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研究成果の概要： 
高結晶性を有し、化学量論比が精密に制御されたナノ粒子（サイズが 100nm）を高速で合成で
きる新規噴霧熱分解法を開発した。この方法の特徴は、原料液体とともに自燃性物質を添加す

る手法である。結晶促進および凝集抑制効果を持ち、残留物の残らない方法を考案し、反応場

であるミクロン液滴の中における結晶成長を制御および促進するために、サブミクロンレベル

の伝熱を考慮した火炎を用いたプロセスを開発した。粒子合成する条件と最適となる粒子の微

粒化過程との関連を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 
粒径が数百ナノメートル以下の粒子（以下微
粒子）は、デバイス・素子中にコーティング
またはコンポジット化によって複合化させ
ることで、機能材料として様々な分野に使わ
れている。微粒子を基板材料として用いるデ
バイスの高効率化を実現するためには、粒子
の大きさが揃っており、高純度で、組成およ
び結晶構造が良く制御されている必要があ
る。微粒子の合成法としては、ゾルゲル法、
逆ミセル法などの液相法や、電気炉加熱法、

レーザー法、プラズマ法などの気相合成法
（エアロゾルプロセス）が挙げられるが、大
きさの揃った、高純度で、結晶性の高い微粒
子を高速で製造できる技術は、現在のところ
確立されていない。 
 
２．研究の目的 
 
蛍光体材料 Y3Al5O12:Ce

3+ (YAG:Ce)粒子や積層
型セラミックスコンデンサー用材料 BaTiO3
粒子のような多成分系酸化物材料は、工業的
に固相反応法により合成される。しかし、分
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級や粉砕を含む多数の回分型工程を要する
従来の固相反応法では、１ミクロン以下の粒
径をもつ粒子（粉末）を製造するのが難しい
ことから、新しい微粒子合成法の開発が現在
でも重要な研究課題となっている。なかでも、
回分型ではなく、ワンステップの連続型合成
プロセスにすることで、高効率で、球状およ
び凝集が少ない微粒子を合成しやすいとさ
れている。 
固相反応法に代わる新しい微粒子の合成

プロセスとして期待される方法が、噴霧熱分
解法を含む噴霧法（液滴―粒子転換プロセ
ス）である。これまでに、噴霧法を応用した、
（洗浄が必要な）溶融塩添加型噴霧法および
減圧型噴霧法により、数 nmから数 10nmの
酸化物、金属、硫化物粒子の合成が可能であ
ることが報告されている。本研究では、洗浄
工程も圧力場も必要としない、新規噴霧法を
用いた粒子合成プロセスの開発を目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 
まずは火炎を高温場とした新規噴霧熱分解
装置を設計および作製を行った。その装置を
用いて、次世代照明装置である白色 LED に
も使用される蛍光体材料の Y3Al5O12:Ce3+粒
子の合成を行った。通常の噴霧熱分解法では、
サイズが数ミクロンの噴霧液滴からサブミ
クロンの凝集粒子（二次粒子）が生成される。
しかし、本研究では同じ数ミクロンの液滴お
よび同じ原料溶液濃度から出発したにもか
かわらず、数十ナノメーターの粒子（一次粒
子）が生成されることを確認した。一つの液
滴が複数の粒子に転換されたことになる。高
温場に導入されたミクロン液滴中では、主に
溶媒の蒸発、固化、溶質拡散などが生じるが、
原料に添加された自燃性物質（尿素など）の
ガス化により、固化の過程では一次粒子が二
次粒子に凝集されずに、生成粒子が一次粒子
の状態のまま捕集できた。また捕集した粒子
を用いた成型体を作成し、それらの蛍光特性
を評価したところ、自燃性物質（尿素など）
が凝集抑制効果を持つだけではなく、結晶促
進にも働くことがわかった。 
 

図１. 火炎型噴霧熱分解法 
 

４．研究成果 
 
エアロゾルプロセスでは、噴霧法のように
液滴―粒子転換プロセスの他に、 CVD
（Chemical Vapor Deposition）法のような
ガス－粒子転換プロセスがある。粒子製造プ
ロセスとしての噴霧法およびCVD法の熱源と
してはこれまで管状型電気炉がよく用いら
れている。また、火炎を熱源として用いる CVD
法は、古くからカーボンブラック粒子の製造
法として用いられている。一方、これまでの
火炎型 CVD 法では、例えばチタン酸バリウム
（BaTiO3）のような多成分系粒子の合成が難
しかったが、水溶液原料（酢酸バリウムとチ
タンテトライソプロポキシド）の噴霧から出
発した火炎型噴霧熱分解法（図１）により
BaTiO3微粒子が合成できた。 
狭い粒子径分布の幅を持つ粒子を合成す
るには高温場・反応場である火炎の温度分布
の制御が重要であり、火炎燃料ガスの流量を
含む操作パラメータを精密に制御すること
によって、合成粒子の平均粒子径を、20nm か
ら 70nm の範囲で制御できる（図２）。従来の
電気炉に比べて、高い温度場が得られやすい
火炎を熱源として用いると、立方晶と六方晶
を有する BaTiO3粒子が形成された。この手法
では、優れた電気特性（比較的高い誘電率）
をもつ BaTiO3粒子が合成できる。 
 
 

図２．火炎型噴霧法で合成された立方相
BaTiO3粒子の透過型電子顕微鏡（TEM）像およ
び制限視野電子線回折(SAED)像(左図)。出発
原料濃度：0.1 mol/L。 
 
 
 

  
図３．YAG粒子の電子顕微鏡写真：（左）従来
の噴霧法、（右）尿素添加噴霧法 
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火炎からの外部熱源の他に、噴霧するミク
ロン液滴内部からの熱が発生するような合
成プロセスでは、噴霧される前の出発原料
（硝酸金属物等）に尿素を添加する。尿素は
気相中の液滴内で熱分解し、液滴内の熱源ま
たは燃料として機能すると考えられる。例え
ば、低温では合成が難しいとされる Y3Al5O12
（YAG）相をもつ粒子の合成において、外部
加熱のみの場合はYAG相ではないミクロン粒
子が形成されるが、外部加熱と内部加熱を同
時に行うことでYAG相が形成できる。さらに、
操作条件を変化させれば、二次粒子が解粒し、
平均径数 10nmの一次粒子となる（図３）。 
一般的には発光材料（蛍光材料）において、

結晶子径および粒子径と蛍光強度を含めた
発光特性との関係は明らかになっていない。
特にサブミクロンの粒子径範囲においては
ほとんど研究されておらず、精密に制御され
たナノ材料サンプルが作成できていないの
が原因である。代表的なドープ型蛍光材料で
ある Y2O3:Eu

3+粒子を対象として、結晶子径と
粒子径を独立させるような噴霧熱分解法の
実験も本研究で考案された。 
例えば、図４のような合成粒子に対して、

高倍率走査型・透過型電子顕微鏡や制限視野
電子回折等を行うことで、結晶子径および粒
子径と量子効率を含む発光特性との関係を
調べることができ、特に、粒子状膜のフォト
ルミネッセンス（PL）は、サンプル粒子の結
晶子径、粒子径、粒子の化学的表面状態、お
よび粒子内の発光中心（希土類イオン等）の
分布、に非常に依存することが示された。さ
らに、一例として、サブミクロンで多結晶の
Y2O3:Eu

3+微粒子の場合をみると、結晶子径と
粒子径は、大きくなるほど発光強度と量子効
率が高くなり、それぞれ結晶子径 40nm およ
び粒子径500nmが最適な値であることが実験
的に証明された。特に、粒子径は 500nm 以上
ではサンプル材料の発光強度が変わらない
ことから、結晶子径（一次粒子）の方が粒子
径（二次粒子）よりもより重要なパラメータ
であることが明らかとなった。 
 

 
図４．高倍率電子顕微鏡画像とSAED 解析パ
ターン、（左）粒子径 538 nm、結晶子径 10.4 
nm；（右）粒子径 532 nm、結晶子径 42.8nm 
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