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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属または金属酸化物のナノ粒子を多孔質担体内部に均一に担持させる
気相プロセスの制御技術の確立を目指した。多孔質担体内部での原料ガスの拡散状態を計算することで、従来よ
り小さな細孔へのTiO2ナノ粒子の均一な担持や反応効率の向上に成功した。さらに、本プロセスは高いスケール
アップ性を有することやSnO2など多様な金属酸化物ナノ粒子の担持に使用できる可能性を実証することができ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the controllability of a chemical vapor deposition process 
for homogeneous deposition of metal or metal oxide nanoparticles in a porous substrate was improved.
 Optimization of the process condition based on the estimation of diffusion state of the source gas 
enables homogeneous deposition of TiO2 nanoparticles in the substrate with relatively small pores 
and improvement of reaction efficiency. Furthermore, it has been also demonstrated that the process 
possesses a high potential for large-scale production and can be used for the deposition of various 
metal-oxide nanoparticles, such as SnO2.

研究分野：化学工学

キーワード： 反応プロセス　ナノ材料　エネルギーデバイス　炭素材料　化学気相析出法　多孔質材料　ナノ粒子担
持

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属や金属酸化物を多孔質担体に担持させた材料は触媒や電極材料に広く用いることができる。しかし、多孔質
な担体内部に均一に担持させるためには高コストなプロセスや高価な原料が必要になることが多い。本研究で開
発する気相担持プロセスは簡便な装置で実施可能であり、多様な材料を製造可能であることに加え、工業化に向
けた大型化も可能であることが明らかとなった。このため、これまで製造面から実用化が困難であった新規機能
性材料の実用化に本技術が活用できることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
金属・金属酸化物は触媒活性や電気化学的活性を示すものが数多く知られており、活性やハン
ドリング性の向上に向けて、ナノ粒子化して高表面積な担体に担持することが有効である。特に、
担体に炭素など導電性物質を用いることで導電パスが確保され、電極用途への利用も可能とな
る。様々なナノ粒子の担持方法が報告されているが、ナノ粒子分散液もしくは金属錯体などのナ
ノ粒子前駆体溶液を担体ナノ構造内に導入後に乾燥(反応)させることにより担持することが一
般的である。ナノ粒子分散液を原料に用いると簡便に担持可能であるが、均一な担持は難しく、
担体ナノ構造よりも大きな粒子は担持できない。前駆体溶液を用いる場合は比較的均一に担持
可能であるが、担持量に制限があり、原料に応じた繊細な反応条件の設定が必要である。このた
め、あらゆる金属・金属酸化物(金属系)ナノ粒子を簡便かつ均一に担持することは困難であるた
め、より多様な担持材料の利用に向けて新たな担持プロセスの開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では金属系ナノ粒子の担持方法として化学気相析出(CVD)法に着目した。熱分解により
金属ナノ粒子が形成される原料を用いた CVD 法は簡便かつスケールアップ可能であることが
期待できるが、ガス化可能な金属前駆体は限られている。また、ガス化可能な金属前駆体も気相
での安定性は低いことが一般的で、多孔体の内部に十分に拡散する前に分解・析出してしまう。
この問題を解決するために、研究代表者らは減圧液パルス(VLP)-CVD法を開発した。この手法
は脱気状態の高温の反応管に原料を液パルス状に導入することで実施され、瞬時にガス化して
生じる高濃度ガスが脱気状態の細孔内へ円滑に拡散する。導入したガスは細孔内で熱分解して
金属もしくは金属酸化物ナノ粒子が析出し、余剰ガスは速やかに脱気されるため担体外表面へ
の析出は最小限に留められる。この技術はこれまで主にマクロ孔性炭素に TiO2を担持する検討
のみにとどまっており、詳細な検討を行うことで、TiO2 に限らず様々な金属系ナノ粒子を任意
の細孔やナノ構造内への担持への活用も期待できる。 
そこで、本研究では VLP-CVD 法の利用の拡大に向けて、微細細孔内部への担持に向けたガ
ス拡散状態の検討、担持効率とスケールアップ性や TiO2以外の物質の担持に向けた検討を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
本研究を実施するにあたり、図 1 に示す装置を製作し、VLP-CVD 法による試料作製を行っ
た。本装置は容易に入手可能な電気炉、石英製反応管、真空ポンプ、原料導入部から構成されて
おり、比較的安価で製作可能である。また、原料導入部は主に図 1aに示した電磁バルブとシリ
ンジを組み合わせることで減圧状態の反応管内と大気圧との圧力差により導入する機構を用い
た。これに加えて、原料の導入量を精密に制御するために、図 1bに示した一定量を正確に導入
できるプランジャーポンプを用いた装置も使用した。これらの装置を用いて、多孔質炭素を設置
した反応管を減圧状態にした後に所定の温度に加熱し、一定間隔を開けて少量の原料溶液を液
パルス状に導入するサイクルを繰り返すことにより VLP-CVD法を行った。 

 

 
図 1 VLP-CVD装置の概要図（a:従来型、b:微少量導入用に改造後） 

 
４．研究成果 
（１）微細細孔内部への担持に向けたガス拡散状態の検討 

VLP-CVD 法では液パルス状に導入された原料がガス化して生じる高濃度の蒸気が担体粒子
間隙および粒子内部に流動・拡散し、熱分解することにより細孔内にナノ粒子が析出する。この



際に担体粒子内部での原料ガスの濃度変化を見積もることで、担体構造に応じた最適な条件を
見出せることが期待できる。そこで導入した原料蒸気の反応管内での流れを Hagen-Poiseuille
式より計算したところ、使用した担体粒子間の空隙に蒸気が満たされるまでわずか 0.001 秒と
なった。一般的な連続流通式の CVDの場合、反応管入り口から担体粒子の粒子間に満たされる
まで 0.8 秒は要することに加え、ガス濃度も低いため粒子内への拡散速度も VLP-CVD よりも
小さいと考えられる。VLP-CVD法の場合、この間に進行する原料の熱分解を防ぐことができる
ことに加え、未反応物を反応管外へ円滑に排出することが可能であるため、目的物質を内部へ均
一に担持することが可能となっていると考えられる。 

VLP-CVD法の活用範囲拡大に向けて、原料導入後に分子拡散と Knudsen拡散による担体粒
子内部における原料ガス濃度の変化を計算した。図 2 に細孔サイズの異なる担体粒子内部の原
料ガス濃度の変化を計算した結果を示す。ここから、粒子径が 150 µmの担体粒子の場合、細孔
径が 30 nmより大きい担体はわずか 0.5 sで中心部まで原料ガスが拡散しているが、5 nm以下
の担体では表面から 40 µm程度までしか拡散が完了していない。1 sまで時間が経過すると今回
の実験系では反応管内の原料ガス濃度が明確に低下するため、高濃度の原料ガスを活用するた
めにはこれ以下の時間で担体中心部まで拡散が完了していることが望ましいと考えられる。 

 
図 2 細孔サイズの異なる多孔質炭素を担体に用いた場合の VLP-CVD 法での粒子内の原料ガ
ス濃度の時間変化（担体の細孔径(dpore)：(a)150 nm、(b)30 nm、(c)5 nm、(d)2 nm未満） 
 
 上記の結果より、細孔径が 5 nm以下の担体を用いるためには 0.5 s以下でも原料ガスの拡散
が完了するように拡散距離を 40 µm以下にすることが有効と考えられる。そこで、粒子径が 80 
µm以下になるよう粉砕した担体粒子を用いてVLP-CVDによるTiO2ナノ粒子の担持を行った。
図 3に粉砕前後の担体に VLP-CVDを行った試料の XRDパターンを示す。ここから、細孔径が
30 nm と 5 nm の担体いずれの場合も未粉砕の場合はルチル相のピークが見られ、担体粒子外
表面近傍に凝集したことにより相転移しやすかったことが示唆される。これに対して、粉砕した
担体を用いた場合はいずれの場合もルチル相のピークは見られず、アナターゼ相のブロードな
ピークのみが観察された。このことから、粉砕することにより原料ガスが担体粒子中心部まで円
滑に拡散することが可能となった結果、粒子全体に均一に担持したため、ルチル相へ相転移しに
くい小粒子径のアナターゼ粒子として担持したものと考えられる。 



 
図 3 粉砕前後の細孔サイズの異なる多孔質炭素担体にVLP-CVD法で TiO2を担持させた試料
の XRDパターン 
 
細孔径の小さな担体にも微細なアナターゼ結晶の均一な担持に成功したため、これらの複合
材料のメチレンブルーの回分式分解反応による光触媒特性評価を行った。図 4 に示した結果よ
り、未粉砕でも中心部まで TiO2の均一な担持が可能な細孔径 150 nmの担体には粉砕による効
果は見られなかったが、細孔径 30 nmと 5 nmの担体を用いた場合は粉砕することにより試料
の光触媒活性が向上していることが明らかとなった。この結果より、細孔サイズに関わらず同様
の光触媒活性が得られることから、担体内部の拡散性と反応物の吸着効果を目的に応じて変更
することが可能となったといえる。一方、細孔径が 2 nm以下の担体の場合は粉砕により光触媒
活性の向上は見られるが、他の担体と比べ、活性が低い。このため、細孔径を 2 nmよりも小さ
な担体を有効に活用するためには、担体をさらに微細に粉砕する、もしくは実験装置の圧力制御
条件を変更する必要があると言える。 

 
図 4 粉砕前後の細孔サイズの異なる多孔質炭素担体に VLP-CVD法で TiO2を担持させた試料
の光触媒反応における反応速度定数 
 
(2)VLP-CVD法の担持効率とスケールアップ性 
これまで VLP-CVD 法に用いていた実験装置(図 1a)では大気圧下にある液体の原料と減圧状
態の反応管の間の圧力差を推進力として、接続したバルブの開閉時間により導入量を制御して
いた。この方式は簡便であるという利点がある一方、50 µL未満の導入量を精度良く制御するこ
とは困難である。前述した反応管内での原料ガス濃度の変化からか考えると、50 µLの原料導入
量では反応効率はかなり低いと考えられるため、担持効率向上のためには原料導入量を低減す
る検討が必要である。そこで、実験装置を図 1bに示すように原料導入機構をプランジャーポン
プに変更することで 10 µL の導入量まで正確に制御することを可能とした。また、反応温度の
制御に用いていた電気炉の種類を実験条件により最適な加熱方式に選択できるようにすること
で、TiO2 の担持に最適な温度を高精度で制御することを可能にした。これら新規実験装置を用
いることで、TiO2 源であるチタニウムテトライソプロポキシド(TTIP)の導入量を従来の 50 
µL/pulse から 10 µL/pulse の 1/5 まで減らした場合でも、従来の約 60%の TiO2が担持してい
た。この場合の原料に含まれる Tiの担持効率は約 14%と、気相反応としては非常に高効率であ
ることが判明した。 

VLP-CVD 法は原料の担持効率と同様に、スケールアップ性に優れていることが期待できる。
従来は縦型の管状炉の中心部に 1 cmほどの高さまで担体粉末を充填しており、TTIPの導入量
を 50 µL/pulseとした場合の Ti担持効率は 4.7%であった。そこで、電気炉の均一加熱領域限界
である 10 cm の高さまで担体粒子を充填した反応管を用いた検討を行った。TTIP の導入量を
50 µL/pulseで統一した実験の結果を表 1に示す。検討の結果より、担体量を増やすに伴い担持
効率が大幅に上昇することに加え、充填した担体の上部や下部に関わらず、TiO2 は担体全体に
均一に担持されていることが判明した。この結果より VLP-CVD 法は担体粒子間に瞬時に原料



が行き渡るという特徴から担体充填量の担持状態への影響は小さく、スケールアップ性が高い
ことが明らかとなった。このため、さらに大型な反応器と加熱炉を用いた場合でも高効率で均一
な担持が可能であることが期待できる。 
 

表 1 反応管内の担体重量とその時の TiO2担持量および収率 

担体重量[mg] 担体厚み[cm] TiO2担持量[wt%] 収率[%] 

100 1 39 4.7 

500 5 42 27 

1000 10 40 47 
 
(3)VLP-CVD法の多様な金属種の担持 

VLP-CVD法の特徴は原料ガスの流動と拡散による効果であるため、金属源物質を変更しても
同様な微小なナノ粒子の均一担持効果が得られることが期待できる。そこで、液パルスで導入す
る原料をスズイソプロポキシドとして、同様の実験を行った。図 5に示した試料の TEM観察結
果より、マクロ孔性炭素の細孔内に約 6 nmの SnO2ナノ粒子が均一に担持されていることが判
明した。この結果より、金属源の揮発性や分解性に応じた反応温度など実験条件の最適化を行う
事で、本プロセスはさまざまな金属系ナノ粒子の担持に活用できる可能性が明らかとなった。 
 

 
図 5 スズイソプロポキシドを原料としてマクロ孔性炭素を担体とした VLP-CVD 法により得
られた試料の TEM像 
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