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強制薄膜式リアクターを用いた酸化セリウムナノ粒子の形状の制御
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Synthesis of Shape-Controlled Cerium Oxide Nanoparticles by Forced Thin-Film Type Reactor
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Cerium oxide nanoparticles were synthesized using the Forced Thin-Film Type Reactor (FTFR). The precipitation
solution was changed from aqueous sodium hydroxide to ammonia solutions. By adjusting the mixing ratio of trivalent
and tetravalent cerium ions in the solutions and varying the cerium ion concentration, the shape of the particles varied
from spherical to truncated octahedron and irregular shape to cuboidal to truncated octahedral. It was estimated that the
change in particle shape could be attributed to the difference in the concentration of dissolved oxygen and hydroxide
ion in each solution.

Keywords: Cerium oxide, Nanoparticles, Particle size control, Particle shape, Forced thin-film type reactor.

1.  緒 言

酸化セリウム（CeO2）はガラスとの化学的親和性や
紫外線吸収能，酸素の吸蔵放出能やイオン伝導性と
いった特性を持つことから，CMP（Chemical Mechanical
Polishing）用の研磨剤，化粧品や建材などの紫外線遮断
材料，排ガス浄化触媒用酸素吸蔵材料や燃料電池の固体
電解質として研究が進められている[1–4]。また，粒子径
や粒子の結晶性，形状，表面状態などといった粒子の性
状により，上記の CMPの研磨性や酸素吸蔵放出量など
に違いが見られることから，さまざまな方法で酸化セリ
ウムナノ粒子の合成が行われ，その特性が研究されてい
る[5–8]。
酸化セリウムナノ粒子の合成は，沈殿法[9]，水熱合成
法[10]，ゾルゲル法[11]，逆ミセル法[12]といった種々の
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合成法のほか，マイクロ波を用いた合成[13]や超臨界流
体中での合成[14]なども試みられている。この中で沈殿
法や水熱合成は装置や手順がシンプルであり，生産プロ
セスとして適している。そのため，これらの合成法では
合成時の pHや温度，系内の酸素濃度を変化させ，得ら
れる粒子がどのように変化するか研究されてきた。たと
えば，Morrisらによって，硝酸セリウム（III）水溶液に
アンモニア水溶液を加えた析出反応では立方体状の粒子
が生成し，混合順を入れ替えてアンモニア水溶液に硝酸
セリウム（III）水溶液を加えた析出反応では，切頂八面
体状の粒子が生成することが報告されている[15]。一方，
Chenらは硝酸セリウム（III）水溶液にアンモニア水溶液
を加える析出反応で合成された粒子であっても反応時の
温度によって立方体状の粒子だけでなく，切頂八面体状
の粒子が生成すること，反応時の酸素濃度の変更によっ
てロッド状の粒子が生成する場合があることを報告して
いる[16]。上記の結果のように，系内の pHや酸素濃度が
粒子の形状に与える影響は大きいため，目的の粒子径，
粒子形状をもつ酸化セリウムナノ粒子を合成するうえで，
反応時の濃度分布による局所的な pHの変化や熱分布，
反応途中の生成核の影響を小さくする方法が求められて
いる。
そこで本研究では上記の問題を解決すべく，マイクロ

リアクターの一種である強制薄膜式リアクター（FTFR）
による合成法に注目した。マイクロリアクターとは，幅
が 1 mm以下の微小空間で連続的に化学反応を行う装置
であり，バッチ法や連続槽型反応器などのほかの反応装
置と比べてスケール効果による分子拡散効果が高く，エ
ネルギー効率，反応速度に優れている[17]。一般的に知
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られている Y型やチャネル型などのマイクロリアクター
は反応部が数百 μm程度のチューブや溝からなるのに対
し，FTFRの反応部は 2枚の円環状のディスク面間に流
体との圧力バランスによって形成される薄膜からなる微
小すき間であり，幅が 1～30 μm程度とさらに小さい。
このことにより，FTFRではビーカーや反応釜を用いる
バッチ法や一般的なマイクロリアクターよりも，拡散に
よる濃度分布などの影響を小さくすることができる。さ
らに 2枚のディスクのうち一方が回転することにより，
局所的な速度勾配が生じることで，混合時の拡散をより
促進することができ，反応液が内側から外側に流れる流
路拡大効果により，析出固体の閉塞などによる流量変動
や反応系内の圧力上昇の影響も小さくすることができる。
本田らは，FTFRを用いた貧溶媒晶析法にて銅フタロ

シアニンの晶析を行った結果，数 nmから 10 nmの粒子
を合成できることを示した[18]。さらに前川らの研究に
て，FTFRを用いて銀銅合金ナノ粒子を合成した結果，
平衡状態図にて通常固溶しない割合である Ag：Cu = 50：
50，70：30，85：15 mol%の固溶体ナノ粒子を合成でき
ることを示した[19]。そのため，われわれは先行研究に
て FTFRによる合成法と既存のバッチ法で酸化セリウム
ナノ粒子を合成し，それぞれのプロセスの比較とそれら
が粒子に与える影響を調査した。その結果として，原料
溶液中の 3価および 4価のセリウムイオンのモル濃度比
を変更することで，酸化セリウムナノ粒子の粒子径を制
御できることを明らかにした。また，FTFRを用いた合
成法では，バッチ法に比べて粒子径の分布が狭い酸化セ
リウムナノ粒子を合成できること明らかにした[20]。こ
の結果は，実際の酸化セリウム合成反応において濃度分
布の影響を低減できることを示している。
酸化セリウムの合成において，セリウム原料の種類や

価数，析出試薬の違いによって粒子径や粒子形状が変化
することがわかっている[21]が，混合時の濃度分布など
の影響による pHや酸素濃度の変化といった拡散の影響
が少ない条件での考察はなかった。そこで本研究では，
FTFRを用いて析出試薬を水酸化ナトリウム水溶液から

アンモニア水溶液に変更することにより酸化セリウムナ
ノ粒子を合成し，得られる粒子から拡散反応が制御され
た条件における粒子径や粒子形状の考察を行った。

2.  実験装置および実験方法

2.1  試薬
原 料 溶 液 に は 硝 酸 セ リ ウ ム（III）六 水 和 物

（Ce(NO3)3·6H2O，富士フイルム和光純薬，和光特級）と
硝酸二アンモニウムセリウム（IV）（(NH4)2Ce(NO3)6，キ
シダ化学，特級）を用いた。析出溶液にはアンモニア水
（関東化学，特級）を用いた。溶媒はイオン交換水を用い
た。すべての試薬は，精製を行わずに用いた。

2.2  酸化セリウムナノ粒子の作製
原料溶液として Table 1 に示した比率と濃度の

Ce(NO3)3·6H2Oと(NH4)2Ce(NO3)6 をイオン交換水に加え
溶解した。析出溶液として，アンモニア水をイオン交換
水に加え希釈した。溶解および希釈はともに高速撹拌型
乳化分散機（エム・テクニック　CLEARMIX）を用いて
実施した。酸化セリウムナノ粒子の合成に使用した FTFR
（エム・テクニック　ULREA SS-11）は先行研究[20]と同
じものであり，模式図と反応部の構造を Fig. 1，Fig. 2に
示す。ディスクの中央部に設けられた流体の投入口から
ディスク面間に導入される流体 Aを原料溶液，反応部の
固定ディスクに円環状に設けられた流体の投入口から
ディスク面間に導入される流体 Bを析出溶液とした。ま
た流体 Aおよび流体 Bは，反応部に導入される直前に，
熱交換器によって目的の温度に調節して送液した。実験
装置には流体 Aを温度 125°Cにて 150 mL/minで送液し，
流体 Bを温度 70°Cにて混合液の pHが 6～9になるよう
に流量を変更し送液した。ディスク回転数は 2250 rpmで
実施した。ディスク面間より排出された混合液はベッセ
ルを経由しビーカー内に回収した。合成方法の検証とし
て，セリウムイオン濃度が 4.6×10−2 mol/Lの条件につい
ては従来のバッチ法でも合成を行った。50 mLの密閉容
器に原料溶液 30 mL，析出溶液を pH 7になるまで滴下
し，定温乾燥機で 120°C，4時間加熱した。

Table 1 Experimental conditions synthesized by FTFR and batch methods

Synthesis
method

Mixing ratio [mol%] Cerium ion
concentration

[mol/L]
Base

Fluid B
concentration

[mol/L]

pH

Ce3+ Ce4+ Fluid A Fluid B Mixture

EX. 1

FTFR

0 100
4.6×10−2

NH3

7.0×10−1

2.04
11.85

7.84
EX. 2 50 50 2.23 8.70
EX. 3

100 0
5.07 7.16

EX. 4 4.6×10−3 7.0×10−2 5.86 11.62 8.98
EX. 5 4.6×10−4 7.0×10−3 6.26 11.16 7.53
EX. 6

Batch
0 100

4.6×10−2 NH3 7.0×10−1

2.04
11.85

7.50
EX. 7 50 50 2.23 7.52
EX. 8 100 0 5.07 8.02
RF. 1

FTFR
0 100

4.6×10−2 NaOH 7.0×10−1

2.04
13.82

7.68 [20]
RF. 2 50 50 2.23 6.55 [20]
RF. 3 100 0 5.07 6.14 [20]
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2.3  粒子の洗浄方法
得られた酸化セリウムナノ粒子を含む合成後の混合液

は，デカンテーション後にイオン交換水を加え，遠心分
離機（久保田商事，高速冷却遠心機 7000）を用いて，
26800 G，30分の遠心分離を行い，酸化セリウムナノ粒
子を沈降させて上澄み液を除去した。その後，イオン交
換水による洗浄と遠心分離を繰り返し 2回行うことで酸
化セリウム粒子を洗浄した。最終的に得られた酸化セリ
ウムナノ粒子のウェットケーキの一部を乾燥させて乾燥
粉体とした。

Fluid A

Fluid B

Mixture

(b)(b)

(a)(a)

Fig. 2 (a) Illustration of reaction part from the outside and (b)
pattern diagram of the reaction flow between the two disks

© M. Yoshizumi, K. Araki, M. Enomura, H. Murata, A. Nakahira,
Synthesis of size-controlled cerium oxide nanoparticles by forced
thin-film type reactor, J. Soc. Mater. Sci., Japan 73 (2024)

2.4  試料の評価方法
pH測定は，pHメーター（堀場アドバンスドテクノ，

D-51）を用いて実施した。合成前の流体 Aおよび流体
B，合成後の吐出液である酸化セリウム粒子を含む混合
液の pHを室温で測定した。溶存酸素計（ハック・ウル
トラ，LDO-HQ30d）を用いて合成前の流体 A，流体 Bの
溶存酸素量を測定した。得られたウェットケーキをイオ
ン交換水に加え，超音波分散機（ヒールッシャー，
UP200S）にて 5分超音波照射し，得られた分散液を支
持膜付きグリッドに滴下し，大気下にて風乾したものを
電子顕微鏡観察試料とした。電子顕微鏡観察は，透過
型電子顕微鏡（TEM，日本電子，JEM-2100）を使用し，
観察時の加速電圧を 200 kVとした。個数平均一次粒子
径（D）は，任意の 100個の粒子について定方向最大径
を測定した結果の平均値を示した。また，結晶方位の観
察に走査透過型電子顕微鏡（STEM，日本電子，JEM-
ARM200F）を用いた。得られた乾燥粉体を粉末 X線回
折（XRD）測定用試料とした。XRD測定は粉末 X線回
折測定装置（マルバーンパナリティカル，EMPYREAN）
を使用した。測定条件は，光学系に Bragg-BrentanoHD，
検出器に PIXcel1Dを使用し，発散スリット 1/4°，散乱
防止スリット 7.5 mm，ソーラースリット 0.04°，管電圧
45 kV，管電流 40 mA，走査速度 3.2°/minである。また解
析には HighScore Plusソフトウェア[22]を用いて，2θ =
28.5°の｛111｝からのピークにて Scherrerの式 Eq. (1) よ
り結晶子径を算出した。ここで，dは結晶子径（nm），K
は Scherrer定数，λは X線の波長（nm），Bは回折線幅
（rad），θはブラッグ角（°）である。Scherrer定数は K =
0.9 として計算した。X 線源には銅の Kα 線を使用し，
λ = 0.15406 nmとして計算した。

Fig. 1 Schematic diagram of FTFR
© M. Yoshizumi, K. Araki, M. Enomura, H. Murata, A. Nakahira, Synthesis of size-controlled
cerium oxide nanoparticles by forced thin-film type reactor, J. Soc. Mater. Sci., Japan 73 (2024)
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d = Kλ
B cos θ (1)

3.  実験結果および考察

EX. 1～3にて 3価と 4価のセリウムイオンのモル濃度
比を変更した条件を実施した。FTFRとバッチ法による
各サンプルの合成条件を Table 1に，EX. 1～3の TEM
像を Fig. 3 (a), (c), (e)，HAADF-STEM像および矢印で示
した粒子の高速フーリエ変換（FFT）パターンを Fig. 3
(b), (d), (f) に示す。セリウムイオンのモル濃度比の違い
により，生成する粒子径や形状に違いが見られ，原料溶
液中 3価のセリウムイオンの濃度が濃いほうが，粒子径
が大きくなる様子が確認された。粒子の形状は EX. 1の
およそ球状の粒子から EX. 2，EX. 3へと粒子が成長し，
切頂八面体状の粒子に変化している様子が確認された。
先行研究[20]にて水酸化ナトリウム水溶液を析出溶液に
用いた条件 RF. 1～3 の TEM 像を Fig. 4 (a), (c), (e)，
HAADF-STEM像および矢印で示した粒子の FFTパター
ンを Fig. 4 (b), (d), (f) に示す。粒子の形状が RF. 1のおよ
そ球形から粒子が成長するに従い，RF. 2では球，切頂八
面体状，立方体状の混在した状態，RF. 3では立方体状の
粒子に変化した。先行研究において推察した水酸化ナト

0.31 nm｛111｝

0.19 nm｛110｝

0.31 nm
｛111｝

0.31 nm
｛111｝

0.27 nm
｛200｝
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nm
｛200｝
0.27
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(a)(a)

(d)(d)

(e)(e) (f)(f)

(b)(b)

(c)(c)

Fig. 3 (a, c, e) TEM images and (b, d, f) HAADF-STEM images
of CeO2 nanoparticles synthesized by FTFR and
precipitated in aqueous ammonia solution from Ce3+:Ce4+ =
0:100 mol% (EX. 1), 50:50 mol% (EX. 2) and 100:0 mol%
(EX. 3), respectively. The insets and the arrows in the
HAADF-STEM images indicate the FFT patterns of a
particle and the particles of interest

リウム水溶液を析出溶液に用いた合成条件における結晶
の成長形態を，本研究で改めて明確に確認することがで
きた。
粒子径および粒子形状が変化する要因を考察するため，

EX. 4，EX. 5にて 3価の硝酸セリウムを原料に用いて原
料濃度を変更して合成を行った。TEM像を Fig. 5 (a), (c)，
HAADF-STEM像および矢印で示した粒子の FFTパター
ンを Fig. 5 (b), (d) に示す。原料濃度の違いにより粒子の
形状が大きく変化することが確認された。上記で実施し
た 4.6×10−2 mol/Lの条件では切頂八面体状の粒子が確認
されたのに対し，原料濃度を十分の一に変更した 4.6×
10−3 mol/Lの条件ではおよそ立方体状の粒子が確認され
た。原料濃度を百分の一に変更した 4.6×10−4 mol/Lの条
件では，TEM，STEMにて観察された粒子と結晶子径の
大きさの比較から，凝集体ではなく複数の粒子が結合し
たような結晶面が明確でない粒子が確認された。これら
の EX. 4，EX. 5で見られた粒子形状は原料濃度を薄くし
た結果，結晶成長速度が遅くなったことによる影響で生
成したと考えられる。
合成方法の比較のため，EX. 6，EX. 7，EX. 8にてバッ
チ法で合成した。TEMおよび STEMで確認された粒子
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(c)(c) (d)(d)

(e)(e) (f)(f)

Fig. 4 (a, c, e) TEM images and (b, d, f) HAADF-STEM images
of CeO2 nanoparticles synthesized by FTFR and
precipitated in aqueous sodium hydroxide solution from
Ce3+:Ce4+ = 0:100 mol% (RF. 1), Ce3+:Ce4+ = 50:50 mol%
(RF. 2) and Ce3+:Ce4+ = 100:0 mol% (RF. 3), respectively.
The insets and the arrows in the HAADF-STEM images
indicate the FFT patterns of a particle and the particles of
interest
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の形状および粒子径を Table 2に示す。バッチ法で合成
した粒子は FTFRのものよりも粒子径が大きくなり，EX.
6，EX. 7では FTFRでは見られないロッド状の粒子が混
在していることが確認された。また，FTFRで合成した
粒子よりも TEM観察で確認される一次粒子径から算出
した変動係数 CVが大きくなった。これは析出溶液に水
酸化ナトリウム水溶液を用いて合成した先行研究と同様
の傾向であった[20]。ロッド状の酸化セリウム粒子は六
方晶の 3価の水酸化セリウムが c軸方向に粒子成長し，
その後酸化して酸化セリウムに変化し生成していると考
えられる。セリウムの Pourbaix図[23,24]にて 3価の水酸
化セリウムが安定であるのは高 pH域であるため，バッ

20 nm20 nm

0.27 nm
｛200｝

0.27 nm
｛200｝

20 nm20 nm

0.27 nm
｛200｝

5   nm5   nm

5   nm5   nm

(a)(a) (b)(b)

(c)(c) (d)(d)

Fig. 5 (a, c) TEM images and (b, d) HAADF-STEM images of
CeO2 nanoparticles synthesized by FTFR and precipitated
in aqueous ammonia solution from Ce3+ = 4.6×10−3 mol/L
(EX. 4) and Ce3+ = 4.6×10−4 mol/L (EX. 5), respectively.
The insets and the arrows in the HAADF-STEM images
indicate the FFT patterns of a particle and the particles of
interest

チ法で実施した条件では混合時に局所的に pH が高く
なったことによりロッド状粒子が混在したと考えられる。
得られた試料の XRD測定を実施した。Fig. 6に示す

XRDパターンからはいずれの条件で合成した試料もすべ
て立方晶の CeO2の回折パターンのみが確認された。XRD
測定にて得られた結晶子径およびに粒子径に対する結晶
子径 d/Dを Table 2に示す。Scherrerの式より算出した結
晶子径 dは粒子径 Dとおおむね一致しており，原料溶液
中のセリウムイオンのモル濃度比については 3価のモル
濃度比が高いほうが結晶子径は大きくなり，原料濃度の
違いでは結晶子径に有意な差は見られなかった。
粒子径の変化が 3価と 4価のセリウムイオンのモル濃
度比を変更することで起こったことから，中間生成物の
水酸化セリウムの溶解度が異なることによって，結晶核
の生成量に違いが出たことが粒子径変化の原因であると
考えられるが[20]，原料濃度の違いで粒子径が大きく変
化しなかったこと，析出溶液の違いによって粒子の形状
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Fig. 6 X-ray diffraction patterns of CeO2 nanoparticles
synthesized by FTFR and batch method measured with Cu-
Kα radiation

Table 2 Particle size and crystallite of synthesized cerium oxide nanoparticles

Particle shape

TEM
particle size

TEM
coefficient
of variation

Crystallite
size d/D

D [nm] CV [%] d [nm]

EX. 1 spherical 2.9 20.8 2.8 0.97
EX. 2 truncated octahedron 7.0 13.2 6.8 0.97
EX. 3 truncated octahedron 11.8 22.1 11.2 0.95
EX. 4 cube 12.5 13.2 11.8 0.94
EX. 5 agglomerative 12.8 20.8 10.1 0.79
EX. 6 spherical rod 3.6 27.4 2.9 0.80
EX. 7 spherical rod 8.9 34.2 8.5 0.96
EX. 8 truncated octahedron 14.2 25.6 13.0 0.92
RF. 1 spherical 3.0 10.0 3.0 1.00 [20]
RF. 2 spherical truncated octahedron cube 5.8 22.4 5.8 1.00 [20]
RF. 3 cube 14.6 18.5 14.5 0.99 [20]
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が変化したことは結晶核の生成量の違いでは説明できな
い。そこで溶解度の違いによる析出速度と反応過程およ
び結晶構造から考察する。
原料のセリウム化合物より酸化セリウムが生成する際

に想定される反応を次の Eq. (2-1)，(2-2)，(3-1)～(3-5) に
示す。酸化セリウムは 4価がもっとも安定であるため，
原料のセリウム化合物が 4価の場合は，Eq. (2-1)，(2-2)
のようにアンモニアとの反応によって水酸化物が析出し
た後に，そのまま脱水反応により CeO2が生成している
と考えられる。一方，原料のセリウム化合物が 3価の場
合，Eq. (3-2)～(3-5) のように水酸化物の析出後に脱水反
応と酸化反応がともに起こりうると考えられる。つまり，
原料に 3価のセリウム化合物を用いた場合に，析出時の
脱水反応と酸化反応の進行速度が実験条件の違いで異
なっていたため，優先的に表れる結晶面が変化し，粒子
の形状が変化したと考えられる。

NH4 2 CeIV NO3 6 + 4NH4OH Ce OH 4 + 6NH4NO3

(2-1)

Ce OH 4 CeO2 + 2H2O (2-2)

CeIII NO3 3 + 3NH4OH Ce OH 3 + 3NH4NO3 (3-1)

4Ce OH 3 2Ce2O3 + 3H2O (3-2)

2Ce2O3 + O2 4CeO2 (3-3)

4Ce OH 3 + 2H2O + O2 4Ce OH 4 + 3H2O (3-4)

Ce OH 3 + OH− CeO2⋅H2O + H2O (3-5)

粒子の結晶成長は粒子全体の表面エネルギーが低くな
るように起こる。各結晶面の中で表面エネルギーに差が
ある場合，表面エネルギーが高い結晶面の面積が粒子全
体で小さく，表面エネルギーが低い結晶面の面積が大き
くなる[25]。最終的な粒子形状は各結晶面の粒子半径と
の比表面エネルギーが一定になるように成長した結果と
なるため[26]，粒子生成時の条件により異方性のある粒
子が生成する。酸化セリウムの場合は最終生成物の酸化
セリウムだけでなく，中間生成物である水酸化セリウム
の状態（3価の水酸化セリウムは六方晶系，4価の水酸化
セリウムおよび酸化セリウムは立方晶系[27]）も大きく
粒子の形状に関与していると考えられる。
今回実施した条件において，原料が 4価のセリウム化
合物である EX. 1，EX. 6ではほかの条件よりも粒子径が
小さく，球状の粒子が確認された。これは中間生成物の
4価の水酸化セリウムの溶解度が 3価よりも低く，析出
速度が速く核生成量が多くなり，粒子径が小さくなった
ため，結晶面ごとの比表面エネルギーの差が小さくなっ
たことから，異方性の少ない球状の粒子が生成したと考
えられる。
今回，FTFRを用いて行った実験や先行研究[20]では，
合成時の pHが 6～8と中性域であった。3価の水酸化セ
リウムが安定であるのは高 pH域であるため[23,24]，3価
の水酸化セリウムがロッド状に成長する前に酸化反応や

脱水反応が進行し，4価の水酸化セリウムまたは酸化セ
リウムになったことによって立方体状，切頂八面体状の
粒子が生成したと考えられる。Chenらから酸素濃度の変
更によって粒子形状がロッド状から切頂八面体に変化す
ることが報告されており[16]，FTFRでは混合後まで系内
が密閉であることから，流体 A，B中の酸素量が粒子形
状に影響を与えていると推測される。Table 3にそれぞれ
の原料溶液，析出溶液の溶存酸素濃度を示す。溶液中の
溶存酸素濃度は 2.5×10−4～2.8×10−4 mol/Lとほぼ大気圧と
平衡状態にある場合の飽和濃度であった。3価の水酸化
セリウムが酸素により酸化および脱水されて 4価の酸化
セリウムになる反応式は Eq. (3-4) であり，3価の水酸化
セリウム 1 molに対し最終的には 1/4 molの酸素が必要で
ある。

3価のセリウムイオンのみを添加し，原料濃度が 4.6×
10−4 mol/Lである EX. 5の条件では，溶液中の溶存酸素量
から，反応に必要な酸素量以上の酸素が原料に対して溶
解していたと考えられる。そのため，析出した核が成長
する前に酸化したことにより，いくつかの酸化した核を
巻き込みながら粒子成長したため，複数の粒子が結合し，
どの結晶面が表面を構成しているのかが不明確な粒子と
なったのではないかと考えられる。
系内の酸素量が不足している条件では，Eq. (3-5) のよ

うに OH−によって酸化が起こっていると考えられる。酸
化，脱水反応後の生成物である酸化セリウムは立方晶で
あり，Maldonadoらによる DFT+U計算によると表面エネ
ルギーがもっとも高い結晶面は｛100｝，もっとも低い結
晶面は｛111｝である[28]。そのため，外的要因がなけれ
ばセリウムイオンと水酸化物イオンがそのまま｛111｝
ファセットに析出し，｛111｝に囲まれた八面体状の粒子
がおもに生成すると考えられる。しかしながら，原料濃
度が 4.6×10−2 mol/Lの条件である EX. 2，EX. 3，EX. 8で
は TEM観察にて切頂八面体状の粒子，原料濃度が 4.6×
10−3 mol/Lの条件である EX. 4では TEM観察にて立方体
状の粒子が確認された。切頂八面体状の粒子は｛100｝，
｛111｝に囲まれると生成し，立方体状の粒子は｛100｝に
囲まれると生成するため，これらの条件で生成した酸化
セリウムナノ粒子の｛100｝の表面エネルギーが相対的に
小さくなっていることが考えられる。本研究および先行
研究の条件からそれぞれ比較すると，切頂八面体状の粒
子が生成したのは析出試薬がアンモニア水溶液で原料濃
度が 4.6×10−2 mol/L，原料に 3価の硝酸セリウムを用いた
条件であり，立方体状の粒子が生成したのは析出試薬が

Table 3 Dissolved oxygen in raw material solutions

concentration [mol/L] LDO [mol/L]

Fluid A
4.6×10−4 2.5×10−4

4.6×10−3 2.6×10−4

4.6×10−2 2.7×10−4

Fluid B
7.0×10−3 2.6×10−4

7.0×10−2 2.6×10−4

7.0×10−1 2.8×10−4
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アンモニア水溶液で原料濃度が 4.6×10−3 mol/Lの条件と
先行研究の析出試薬に水酸化ナトリウム水溶液，原料に
3価の硝酸セリウムを用いた条件であった。水酸化ナト
リウムの pKa が 13，つまり pKb はほぼ 1であるのに対
し，アンモニアの pKb は水との反応により 4.8[29]であ
り，水酸化ナトリウムよりも電離度が低くなる。そのた
め，原料濃度が 4.6×10−2 mol/Lと高い条件では OH−は微
視的な反応時間中において不足していると考えられる。
今回の条件において，通常もっとも表面エネルギーが低
い｛111｝が，微視的な反応時間中に OH−が不足すること
で現れていることから，アンモニアから OH−が生成する
に従って，水酸化セリウムもしくは酸化セリウムが析出
することで｛111｝が成長しており，これは反応律速で
あったと考えられる。一方，OH−がセリウムイオンに対
して十分に存在している条件では，水酸化セリウムもし
くは酸化セリウムの析出よりも先に｛100｝と OH−の水
素結合を介した相互作用が起こることで，｛100｝の表面
エネルギーが相対的に小さくなり，｛100｝が成長したの
ではないかと推測される。酸化セリウムの結晶構造から
｛100｝は酸素とセリウムが交互に配列する面であり，最
表面の酸素は電荷的に水素結合が起こりやすいと考えら
れる。つまり，析出時に系内の OH−がセリウムイオンに
対して十分に存在している条件では，OH−の水素結合を
介した相互作用によって，｛100｝が成長したため立方体

状の粒子が生成し，OH−がセリウムイオンに対して不足
している条件では｛100｝，｛111｝の成長が進み，切頂八
面体状の粒子が生成したと考えられる。

4.  結 言

本研究では FTFR（強制薄膜式リアクター）を用いて
酸化セリウムナノ粒子を合成し，析出試薬にアンモニア
水溶液を使用した場合の粒子の評価を行った。得られた
酸化セリウムナノ粒子は立方晶であり，原料溶液中の 3
価と 4価のセリウムイオンのモル濃度比を制御すること
により粒子径と粒子形状が変化すること，さらに，合成
時の原料濃度変更することで粒子の形状が変化すること
が確認された。これらの粒子の変化は合成時の酸化およ
び脱水反応の進行によるものであり，より詳細に析出，
酸化，脱水反応の速度による粒子の状態を考察するには，
反応条件をさらに変更した研究を行って議論を行う必要
があるが，本研究は酸化セリウムの反応機構と粒子径，
粒子形状について多くの知見を与えるものである。さら
に FTFRを用いた粒子合成にて，粒子径の分布が狭い酸
化セリウムナノ粒子が合成できたことは，特に粒子合成
において拡散反応が制御された条件にて，粒子径や粒子
形状を考察することが可能であることを示した。このこ
とは，ほかの合成系などにも応用することができ，今後
の材料開発において有用であると考えられる。

Nomenclature

B : diffraction line width [rad]
D : particle size [nm]
d : crystallite size [nm]

K : Scherrer constant [–]
θ : Bragg angle [rad]
λ : X-ray wavelength [nm]
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