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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）遷移金属粉末を反応物として、前記遷移金属粉末を過酸化水素水に溶解させ、０．
００１～０．２モルの遷移金属モル濃度を有するペルオキシ－メタレート(peroxi-metall
ate)溶液を製造する段階と、
　ｂ）前記ペルオキシ－メタレート溶液にアルコール、水及び酸を含有した反応溶液を添
加して混合溶液を製造する段階と、
　ｃ）前記混合溶液を水熱反応させて、遷移金属酸化物ナノ粒子を製造する段階と、
　を含むことを特徴とする、遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
 
【請求項２】
　ａ）段階の前記過酸化水素水は、１０～５０重量％であることを特徴とする、請求項１
に記載の遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
【請求項３】
　ｂ）段階の前記反応溶液の水：アルコール：酸の容量比は、１：１乃至３：０．０５乃
至０．２であることを特徴とする、請求項２に記載の遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法
。
【請求項４】
　ｂ）段階の前記混合溶液のペルオキシ－メタレート溶液：反応溶液の容量比は、１：１
乃至３であることを特徴とする、請求項２に記載の遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
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【請求項５】
　ｃ）段階は、９５乃至２００℃の温度で行われることを特徴とする、請求項３に記載の
遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記反応物は、スカンジウム（Ｓｃ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、クロム（
Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃ
ｕ）、インジウム（Ｉｎ）、錫（Ｓｎ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、イットリウム（Ｙ）、
ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオビウム（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、タンタル（Ｔａ）及
びタングステン（Ｗ）から一つ以上選択された金属であることを特徴とする、請求項１乃
至５のいずれかに記載の遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
【請求項７】
　ａ）段階の前記ペルオキシ－メタレート溶液に、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋及びＡｌ３＋から一つ以上選択された陽イオンの水
溶液を添加し、前記ｃ）段階で２成分以上の複合酸化物ナノ粒子を製造することを特徴と
する、請求項６に記載の遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遷移金属を反応物質として利用し、低温水熱合成を通じて直接的に遷移金属
酸化物ナノ粒子を製造する製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　遷移金属酸化物ナノ粒子は、電子素材、（光）触媒、エネルギー素材、光電極素材など
、物理、化学、材料工学分野などに幅広く且つ多様に活用されている。
【０００３】
　従来、ナノ大きさの金属酸化物粒子を製造するために、化学的/熱的酸化法、ゾル－ゲ
ル法などを含む数多い合成法が開発されている。これらの中、化学的/熱的酸化法は、酸
化による汚染の危険があり、またナノ大きさの均一な金属酸化物粒子を生成することが難
しい。
【０００４】
　最もよく使用されるゾル－ゲル法は、金属酸化物単一相の製造のための追加的な高温熱
処理工程、汚染物質の除去工程など、複雑で且つ費用のかかる多段階工程であるばかりか
、反応物として使用する金属塩化物、窒化物、硫化物などの取り扱いが難しく、速い加水
分解及び反応調節が難しくて、合成が容易ではなかった。
【０００５】
　さらに、非水性溶液を利用して分解及び反応性を調節しようとする試みがあったが、反
応物として使用される金属塩化物、窒化物、硫化物などの反応が非常に複雑で、多様な因
子により影響を受け、再現性が劣り、大量生産に障害物とされてきた。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上述の問題点を解決するための本発明の目的は、取り扱いが容易で、安全性に優れてお
り、反応速度調節が容易であって、追加熱処理作業が必要なく、再現性があり、短時間内
に大量生産が可能で、低温水熱合成により直接的にナノ大きさ及び高結晶性の単一相を有
する遷移金属酸化物を製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法は、遷移金属を反応物として、前記遷
移金属を過酸化水素水に溶解したペルオキシ－メタレート(peroxi-metallate)溶液に、ア
ルコール及び水を含有した反応溶液を添加して、水熱反応させ、遷移金属酸化物ナノ粒子
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を製造する特徴がある。
【０００８】
　さらに詳細に、本発明による製造方法は、ａ）遷移金属粉末を反応物として、前記遷移
金属粉末を過酸化水素水に溶解させ、０．００１～０．２モルの遷移金属モル濃度を有す
るペルオキシ－メタレート(peroxi-metallate)溶液を製造する段階と、ｂ）前記ペルオキ
シ－メタレート溶液にアルコール、水及び酸を含有した反応溶液を添加して混合溶液を製
造する段階と、ｃ）前記混合溶液を水熱反応させて、遷移金属酸化物ナノ粒子を製造する
段階と、を含んで行われる特徴がある。
【０００９】
　以下、本発明の製造方法を詳述するが、本明細書で使用する技術用語及び科学用語にお
いて、特に定義がなければ、この発明の属する技術分野で通常の知識を有した者が通常的
に理解している意味を有し、下記の説明において、本発明の要旨を曖昧にする公知機能及
び構成に対する説明は省く。
【００１０】
　本発明による遷移金属酸化物ナノ粒子の製造方法は、遷移金属酸化物を製造するための
遷移金属の前駆物質として、空気中における安定性が著しく劣り、水分に脆弱で、反応速
度の調節が難しく、工程上取り扱いの難しい遷移金属の塩化物、窒化物、硫化物、ハロゲ
ン化物、アルコキシド化物または水酸化物を使用せず、遷移金属そのものを反応物として
使用する特徴があり、前記遷移金属を過酸化水素水に溶解して遷移金属酸化物ナノ粒子を
製造する特徴がある。より詳細に、 遷移金属酸化物ナノ粒子を製造するために、前記過
酸化水素水の濃度及び過酸化水素に投入される遷移金属の量を制御して、０．００１乃至
０．２モルの遷移金属モル濃度(遷移金属イオン基準モル濃度である)を有するペルオキシ
－メタレート(peroxi-metallate)溶液を使用する特徴がある。
【００１１】
　前記ペルオキシ－メタレート溶液は、遷移金属を反応物として使用する本発明の特徴、
及び遷移金属を高濃度の過酸化水素水に溶解させる本発明の特徴により製造される溶液で
あって、過酸化水素水が酸化剤且つ錯体形成剤の役割をすることにより、ペルオキシド(p
eroxide)リガンドが金属を配位して、Ｔｉの場合は、ＴｉＯ２

２－、Ｗの場合は、Ｗ２Ｏ

１１
２－のようなペルオキシ－メタレート錯体(complex)が形成される。

【００１２】
　本発明による製造方法は、上述のように、遷移金属を反応物として使用して、取り扱い
が容易で、反応性の制御が容易であり、安定的で、不純物を含有しない高純度の遷移金属
酸化物ナノ粒子を製造することができて、異なる二つ以上の遷移金属を過酸化水素水に溶
解させることにより、容易に遷移金属の金属間化合物の酸化物または二つ以上の遷移金属
固溶相の酸化物を製造することができる。
【００１３】
　また、遷移金属を高濃度過酸化水素水に溶解させて、０．００１乃至０．２モルの遷移
金属モル濃度を有するペルオキシ－メタレート溶液を使用することにより、有機物除去の
ための高温熱処理または高温焼成を使用する必要がなく、低温水熱反応を通じて直接的に
Ｏｎｅ－ｓｔｅｐで遷移金属酸化物ナノ粒子を製造することができ、遷移金属酸化物の単
一相を製造することができて、均一でナノ大きさを有する遷移金属酸化物ナノ粒子を製造
することができ、水熱反応の温度または水熱反応時間を調節し、遷移金属酸化物ナノ粒子
の大きさを制御することができ、空気中の水分に弱くて加水分解速度の調節が難しいアル
コキシド反応物のような場合とは異なって、空気中で取り扱いが容易で、反応性の制御が
容易であり、反応が安定的で再現性のある結果が得られて、不純物を含有しない高純度の
遷移金属酸化物ナノ粒子が製造されて、過酸化水素水に溶解されるあらゆる遷移金属を遷
移金属酸化物ナノ粒子に製造可能であって、製造しようとする遷移金属酸化物の物質に制
約がなく、製造しようとする物質が変わる場合、従来のような高度の工程変更または添加
物の選択及び抽出が不要な長所がある。より特徴的に、前記ペルオキシ－メタレート溶液
の遷移金属モル濃度は、溶解された遷移金属が過酸化水素水と反応し、ペルオキシ－メタ
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レート錯体(complex)は容易に生成されて、制御されない遷移金属酸化物は形成されない
濃度である。
【００１４】
　本発明による製造方法は、ペルオキシ－メタレート溶液を製造するために、１０乃至５
０重量％の高濃度過酸化水素水を使用する特徴がある。１０重慮％未満の過酸化水素水に
遷移金属を投入する場合、遷移金属の溶解が容易に行われないか、ペルオキシ－メタレー
トが生成されない可能性があって、５０重量％超過する過酸化水素水を使用する場合、取
り扱い及び製造の容易性及び安全性が低下する恐れがある。
【００１５】
　ａ）段階で製造されたペルオキシ－メタレート溶液である反応物溶液を水熱反応させる
ために、前記ペルオキシ－メタレート溶液に投入されるｂ）段階の前記反応溶液は、アル
コール、水及び酸を含有することが好ましく、前記反応溶液に含有された水：アルコール
：酸の容量比は、１：１乃至３：０．０５乃至０．２である特徴がある。反応溶液におい
て前記酸は、水熱反応時、触媒作用をして、前記アルコールは、水の沸点を低める役割、
及び水熱反応時に反応物の反応活性度を高め、より低い反応温度で合成して、反応時間を
短縮する。前記アルコール：水の容量比は、ナノ大きさの狭い粒度分布を有する遷移金属
酸化物粒子を製造するための容量比であって、水熱反応時、水とアルコールが沸いて泡が
生成されるが、前記容量比を調節することにより、前記反応溶液の沸点及び前記泡の生成
程度を制御し、遷移金属酸化物の核生成及び成長を制御して、生成された遷移金属酸化物
ナノ粒子を物理的に分散させるためである。前記アルコールは、イソプロパノール、エタ
ノールまたはこれらの混合物であることが好ましい。前記酸は、硝酸、乳酸(lactic acid
)またはアルキル鎖(C5～C18)のカルボキシル酸(carboxylic acid)であることが好ましい
。
【００１６】
　ｂ）段階の前記ペルオキシ－メタレート溶液と前記反応溶液が混合された前記混合溶液
の製造時、前記ペルオキシ－メタレート溶液：反応溶液の容量比は、１：１乃至３である
特徴がある。詳細に、０．００１乃至０．２モルの遷移金属モル濃度を有するペルオキシ
－メタレート溶液の容量基準に、同一乃至３倍以下の容量の前記反応溶液を混合して混合
溶液を製造する。
【００１７】
　本発明による製造方法は、前記ｂ）段階で製造された前記混合溶液をオートクレーブ(a
utoclave)を始めとした通常の水熱反応器を利用して、低温で水熱反応することにより、
直接的に単一相の遷移金属酸化物ナノ粒子が製造される特徴がある。特徴的に、遷移金属
酸化物ナノ粒子を製造するための前記水熱反応は、９５乃至２００℃の温度で行われる特
徴がある。
【００１８】
　上述の本発明の特徴により、遷移金属酸化物ナノ粒子を製造するために、水熱反応後、
高温酸化反応を含む後続熱処理が不要であり、酸化物の相(phase)を単一相に調節するた
めの熱処理も不要であって、水熱反応以後、有機物質の除去のための複雑な後処理段階が
不要であり、９５～２００℃の低温で１～２時間以内の短い水熱反応を通じて、ナノ大き
さを有して且つ均一な粒子大きさを有する遷移金属酸化物の単一相を得ることができる。
【００１９】
　前記ｃ）段階の水熱反応後、遠心分離またはろ過を通じての通常の固液分離及び乾燥を
行うことができて、これを通じて遷移金属酸化物のナノ粉末を得ることができる。
【００２０】
　本発明による製造方法において、前記反応物である遷移金属は、スカンジウム（Ｓｃ）
、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）
、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、インジウム（Ｉｎ）、錫（Ｓｎ）
、ゲルマニウム（Ｇｅ）、イットリウム（Ｙ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオビウム（Ｎ
ｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、タンタル（Ｔａ）及びタングステン（Ｗ）から一つ以上選択
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された金属である。
【００２１】
　上述のように、本発明の製造方法は、異なる二つ以上の遷移金属を過酸化水素水に溶解
させて、二つ以上の遷移金属が過酸化水素と反応して形成された二つ以上のペルオキシ－
メタレート錯体を含有するペルオキシ－メタレート溶液を利用し、容易に遷移金属の金属
間化合物の酸化物または二つ以上の遷移金属固溶相の酸化物を製造することができる
【００２２】
　また、遷移金属を過酸化水素水に溶解させて製造されたペルオキシ－メタレート溶液に
、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋及びＡｌ３

＋から一つ以上選択された陽イオンの水溶液を添加し、前記ｃ）段階で２成分以上の複合
酸化物ナノ粒子を製造することができる。
【００２３】
　より特徴的に、前記反応物は、チタン（Ｔｉ）であり、ａ）乃至ｃ）段階を通じてアナ
テース(anatase)構造の酸化チタン（ＴｉＯ２）ナノ粒子が製造されて、前記反応物は、
タングステン(W)であり、ａ）乃至ｃ）段階を通じてヘキサゴナル(hexagonal)構造の板状
酸化タングステン（ＷＯ３）ナノ粒子が製造される特徴がある。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明による製造方法は、遷移金属を反応物として使用し、取り扱いが容易で、反応性
の制御が容易であり、安定的で、不純物を含有しない高純度の遷移金属酸化物ナノ粒子を
製造することができて、高温熱処理または高温焼成を使用せず、低温水熱反応を通じて直
接的に遷移金属酸化物ナノ粒子を製造することができ、遷移金属酸化物の単一相を製造す
ることができて、均一でナノ大きさを有する遷移金属酸化物ナノ粒子を製造することがで
き、水熱反応の温度または水熱反応時間を調節し、遷移金属酸化物ナノ粒子の大きさを制
御することができる長所がある。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明の実施例１で製造された二酸化チタンの走査電子顕微鏡写真である。
【図２】実施例１で製造された二酸化チタンのＸ－線回折分析結果である。
【図３】本発明の実施例２で製造された酸化タングステンの走査電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
(実施例１)
　Ｔｉ金属粉末(Aldrich, 268496)を３０ｗｔ％の過酸化水素水に溶解して、０．１４Ｍ
のＴｉ濃度を有するペルオキシ－メタレート溶液を製造した。その後、イソプロパノール
：水：硝酸を１：１：０．１の容量比で混合して反応溶液を製造し、ペルオキシ－メタレ
ート溶液５ｍＬと製造された反応溶液５ｍＬを混合して混合溶液を製造した。
【００２７】
　製造された混合溶液をオートクレーブに装入した後、１２０℃オーブンで２時間水熱反
応させて、ＴｉＯ２アナテースナノ粒子を製造した。
【００２８】
(実施例２)
　Ｗ金属粉末(Aldrich, 510106)を３０ｗｔ％の過酸化水素水に溶解して、０．００５Ｍ
のＷ濃度を有するペルオキシ－メタレート溶液を製造した。その後、イソプロパノール：
水：硝酸を１：１：０．１４の容量比で混合して反応溶液を製造し、ペルオキシ－メタレ
ート溶液３６ｍＬと製造された反応溶液７２ｍＬを混合して混合溶液を製造した。
【００２９】
　製造された混合溶液をオートクレーブに装入した後、９８℃オーブンで１時間水熱反応
させて、ヘキサゴナル構造のＷＯ３ナノ粒子を製造した。
【００３０】
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　図１は、本発明の実施例１で製造された二酸化チタンの走査電子顕微鏡写真であり、図
２は、実施例１で製造された二酸化チタンのＸ－線回折分析結果であって、図３は、実施
例２で製造された酸化タングステンの走査電子顕微鏡写真である。
【００３１】
　図１及び図３から分かるように、本発明の製造方法を通じて均一な粒子分布を有するナ
ノ大きさの遷移金属酸化物粒子が生成されることが分かり、ナノ粒子の製造時、最終段階
で通常的に行われるミリング(milling)が行われなかったのにもかかわらず、粒子間の凝
り(aggregation)の少ないナノ粒子が生成されることが分かる。
【００３２】
　また、製造されたナノ粒子をＸ－線回折分析した結果、実施例１で純粋なアナテース構
造を有する高結晶性の二酸化チタン粒子（図２）が製造されることが分かり、実施例２で
は、純粋なヘキサゴナル構造を有する高結晶性の酸化タングステン（ＷＯ３）が生成され
ることが分かる。また、未反応相または他の副産物（生成物）が生成されないことを確認
した。
【００３３】
　以上のように、本発明では、特定の事項と限定された実施例及び図面を参照して説明し
たが、これらは、本発明のより全般的な理解を助けるために提供されたもので、本発明が
これらに限定されるものではなく、本発明の属する分野で通常の知識を有する者なら、こ
のような記載から多様な修正及び変形が可能である。
【００３４】
　したがって、本発明の思想は、説明された実施例に局限して定められてはならず、添付
の特許請求の範囲だけではなく、この特許請求の範囲と均等なあるいは等価的な変形のあ
るあらゆるものは、本発明の思想の範疇に属すると言える。

【図１】
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【図３】



(8) JP 5038389 B2 2012.10.3

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  イ　ホキュン
            大韓民国　３０５－３３５　テジョン　ユソング　ガンドン　１－１０　２０３
(72)発明者  チョイ　インヤン
            大韓民国　３０２－９０７　テジョン　ソグ　ジュンリムドン　ガンビュンデュルボラムエーピィ
            ーティー　１０２－８０５
(72)発明者  ナ　ユンホ
            大韓民国　３３１－８１０　チュンチョンナムド　チョナンシ　ジクサンユップ　ハンドエーピィ
            ーティー　１０１－４０３
(72)発明者  ギュエン　カオクォン
            ベトナム　ハノイ　マイディッチ　ドンバットロード　２１Ｃ２

    審査官  森坂　英昭

(56)参考文献  特開２００６－１２４２４３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－３３５９１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－０４３３５３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６２－０３６００８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２６２００７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０００－５１００８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０００７８１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｂ　　１３／００　－　１３／３６
              Ｃ０１Ｇ　　２３／０５３　　　
              Ｃ０１Ｇ　　４１／０２　　　　
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

