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　最近，各種のナノ粒子材料が企業で生産されるよう
になり，実用化への展開をめざしたサンプル供給が盛
んに進んでいる。本講演では，2006年の３月に修了し
た NEDO のナノ粒子プロジェクトで研究されたナノ
粒子の合成，分散，機能化技術の研究成果を最近の研
究動向とともに紹介し，ナノ粒子材料を電子材料とし
て実用化する際の課題（ナノ粒子個々の不純物の評
価，焼結の抑制法，粒子のサイズと機能性との関連
性，ナノ粒子の高濃度分散など）について述べる。

１．はじめに

　高い機能をもつ粉体，微粒子材料が各種の電子情報
素子，光機能素子，構造体材料，化粧品，薬品，セラ
ミックスなどの素材としてますます重要となり，素材
関連産業はより高度な粉体，微粒子を入手し，利用し
ようとする強い傾向が見られる。機能性微粒子のサイ
ズとしては，ミクロンオーダー以上から最近ではサブ
ミクロンのサイズの微粒子が使用されるようになり，
今後はさらに粒子径の小さい100nm（0.1μm）以下の
ナノ粒子の利用が省エネ，省資源の観点からも期待さ
れている。
　演者の奥山がプロジェクトリーダーとなり平成13年
度にスタートし，平成17年度に終了した NEDO の材
料ナノテクノロジープログラム中の「ナノ粒子の合成
と機能化技術」プロジェクト（以後ナノ粒子プロジェ
クトと呼ぶ。）で進められた研究課題および成果は，
国内の研究者，企業に大きな影響を与えたばかりでな
く，欧米，とくにアジアの研究者にも大きな影響を与

えた。米国のナノテクノロジーのリーダーである
Michael Roco博士（米国科学財団）が編集委員長で，
演者が Regional 編集委員を勤めている Journal of 
Nanoparticle Research 誌（IF は2.156）には，欧米を
はじめアジア，特に中国からの論文の投稿が多くなっ
ている。これまで，ミクロンオーダーおよびサブミク
ロンオーダーの粉体のハンドリングおよびプロセス技
術をリードしてきた日本の粉体関連企業においては，
今後は，さらに取り扱う粒子のサイズが小さくなって
も十分対応できるナノ粒子のハンドリング技術の開発
が大きなビジネスチャンスにつながるといえる。　
　本講演では，以上の観点から，ナノ粒子プロジェク
トで得られた研究成果の紹介，ナノ粒子材料の実用化
への課題，ナノ粒子の合成から応用に関連して今後重
要となるナノ粒子の単位操作について述べる。

２． 「ナノ粒子材料の合成と機能化」プロジェ
クト

　NEDO のナノ粒子プロジェクトは，ナノ粒子材料
の開発を科学的な側面から研究しようとするよりも，
むしろ近い将来ナノ材料が産業界に役に立つことを目
的とした工学的側面を多く含んだプロジェクトであっ
た。プロジェクトでは，12社からの研究員が広島大学
と東京大学の集中研究室に滞在して，(i) ナノ粒子の
高速合成技術，(ii) ナノ粒子の表面修飾・塗布技術，
(iii) ナノ粒子を用いた薄膜・素子機能化技術，(iv) 
技術の体系化，について研究を進めた。このナノ粒子
プロジェクトの詳細については，最近の化学工学誌の



●特集／ナノパーティクルテクノロジー：新市場開拓と参入

─ 16 ─

特集（2006年12月号）１ ) を参照して頂き，こ
こでは，プロセス工学的な見地からの研究成
果と今後の課題について述べる。

2.1　ナノ粒子の合成プロセス技術

　ナノ粒子プロジェクトで高速合成を検討し
たナノ粒子のモデル材料は，図１に示すよう
に金属，複合酸化物系のナノ粒子であり，ナ
ノ粒子材料の合成プロセスは，表１および図
２に示すとおりである。ナノ粒子の高速合成
技術では，気相および液相中において，化学
反応を利用して，粒子径の揃った各種のナノ
粒子を時間当たり100g 以上合成することを目標とし
た。
　ナノ粒子の気相合成法として，熱 CVD(Chemical 
Vapor Deposition) 法，プラズマ CVD 法，火炎法な

どを研究の対象とし，プラズマ CVD 法では，高周波
プラズマ法およびマイクロ波プラズマ法によるナノ粒
子の合成を検討した。熱 CVD 法および火炎法では，
鎖状に凝集した粒子が製造されやすく，できるだけネ

ッキングが生じていないソフトに凝集し
たナノ粒子が製造されるように温度を設
定できる装置が必要となる。このため
に，プリカーサガスの化学反応が大き
く，高い過飽和度が達成できるプリカー
サの選定と粒子の核生成および成長過程
での粒子同士の凝集，その後の焼結が抑
制されるガスの流れおよび温度分布をも
つ反応炉の設計が重要となった。プラズ
マ法では，プラズマの印加時間により粒
子の成長を制御できるので，粒子径が１

nm までのナノ粒子の合成が可能とな
り，高温のプロセスであるために十分で
はないが，高結晶の粒子が製造できるの

表１　開発した合成法と合成粒子

図２　プロジェクトで検討したナノ粒子材料の合成プロセス

図１　プロジェクトで高速合成を検討したナノ粒子のモデル材料
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が 魅 力 で あ る。 プ ラ ズ マ CVD 法 に よ り，FePt，
GaN，各種の酸化物のナノ粒子が合成された2)。
　液相合成法としては，液相還元法，ゾルゲル法，逆
ミセル法，ホットソープ法，噴霧熱分解法，高温高圧

（超臨界）水熱合成法などによるナノ粒子の合成プロ
セスが研究された。現在のナノ粒子の液相合成法の主
流は上記の噴霧熱分解法および高温高圧水熱合成法以
外の手法であり，回分型の反応装置を用いて，シリ
カ，チタニアなどのナノ粒子が製造され市販されてい
る。ナノ粒子プロジェクトでは，金，銀，FePt など
のナノ粒子を連続的に時間当たり100g 以上製造でき
るプロセスを開発した3)。気相合成法の場合と同様に
液相合成法でもプリカーサと反応温度の選択が重要で
あるが，分散剤の添加により粒子の凝集を防止するこ
とが容易である上に，反応器内の温度分布を一様にす
ればサイズが非常に揃ったナノ粒子が製造されるのが
利点である。
　金のナノ粒子は，塩化金酸の還元反応において，リ
ン酸系添加剤の量を変化させると，粒子径が２ nm か
ら17nm まで変化させることができ，高濃度化により
大量合成が可能となった。銀のナノ粒子合成には，粉
末状の硝酸銀と還元剤（アスコルビン酸）をトルエン
溶剤へ溶解させて化学反応を起こし，分散剤としてア
ルキルアミンを用いることにより，高濃度のナノコロ
イド銀が時間当たり数百グラムの高い速度で生産する
ことが可能となった。FePt のナノ粒子をモデル材料
として，粒子径の揃った粒子を連続的に大量に合成す
るために，液混合超音波高速反応合成装置を開発し
た。この連続合成法の開発により，粒子径３ nm の
FePt ナノ粒子が，100g/hr 以上の速度で大量に合成
することが可能となった。CdSe，ZnO のナノ粒子も
同じようなホットソープ法を用いた連続装置を用いる
ことによりバッチ反応器の100倍以上の高速で合成す
ることが可能となった4)。
　噴霧熱分解法（Spray Pyrolysis：SP）による微粒
子の製造では，分子レベルで十分に混合された原料溶
液を噴霧し，発生した液滴を熱分解することにより，
化学量論的に制御された目的の粒子を連続的に得るこ
とができる。ただし，一般的に使用される二流体噴霧
法や超音波噴霧法により発生する液滴のサイズは数
μm から数10μm 程度であり，ナノ粒子を生成する
ことは困難となる。そこで，プロジェクトでは，フラ
ックス塩を噴霧液に添加した塩添加噴霧熱分解法を開
発した5)。一般に，噴霧熱分解法により合成された粒

子は多数のナノ結晶子で構成されている場合が多い
が，塩添加噴霧熱分解法では，原料に食塩（NaCl）
のようなフラックス塩（溶融塩）を混入させるので，
噴霧熱分解法により生成された粒子中の結晶ナノ粒子
の凝集が抑制され，塩を洗浄すると，凝集していない
単結晶のナノ粒子を生成することができた。広島大学
内に大型の装置を設置し，粒径が13nm の蛍光体ナノ
粒子を１時間あたり30から50g 合成できた6)。
　高温高圧水熱合成法は，超臨界水での化学反応によ
るシングルナノサイズのセリアなどの無機ナノ粒子を
連続的に大量に合成できる環境に優しいプロセスであ
り，東北大学で開発された7)。さらに，ナノ粒子の in-
situ 有機表面修飾法により，製造されたセリアのナノ
粒子のハンドリング性，分散性が著しく向上し，溶媒
中への完全な分散が実現できた。この無機ナノ粒子の
完全分散により，非常に規則配列した大きな自己組織
化膜の形成が可能となり，今後の実用化が大いに期待
できる。

2.2　ナノ粒子材料の表面修飾・薄膜化技術

　製造されたナノ粒子材料を現行の電子素子などに適
用する際，塗布などにより薄膜化する操作が重要とな
る。結果としてナノ粒子による新しい機能が期待でき
る反面，実際にはナノ粒子の高い表面活性により凝集
しやすく，ナノ粒子の懸濁液を長期間分散安定した状
態で保存することが必要となる。
　図３に，ナノ粒子プロジェクトで検討された表面修
飾・薄膜化技術を示す。ナノ粒子の分散安定化のため
に，ナノ粒子の表面にさらに微細なナノ粒子を付着さ
せたり，あるいはナノ粒子の表面に化学反応によって
分散剤を結合させたり，さらにポリマーコーティング
を施すなどの表面修飾技術を開発した。また，ナノ粒
子間に斥力を発生させて，凝集を抑制することもでき
るが，このとき，対象媒体に凝集したナノ粒子を再分
散させる技術が大変重要となる。ナノ粒子プロジェク
トでは，連続的なナノ粒子の分散および分散剤で表面
修飾する技術について種々の分散機を検討した結果，
図４に示すように大きさがナノメートルの一次粒子か
らなる凝集体の再分散には，数10μm 程度の非常に
微小なジルコニアのビーズを用いたビーズミル装置の
利用が極めて有効であることが明らかとなった8)。多
くの企業において，この極微小ビーズを用いたビーズ
ミルが利用されるようになり，ナノ粒子材料の利用が
促進されている。粒子の懸濁液をスピンコート法によ
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り単層配列，３次元構造形成させる塗布技術や乾式法
でナノ粒子を静電配列させる技術が検討，開発されて
おり，今後の展開が期待される。

2.3　ナノ粒子材料の機能発現と実用化

　ナノ粒子プロジェクトでは，さまざまな種類のナノ
粒子の合成が可能となり，それらの機能の発現が，図
５に示すように電子材料，光機能材料，構造体材料へ
の応用技術として検討された。表２は，ナノ粒子を用
いた素子の機能発現に関する研究成果をまとめたもの
である。ナノ粒子材料の実用化において問題となるこ
とは，液相合成ナノ粒子の不純物の除去，結晶化にお

ける加熱操作における焼結，ナノ粒子の粗大化であ
る。焼結を防止し，加熱するプロセスの開発が今後望
まれる。

３．ナノ粒子材料の実用化のための課題

　ナノ粒子材料は，以前に比べ，かなり産業界でも利
用できる環境になってきたが９)，従来のミクロンオー
ダーの微粒子に比べ，ナノ粒子のハンドリングは容易
ではなく，ナノ粒子のハンドリング技術の開発の必要
性が認識された。ただし，ナノ粒子の合成から利用ま
での操作で必要となるハンドリング技術は広範囲に及
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図３　プロジェクトで検討した表面修飾・薄膜化技術

図４　ビーズミルによるナノ粒子の分散



 粉　砕　No. 51（2008）

─ 19 ─

ぶために十分には検討されなかった。これは今後の課
題である。図６は，ナノ粒子プロジェクトで検討した
ナノ粒子複合化技術である。これらのナノ粒子複合化
技術は，主にナノ粒子をポリマー中に分散させる無
機・有機コンポジット材料の製造と関連した技術であ
る。前述のようにナノ粒子凝集体の湿式分散には，微
小ビーズを用いたビーズミルが，ナノ粒子をポリマー
中へ直接分散させるには，連続式溶融混練分散装置が
非常に有用であることがわかった。
　ナノ粒子の合成技術において，液相合成法は粒子径

が非常に揃ったナノ粒子を大量に合成できるプロセス
であるが，前述のように，ナノ粒子が低温で合成され
るために，加熱操作が必要となる。すなわち，ナノ粒
子を凝集させずに瞬時に加熱できる操作の開発が重要
である。一方，気相合成法では，高純度，高結晶性の
ナノ粒子が製造できるプラズマプロセスの利用が魅力
的であり，各種のナノ粒子に，大きな関心が寄せられ
ている。今後，高温高圧水熱合成法，火炎法，減圧下
での噴霧熱分解法などが，不純物の少ない高結晶性の
ナノ粒子を製造できる手法として有望となるであろ

ITO

図５　プロジェクトで検討した機能素子技術

表２　ナノ粒子を用いた素子の機能発現に関する研究成果
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う。これらのナノ粒子の合成時におけるナノ粒子の捕
集，分級などの操作も重要な操作であるが，液相中で
のナノ粒子の捕集，分級操作は今のところ超遠心力を
使用せざるを得ず，新たな捕集，分級などのプロセス
の開発が必要となる。

3.1　ナノ粒子の電子材料応用への課題

　液相合成法により合成されたナノ粒子には，表面お
よび内部に不純物が残存しているために，ナノ粒子と
しての特性を著しく失う。このために，これらの不純
物をナノ粒子を凝集させずに除去する加熱プロセスが
重要となる。同時に，ナノ粒子を個別に分析する手法

が重要となる。たとえば，図７に示すように液相合成
ナノ粒子を静電噴霧法により，気相中にナノ粒子を浮
遊化させて，これを加熱し，加熱による粒径の変化を
調べることが重要となる。９ )

3.2　ナノ粒子の蛍光体材料への応用への課題

　現在実用化されている蛍光体粉体は，固相反応法で
合成されており，サイズは数ミクロンオーダで，結晶
のサイズは数十ナノメートルとなっている。しかし，
サイズがミクロンオーダ以下と小さくなるにつれ，ど
のように蛍光特性が変化するかは明らかとなっていな
いので，機能のサイズ依存性を明らかにし，機能の面
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図６　プロジェクトで検討したナノ粒子複合化技術

図７　液相合成銀ナノ粒子の加熱による粒径変化
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から最適な粒子サイズを明らかにする必要がある。図
８は，噴霧熱分解法により生成された Y2O3:Eu 蛍光体
微粒子の蛍光特性の結晶サイズおよび粒子径への影響
を示したもので，この結果より，蛍光体としては，結
晶サイズが40から50nm 以上，粒子径が0.4から0.5ミ
クロン以上が必要であることがわかる。10) このような
結果がほかの蛍光体についても必要であろう。

3.3　ナノ粒子のポリマーコンポジット化への課題

　ナノ粒子をポリマー中に分散させてコンポジット化
させることは，今後ハイブリッド材料の合成と関連し
て重要であるが，ナノ粒子を高度に分散し，さらに無
色透明なナノ粒子分散溶液を作製する必要がある。し
かしながら，ナノ粒子の表面や内部に不純物が存在す
ると，透明性が悪くなり，粒子の種類によっては，着

色するので，この問題を解決する必要がある。

４．ナノ粒子単位操作の重要性

　ナノ粒子の気相中への分散は，非常に困難であり，
ナノ粒子懸濁液の噴霧などによる手法が開発される必
要がある。また，微粒子表面へのナノ粒子の沈着によ
る表面改質法なども重要となる。ナノ粒子懸濁液の塗
布および乾燥による基板上への付着は極めて重要な操
作であり，乾燥とともに生じる自己組織化現象の評価
とナノ粒子の３次元構造化が大変重要となる。図９

は，ブルッカイトチタニアナノ粒子の懸濁液の噴霧乾
燥法により製造された凝集粒子およびポーラス粒子の
光触媒特性を調べたものである。この結果より，ナノ
粒子からなるポーラス構造体粒子は，触媒特性もナノ

図９　ナノ粒子、凝集粒子およびポーラス粒子の光触媒特性
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図８　微粒子の蛍光特性の結晶サイズおよび粒径による変化
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粒子と同程度で，サイズがサブミクロンまたそれ以上
であるために回収などのハンドリングが容易になる利
点を持っている。11) このように，ナノ粒子の合成から
分散およびコンポジットとしての材料設計まで一連の
材料開発は特に重要であり，ナノ粒子のもつ電気的，
光学的な特性を生かした粒子およびフィルム状の電子
材料を開発し，フラットパネルディスプレイ (FPD)

や精密電子部品分野に展開することである。一方，ナ
ノ粒子材料が今後のナノテクノロジーの産業界での展
開においてキーとなる材料であることから，今後，表
３に示す様な乾式および湿式のナノ粒子単位操作が，
ナノ粒子をハンドリングする上で重要となり，ナノ粒
子単位操作に関連する新しい技術の開発が望まれる。

５．おわりに

　ナノ粒子の高速合成，表面修飾，塗布および薄膜・
素子化などのナノ粒子関連技術の系統的研究は，各種
の素子の革新的技術に応用できるために，ナノテクノ
ロジーの中で重要な技術の開発につながる。現在，使
用できるナノ粒子材料の化学組成，結晶化などが十分
でなく，不純物が含まれている場合もあり，一層のナ
ノ粒子材料の高機能化が進むと考えられる。同時に，
これまで困難であった同じ物質でサイズの異なる微粒
子が利用できるようになってきた。これにより，素子
の機能のサイズ依存性が評価されるようになり，微粒
子サイズの最適化が進むと考えられる。今後，微粒子
およびナノ粒子が高機能粉体として使用されるために，
図10に示すように理想的なナノ粒子および合成プロセス
のしっかりとした学問に基づいた選択が重要となる。
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