎𝐻はそれぞれ側面と底面の表面反応性である。なお、𝜎𝐻は六方晶ウルツ鉱

型の c 軸に相当するが、3.1 節より c 軸方位に対して ZnO は非対称性を有する構造であ

るため、𝜎𝐻は結晶面(0 0 0 1)と結晶面(0 0 0 -1)の双方を含んだ表面反応性である。A は見

かけの異方性パラメーターであり、各方位の成長速度の比率に相当する。式(4-4)を式(4-

3)に代入することで、式(4-5)と式(4-6)が得られる。 

𝑑𝐷

𝑑𝑡
=

4𝑅

𝜋
(

1

2𝐷𝐻 + 𝐴𝐷2
) 

式(4-5) 

𝑑𝐻

𝑑𝑡
=

4𝑅𝐴

𝜋
(

1

2𝐷𝐻 + 𝐴𝐷2
) 

式(4-6) 

 続いて、式(4-4)を直径(D：D0→D)と高さ(H：H0→H)に対して積分すると以下の式が導

かれる。 

𝐻 = 𝐻0 + 𝐴(𝐷 − 𝐷0) 

式(4-7) 

ここで、H0と D0は、t0のときの高さと直径である。式(4-7)を式(4-6)に代入し、時間(t：

t0→t)に対して積分すると以下に示す直径に対する解析式が得られる。 

𝐴𝐷3 + 𝐷2(𝐻0 − 𝐴𝐷0) − 𝐷0
2𝐻0 =

4𝑅

𝜋
(𝑡 − 𝑡0) 

式(4-8) 

式(4-7)と式(4-8)に用いて、フィッティング計算を行った。その際、平均粒子体積の増

大速度 R については、平均体積の時間変化(Figure4-11 参照)から最小二乗法により求め

た値を用いた。従って、見かけの異方性パラメーターA がフィッティングパラメーター

となる。 

 Figure4-12 に CKOH = 5.0 mM, 6.5 mM, 16.0 mM で合成した粒子の平均直径・平均高さ

に対してフィッティングした結果を示す。このとき、CKOH = 6.0 mM 条件では、アスペ

クト比が 1.2 より大きいデータは 2 点であり、フィッティング精度の低下が考えられた

ため、フィッティング対象とはしなかった。Figure4-12 よりフィッティング線は概ね実

験点と一致しており、これにより成長速度の異方性を定量的に評価することが可能とな

った。 
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4.2.3 ZnO ナノ粒子の成長メカニズムの推定 

 4.2.1 項では KOH の添加濃度を操作することで、粒子の異方的な成長速度を制御し、

4.2.2 項ではその異方的な成長速度を定量的に評価した。これらを踏まえ本項では、よ

り高度な制御に向けて、KOH 濃度の背景にある形態制御因子の解明と成長メカニズム

の推定を試みた。Figure4-13 に KOH 濃度に対する体積増大速度 R の変化を示す。同図

から、体積増大速度は KOH 濃度に依存して大きく変化し、CKOH = 6.0 mM で最小値を

有することが分かる。以下ではこの要因について検討した結果を述べる。 

 まず、ZnO ナノ粒子の成長メカニズムを明らかにすべく、ICP-AES を用いて、ろ液 

中に残存した Zn 濃度を測定し、その濃度と式(2-5)から、Zn 転化率を算出した。Figure4-

14 に各 KOH 濃度における Zn 転化率の時間依存性を示す。何れの KOH 濃度でも Zn 転

化率(溶質濃度)は滞留時間に対して一定であった。この結果は何れの KOH 濃度でも、

過飽和な反応場で生じる核生成や結晶成長が 0.056 s 時点で既に終了していることを意

味している。これより、粒子の成長はオストワルド成長(小粒子の溶解と大粒子上での

再析出)あるいは粒子の合体・凝集によるものだと考えられる。 

 Lifshiz と Swanove はオストワルド成長下で球状粒子の体積増大速度が一定となる理

論モデルを提唱しており[106]、低濃度環境下ではそのモデルの正しさも実験的に示さ

れている[11]。また、本研究の実験結果より何れの KOH 濃度でも体積増大速度が一定

となることが示されている(Figure4-11 参照)。つまり、球状粒子と棒状粒子という相違

はあるものの、本研究においても体積増大速度一定の関係が成り立っていることから、

オストワルド成長によって粒子が異方成長していると考えられる。また、凝集・合体に

よる粒子の成長では、形態は一般に不規則あるいは球状になりやすいが、本研究では規

則的な棒状粒子が観測されており、このこともオストワルド機構による粒子成長を支持

している。 

Lifshiz と Swanove の提唱するモデルに基づけば、オストワルド機構における体積増

大速度は平衡溶質濃度に正比例する。そこで、本研究では以下の式を用いて平衡溶質濃

度 Ceqを算出した。 

𝐶𝑒𝑞 = 𝐶𝑒𝑓𝑓𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡,𝑎𝑣 ×
𝐹𝑒𝑓𝑓𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡

𝐹𝑟𝑒𝑎𝑐𝑜𝑡𝑟
 

式(4-9) 

ここで、F は質量流量、Ceffluent, avは溶存している Zn の総濃度に相当し、各滞留時間にお

ける平均値を用いている。なお、Figure4-14 より溶存している Zn 種の総濃度が本研究
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において平衡に達していることが示されており、このことに基づき、溶質濃度を平衡溶

質濃度と見做した。 

Figure4-15 に平衡溶質濃度の KOH 濃度依存性を示す。5.0 mM から 6.5 mM にかけて

は、KOH 濃度の増大と共に溶質濃度は減少している。また、CKOH = 6.5 mM と 16.0 mM

では、溶質濃度は非常に低い濃度であった。このような平衡溶質濃度の減少傾向は体積

増大速度 R の減少に寄与すると考えられる。実際に、体積増大速度 R も KOH 濃度 5.0 

mM から 6.0 mM にかけて類似の減少傾向を示している。 

一方で、KOH 濃度 6.0 mM 以上の領域では平衡溶質濃度と体積増大速度は異なる傾

向を示している。KOH 濃度が 6.0 mM から 6.5 mM まで増大するとき、平衡溶質濃度は

減少し、6.5 mM 以上ではあまり大きく変化していない。一方で、体積増大速度 R は CKOH 

= 6.0 mM 以上で、明らかに増大している。加えて、CKOH = 5.0 mM と 16.0 mM の条件を

比較すると、16.0 mM での平衡溶質濃度は非常に小さいのに対して、5.0 mM の平衡溶

質濃度は非常に大きい。にもかかわらず、体積増大速度 R は 5.0 mM と 16.0 mM で近い

値を取っている。 

オストワルド機構では溶解・再析出による粒子成長であるため、物質の輸送を担うの

は溶存している Zn 種である。このため、前述のような溶質の濃度で説明が困難な要因

として、溶質の種類(溶存している Zn の種類)が体積の増大速度に影響を与えている可

能性がある。このとき、ある溶存 Zn 種が別の溶存 Zn 種に変化する反応(水和反応や水

酸基の結合・乖離反応)は非常に速く、各溶存 Zn 種のモル分率は平衡に達していると考

えられた。従って、本研究では平衡計算を通じて、超臨界水中における溶存 Zn 種のモ

ル分率を推算した。計算条件は 400℃、30 MPa とし、Zn(NO3)2濃度を 3.0 mM, KOH 濃

度を 4.0 mM から 20.0 mM の範囲とした。計算の詳細については、2.5 節を参照された

い。Figure4-16 に KOH 濃度に対する溶存 Zn 種のモル分率変化を示す。同図より、溶存

Zn種のモル分率はKOH濃度と共に大きく変化しており、KOH濃度5.0 mMでZn(OH)+、

6.0 mM で Zn(OH)2、6.5 mM で Zn(OH)3
–と Zn(OH)4

2‒、16.0 mM で Zn(OH)4
2‒が主要な溶

存 Zn 種であることが分かる。これらの結果は、溶解・再析出において Zn の輸送を担う

化学種が KOH 濃度に依存して変化しており、そのときの主要な溶存 Zn 種が表面反応

を介して粒子の成長に寄与していることを示している。これらのことを模式的に

Figure4-17 に示す。 

 

続いて、体積増大速度と溶存 Zn 種の関係について述べる。KOH 濃度 6.0 mM 以上の

領域で、体積増大速度 R が KOH 濃度と共に増大している反面、平衡溶質濃度は減少あ
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るいは一定の関係を取っている。従って、そのときに粒子成長に寄与する溶存 Zn 種の

反応活性は Zn(OH)2 ＜ Zn(OH)3
– ＜ Zn(OH)4

2–という関係を有しているとすれば実験

事実と矛盾しない。また、KOH 濃度 5.0 mM と 16.0 mM を比較したとき、体積増大速

度は同程度にもかかわらず、平衡溶質濃度は 5.0 mM ＞＞16.0 mM である。従って、溶

存 Zn 種の反応活性は ZnOH+ ＜ Zn(OH)4
2– という関係であると推察される。また、以

下にまとめる前述の関係から 

Zn(OH)2 ＜ Zn(OH)3
– ＜ Zn(OH)4

2– 

ZnOH+ ＜ Zn(OH)4
2– 

溶存 Zn 種の保有する水酸基の数に比例してその反応活性が増大していると考えられた。 

 以上の議論を受け、ここでは溶存 Zn 種の有する反応活性と成長メカニズムを合わせ

て議論する。溶存 Zn 種はそれぞれ異なる数の水酸基を有しており、また金属酸化物の

表面は多くの場合は水中で水酸基に被覆されている。ZnO が形成されるためにはこれら

の水酸基は量論的に H2O を放出する必要がある。従って、反応ルートの一つとして表

面水酸基と溶存 Zn 種の保有する水酸基間で生じる脱水縮合が考えられる。幾人かの研

究者も ZnO の水熱合成において同様の脱水縮合ルートを結晶成長メカニズムとして支

持している[107,108]。以下では、脱水縮合反応を想定して、溶存 Zn 種の保有する水酸

基数と反応活性の関係について考察する。ただし、前述した溶存 Zn 種の保有水酸基数

と反応活性の関係を生じさせ得る要因については二つの可能性が考えられたため、それ

ぞれ言及する。 

 一つ目は溶存 Zn 種の保有する水酸基は反応サイトに相当するため、水酸基の数(反応

サイトの数)の増大に伴い、溶存 Zn 種の反応活性が増大した可能性である。二つ目は表

面拡散、結合形成、不要成分の脱離で構成される表面反応において、不要成分の脱離過

程が律速段階になっている可能性である。仮に Zn(H2O)3(OH)+が表面 OH 基と脱水縮合

したとすると、ZnOH+は ZnO 表面と O 原子を介した結合を形成し、最表面には水分子

が三つ露出した形となる。一方で、脱水縮合反応は、表面水酸基と溶存 Zn 種の持つ水

酸基間で生じるため、ZnO 粒子の最表面には常に OH 基が存在する必要があると考えら

れる。従って、表面で脱水縮合反応が逐次的に起こるためには、脱水縮合後に最表面に

露出した水分子は H+を放出する必要がある。単結晶などの一般的な溶液中の結晶成長

では、このような不要成分の脱離過程は律速段階になりやすいことが知られている。こ

こで、この脱離過程を律速段階として考えたとき、Zn(OH)4
2-はこの過程が必要ないため、

非常に速い反応速度で進行することが予想される。一方で、Zn(OH)4
2-から水酸基数が減

少(水和水の数が増大)すれば、H+の放出を行う必要があるため、反応速度が減少し得る。
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このようなメカニズムに基づいて、保有水酸基の数に比例して、溶存 Zn 種の反応活性

が増大した可能性も考えられる。 

  

Table4-1 に各 KOH 濃度における異方性パラメーターA の値を示す。A は KOH 濃度に

依存して変化しており、KOH 濃度が成長速度の異方性に影響を与えることを示してい

る。また、Figure4-16 より溶存 Zn 種も KOH 濃度に依存して変化している。従って、

Figure4-18 に示すように溶存 Zn の種類によって ZnO の有する各結晶面に対する反応選

択性が異なったために成長速度の異方性にも差異が生じたものだと考えられる。具体的

には、反応場に共存し得る 4 つの溶存 Zn 種の内、ZnOH+は c 軸方向の露出結晶面に対

する反応選択性が大きく、Zn(OH)3
–、Zn(OH)4

2–は a 軸方向の露出結晶面に対する反応選

択性が相対的に大きいとすると実験結果と矛盾しない。また、CKOH = 5.0 mM では上下

対称の棒状粒子(Figure4-2(b)参照)、CKOH = 16.0 mM では鉛筆上粒子(Fiugre4-5(b)参照)が

多く観察されたことを考慮すると、Figure4-19 に示すように、c 軸方向に対して、ZnOH+

は等しく成長に寄与するのに対して、Zn(OH)3
–、Zn(OH)4

2–は(0 0 0 1)面に対して選択的

に成長に寄与すると考えられた。 

 溶存 Zn 種によって反応選択性が変化し得る要因として、a 軸と c 軸での選択性と c

軸での(0 0 0 1)/(0 0 0 -1)面の選択性に整理して考察を進める。a 軸方位と c 軸方位での

反応選択性を生じさせる要因として、表面電位が結晶面によって異なることが挙げられ

る。c 軸方位の等電点は 8.5‒8.9 である一方で、a 軸方位の等電点は 11 以上であること

が報告されている[5]。これらのことは c 軸方位の結晶面が水中で負の電位を有しやす

く、a 軸方位の結晶面が正の電位を有しやすいことを意味している。従って、ZnOH+は

静電的引力によって c 軸方位の結晶面に選択吸着し、Zn(OH)3
–、Zn(OH)4

2–は a 軸方位の

結晶面に選択吸着する可能性が考えられる。 

一方で、ウルツ鉱型 ZnO の c 軸方位は非対称性を有するため、 (0 0 0 1)面と(0 0 0 -1)

面で表面原子配列が異なり、溶存 Zn 種の反応選択性も(0 0 0 1)面と(0 0 0 -1)面で変化し

得る。そして、これまでの実験結果は ZnOH+が(0 0 0 -1)面の成長に相対的に寄与しやす

いことを支持している (Figure4-19 参照)。ここで、前述した表面水酸基と溶存 Zn 種の

保有水酸基間で生じる脱水縮合を結晶成長メカニズムとして想定する。Figure4-20 に示

すように、ZnO は Zn を中心とした正四面体を最小単位としており、 (0 0 0 1)面では正

四面体 O 原子の一つが表面水酸基となり、(0 0 0 -1)面では正四面体 O 原子の三つが表

面水酸基になる。一方で、ZnOH+も三つの H2O 分子と一つの OH–イオンが Zn に配位し

た正四面体構造を有している。ここで、これらの水酸基同士の脱水縮合が固体原子配列
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の周期性を保って生じることを考える。すると、ZnOH+と(0 0 0 1)面の組み合わせでは、

脱水縮合反応を介して形成される結合手が一つである一方で、ZnOH+と(0 0 0 -1)面の組

み合わせでは反応を介して形成される結合手が三つになる。結合手の数が増加すると、

その錯体種がその面で安定的に存在しやすい(脱離しにくい)と考えられるので、ZnOH+

の(0 0 0 -1)面への相対的な反応選択性が大きい一つの根拠となり得る。 

 

 

4.2.4 ZnO ナノ粒子の溶解性に関する検討 

 本項では溶解性の高いナノ粒子が常温下で再溶解する可能性を考慮し、ZnO ナノ粒子

の溶解性についての試験を行った。4.2 節では CKOH = 5.0–16.0 mM の範囲で ZnO の合

成検討を行った。このとき、全条件で pH 試験紙を用いて吐出される懸濁液の pH を測

定したが、その範囲は 7–12 であった。そこで、pH5.4–12.0 の 100 mL 水溶液を攪拌槽内

で調製し、そこに 10 mg の ZnO ナノ粒子を投入することで溶解試験を行った。ナノ粒

子はサイズ減少に伴って溶解性が増大するため、4.2.1 項で合成した粒子の中で最小サ

イズの ZnO ナノ粒子(平均直径：20 nm, 平均高さ：23 nm)を用いた。同粒子は CKOH = 6.5 

mM, 0.056 s 条件で合成した粒子である。撹拌子の回転速度は 50 rpm、攪拌時間は 32h、

試験条件は常温・常圧とした。 

Figure4-21 に pH に対する ZnO 溶質濃度の変化を示す。同図より、ZnO ナノ粒子は塩

基性下ではほぼ溶解しておらず、酸性下では若干溶解しているがその溶解量は小さいこ

とが分かった。前項までの検討では、CKOH = 5.0 mM で平衡溶質濃度が最も高かった

(Figure4-15 参照)が、そのときの pH は 7 であった。ここで、pH5.4 での溶質濃度(Figure4-

21 参照)と CKOH = 5.0 mM での平衡溶質濃度(Figure4-15 参照)を比較すると、pH5.4 での

溶質濃度が十分に低いことが分かる。従って、常温下での再溶解の影響はほぼないと考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 



116 

 

4.3 NH3添加による ZnO ナノ粒子の合成と制御 

 前節では、KOH を添加することで ZnO ナノ粒子の形態を球状から棒状まで連続的に

制御することに成功した。また、溶存する Zn 錯体の種類に応じて、表面反応の速度や

各結晶面に対する反応選択性が異なり、異方的な成長速度が変化することが明らかにな

った。そこで、本節ではより幅広いサイズ・形態の制御を目指し、錯体種の制御に着目

した添加効果の検討を行った。アルカリ水酸化物の添加以外に錯体種を制御する手法と

しては、金属イオンに配位性のある無機物・有機物の添加が考えられる。アンモニア

(NH3)は金属錯体の形成能力があり、また熱的に安定であるため超臨界水熱反応場と相

性が良いと考えられる。加えて、ZnO は酸性下で溶解度が高く、合成には塩基が必要で

あるが、NH3は塩基として溶解度調整の機能も果たせると考えられる。よって、本節で

はサイズ・形態の制御性向上に向けて、錯体種の制御に着目したアンモニア添加効果の

検討を行った。 

 

 

4.3.1 NH3添加によるサイズ・形態の制御 

本項では NH3共存下での ZnO の超臨界水熱合成を行った。合成には Figure2-1 に示す

連続水熱合成装置を用いた。合成条件は 400℃、30 MPa で、Zn 前駆体として Zn(NO3)2

を用いた。本項では前駆体濃度・添加剤濃度の条件について 3 通りの検討を行った。具

体的には KOH 及び NH3添加条件、NH3添加条件、高濃度 Zn 下での NH3高濃度添加条

件である。これらの濃度条件と KOH 添加条件での濃度(比較として前節の内容を記載)

を Table4-2 に一括して示す。反応管内での Zn(NO3)2濃度(CZn)は 3.0 mM あるいは 20 mM

となるように溶液を調整した。また、pH 調整を目的として KOH 添加を行い、Zn 錯体

種の制御を目的として NH3 の添加を行った。反応管内での NH3 濃度(CNH3)は 96 mM あ

るいは 640 mM とし、滞留時間は 0.056–18.0 s の範囲とした。 

 Figure4-22 に NH3と KOH を双方添加した条件(CZn = 3.0 mM、CNH3 = 96 mM、CKOH = 

6.5 mM)で合成した粒子の TEM 像を示す。0.056 s では短い棒状の粒子が多くみられ、

18.0 s では比較的長い棒状の粒子が観察された。続いて、NH3のみを添加した条件(CZn = 

3.0 mM、CNH3 = 96 mM、CKOH = 0.0 mM)で合成した粒子の TEM 像を Figure4-23 に示す。

0.056 s では粒子の大きさや形態に大幅な変化は見られない一方で、18.0 s では KOH を

添加した条件よりサイズやアスペクト比の大きい粒子が多くみられる。最後に、
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Zn(NO3)2 濃度と NH3 濃度の比を一定としたまま、双方の濃度を増大させた条件(CZn = 

20.0 mM、CNH3 = 640 mM、CKOH = 0.0 mM)で合成した粒子の TEM 像を Figure4-24 に示

す。0.056 s ではこれまでの条件と比較して大きな変化は見られないが、18.0 s では非常

に大きいサイズを有する粒子が観察された。 

 Figure4-25 に(a) KOH 添加、(b) NH3及び KOH 添加、(c) NH3添加、(d) Zn 高濃度下で

の高濃度 NH3 添加条件における平均直径・平均高さの時間依存性を示す。なお、TEM

による直径・高さ算出においては約 100個の粒子をカウントした。KOH添加条件とKOH

及び NH3添加条件を比較すると、粒子の成長速度に顕著な変化は見られなかった。一方

で、NH3添加条件では前述の条件に比べ、粒子の成長速度が大きく増大している。これ

らの結果は NH3を添加することで、粒子の成長速度が変化するが、同時にその変化は反

応場の pH と強く関わっていることを示している。また、Zn(NO3)2濃度と NH3濃度の比

を一定とし、双方の濃度を増大させた条件(Figure4-25(d)参照)では、粒子の成長速度が更

に増大していることが示されている。これらの結果は NH3濃度の増大に伴って、粒子の

成長速度が増大することを示唆している。また、Figure4-26 に各条件で合成した粒子が

持つアスペクト比の時間変化を示す。アスペクト比は NH3添加条件と Zn 高濃度下での

NH3高濃度添加条件でその他の条件より高い値を示している。このことは、アスペクト

比を増大させる上で、NH3添加が優位に働くことを示している。 

 

 

4.3.2 異方的な成長速度の速度論解析 

及び成長メカニズムの推定 

 Figure4-27 に各条件で合成した粒子が持つ平均体積の時間変化を示す。なお、ここで

示されている平均体積は平均直径と平均高さから算出している。同図より、NH3添加の

有無にかかわらず、粒子の平均体積が滞留時間に対して概ね正比例することが示された。

このことに基づいて、Figure4-27 から最小二乗法により体積増大速度 R を算出した。ま

た、式(4-7)と式(4-8)を用いて、フィッティング計算を行ったが、このとき見かけの異方

性パラメーターA をフィッティングパラメーターとした。なお、式(4-7)、式(4-8)の詳細

な導出手順は 4.2.2 項を参照されたい。Figure4-28 に各条件で合成した粒子の平均直径・

平均高さ時間変化に対してフィッティングした結果を示す。このとき、合成条件に依ら

ず粒子が有する平均アスペクト比は 1.2 以上であったため、全てのデータ点を対象にフ
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ィッティング計算を行った。Figure4-28 より、フィッティング線は実験点と概ね一致し

ており、このことに基づき、異方性パラメーターA を算出した。 

 Table 4-3 に各合成条件における体積増大速度 R と異方性パラメーターA の値を示す。

KOH 添加条件と KOH 及び NH3 添加条件を比較すると、R の値は大きく変化していな

い。一方で、これらの条件と NH3 のみを添加した条件を比較すると R の値は大きく増

大している。また、Zn(NO3)2濃度と NH3濃度の比を一定とし、双方の濃度を増大させた

条件では、R の値が更に増大している。 

濃度条件に依存して体積増大速度 R が変化する要因について検討すべく、ICP-AES と

ICP-MS を用いて、ろ液中に残存した Zn 濃度を測定し、その濃度と式(2-5)から Zn 転化

率を算出した。Figure4-29 に各合成条件における Zn 転化率の時間依存性を示す。何れ

の濃度条件でも Zn 転化率(溶質濃度)は概ね滞留時間に対して一定であった。このこと

から、ZnO の粒子成長はオストワルド機構によって主に進行していると考えられる。た

だし、Zn 高濃度下での NH3高濃度添加条件では、若干 Zn 転化率が滞留時間に対して増

大しており、溶質からの結晶成長による粒子成長の可能性も考えられた。しかし、Zn 転

化率の増大量を ZnO の結晶成長量と見做したとき、直径・高さの増大に寄与する量は

物質収支からわずかであると算出された。従って、Zn 高濃度下での NH3高濃度添加条

件条件においても、オストワルド機構による直径・高さの増大が主体だと考えられる。 

Figure4-29 から、Zn 転化率は  NH3 with KOH ＜ NH3 without KOH ＜ High Zn, NH3 

conc.の関係を取っていることが分かる。ここで、アンミン錯体の形成可否について考え

ると、アンミン錯体 Zn(NH3)n
2+の形成反応は以下の式で表される 

ZnO(s) + nNH3 + H2O =  Zn(NH3)n
2+ + 2OH− 

式(4-10) 

同式は NH3による ZnO 粒子の溶解反応を介してアンミン錯体が形成されることを意味

している。一方で、強塩基環境下では逆反応が進行し、アンミン錯体が形成されにくい

ことも示している。Figure4-29 より、Zn 転化率は NH3添加に伴って減少しているが、こ

の結果は傍証的にアンミン錯体の形成を示している。一方で、NH3と KOH を双方添加

した条件は Zn 転化率がほぼ 100 %であり、これは KOH 添加によって式(4-10)の逆反応

が進行したためだと考えられる。以上のことから、アンミン錯体の形成量に応じて、Zn

転化率は High Zn, NH3 conc.＜ NH3 without KOH ＜ NH3 with KOH の関係になったと考

えられる。同時にこのことは、ZnO の平衡溶質濃度が NH3 with KOH ＜ NH3 without 

KOH ＜ High Zn, NH3 conc.の関係になることも示している。また、体積増大速度 R も

NH3 with KOH ＜ NH3 without KOH ＜ High Zn, NH3 conc.の関係を有している。4.2.3 項
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でも述べたが、オストワルド成長下での体積増大速度は平衡溶質濃度に正比例すること

が報告されている[106]。従って、アンミン錯体の形成量の増大に伴う平衡溶質濃度の増

大によって、体積増大速度 R が NH3 with KOH ＜ NH3 without KOH ＜ High Zn, NH3 

conc.の関係になったと考えられる。 

これまでの検討から推察される KOH 及び NH3の添加と成長速度の関係を Figure4-30

に示す。4.2 節では、KOH 添加によって酸性(量論的に CKOH = 5.0 mM に相当)から中性

(量論的に CKOH = 6.0 mM に相当)にかけては平衡溶質濃度が減少するため、成長速度は

減少することが示された。一方 4.2 節の検討では、中性(CKOH = 6.0 mM に相当)から強塩

基性(量論的に CKOH = 16.0 mM に相当)にかけては共存する Zn 錯体種が変化し、その反

応活性の変化によって、成長速度が増大することも支持されている。ここに、NH3を添

加した場合、NH3 も塩基であるため、反応場の OH–濃度を増大させる方向へ寄与する。

また、式(4-10)より、反応場の OH–濃度と NH3濃度の二つの因子によってアンミン錯体

の形成量が変化する。アンミン錯体の形成量が増大するとき、平衡溶質濃度も増大し、

結果として、成長速度の増大に寄与すると考えられる。以上のような因果関係に基づけ

ば、KOH と NH3添加に伴う体積増大速度の変化が説明される。 

 ここで、Table4-3 の異方性パラメーターA の値に着目する。NH3添加に伴う異方性パ

ラメーターA の顕著な変化は見られなかったが、Zn 高濃度下での NH3 高濃度添加条件

では、その他の条件に比べやや高い値が示された。Zn 高濃度下での NH3高濃度添加条

件は Zn 転化率の傾向からアンミン錯体の形成量が最も多いことが示唆されている条件

である。従って、この結果はアンミン錯体の結晶面選択的な反応が異方性パラメーター

A の増大に寄与した可能性を示唆している。具体的には、ZnO の c 軸方位の露出結晶面

に対して、アンミン錯体が選択的に成長に寄与した可能性がある。 
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4.4 結言 

 本章では、非有機系添加剤を利用したナノ粒子の形態制御を目指し、超臨界水熱合成

法における各種添加効果の検討を行った。特に、成長形における形態制御に着目し、

KOH、NH3の添加がナノ粒子の異方的な成長速度に与える影響を検討し、その背景にあ

る制御因子の解明を試みた。4.2 節では KOH の添加濃度と反応時間を操作することで、

ZnO ナノ粒子の形態を球状から棒状まで連続的に制御することに成功した。加えて、速

度論解析を行うことで、異方的な成長速度を定量的に評価することに成功した。更に、

平衡論的な検討も併用することで、平衡溶質濃度・溶存 Zn 種の反応活性・溶存 Zn 種の

反応選択性が異方的な成長速度を左右する制御因子であることが支持された。 

4.3 節ではサイズ・形態の制御範囲の拡張に向けて、Zn 錯体種の制御に着目した NH3

添加効果の検討を行った。その結果、棒状粒子のアスペクト比をより幅広く制御するこ

とが可能となった。また、NH3添加によって形成されたアンミン錯体が平衡溶質濃度の

増大引いては成長速度の増大に寄与することが示唆された。加えて、アンミン錯体の各

結晶面に対する反応選択性が異なり、成長速度の異方性に影響を与え得ることが示唆さ

れた。 

 

 

Table4-1 各 KOH 濃度における異方性パラメーターA の値 

 

 

 

Table 4-2 KOH 及び NH3添加による ZnO の合成条件 
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Table4-3 各合成条件における体積増大速度 R と異方性パラメーターA の値 

 

 

 

 

 

Figure4-1 CKOH = 6.0 mM で合成した粒子の XRD パターン 

(a) 0.056 s、(b) 5.0 s、(c) 10.0 s、(d) 18.0 s 
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Figure4-2 CKOH = 5.0 mM で合成した粒子の TEM 像 

(a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-3 CKOH = 6.0 mM で合成した粒子の TEM 像 

(a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-4 CKOH = 6.5 mM で合成した粒子の TEM 像 

(a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-5 CKOH = 16.0 mM で合成した粒子の TEM 像 

(a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-6 CKOH = 5.0 mM, 18.0 s 条件で合成した粒子の TEM 像 

(a) 明視野像、(b) 電子線回折像、(c) 高分解能像 

 

 

Figure4-7 六方晶ウルツ鉱型構造の模式図 
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Figure4-8 CKOH = 5.0 mM 条件で合成した棒状粒子の直径・高さ分布 

とその対数正規分布曲線の時間依存性 

(a-d) 直径分布図; (a) 0.056 s、(b) 5.0 s、(c) 10.0 s、(d) 18.0 s 

(e-f) 高さ分布図; (e) 0.056 s、(f) 5.0 s、(g) 10.0 s、(h) 18.0 s 
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Figure4-9 平均直径・平均高さの時間依存性 (a) CKOH = 5.0 mM、(b) CKOH = 6.0 mM、

(c) CKOH = 6.5 mM、(d) CKOH = 16.0 mM  (○) 直径、(△) 高さ 
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Figure4-10 円柱型粒子の成長モデル 

 

 

Figure4-11 各 KOH 濃度で合成した粒子の平均体積の時間変化 

(△) 5.0 mM、(○) 6.0 mM、(□) 6.5 mM、(×) 16.0 mM 
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Figure4-12 平均直径・平均高さの時間変化に対するフィッティング結果 

(a) CKOH = 5.0 mM、(b) CKOH = 6.5 mM、(c) CKOH = 16.0 mM  (○) 直径、(△) 高さ 

 

Figure4-13 KOH 濃度に対する体積増大速度 R の変化 
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Figure4-14 各 KOH 濃度における Zn 転化率の時間依存性 

(○) 5.0 mM、(△) 6.0 mM、(◊) 6.5 mM、(×) 16.0 mM 

 

Figure4-15 平衡溶質濃度の KOH 濃度依存性 
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Figure4-16 KOH 濃度に対する溶存 Zn 種のモル分率変化 

(a) CKOH = 4.0–8.0 mM、(b) CKOH = 8.0–20.0 mM 
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Figure4-17 KOH 濃度・体積増大速度・溶存 Zn の総濃度・溶存 Zn 種の関係 

 

 

Figure4-18 ZnO ナノ粒子の異方成長と溶存 Zn 種の関係 

 

 

Figure4-19 c 軸方位の非対称性を考慮した溶存 Zn 種と異方成長の関係 
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Figure4-20 ZnOH+と表面 OH 基の脱水縮合に基づいた結晶面選択的な表面反応モデル 

 

 

 

 

Figure4-21 pH に対する ZnO 溶質濃度の変化 
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Figure4-22 NH3及び KOH 添加条件で合成した粒子の TEM 像 

(CZn = 3.0 mM、CNH3 = 96 mM、CKOH = 6.5 mM)   (a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-23 NH3添加条件で合成した粒子の TEM 像 

(CZn = 3.0 mM、CNH3 = 96 mM、CKOH = 0.0 mM)   (a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-24 Zn 高濃度下での NH3高濃度添加条件で合成した粒子の TEM 像 

(CZn = 20.0 mM、CNH3 = 640 mM、CKOH = 0.0 mM)    (a) 0.056 s、(b) 18.0 s 
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Figure4-25 各合成条件における平均直径・平均高さの時間依存性  

(a) KOH 添加、(b) NH3及び KOH 添加、(c) NH3添加、 

(d) Zn 高濃度下での高濃度 NH3添加 (○) 直径、(△) 高さ 
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Figure4-26 各条件で合成した粒子の持つ平均アスペクト比の時間変化 (○) KOH 添加、

(◊) NH3及び KOH 添加、(×) NH3添加、(△) Zn 高濃度下での高濃度 NH3添加 

 

Figure4-27 各条件で合成した粒子が持つ平均体積の時間変化 (○) KOH 添加、 

(□) NH3及び KOH 添加、(◊) NH3添加、(△) Zn 高濃度下での高濃度 NH3添加 
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Figure4-28 平均直径・平均高さの時間変化に対するフィッティング結果 (a) NH3及び

KOH 添加、(b) NH3添加、(c) Zn 高濃度下での高濃度 NH3添加  (○) 直径、(△) 高さ 

 

Figure4-29 各合成条件における Zn 転化率の時間依存性 (○) KOH 添加、(□) NH3及び

KOH 添加、(△) NH3添加、(◊) Zn 高濃度下での高濃度 NH3添加 
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Figure4-30 KOH 及び NH3の添加と成長速度の関係 
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5. 総括と今後の展望 

5.1 総括 

本研究は、高温高圧水を利用した金属酸化物ナノ粒子の合成とそのサイズ・分布・形

態のより高度な制御を目的とした。金属酸化物ナノ粒子の応用は多岐に渡り、求められ

るサイズ・分布・形態・構造も用途に応じて目まぐるしく変化する。合成法にも異なる

サイズや形態の粒子を作り分けることが求められ、そのニーズに答えるべく、より高精

度な合成法が盛んに開発されている。連続水熱合成法もその一つであり、これまでに制

御性向上に向けた混合部設計の最適化や温度圧力操作、添加剤の利用など種々の検討が

進められてきた。本研究はその制御性向上の一翼を担うべく、新規制御手法の開発に取

り組み、同時に、更なる高度制御へ向けて制御因子を明らかにすることを目的とした。 

 

 

 第三章では、合成粒子のサイズ・分布の高度制御に向けて、新規高温高圧二段フロー

法の開発に取り組んだ。従来からある超臨界水熱合成法と比較したときの本手法の特徴

は、「前駆体の二段供給」と「超臨界水と亜臨界水の共利用」という点にある。具体的

には、前駆体を二段供給することで核生成反応場(前段)と結晶成長反応場(後段)を分割

しつつも、前段と後段に超臨界水と亜臨界水を使い分けることで、核生成・結晶成長を

独立に制御、引いてはサイズ・分布の高度制御に繋げることを目的とした手法である。

本章ではその可能性を検討すべく、CeO2 を中心に二段フロー法による合成検討を行っ

た。その結果、前段と後段で超臨界水と亜臨界水を使い分けることで、超臨界水のみを

利用する場合に比べ、CeO2 ナノ粒子のサイズ・変動係数の制御性を格段に向上させる

ことに成功した。また、後段に供給する前駆体濃度を操作することで、サイズ・変動係

数の制御範囲を拡張することにも成功し、サイズの制御範囲は 5.5 nm から 21.6 nm、変

動係数の制御範囲は 0.32 から 0.14 であった。加えて、これらの制御機構が前段から送

られる粒子の均等な結晶成長であることを傍証的に示し、物質収支に基づいた成長シミ

ュレーションも実施することで、ある前駆体濃度以下において、核生成併発の無い理想

的な結晶成長が進行していることも明らかにした。 

 以上の総括を踏まえ、本研究の意義を述べる。従来からある超臨界水熱合成法では、

混合部設計の最適化、pH 調整による溶解度操作、温度圧力操作といった高過飽和度の

達成を目的とした研究、あるいは有機修飾剤の利用による結晶成長抑制を目的とした研
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究が中心に行われてきた。これらは何れも核生成優位の反応場を利用したサイズ・分布

制御の研究であり、如何に小さく、如何に分布の狭い粒子を合成するかに主眼を置いた

ものであった。一方で、本研究で開発した二段フロー法は二段反応場における核生成・

結晶成長の独立制御という、既存にはない新たな合成戦略に基づいたものである。そし

て、本研究では同手法を用いることで、サイズ・分布制御性の顕著な向上に成功し、そ

の制御機構も明らかにした。従って、高温高圧水を用いたより高度な制御に向けた新た

な研究展開を創出した点に、大きな意義があると考えている。 

 

第四章では、非有機系添加剤を利用したナノ粒子の形態制御を目指し、超臨界水熱合

成法における各種添加効果の検討を行った。特に成長形における形態制御に着目し、

KOH、NH3の添加がナノ粒子の異方的な成長速度に与える影響を検討し、その背景にあ

る制御因子の解明を試みた。その結果、KOH の添加濃度と反応時間を操作することで、

ZnO ナノ粒子の形態を球状から棒状まで連続的に制御することに成功した。また、速度

論解析を行うことで、粒子の異方的な成長速度を定量的に評価することに成功した。加

えて平衡論的な検討も行うことで、平衡溶質濃度・溶存 Zn 種の反応活性・溶存 Zn 種の

反応選択性が異方的な成長速度を左右する制御因子であることが支持された。この結果

を受け、Zn 錯体種の制御に着目した NH3添加効果の検討も行った。その結果、棒状粒

子のアスペクト比をより幅広く制御することが可能となった。また、NH3添加によって

形成されたアンミン錯体が平衡溶質濃度の増大引いては成長速度の増大に寄与するこ

とが示唆された。 

以上の総括を踏まえ、本研究の意義を述べる。超臨界水熱合成法における従来の形態

制御は有機系添加剤を利用した研究が中心であった。また、粒子形態の時間遷移に着目

した合成検討は報告されておらず、平衡形における形態制御が主体であった。一方本研

究では、非有機系添加剤を利用した形態制御を行うと共に、速度論解析などの粒子の成

長過程に着目した詳細な検討を実施した。その結果、成長過程での形態制御因子が共存

錯体種の反応活性や反応選択性であることを明らかにした。従って、錯体種の変化を積

極的に利用した成長過程における粒子形態制御への展開を示した点に、本研究の意義が

あると考えている。 
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5.2 今後の展望 

 二段フロー法及び各種添加剤を用いたより高度なサイズ・形態の制御可能性について

展望を述べる。本研究を通じて、2 段リアクターにおける超臨界水と亜臨界水の使い分

けがサイズ・分布のより高度な制御に有効であることが示された。また、同手法では超

臨界水から亜臨界水にかけての過飽和度の操作性を制御に利用しているが、CeO2 以外

にも、Co3O4, NiO, AlOOH, PbO, CuO といった多数の金属種で過飽和度の大幅な温度依

存性が報告されており、他の金属種への展開可能性がある。一方で、ZnO の合成検討を

通じて、温度圧力条件に依存した結晶構造変化が課題であることも示唆されており、同

様の系では AlOOH などが挙げられる。今後は、展開可能性が高いと考えられる金属種

を中心に据えつつも、適宜課題を抽出し、手法の一般化を目指していくことが望まれる。 

 二段フロー法の研究展開の一つとして、サイズ・分布の制御範囲拡張に向けた多段フ

ロー法の開発が挙げられる。今回の研究を通じて、二段フロー法の 2 段目に亜臨界水を

用いた場合においても、ある前駆体濃度以上で核生成が併発し、粒子のサイズ、特には

分布の制御に制限が生じることが明らかとなってきた。従って、比較的低濃度の前駆体

を多段供給することで、核生成の併発を回避し、サイズ・分布の制御範囲拡張に繋げら

れると考えられる。 

また、新たな二段フロー法の活用可能性として、コアシェルナノ粒子の合成が挙げら

れる。超臨界水から亜臨界水にかけての過飽和度の操作性は均一核生成と不均一核生成

の選択性制御にも有効だと考えられる。従って、二段フロー法を用いて、均一核生成と

不均一核生成を前段・後段で独立に制御することで、被覆率の高い微小コアシェル粒子

の合成に繋がる可能性がある。微小コアシェルナノ粒子は界面に依存した特有の物性を

有することから、微小コアシェル粒子を精度よく合成することで、より高機能な材料へ

の応用展開も切り拓かれる。 

 二段フロー法と添加剤を組み合わせたサイズ・分布・形態の同時制御への展開も興味

深い。金属種に依存する部分はあるが、2 段目に KOH あるいは NH3などの形態制御能

を有する添加剤を同時に供給することで、サイズ・分布と共に形態も制御できる可能性

がある。また、これまで錯体種の制御を目的として単座の NH3を利用してきたが、更な

る形態の制御性向上に向けたキレート剤などの多座配位子の利用も考えられる。単座で

ある NH3より多座配位子を用いる方が、錯体の安定度定数が増大する。従って、多座配

位子を用いることで、錯体種を効率よく制御し、ひいてはより自由度の高い粒子形態制

御に繋がる可能性がある。 
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