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研究成果の概要（和文）：本研究では、超臨界CO2に分散するGd2O3ナノ粒子を合成し、中性子位相イメージング
用回折格子にナノ粒子を均一に埋め込みナノ粒子超格子構造を形成する技術の開発を目指した。超臨界CO2流体
に分散するナノ粒子の合成は2段階で行った。前駆体をオレイン酸添加Tri-n-octylamine溶液中にてオレイン酸
修飾Gd2O3ナノ粒子を合成した。その後、配位子交換法を用いて、修飾オレイン酸をHexafluoroacetylacetone
(hfac)に配位子交換しhfac修飾Gd2O3ナノ粒子を得た。現在、基板表面を局所的に冷却することにより分散性を
低下させることによるCFD法を開発中である。

研究成果の概要（英文）：We proposed chemical fluid deposition (CFD) technique by using supercritical
 CO2 fluids and are establishing technique to enable to fill Gd materials into high-aspect ratio 
trench structures for neutron phase imaging. In this research, we try to develop the technique that 
impregnation of Gd2O3 nanocrystals into the trench to form nanocrystalline supralattice structures 
by synthesizing supercritical CO2 dispersed Gd2O3 nanocrystals. We deployed 3 step synthesis to 
obtain those supercritical CO2 dispersed Gd2O3 nanocrystals. First, Gd(III)oleate was synthesized in
 aqua and then, oleic-acid modified Gd2O3 nanocrystals was synthesized from Gd(III)oleate in 
Tri-n-octylamine by solvothermal method. Finally, hexafluoroacetylacetone(hfac) modified Gd2O3 
nanocrsytals that can be dispersed in supercritical CO2 were obtained by using ligand exchange. 
Currently, we are developing CFD method that enables to deposit the nanocrystals by decreasing 
dispersibility with local cooling on substrates.

研究分野： 気・液・固・超臨界流体反応操作

キーワード： ナノ粒子超格子　中性子位相イメージング
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１．研究開始当初の背景 

三次元構造物やメソポーラス材料に均一

に異種材料を充填する技術は、MEMS 分野、

半導体プロセス分野など三次元微細加工プ

ロセスを必要とする多くの分野で将来広く

用いられるようになると期待される。特に、

半導体プロセス技術は、さらなる集積化の限

界から、デバイス構造が二次元構造から三次

元構造にシフトしていくことが既定路線に

なりつつある。しかしながら、メッキ技術に

代わる三次元構造物への異種材料充填技術

はほとんど実用化されていない。メッキを均

一に行う条件の最適化は難しいため大面積

化は困難であり、材料が限られていることな

どの問題点があった。さらに将来、様々な応

用が見込まれているゼロ次元構造体である

機能性ナノ粒子を均一に三次元構造体に埋

め込む技術は、ナノ粒子を完全に分散させる

技術がいまだ確立されていないこともあり、

皆無である。もしそのような三次元構造体へ

のナノ粒子充填技術が確立できれば、例えば、

メソポーラス材料等に機能性ナノ粒子を均

一に埋め込むことでナノ粒子超格子構造が

作製できるため、メタマテリアルなどの光学

素子等、様々な派生技術が生まれると期待で

きる。 

申請する研究では、メッキを用いた従来の

異種材料充填プロセスの欠点を克服する画

期的な方法として、超臨界 CO2 を用いた

Chemical Fluid Deposition（CFD）法を提案す

る。超臨界 CO2を用いたプロセスは、超臨界

流体が持つ高い浸透性、非破壊性から、メソ

ポーラス材料や複雑な表面を持つ三次元構

造体中に異種材料を均一に埋め込むのに最

適な技術になると期待される。例えば

Cabanas らは、超臨界 CO2を用いた CFD 法に

よって銅を比較的単純なトレンチ構造(周期

数百 nm、高さ 1 μm)に均一に堆積させること

に成功している[1]。 

本研究では、本技術の応用例として、超臨

界 CO2を用いて、まずは比較的単純な高アス

ペクト比トレンチ構造に金属材料を充填す

る技術の開発を試みる。一例として、中性子

回折格子干渉計のための高アスペクト比 Gd

回折格子の作製を行う。中性子回折格子干渉

計は、我が国が起点となって開発が始められ

た X 線回折格子干渉計から派生したもので、

中性子が物体を透過したときの位相シフト

を画像化する技術である。生命・物質科学研

究、医療診断、社会インフラの非破壊検査等、

多くの応用可能性が期待されており、2000 年

代後半から、日本、欧州各国、韓国のグルー

プを中心に開発が続けられている。しかしな

がら、高アスペクト比 Gd 回折格子（周期は

数 μm、高さについては、吸収の大きい Gd を

用いても 10 μm 以上）の作製がネックになっ

ていた。国内では未だ成功例がなく、また欧

州、韓国のグループについても、非常に効率

の悪い回折格子が辛うじて作製できている

のが現状である。さらに、Gd2O3 ナノ粒子に

ついても、超臨界 CO2 による CFD 法の実現

可能性も検証する。それにより、三次元構造

体中にナノ粒子超格子構造を構築すること

で、また新たなシーズ研究を生みだす。様々

な化学組成のナノ粒子の合成技術がすでに

確立されていることから、TiO2 等、Gd2O3 以

外の様々なナノ粒子に CFD 法を適用する。 

２．研究の目的 

申請する研究では、メッキを用いた従来の

異種材料充填プロセスの欠点を克服する画

期的な方法として、超臨界 CO2を用いた CFD

法を提案し、高アスペクト比トレンチ構造に

金属材料を充填する基盤技術を確立する。本

技術の応用例として、従来のメッキ技術では

作製するのが困難だった高アスペクト比吸

収型中性子回折格子を作製する。実際、中性

子位相イメージングを行うことでその性能

を評価する。さらに超臨界 CO2に分散するナ

ノ粒子を合成し、高アスペクト比構造にナノ

粒子を均一に埋め込みナノ粒子超格子構造

を形成する技術を開発することで、新たなシ

ーズ研究を開拓する。メゾポーラス材料や複

雑な表面を持つ三次元構造体中にナノ粒子

超格子構造を構築することでメタマテリア

ルなどの新たな材料創生へつなげる。 

中性子回折格子干渉計による中性子位相

イメージングが実現できた段階で、生命・物

質科学分野の研究、医療診断、社会インフラ

検査等への応用可能性について検証する。X

線回折格子干渉計にはない特長として、磁性

材料のイメージング（偏極中性子の利用）、X

線ではコントラストを得るのが困難な物質

（原子番号が近い元素から構成されている

物質等）の識別、同位体を利用した選択イメ

ージング等が挙げられる。また中性子ラジオ

グラフィにおいては、中性子の吸収に由来す



るコントラストしか得られないが、中性子回

折格子干渉計は、マルチモーダルな方法とし

て知られており、吸収像、位相像、小角散乱

像が一回の撮影で得られるという特長を有

している。これらの特長を活かして、本手法

の応用分野の開拓を進める。 

３．研究の方法 

（1）「超臨界 CO2分散ナノ粒子の合成」 

 ①オレイン酸修飾 Gd2O3 ナノ粒子の合成 

超臨界 CO2に分散する Gd2O3ナノ粒子の合

成するために、まず、オレイン酸修飾 Gd2O3

ナノ粒子を合成する。 オレイン酸修飾 Gd2O3

ナノ粒子とは、オレイン酸の COO－部分が

Gd2O3 表面に配位している状態である。

GdCl3/H2O（0.74 mmol）と Sodium oleate（2.22 

mmol）をエタノール 16 g、水 12 g、ヘキサン

28 g を入れた溶液に溶かし、65℃、2 時間攪

拌することで Gd2O3 ナノ粒子合成のための

前駆体（Gd(III)oleate）を合成した。次に、

Gd(III)oleate（0.74 mmol）をオレイン酸 20 µL

添加した Tri-n-octylamine 溶液 7 mL に溶解さ

せ、90℃、減圧下、30 分攪拌したのち、耐圧

容器（容量 5 mL）に前駆体溶液を 3.5 mL 導

入し、350℃、1 時間反応させて Gd2O3 ナノ

粒子を合成した。合成後、遠心分離による洗

浄・抽出を行い、シクロヘキサン 10 mL に分

散させた。 

②Hexafluoroacetylacetone 修飾 Gd2O3 ナ

ノ粒子の合成 ～超臨界 CO2 への分散 

配位子交換法を用いて、超臨界 CO2に分散

するように、配位しているオレイン酸の代わ

りに Hexafluoroacetylacetone（Hfac）を配位さ

せて Hfac 修飾 Gd2O3ナノ粒子を合成する。シ

クロヘキサン 1 mL に分散したオレイン酸修

飾 Gd2O3 ナノ粒子(0.037 mmol) に Hfac、35 

mg を溶解させたジメチルスルホキシド

（DMSO）2 g を滴下し、120℃、5 時間攪拌

した。合成後、遠心分離による抽出を行い、

遠心後の沈殿をオーブン（６０℃、15 時間以

上）で乾燥させた。 

（2）「超臨界 CO2プロセスを用いた新規ナノ

粒子充填法の開発」 

合成した DMSO に分散する Hfac 修飾

Gd2O3 ナノ粒子と超臨界 CO2（12 MPa、40℃）

とを混合させることで、Hfac 修飾 Gd2O3 ナ

ノ粒子を超臨界 CO2 に分散させた。 

次に、図 1 に示す CFD 装置を作製して、基

板上に Gd2O3 ナノ粒子をデポした。この装置

では、ベルチェ素子により、基板の温度を局

所的に低下させることで Hfac 修飾 Gd2O3 ナ

ノ粒子の超臨界 CO2 への分散性を低下させ

ることで基板に選択的にナノ粒子をデポさ

せる。 

４．研究成果 

（1）「超臨界 CO2分散ナノ粒子の合成」 

 ①オレイン酸修飾 Gd2O3 ナノ粒子の合成 

計画では当初、超臨界水中での粒子合成を

行う予定であったが、超臨界水中では Gd2O3

ではなく、Gd(OH)3 が合成された。また、表

面におけるオレイン酸の有機修飾も行えず、

粒径が大きくなった（～100 nm）ことから、

超臨界水中での Gd2O3 ナノ粒子合成は断念

し、Solvothermal 法に切り替えた。当初、

Solvothermal 法を用いてもなかなか粒子合成

がうまくいかなかった。特に、オレイン酸を

直接溶媒として用い、オレイン酸中に前駆体

Gd(III)oleate を導入した際、前駆体がオレイ

ン酸に溶解しないことによる不均一条件で

の合成および、オレイン酸が過剰存在下での

Gd(III)oleate の安定性が問題となった。すな

わち、400℃においても、前駆体が反応せず、

Gd2O3 ナノ粒子合成に至らなかった。そこで、

反応に適した溶媒探索を行った結果、

Tri-n-octylamineが最適であるという結果を得

た。また、Tri-n-octylamine とオレイン酸の比

を最適化することで、上記合成条件において

オレイン酸修飾 Gd2O3 ナノ粒子合成に成功

した。図 2(a)-(c)に透過電子顕微鏡（TEM）像、

X 線回折（XRD）パターンおよびオレイン酸

修飾確認のための赤外分光（FTIR）スペクト

ルを示す。TEM 像および XRD パターンから

結晶性の悪い 2 nm 程度のナノ粒子が合成で

きていることが分かる。また、FTIR スペクト

ルから、1430 および、1540 cm-1にピークが見

えていることからオレイン酸が配位してい

ることが分かった。 

 

図 1 CFD 装置セットアップおよび実物写真 



②Hexafluoroacetylacetone 修飾 Gd2O3 ナ

ノ粒子の合成 ～超臨界 CO2 への分散 

合成したオレイン酸修飾 Gd2O3 ナノ粒子

は、超臨界 CO2 に分散しないため、超臨界

CO2 に分散するように修飾分子をオレイン

酸から他の分子に交換する。そのために、本

研究では、配位子交換法を用いた。 

本研究では、カテコール基を有する

4-tert-Butylcatechol(TBC)、リン酸基を有する

Di-tert-butylphosphate（DBP）および Hfac を

用いた。図 3 に各分子で配位子交換した後の

修飾 Gd2O3 ナノ粒子の FTIR スペクトルを示

す。配位子交換後の修飾 Gd2O3 ナノ粒子の

FTIR スペクトルから TBC との交換はオレイ

ン酸に起因するピークが残っていることか

ら、完全には置換されていないことが分かる。

また、DBP および Hfac との交換はこれらオ

レイン酸に起因するピークが消失している

ことおよび、DBP、Hfac 固有のピークが確認

できることから、それぞれ、DBP 修飾、Hfac

修飾 Gd2O3 ナノ粒子の合成に成功した。 

（2）「超臨界 CO2プロセスを用いた新規ナノ

粒子充填法の開発」 

得られた DBP 修飾、Hfac 修飾 Gd2O3 ナノ

粒子を超臨界 CO2 に分散させた。乾燥後の状

態ではどちらの修飾Gd2O3ナノ粒子も 12~15 

MPa、40～60℃の条件で分散を確認すること

はできなかった。分散の確認は窓付き耐圧容

器を用い、目視で行った。そこで、Hfac 修飾

Gd2O3 ナノ粒子を DMSO に分散させた状態

で超臨界 CO2 に再分散させることを試みた。

（図 4（a））DMSO は超臨界 CO2 と混合する

ことは分かっている。この結果、DMSO に分

散させた Hfac 修飾ナノ粒子は 12 MPa、40℃

の超臨界 CO2 と完全に混合した。（図 4（b））

15 分後、分散溶媒が瓶の外へ流れ出している
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図 2 （a）オレイン酸修飾 Gd2O3 ナノ粒子の

TEM 像、（b）XRD パターン、（c）FTIR スペ

クトル 
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図 3 配位子交換後の修飾 Gd2O3 ナノ粒子の

FTIR スペクトル（a）TBC、（b）DBP、（c）

Hfac 



様子が分かる。また、写真では確認が難しい

が、超臨界 CO2 の色が薄い黄色に変色して

いる。一方、TBC 修飾 Gd2O3 ナノ粒子は超

臨界 CO2 と混合する溶媒への分散を確認で

きなかった。 

次に、CFD 法を用いて、基板上に Hfac 修

飾 Gd2O3 ナノ粒子の堆積を試みた。今回は、

中性子回折格子干渉計に使用する高アスペ

クト比構造を有するパターン基板を使用せ

ず、CFD 法がうまく行えるかテストすること

を目的とした。結果、Hface 修飾 Gd2O3 ナノ

粒子の分散条件である超臨界 CO2 を 40℃に

保ち、基板をベルチェ素子で冷却しようとし

たところ、逆に、基板温度の上昇がみられた。

これは、ベルチェ素子自体の発熱が原因と考

えられる。ベルチェ素子の放熱対策として、

素子下部から銅板を容器底部に接地させて

いたが、それでは放熱が不十分であることが

分かった。現設計では、ベルチェ素子がある

基板ホルダーを容器の蓋に吊り下げる構造

になっている。このため、ベルチェ素子の放

熱が不十分だと考える。容器底部にベルチェ

素子を埋め込み、容器の底部を直接冷却する

必要がある。 

現時点では、局所温度低下による Hfac 修飾

Gd2O3 ナノ粒子の分散性低下による CFD が

行えていない。しかしながら、温度が 40℃以

下では Hfac 修飾 Gd2O3 ナノ粒子の分散性が

著しく低いことは実証済みである。そのため、

局所冷却が成功するか否かが CFD の成功の

カギとなる。今後、ベルチェ素子の冷却を効

率的に行えるように上述したように装置を

設計しなおす予定である。また、基板上への

CFD が行えることを確認次第、中性子回折格

子干渉計に使用するパターン基板に Hfac 修

飾 Gd2O3 ナノ粒子を充填することを試みる。

その後、実際に作成した中性子回折格子干渉

計を用いた位相イメージングに取り掛かる。 
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