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１．背景 

 酸化物ナノ粒子は、熱的・化学的安定性に

優れており、磁気材料、蛍光体材料、電気・

電子材料、二次電池・燃料電池材料、触媒な

どとして、デバイスの高効率化や省資源、省

エネルギーを達成するための材料として注目

されている。 

 特に、複数の金属種を複合化した複合酸化

物は、単成分の酸化物の単純な足し合わせで

はなく、異種金属成分の結合によって新たな

物性が発現することから、注目を集めている。

一方で、複合酸化物を合成することは容易で

はなく、例えば、従来型の固相反応では、固

体内拡散をさせるため、高温（>1000 °C）長

時間（hour～days）の反応が必要となる。ま

た、固相反応に替わる合成法には、気相法と

液相法があるが、このうち気相合成において

は、複合酸化物の合成や組成の制御は困難で

あり、複合酸化物の合成は主に液相法によっ

て行われる。 

 また、ナノ粒子の合成には、サイズを制御

して、粒径分布の狭い粒子を合成する手法が

求められている。固相合成では、100 nmを切

るスケールでサイズ制御を行うことは困難で

あり、気相法や液相法などの成長法による合

成が求められている。気相法による合成法に

おいては、高温域を利用できることから結晶

性が高い粒子の合成が可能である一方で、サ

イズ制御が難しい。液相法においては、溶媒

の効果により、サイズ制御性が高い一方で、

低温合成となるため結晶性が低くなる。この

ため結晶性を上げるための焼成や溶媒除去な

ど後段の工程が必要となり、プロセスが複雑

化することが問題となる。Table 1 に各種合成

法の比較を示す。 

超臨界水熱合成法は粒径分布が狭く、かつ、

結晶性が高い粒子を合成する手法として期待

されている。超臨界水中では無機物の溶解度

が低いため、過飽和度が大きくなり、核生成

頻度が増大することから、ナノサイズの結晶

の合成が可能であり、均一核生成を起こさせ

ることによって粒径分布の狭い粒子が得られ

る。また、超臨界水熱合成により合成される

ナノ粒子については、通常の液相法と比較し

て高温での合成であり、結晶性が良い粒子が

得られるため、焼成プロセスが不要となる。

また、超臨界水熱合成においては、水だけを

溶媒として用いるという特長もある。加えて

反応時間が、秒オーダーと非常に短く、連続

式の合成も可能であることから、プロセスの

簡素化や、回分式の合成法と比較して多量生

産可能である。実際に、超臨界水熱合成によ

って、さまざまな酸化物において、結晶性が

良くサイズの分布が狭い粒子が得られること

が既往の研究で確認されている[1]。   

さらに超臨界水の物性は温度・圧力の変化

によって大きく変化することから、粒子の結

晶相、サイズ、組成を制御して合成すること

に期待が持たれる。 

本研究では、超臨界水熱合成における複合

酸化物ナノ粒子の合成を検討した。単一金属

種の系の超臨界水熱合成については、高過飽

和度で粒子径が小さくなるという関係が既往

の研究において示されている[2]。一方、複数

の金属種からなる複合酸化物の系では、単一

成分の場合と比較し粒子径が大きくなり、サ

イズ制御が困難となっている[3]。また、溶解

度が大きく異なる金属種の析出速度は異なる

ため、組成制御も課題である。サイズおよび

組成の制御に向けては、複合化のダイナミク

スの解明が必要であるが、複合酸化物の生成

ダイナミクスに着目した検討例は少ない。 

そこで、本研究では、非対称な析出挙動が

想定される、溶解度の大きく異なる金属種の

ジルコニウムとアルカリ土類金属からなる複

合酸化物を対象として検討を行った。また、

ジルコニウムとアルカリ土類金属からなる複

合酸化物はペロブスカイト構造を取るが、ペ

ロブスカイト構造を取る酸化物は、不定比性

や欠陥構造など、組成に関する自由度がきわ

めて大きく、組成制御を検討する対象として

適当であると考えられる。 
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