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１．はじめに

　ナノ粒子はそのサイズ的特徴から，同じ物質であり
ながらもバルク体材料とは大きく異なる機能（1）量
子サイズ効果（2）比表面積の増加に伴う高活性化，
高反応化（3） 溶解度，拡散速度の向上（4）焼結温度
の低下などが期待されており，ナノ粒子の合成に関す
る研究が数多くなされている。
　当研究所では，ナノ粒子を対象にした新たな粉体技
術の研究開発を加速させており，ナノ粒子合成の基盤
技術を開発するとともに，ナノ粒子化による機能性向
上の評価を行っている。その成果の一つとして，酸化
物ナノ粒子の量産製造技術（FCM: Flash Creation 
Method）とその合成装置（ナノクリエータ : FCM-

LAB）を開発し，商品化を開始している。
　ここでは，ナノ粒子量産技術 :FCMの原理と特徴及
び合成装置の構造を紹介するとともに，蛍光体や非鉛
強誘電体材料開発への応用についても紹介する。さら
に，新たに商品化した研究開発用の小型ナノ粒子合成
装置（ナノクリエータ :FCM-MINI）の原理と特徴に
ついて紹介する。

２．ナノ粒子量産製造技術

2.1　FCMの原理と特徴

　ナノ粒子の合成方法は，合成手法によって固相法，
液相法，気相法に大別される。固相法での小粒径化は
サブミクロンオーダー（数百 nm）が限界であり，小
粒径化による機能性粒子を合成するには液相法，気相

法が有効である。気相法は生成場の観点から，液相法
に比べて，不純物が少なく，高純度，高品質で粒径が
小さな粒子が合成できるとされている。気相法は，プ
ラズマやレーザー等の熱源を適用する化学気相合成法
とスパッタ法に代表される物理気相合成法に大別する
ことができる。
　当研究所では，代表的なビルドプロセスである化学
気相合成法によるナノ粒子の合成技術開発を続け，独
自の気相合成法：FCMを確立している。FCMによ
る合成原理を図１に示す１～３）。
　FCMでは，プラズマやバーナにより形成される高温
反応場へ目的とする粒子の構成元素を含む原料溶液が
反応ガスとともに噴霧される。噴霧された原料溶液の
液滴は瞬時に熱気化して，高温ガス領域を形成し，そ
の高温ガス領域を包みこむように供給される反応ガス
との境界面での瞬時冷却によりナノ粒子が生成される。
FCMでは，急速な冷却により粒子成長が抑制されるこ
とで，粒子のナノサイズ化が達成されるとともに，合

図１　FCMによるナノ粒子の合成原理
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成速度が速く連続処理が可能なため，量産製造が可能
となる。本プロセスでは，原料溶液の調整により組成
の制御が可能となり，単成分酸化物ナノ粒子だけでは
なく，多成分複合酸化物ナノ粒子の合成ができる。ま
た，原料溶液濃度と冷却速度により粒径の制御ができ
る。ジルコニア（ZrO2）とセリア（CeO2）の合成例を
図２に示す２）。冷却速度の制御により粒径を制御して
おり，図２のTEM写真から，異なる粒径のナノ粒子
が合成できていることが分かる。冷却速度は，反応場
の温度，原料溶液の種類や供給量，反応ガス供給量や
冷却ガス供給量により制御することができる。原料溶
液供給量などの条件を一定として反応ガス（酸素）供
給量を変化させた時のZrO2とCeO2粒子の粒径の変化
を図３に示す２）。粒径は比表面積から算出した球形粒
子相当径（DBET）（図中の黒印）およびTEM観察から
求めた平均径（DN）（図中の白印）の両方を示してあ
る。図３から反応ガス供給量を増やすに従って，それ
ぞれの粒径が減少しており，CeO2では10nm以下のナ
ノ粒子が合成されていることが分かる。また，直接観
察から求めたDNと球形粒子相当径DBETがほぼ一致し
ていることから，粒子内部まで密に詰まった中実粒子
が合成されていると考えられる。以上のようにFCM
は粒径を制御したナノ粒子の合成が可能である。

2.2　ナノ粒子量産製造システム

　商品化したナノ粒子量産製造システムのフローシー
トを図４に示す１，２）。本システムは，原料供給部（原料
タンクと送液ポンプ），反応容器（リアクタ），粒子捕集
機（バグフィルタ）及び排ガス処理部（スクラバ，コ
ンデンサ，ブロワ）から構成されている。リアクタには
高温場を作り出すプラズマまたはバーナなどの熱源，
原料を噴霧するスプレノズルが設置されており，この
リアクタにおいてナノ粒子が連続的に合成される。合
成されたナノ粒子は配管を介して製品捕集機で捕集さ
れる。一方，排ガスはスクラバ，コンデンサを介してク
リーンなガスとして大気に放出される。シンプルな装
置構成の連続生産プロセスであり，閉鎖系による製造
のため，製造工程におけるコンタミの影響がない製造
システムになっている。商品化されたFCM-LAB
（図５４））は設置面積；幅4.1m×奥行1.5m×高さ2.5m
とコンパクトであり，標準製品製造能力100g/hr，最大
では数百g/hr のナノ粒子が製造可能である。

図２ FCMで合成されたジルコニア及びセ
リアナノ粒子

図４　ナノ粒子量産製造システム

図３　反応ガス供給量と平均粒径の関係

図５　FCM-LAB の外観写真



 粉　砕　No. 52（2009）

─ 35 ─

2.3　ナノ粒子の合成例

　ナノ粒子量産製造システムを用いてこれまでに合成
したナノ粒子の代表例を表１と表２に示す５）。表１は
単成分の，表２は多成分の酸化物ナノ粒子の合成例で
ある。なお，表中の DBETは球形粒子相当径である。
表１に示すように多くの種類の単成分酸化物ナノ粒子
の合成が可能であり，希ガス，放射性物質などの特別
な元素以外のナノ粒子の合成が可能である。また，
表２に示すような多成分酸化物ナノ粒子も容易に合成
することができる。高温場にて溶液原料を気化後，即
時に冷却する合成原理から多成分粒子の合成でも粒子
内の組成の均一性が高く，自在な組成制御が可能であ
る。組成の組み合わせにより，固溶体，混合体，化合

物粒子が合成できる。ナノ粒子のTEM観察例を図６

に示す４）。本合成法の特徴として，図のようにきれい
な球形かつ中実のナノ粒子が得られる。これも気相か
らの瞬時冷却によるものであり，粒子成長が抑制され
た合成が達成されていることが分かる。

３．FCM生成粒子の応用例

　FCMは組成及び粒径が制御された多成分酸化物ナ
ノ粒子を比較的容易に合成することができ，電子部材
等複合酸化物材料の合成に最適な合成方法である。こ
こでは，プラズマディスプレイ（PDP）用蛍光体と
非鉛強誘電体への応用例を紹介する。

表１　単成分ナノ粒子の合成例 表２　多成分ナノ粒子の合成例

図６　合成ナノ粒子の TEM写真
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3.1　蛍光体材料３）

　蛍光体の合成には，原料粉末を混合し，焼成する固
相合成法が一般的に用いられ，現在使用されている蛍
光体のほとんどは粒子径が３～12μmの粒子である。
PDPやFED等FPDの分野では高画質化，高精細化，
高輝度化などの観点から，ナノ粒子蛍光体を使用する
試みがなされている。固相合成法で微粒子を得るに
は，粉砕を繰り返す必要があるが，粉砕により粒子表
面結晶が低下し，蛍光特性が低下してしまう。また達
成される粒径もサブミクロンが限界である。これらの
問題を解決する目的で，ここでは PDP 用青色蛍光体
である BaMgAl10O17:Eu（BAM）を FCMにより合成
し，その蛍光特性を評価した。合成されたBAM粒子
のTEM観察結果を図７に示す３）。中空状やポーラス
状の粒子はなく，球状で，粒径が約30nm程度の比較
的揃ったナノ粒子が合成できている。
　X線回折測定の結果，FCMで生成したナノ粒子は
BAMの単相になっておらず，還元雰囲気下で1400℃
-6h 焼成することで，単相の BAMになることを確認
している３）。FCM焼成試料（1400℃-6h）と固相法試
料（1500℃-6h）のFE-SEM観察結果を図８に示す３）。
固相法で得られた試料（b）は，一般的に固相合成法
で得られるような粒子同士が焼結した巨大粒子である
のに対し，FCM焼成試料（a）は BAMの結晶構造で
ある六方晶に由来する板状で六角状の粒子が生成して
いるおり，この板状粒子の大きさは，厚み約100nm
程度，長さ150-600nm のナノ粒子である。図９３）に
真空紫外線（VUV）領域での励起スペクトル測定結
果を示す。PDP の励起波長である波長146nm と波長
172nmで励起強度を比較すると，FCM焼成試料は固
相法試料のそれぞれ159％，150％と優れた励起特性を
示すことが確認できた。真空紫外線を励起源とした場

合，母体結晶中に真空紫外線が侵入できる距離は数十
nm程度にすぎない。よって，真空紫外線での発光は
粒子表面のごく一部しか利用されていないことにな
る。FE-SEM 写真（図8）からも分かるように，
FCM焼成試料は，ナノ粒子であり大きな比表面積を
有しているため，粒子表面の割合が固相合成法試料に
比べて多く，真空紫外線を効率よく吸収し，高い励起
強度を示したと考えられる。

図７　BAMナノ粒子の TEM写真

図８　BAM粒子の FE-SEM写真
　　　FCM焼成試料（a）と固相合成法試料（b）

図９　真空紫外線領域での励起強度
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3.2　非鉛強誘電体材料６）

　チタン酸ジルコン酸鉛 Pb（Zr,Ti）O3（PZT）は優れた
誘電体材料として，センサ，アクチュエータ，トラン
スなど多くの電子部材として活用されている。しか
し，近年，PZTの主成分である鉛（Pb）は環境汚染
物質として世界的に深刻な問題となり，使用規制が開
始される動きがある。このような観点から，非鉛強誘
電体の開発が活発化しており，新たな材料系が見出さ
れている。しかし，それらの材料では，誘電性能や焼
結性等に課題を抱え，PZTを超える材料は得られて
いないのが現状である。ナノ粒子を原料とすること
で，組織微細化による誘電特性向上や高い反応性によ
る焼結性の向上が期待できる。新規材料である
Bi3.25La0.75Ti3O12（BLT）を FCMにより合成し，その
誘電特性を評価した。合成した BLT 粉体の SEMお
よびTEM観察結果を図10に示す６）。約100nmの球状
ナノ粒子が合成できていることが分かる。SEM観察
から１μmを超える粗大粒子の混入は認められず，
比較的均一な粒度分布を持つナノ粒子が得られている
ことが確認できる。組成分析の結果 Bi/La/Ti の組成
ずれはなく，また，X線回折測定の結果，ナノ粒子の
状態でも結晶性の高い優れた原料粉体が得られている
ことも確認している６）。FCM合成粉体と従来固相法
合成粉体の焼結性を図11に示す６）。固相法と比較し
て，FCMで合成したナノ粒子は従来技術と比較して
300℃低温での緻密化が達成されており，ナノサイズ
化により，焼結性が向上していることが分かる。これ
ら BLT 焼結体（FCM900℃焼成及び固相法1200℃焼
成）の誘電特性の評価結果を図12に示す６）。図12は分
極ヒステリシスを示しており，ｘ軸，ｙ軸との交点が
それぞれ抗電界Ec，残留分極値Prである。誘電体で
はより高い残留分極値と小さい抗電界が求められてい
る。FCM試料は焼成温度が固相合成法と比べて300

℃低いにも関わらず，固相合成法とほぼ同じ残留分極
値，低い抗電界が得られている。低い抗電界値が得ら
れたのは試料断面の SEM観察６），リーク電流測定６）

の結果から，焼成温度が低温のため，蒸気圧の高い
Bi の揮発が抑えられ，試料中の格子欠陥が少なくな
ったからだと考えられる。
　今後は BLTを含む強誘電体（圧電体）材料ととも
に，蛍光体材料等の合成と性能検証等の検討を続け，
ナノ粒子材料およびFCMの適用性拡大を目指す予定
である。

４．研究開発用ナノ粒子合成装置FCM-MINI

4.1　FCM-MINIの原理と特徴

　実験室や研究室で簡単にナノ粒子を合成する装置と
して小型装置FCM-MINIを新たに商品化している。本
装置での粒子合成原理を図13に示す４）。酸素ガスとプ
ロパンガスの燃焼により熱源となる火炎（高温反応場）
が形成され，目的とする粒子の構成元素を含む原料溶

図10  BLT ナノ粒子のSEM写真（a）
と TEM写真（b）

図11　BLT セラミックスの焼結性

図12 BLT セラミックスの分極（P）
-電界（E）ヒステリシス
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液は酸素ガスとともに火炎の中心部から噴霧される。
噴霧された原料溶液の液滴は火炎により瞬時に熱気
化，酸素ガスと反応し，高温反応場から離れることで
冷却されて酸化物ナノ粒子が生成される。FCM-LAB
とは異なり熱源と原料溶液の噴霧口を一体化すること
で，粒子生成部分の小型化，簡素化を図っている。
　FCM-MINI のフローシートを図14に示す４）。本装
置は，ナノ粒子合成ノズル，製品捕集機及び排ガス処
理部（エジェクタ）から構成される極めてシンプルな
装置である。ナノ粒子は，ナノ粒子合成ノズルに酸素
ガス，プロパンガス及び原料溶液が所定量供給される
ことで生成する。生成したナノ粒子は，エジェクタに
より吸引され，製品捕集機内に設置されたフィルタで
捕集される。捕集されたナノ粒子によるフィルタでの
圧力損失が大きくなったところで運転は停止される。
FCM-MINI の設置面積は幅1.3m×奥行0.9m×高さ
1.8mとコンパクトであり，ユニット化されたバッチ
式の装置である。１バッチあたり30分程度の運転で１

～10ｇの酸化物ナノ粒子が回収可能である。

4.2　ナノ粒子の合成例

　FCM-MINI を用いて合成したナノ粒子の例を表３

に示す４）。表中の DBETは球形粒子相当径である。い

ずれの粒子も比表面積の値が極めて大きく，比表面積
の値から求められる DBET は SnO2，CeO2，SiO2，
Dy2O3などではシングルナノ化を達成しており，
TiO2，TiO2-SiO2などでも10nm を少し超える程度の
大きさである。作製したナノ粒子のTEM観察を図15

に示す４）。TEM観察からも10nm 前後の小さな粒子
が合成されているが確認できる。
　表１及び表２と表３を比べると分かるように，
FCM-MINI ではこれまでの FCMの原理で作製され
る粒子よりも小さな粒子が合成される。これは粒子生
成部分の構造を熱源と原料溶液の噴出口を一体化する
ことにより，これまでより急冷操作が行えるようにし
たこと及び原料溶液の供給量を減らすことにより粒子
生成個数濃度（単位時間・単位空間当たりの粒子生成
個数）が増加したことによると考えられる。原理的に
は，希ガス，放射性物質以外のほとんどすべての元素

図13　FCM-MINI の原理図

図14　FCM-MINI のフローシート

表３　FCM-MINI でのナノ粒子の合成例
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が使用可能であり，極めて小さなナノ粒子が合成でき
ると考えられる。

５．おわりに

　ナノ粒子合成技術 FCM（Flash Creation Method）
とその製造システムについて紹介した。FCMは多く
の酸化物ナノ粒子を組成，粒径をコントロールしつつ
合成できる優れたナノ粒子合成技術である。
　さらに蛍光体及び非鉛強誘電体材料にFCM生成ナ
ノ粒子を用いることで，蛍光体では高比表面積によ
る，強誘電体では焼成温度の低下による特性の向上例
を示した。
　最後に各材料分野でのナノ粒子の基礎研究を加速さ
せる装置としてFCM-MINI を紹介した。FCM-MINI
は，バッチ式の装置であり，生成する粒子の粒径も極
めて小さく，多くの酸化物ナノ粒子が合成可能なた
め，各材料・分野での特性評価用ナノ粒子合成装置と
して期待される。
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図15　FCM-MINI で作製したナノ粒子の TEM写真


