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第一章 序論 

1-1. 超臨界水熱法 

超臨界水熱法は、1992 年に初めて提案された金属酸化物ナノ粒子合成法である

[1-1]。超臨界水熱法の特徴は、流通式装置を用いて、迅速に昇温し、超臨界状態で

水熱反応を行うことにある。これにより、高い過飽和度が得られ、核生成頻度が増

大することで、ナノサイズの金属酸化物粒子が得られる。 

水熱反応自体は、古くから行われており、金属塩などの原料から、金属酸化物の

生成物を得るという点では、超臨界法も同様である。しかしながら、反応場の変化

を迅速に行い、高過飽和度条件を実現するという点に超臨界法の新規性があった。

従来の水熱反応は、数時間から数日かかる平衡プロセスであるのに対して、超臨界

法は反応場の変化の速度が重要な非平衡プロセスであり、秒オーダーで反応が完結

する。このように、超臨界法は、プロセスの非平衡性に特徴があり、その点で従来

の水熱法とは全く異なる材料合成プロセスとして、準安定的な状態の新規な材料の

生成が期待される。以下では、まず従来の水熱反応の概略について述べ、そののち

超臨界水の特徴と超臨界水熱法のこれまでの発展について述べる。 

 

 

 

1-2. 水熱反応 

水熱法は、原料を加圧した熱水中で溶解、析出させることで酸化物の生成物を得

る手法であり、現在では多くのプロセスにおいて実用化されている。水熱反応にお

いては、原料の加水分解により水酸化物が生成し（式(1-1)）、その水酸化物が脱水

縮合し、酸化物を生じる（式(1-2)）。 

MA� + xH�O = M
OH�� + xHA 

式(1-1)                    

M
OH�� = MO�� +
x2H�O 

式(1-2)                    

加圧することによって、常圧下での沸点を超える温度域の利用が可能になる。こ

れを利用することで、原料の溶解性や、水熱反応の反応速度、生成物の結晶性を向

上することができるため、酸化物材料の有用な合成プロセスとして考えられている。 

さらに、各温度域で溶媒の水の性質が変化することも重要である。例えば、溶解

度が温度によって変化することを巧みに利用した例が、単結晶水晶の合成である
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[1-2]。水晶の単結晶育成においては、溶解度の大きい 350 °C付近でシリカを多く

溶解させ、それに対してわずかに温度が低く、溶解度が低い領域で、種結晶の結晶

成長を起こす。この温度勾配を制御することで、結晶成長速度を制御し、大きな単

結晶が合成されるようになった。 

また、水熱法に対して、水以外の溶媒を用いるソルボサーマル法[1-3]も盛んに研

究されており、原料や生成物に多様性を与えることに成功している。 

 

 

 

1-3. 超臨界水熱法の発展と動向 

超臨界領域では、水の比誘電率が極端に低いために、水熱反応が高速に進むこと

や無機物の溶解度が極めて低く抑えられるという特徴があり、高過飽和度条件が実

現され核生成が促進される。また、溶解度が低いために生成物の再溶解が抑制され

ることで、生成するナノ粒子の粒子径の増大が抑制されるので、ナノ結晶を得るこ

とに適した反応場であると考えられる。以下に、超臨界水熱法において重要になる

と考えられる超臨界水の特性について述べる。 

 

 

 

1-3-1. 超臨界水熱法において重要な超臨界水の物性 

1-3-1-1. 比誘電率 

Figure 1-1に、30 MPaにおける水の比誘電率を示す。比誘電率の計算において、

Uematsu-Franckモデル[1-4]では、密度と温度�の関数で表される以下の計算式が用

いられている。��
� = 1 − 10�は定数であり、∗ = �
��	 , �∗ = �

��	(�	= 1000 kg/m3 , ��= 

298.15 K) である。 

ε = 1 + ����∗� ∗ + ����∗ +� + �!�∗� ∗� + ��"�∗ + �#�∗ + �$�∗�� ∗ 
+ ��%�∗� + �&�∗ +���� ∗! 

式(1-3) 

Figure 1-1 からわかるように、水の比誘電率は常温において 80程度であるが、比誘

電率は温度の上昇とともに減少し、臨界点を超えると非常に低い値をとる（例えば、
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400 °C, 30 MPaにおいては 5.9）。 

 ここで、超臨界水中でのイオンの溶解について考える。イオンの溶媒和エネルギ

ーを表すボルンの式は、以下のように表される[1-5]。 

∆()*+,ᶱ = −./�0�12845�6/ �1 −
157� 

式(1-4) 

ここで、./は価数、0は電荷素量、12はアボガドロ数、6/はイオン半径、5�は真空の

誘電率、57は溶媒の比誘電率である。この場合、溶媒和エネルギーは、溶質のイオ

ンに対して溶媒分子が配位することにより安定化するエネルギーを示している。大

きな電荷を持ち、イオン半径の小さいものほど溶媒和の効果が大きい。また、溶媒

の比誘電率が大きいほど、溶媒和による安定化が起こりやすい。逆に、比誘電率が

小さい超臨界水中では、溶媒和によるエネルギーの利得が少なくなると考えられる。

このことから、超臨界水中におけるイオンの安定性は低くなる。 

次に、水熱反応を静電的な反応と捉えて、上記のボルンの式を基に、反応速度に

ついて考える[1-6]。ここでは、まず価数82のイオン A と価数89のイオン B から、

価数82 + 89の複合体が生成する状況を考える。 

A:; + B:= = >AB
:;?:=�@# → �C
:;?:=� 
式(1-5) 

この場合の活性化障壁について、ボルンの式で示されている溶媒和エネルギーの差

のみを考える。溶媒の誘電率が、5Dから5Eになると、反応速度定数がF�からFにな

るとすると以下の式が導かれる。 

GHF − GHF� = 1445�
120�2J� KL
82 + 89��629# M − 
82��62 − 
89��69 N O 15D −

15EP 

式(1-6) 

ここで、イオン A、イオン B、活性化複合体のイオン半径をそれぞれ62, 69, 629#と
表記している。上記の式から明らかなように、このモデルでは価数およびイオン半

径が決まると、GHF − GHF�は、比誘電率の逆数の差に比例することが分かる。すな

わち単純なイオン反応を考えた場合、溶媒の比誘電率が下がると、それに対応して

反応速度が向上すると言える。酸化物相の形成については、共有結合的な部分もあ

り、イオン反応だけで取り扱えない部分も想定されるが、静電的な取扱いをすると

比誘電率の低下は、反応速度を加速するといってよい。 
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1-3-1-2. 反応平衡・溶解度 

高過飽和状態の理解にあたっては、熱力学的評価も重要である。イオン性物

質の電離度は電気伝導率や電位差の測定、紫外可視分光などによって測定可能

であるのに対し、多くの酸化物の電離度は小さく実測が困難である。 

このため超臨界水中での無機物の相平衡の推算は極めて重要である。ここで

これまでに構築されてきた推算モデルについて触れる。 

まず、平衡条件について述べる。反応物J/（i=1,2,…,k） 、生成物QR（j=1,2,…,l）

の化学反応は、各化学種 xの化学量論係数νTを用いて以下のように表現できる。 

νUV ∙ J� + νUX ∙ J� +⋯+ νUZ ∙ J[ = ν\V ∙ Q� + ν\X ∙ Q� +⋯+ ν\] ∙ Q* 
式(1-7) 

反応平衡の条件は、ケミカルポテンシャルμを用いて以下のように表される。 

∆G = `ν\V ∙ a\V + ν\X ∙ a\X +⋯+ ν\] ∙ a\]b− `νUV ∙ aUV + νUX ∙ aUX +⋯+ νUZ ∙ aUZb = 0 

式(1-8) 

ケミカルポテンシャルは、活量cdを用いて、以下のように表される。 

ad = a°d
�, Q� + J�GHcd 

式(1-9) 

ここで、 

RTln j `c\VbklV ∙ `c\XbklX ∙ ⋯ `c\]bkl]`cUVbkmV ∙ `cUXbkmX ∙ ⋯ `cUZbkmZn= −>`ν\V ∙ a°\V + ν\X ∙ a°\X +⋯+ ν\] ∙ a°\]b− `νUV ∙ a°UV + νUX ∙ a°UX +⋯+ νUZ ∙ a°UZb@ 
式(1-10) 

となるので、 

K = `c\VbklV ∙ `c\XbklX ∙ ⋯ `c\]bkl]`cUVbkmV ∙ `cUXbkmX ∙ ⋯ `cUZbkmZ  

式(1-11) 

と平衡定数 K を置き、式(1-10)右辺の反応の標準化学ポテンシャルをG7°とする

と、式(1-12)のように書ける。 

∆G7° = −J�lnK
�, Q� 
      式(1-12) 

平衡定数式に加えて、物質収支式と電荷保存則の方程式を連立することで、

ギブスの標準生成エネルギーと活量係数が分かれば、平衡濃度を知ることがで

きる。 

しかしながら、高温高圧水中では、溶媒の効果を考える必要があり、計算に
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必要な実験データは十分にそろっておらず、経験パラメータを用いた推算が行

われている。例えば、HKF モデル [1-7]、修正 HKF モデル [1-8], [1-9]、

Sue-Adschri-Arai モデル[1-10]が知られている。それぞれ、反応エンタルピーの

寄与に加えて、静電的相互作用の寄与、非静電効果の寄与を考慮している。静

電効果については、1-3-1-1節で示したようにボルンの式から導かれる。非静電

効果については、経験パラメータにさまざまな寄与が含まれている。

Sue-Adschri-Araiモデルでは、非静電項の寄与は小さいことに着目し、データ

の少ない、部分モル体積を使わない定式化をしており汎用性を高めている。 

Lencka と Riman [1-11], [1-12] は、長距離のイオン‐イオン相互作用に

Debye-Hückel項pq/  [1-13]を用い、短距離のイオン‐イオン相互作用に

Bromley-Zemaitisの式CZ/ [1-14]を用い、イオンと中性分子の相互作用に Pitzer

の式Q/ [1-15]を用いた液相活量係数モデルを提案している。この場合あるイオ

ン iに対する活量係数γ�は、それぞれの項を足し合わせた以下の式で表される。 

logγ� = pq/ + CZ/ + Q/ 
  式(1-13) 

ここで、長距離のイオン‐イオン相互作用を表す Debye-Hückel項は以下のよう

に表される。 

pq/ = −�|./|�w��
1 + w��  

  式(1-14) 

A は温度や溶媒の性質によって決まる Debye-Hückel係数である。また、./はイ

オンの価数、wはイオンの強度であり、イオンのモル濃度をx/として以下の式

で表される。 

I = 0.5|./x//
 

   式(1-15) 

短距離のイオン‐イオン相互作用を表す Bromley-Zemaitis項CZ/およびイオン

と中性分子の相互作用を表す Pitzerの項Q/は、いずれもモル濃度および価数に

加えて、温度に依存するパラメータを用いて定式化されている。 

 Lencka et al. は、このような計算が可能な OLI software [1-16]を開発し、水熱

条件下において酸化物の生成条件を計算しているが、これは、関連するすべて

の反応物の熱力学データがそろっていることが必要である。液相活量係数モデ

ルは、臨界温度以下に対応するが、超臨界域での計算も一部の系で可能になっ

ている[1-17]。本研究でも、OLI softwareを用いて、臨界温度以下の範囲内で溶

解度計算を行った。 
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1-3-1-3. 動粘度 

動粘度は、流体の流動性を表す輸送物性であり、流体の粘度を密度によって

割った値として定義される。Figure 1-2に 30 MPaにおける水の密度および粘度

の温度依存性を示す[1-18]。密度および粘度は、超臨界状態で、液体および気

体に対して中間の値をとるが、亜臨界および臨界点近傍の超臨界状態では、密

度が液体に近く、粘度が気体に近い状態が実現されるため動粘度が低下する。

Figure 1-3には 1 , 10 , 30 MPaにおける水の動粘度の温度依存性を示す。また、

Figure 1-4に 30 MPaの場合の拡大図を示す。動粘度は、温度、圧力条件により

大きく変化するが、超臨界水の動粘度は概ね、液体と比較して一桁、気体と比

較して二桁以上小さいと考えられる。これは、乱流混合を想定すると、レイノ

ルズ数を基準にして同じ混合状態を実現する場合、超臨界流体を用いることで

液体と比較しても 10 倍程度大きな流路を用いることができるということを示

しており、ここに超臨界流体のプロセスとしての優位性が生じることが想定さ

れる。 

 

 

 

1-3-2. 混合状態の研究 

1-1 節において述べたように、超臨界水熱法の最大の特徴は、反応場の変化を迅

速に行い、1-3-1 節に述べた超臨界反応場の特性を生かして高過飽和度条件を実現

するという点である。超臨界水熱法において、反応場の迅速な変化とは、金属イオ

ンが溶解した原料の溶液を、急速に昇温し超臨界状態にすることである。反応場の

変化速度、ここでは昇温速度が、水熱反応の反応速度に対して十分に大きいことが

重要である。このことから、超臨界水熱法は、提案された時から、主に流通式の装

置による急速混合・急速昇温が重要なテーマとされてきた。1-3-1 節において述べ

たように、超臨界水の動粘度は、気体よりも液体よりも低いことを考えると、超臨

界プロセスでは流体の混合が起こりやすく、気相プロセスや液相プロセスと比較し

て、混合状態が良くなるという利点があると考えられる。 

超臨界流体の特徴を活かした急速混合・急速昇温の実現に向けて、混合部のさま

ざまな形状やサイズが、混合状態に与える影響が研究されてきた。例えば、形状に

ついては、T 字型混合部[1-19]や、中心衝突型混合部[1-20]、マイクロミキサー[1-21], 

[1-22], [1-23]、スワール型混合部[1-24]、向流二重管混合部[1-25], [1-26], [1-27]など

が検討されている。向流二重管混合については、原料が予熱されてしまうため急速
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昇温ではないが、混合の均一性とスケールアップへの期待から検討が行われている。 

流通式装置における流体の混合については、流路のサイズが重要である。無次元

数を基準にした整理のなかで、例えば、レイノルズ数に着目した場合、低レイノル

ズ数領域では、レイノルズ数の増加に伴って、生成する粒子のサイズが減少する一

方で、十分レイノルズ数が大きい領域では、粒子サイズは一定になることが明らか

になっている[1-28]。すなわち、ナノ結晶の構造形成において、混合を強化するこ

とで、生成物の粒子サイズに影響しない程度に十分に均一な状態が実現される。さ

まざまな金属酸化物の例から、十分な混合を起こすにはレイノルズ数が 40000以上

であればよいことが示されている[1-29]。また、混合状態については、数値流体計

算が多く利用されており、混合部における流体の温度分布がさまざまなタイプの混

合部について計算されている[1-19], [1-29], [1-30], [1-31]。また、混合状態の可視化

も検討されている。例えば、超臨界水の疑似液体としてメタノールを用い、染色し

た流体の混合を光吸収イメージングで捉える検討が行われた[1-32]。しかし、疑似

液体では、実際の状況に迫るには限界があり、近年では、放射光 X 線を用いて、超

臨界水中で生成する CeO2 の回折パターンを用いて、反応器内の分布のイメージン

グが行われている[1-33]。さらに、近年、中性子線の透過度が鉄に対して高く、水

素に対して低いことを利用して、混合部における水の密度を可視化することで、実

際の反応器の運転条件での混合状態を直接捉えることが達成されている[1-34]。 

 

 

 

1-3-3. 超臨界水熱合成の反応機構と反応制御 

超臨界水中でのナノ粒子の生成機構を明らかにすることは、生成するナノ粒子の

サイズや組成、構造などの制御に向けて重要であると考えられる。本節では、超臨

界水中でのナノ粒子の生成機構と生成物の制御に関するこれまでの研究と本研究

で取り組んだ課題について述べる。 

これまで、多くの金属種について、超臨界水熱法が試されているが、金属種によ

って粒子サイズは大きく変化する。すなわち、超臨界水中での溶解度が極めて低く、

粒子サイズが十ナノメートル以下に制御できるジルコニウム、チタニウム、鉄など

の金属種と、超臨界水中でも一定程度溶解性を持ち、粒子サイズが数十ナノメート

ル以上になるセリウム、ニッケル、アルミニウム、銅などの金属種が知られている

[1-28], [1-35]。ナノ構造の形成において、前者のグループは、核生成の影響が強い

と考えられ、後者では結晶成長も影響すると考えられる。後者では、粒子サイズが

秒オーダーで成長することが分かっており、反応時間依存性を調べることによって

粒子成長の過程を明らかにすることや、有機分子により修飾を行うことで、粒子サ
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イズを制御する検討が行われている[1-36]。また、前者のグループでも複合酸化物

については粒子サイズが大きくなる傾向があることが示唆されている[1-35]。しか

し、このような粒子サイズの変化が、どのような機構によるかは明らかになってい

ない。超臨界水中では、基本的に核生成モードが主体になると考えられるが、金属

種によって、また複合化の種類によって、成長やその後の変化も考える必要がある。

生成機構を調べるうえでは、1-3-2 節に述べた十分な混合条件を満たして、混合・

拡散が粒子成長に与える因子を除き、物質と反応場の条件によって決まる本質的な

要素のみを切り出して、超臨界水の特性を活かした検討を行う必要がある。混合が

不十分な状況での実験結果は、混合部における温度分布の影響も含んでおり、粒子

サイズだけに着目しても、生成過程を議論するうえでは不十分である。 

超臨界水中でのナノ粒子の制御については、例えば、超臨界水の特徴を活かして、

温度・圧力条件を変えることで、結晶系を作り分けること[1-37]や、粒子サイズを

小さくすること[1-38]が行われている。また、反応場が均一であることを利用して

価数の制御を行うことも検討されている[1-39]。このような、超臨界水の特徴を活

かした制御の可能性を拡げるには、生成機構をさらに詳細に明らかにする必要があ

り、特に複合酸化物においては、先に述べたように粒子サイズの制御が容易ではな

いことから詳細な検討をする必要があると考えられる。 

そこで、本研究では、粒子サイズの制御が比較的困難な複合酸化物の系に着目し

て、ナノ粒子生成における超臨界反応場の特徴について検討した。十分な混合条件

で核生成モードが主体になる超臨界水の特徴を活かして検討を行うことで、超臨界

水中での複合酸化物の制御性向上に向けた知見が得られると期待できる。 

一方で、超臨界水熱法で現れる特徴的な構造・物性の評価も必要である。例えば、

過飽和度が高い場合に、水が結晶中に取り込まれやすいということが、提示されて

いるが[1-28]、ナノ構造の解明という点からは、さらに検討が必要であると考えら

れる。そこで、本研究では、超臨界水熱法に対する評価手法として、その場測定に

よる生成機構の理解にも取り組んだ。その場測定によって、究極的には、水に溶媒

和された状態の金属イオンが、周囲に配位する水を脱溶媒和して拡散・凝集し、脱

水縮合を経て結晶構造を形成し、さらに生成したクラスターが凝集あるいは分散し

ながら粒子として成長して行くという、核生成ダイナミクスを明らかにできるので

はないかという期待がある。ここで、超臨界水中でのその場測定の既往研究につい

て述べる。 

その場測定として、例えば、超臨界水中でのイオンの存在形態について、ストロ

ンチウムイオンおよびクリプトンの超臨界水中（385 °C, 26.9-33.9 MPa, 0.2 M）での

水和状態の XAFS 測定が行われ、ストロンチウムイオンに水和した水分子は、常温

と比較し半分程度になっていることが報告されている[1-40]。同様に、ルビジウム

の水和構造[1-41]、臭素イオンの水和構造[1-42]、ニッケルイオンとハロゲンのイオ
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ン対構造や水和構造[1-43]などが検討されてきた。また、近年では、水熱条件下で、

XAFS を用いて Gd-Cl の錯体構造[1-44]や、マンガンイオンの酸性塩の高温高圧水

中での水和錯体構造[1-45]、コバルトイオンが酸化鉄微粒子の表面に吸着する現象

[1-46]など複雑な系でもその場測定が行われている。測定にはダイヤモンド窓の

XAFS 用高温高圧セルが開発され[1-47]、用いられている。これらの実験で用いら

れている系は、超臨界水中で結晶化するなどの時間変化を起こさないものであり、

平衡的な系であると言える。 

しかし、超臨界水熱合成においては、102 K/ms程度の急速な昇温により、常温の

金属塩水溶液が超臨界状態となることで、平衡から離れた非平衡状態となり、ナノ

粒子の析出が起こる。温度・圧力が決まれば熱力学的な平衡条件は定まるが、生成

するナノ粒子の性質はこれだけでは決まらず、昇温速度や、流体の混合・流れの状

態などが重要な非平衡系である。この非平衡状態における物質の構造変化は、ミリ

秒オーダーの短い時間のうちに起り、このような短時間での動的な変化を捉える必

要がある。 

近年、超臨界水熱合成におけるその場時間分解測定も検討され始めており、例え

ば、 CexZr1-xO2のナノ結晶の超臨界水中での生成と成長について、回折と小角散乱

を用いて検討が行われている。その中で、セリアの成長は、初期に表面反応が律速

で後期に拡散が律速であった一方で、ジルコニアの成長はその逆の傾向を示すと述

べられている[1-48]。また、同様に、AlOOH[1-49]、TiO2[1-50]、YAG (Y3-xYbxAl 5O12, 

x = 0.0-3.0) [1-51]、γ-Fe2O3[1-52]の成長過程が、その場 X 線回折を用いて調べられ

ている。これらはいずれもサファイアキャピラリーの回分式による検討であり、非

常に昇温が速い仕組みとなっているが、回分式のため、時間分解能は、検出器によ

って決まり、分オーダーから早くても数秒程度である。加えて、昇温過程の影響も

懸念される。また、1-3-2 節で述べたように、通常のステンレスの反応器の流通式

装置を用いたその場測定も行われており、反応管内でのセリアの結晶の分布が測定

されている[1-33]。 

そこで、本研究では、その場測定による生成機構の検討について、流通式装置を

用いてその場測定を行うことで、これまで行われていなかったミリ秒オーダーのダ

イナミクスを明らかにすることに取り組んだ。加えて、計算科学を用いて実験結果

の検証を行い、反応制御の基盤になる生成過程でのナノ構造について考察した。 
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1-4. ナノ構造 

ナノ材料の合成は、材料の高機能化や新規機能の発現を目指して活発に行われて

いる。また、新規材料に限らず現に使われている実用材料に対しても、デバイスの

小型化や高効率化に向けて、ナノスケールでの制御が期待されており、ナノ化した

場合に、バルクと比較してどの程度物性が向上あるいは悪化するということを、把

握したいというニーズが強くある。この課題に取り組むには、まずサイズ分布の狭

いナノ材料を得て、評価する必要がある。サイズ分布がブロードで、不均一な粒子

は、ナノ構造の研究を行う上で適していない。サイズ分布の狭いナノ粒子を得る手

法として、超臨界法は特に酸化物については、有効な手法である。金属ナノ粒子に

ついては、酸化物ナノ粒子と比較して合成が容易なこともあり、酸化物と比較して

研究が進んでいるが、酸化物ナノ粒子については、そのナノ構造が十分に明らかに

なっていない。 

ナノ化による物性の向上は興味深いが、特定の物質の物性だけにとらわれていて

は、ナノ材料の利用に向けた基盤的な知見を得るには不十分であると考える。ナノ

構造が、バルクとどの程度異なっているかという構造の研究を行い、ナノとバルク

の差異を、構造の観点から明らかにすることが重要である。  

ナノスケールでは、構造や組成の自由度が高まり、バルクと異なるナノの相図が

考えられる。実際に、合金[1-53]やセラミックス[1-54]の固溶限界や構造相変化がサ

イズに依存することが明らかになり、ナノ領域での相図を理解する試みが行われて

いる。ナノ領域では表面近傍の原子数が著しく増えるために、表面エネルギーの寄

与が大きくなり、バルクと比較し、組成の自由度が高まることが知られており、単

にサイズが小さいというだけでなく、構造研究の観点からも、差異が見られる可能

性があるという点が特に重要である。 

 

 

 

1-5. 構造形成 

本論文では、新規な相が出現し、その相の領域が増大することを構造形成と呼ぶ。 

材料合成においては、粉砕・破砕・剥離・変形等によるトップダウン式の合成と

気相や液相などからの構造形成を利用したボトムアップ式の合成が考えられる。ナ

ノ材料の合成について、高度な制御を行うには、ボトムアップ式の合成が重要であ

り、その制御に向けては、構造形成の理解が重要である。 

結晶性物質の場合の構造形成は、結晶化と呼ばれており、新規な結晶相が出現す

る核生成と結晶核が増大する結晶成長のフェーズが考えられる。構造形成は、非平
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衡条件下で起こり、特に非平衡度が高い場合に、新たな相の生成が起こる。すなわ

ち、非平衡状態の中にも非平衡度の深さによって核生成が起こり得る領域（不安定

域）と結晶成長のみが起こる領域（準安定域）があると考えられている。これにつ

いては、後で述べるように古典的核生成理論[1-55]から説明できる。 

構造形成のダイナミクスに関する研究は、これまで主に気相中や液相中での研究

がなされている。非平衡度が深い領域での現象は、生成物のナノ構造に影響すると

考えられるが、これまでの研究のほとんどは、非平衡度の浅い結晶成長のフェーズ

を対象にしていた。核生成については、近年研究され始め、アモルファスの凝集体

が生成したのちに、凝集体の中で複数の核が生成し、結晶核が結晶面をそろえなが

ら結晶化し、その後表面の結晶化が起こるという新規な構造形成メカニズムが提案

されている[1-56],[1-57]。また、イオン液体を用いることで TEM によるその場観察

を可能にし、結晶核の生成・消滅を観察したという報告もなされている[1-58]。さ

らに、気相中の高過飽和条件で、干渉計や FT-IR を利用し、核生成頻度を測定する

ことも試みられている[1-59], [1-60]が、気相中では対流などの影響が避けられず、

微小重力実験によって、理想的な均一核生成を行うことが考えられている[1-61]。

これに対して、乱流混合によって均一な反応場を提供し、高過飽和環境を実現する

超臨界反応場を利用して、核生成における現象を明らかにすることで、これまで十

分に明らかになっていない生成物の構造、組成、サイズを決定する因子を明らかに

できる可能性がある。 

核生成の研究については、高い非平衡度を均一に実現すること自体が容易ではな

いこと、またその反応場における不均一性が大きく影響すること、非常に短い時間

スケールでの現象であることなどの困難がある。これに対して、超臨界水を構造形

成の反応場に用いることで、極めて非平衡度の高い均一な状態が得られる。また、

溶解再析出が抑制され、二次的な変化が起こりにくく、核生成が優位になることか

ら、構造形成の内、特に重要であると考えられる核生成の影響を明らかにするうえ

で、超臨界反応場を用いることが有効であると考えられる。 

ここで、古典的核生成理論について説明する。溶液での結晶化を考えると、結晶

化の駆動力は溶液中に存在する元素と固体中の元素の化学ポテンシャルの差であ

り、以下のように表される。 

∆μ = μ* − a( = −J�GH	 }}∗ 
式(1-16) 

液体中での化学ポテンシャルをμ*、固体中での化学ポテンシャルをa(と表した。Jは
気体定数、�は絶対温度、}は溶質濃度、}∗は溶解度であり、}/}∗は過飽和度であ

る。溶液中に溶解している場合と結晶核が生成した場合のギブスエネルギーの差を

考えると、結晶のバルクの自由エネルギーと、結晶核-溶液界面での界面エネルギ
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ーから下式で表される。 

∆G＝ 4346 H(∆a + 446�� 

  式(1-17) 

ここで、6は結晶核の半径、H(はモル数、�は粒子表面と溶媒の単位面積当たりの界

面エネルギーである。Figure 1-5に示すように∆Gは6に対して、ある点6�で極大を持

つ関数であり、6�を超えると核は大きくなる方向が安定であり、6�より小さい場合

には核は小さくなる方向が安定である。すなわち、熱ゆらぎにより生じるクラスタ

ーの大きさが、6�以下の場合はそのクラスターは、生成・消滅を繰り返すと考えら

れるが、ひとたび6�を超えると結晶核となり、大きくなる方向に進むと考えられる。

この臨界径6�およびその時のエネルギーバリア∆,�は以下のように表される。 

6� = − 2�H(∆a =
2�

H(J�GH }}∗
 

       式(1-18) 

∆,� = 16� 4
3H(�J��� �GH }}∗�

� 

  式(1-19) 

熱ゆらぎで確率的にクラスターができることを考えると、臨界径が小さい場合に核

生成が起こりやすく、臨界径が大きいと核生成は起こりにくい。実際、核生成のエ

ネルギーバリア∆,�は、臨界径6�が大きくなるほど大きくなる。臨界径を決めるの

は、過飽和度と界面エネルギーであり、過飽和度が大きいほど、また界面エネルギ

ーが小さいほど、臨界核は小さくなる。また、温度は、上昇すると臨界核を小さく

する。このため、冷却により過飽和度が得られる場合には、温度の効果と過飽和度

の効果が逆に働き過飽和度の増大に反して核生成頻度が下がってしまう場合があ

るが、超臨界水熱法の場合は、昇温により、過飽和度が得られるということで、単

純に過飽和度が大きくなると核生成は促進される（Figure 1-6）。 

 クラスターが臨界核を超えた時に核生成が起こったと見なせるが、臨界核の単位

体積当たりの数密度�7�は以下のように書ける。ただし、�は溶液中に存在する溶質

原子の量である。 

�7� = �0�� �−∆,�J� � 

  式(1-20) 

ここで、臨界核にもう一つ原子が組み込まれる頻度をν?とすると単位体積・単位時

間当たりの核の個数を表す核生成頻度は次のように書ける。 
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� = ν?�0�� �−∆,�J� � 

   式(1-21) 

ここでν?�は単位面積単位時間当たりに、核の表面に拡散する溶質の数である。同

じ大きさの臨界核に対して、溶液中に同じ量の溶質があると考えると、ν?�は一定

と考えることができる。Figure 1-6 に示すように、核生成頻度�について過飽和度の

関数として考えると、過飽和度 1を超えてもしばらくは核生成を起こさず、過飽和

領域のある点から急激に核生成が起こることが分かる。過飽和域の中でも核生成を

起こさない領域は準安定域、核生成を起こす領域は不安定域と呼ばれ区別されてい

る。 

古典的核生成理論に関しては、分子動力学法を用いた検討が行われており、核生

成頻度やクラスター生成エネルギーを求める検討が行われている[1-62], [1-63], 

[1-64]。しかし、計算可能な空間的スケールが小さいことや時間が短いことなどか

ら、実験と直接比較するような検討は困難である。分子動力学計算を用いた検討は

気相での核生成について多く行われてきており、超臨界水や超臨界水中での塩の核

生成についての分子動力学計算も行われている[1-65], [1-66], [1-67], [1-68], [1-69], 

[1-70], [1-71]。ただし、古典分子動力学計算では、容易に扱えるのは、静電ポテン

シャルのみを考える必要のあるイオン結晶だけであり、酸化物などの共有結合性物

質の核生成を取り扱うことは困難である。このため、古典分子動力学計算によって、

これまで分子動力学法を利用して超臨界水中での核生成現象が検討されているの

はイオン性結晶の塩についてのみである。 

本研究では、高過飽和環境における不安定域での核生成とその後の構造形成の解

明を狙いとして超臨界水を用いた研究を行った。溶解再析出など核生成後のフェー

ズでの現象が超臨界水中で抑制されることから、超臨界水熱法は、核生成の生成物

への影響を観測するうえで好適であると考える。 

 

 

 

1-6. その他ナノ粒子合成法との比較 

ここまで、超臨界水熱法について述べてきたが、ここでは他のナノ粒子合成法と

の比較を行う。前節で述べたように、ナノ粒子合成法は、トップダウン式とボトム

アップ式に大別される。 

トップダウン式は、物理蒸着やレーザーアブレーションのようにバルク物質から、

ナノ組織を切り出すものである。 

一方で、ボトムアップ式とは、前節で述べたような構造形成を、主に気相や液相
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で起こす手法である。前節までにおいて、水熱法は昇温によって溶解度の差異を生

み出し過飽和度、すなわち結晶化の駆動力を与えるものであると述べた。高い過飽

和度を生み出し核生成頻度を増加させることが、ナノ粒子合成において重要な点で

ある。ここで、ボトムアップ式の各手法について、どのように過飽和状態が生み出

されるかという点に着目して説明する。 

化学気相成長法（CVD）は、原料をガスで供給し、気相中でナノ粒子を合成する

手法である。この場合、過飽和度は出発物質の蒸気圧と出発物質の分解反応の反応

速度によって決まる。ガス中蒸発法は、原料を蒸発させたのちに冷却しナノ粒子を

得る手法であり、反応温度と融点の差と冷却速度によって過飽和が生じる。噴霧熱

分解法は、溶液原料を高温の気相中に噴霧して送り込む手法であり、溶媒の蒸発に

よって、過飽和が生まれ気相中での核生成が起こる。ゾルゲル法は、アルコキシド

等の前駆体を加水分解し、ゾルを形成する液相法であり、加水分解速度が過飽和度

を制御する。化学沈殿法は溶液で、pH の変化により、アニオンやカチオンの状態

を制御する手法であり、pH の変化による溶解度の変化が過飽和状態を生み出す。 

気相合成と液相合成を比較すると、気相合成の方が高温での反応になるため、結

晶性のよい粒子が得られる一方で粒子サイズの制御が難しい場合が生じる。一方で、

液相法の場合は、溶媒の制御によって凝集を防ぎ粒子サイズを制御するうえで利点

があるが、低温での合成であるため結晶性が悪い場合が多いという難点がある。ま

た液相法においては、制御が複雑である場合もあり、連続合成が可能であるかどう

かもプロセスの観点から重要である。 

 

 

 

1-7. 本研究の目的 

前節までに、本研究の背景を述べた。これまでに超臨界水熱法の特徴を引き出す

ための混合条件に関する検討が行われており、単一金属種の酸化物については、過

飽和度の違いによって粒子サイズが変化することが示されてきた。一方で、複合酸

化物については、粒子サイズの制御が比較的困難であり、かつサイズが何によって

決まっているかについても明らかではない。そこで、本研究では複合酸化物の系に

着目し、超臨界水中でのナノ粒子の生成過程について研究を行った。 

超臨界水熱法の最大の特徴は、均一な高過飽和条件を付与可能なことであると考

えて、超臨界水中で生成するナノ構造の特徴について検討した。特に、過飽和度の

深さの違いが、構造形成の現象自体に大きく影響し、生成する酸化物ナノ粒子の構

造に差異を生じる可能性に着目した。本研究では、核生成が主体になると考えられ

るジルコニウム系の酸化物について、その複合酸化物を中心に検討することで、高
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い過飽和度が得られる超臨界反応場における構造形成について検討した。 

また、超臨界水熱法に特有の高過飽和度条件下での構造形成を対象として、非平

衡現象の解明を試み、その場測定や理論計算を用いて生成過程でのナノ構造の解明

を試みた。さらに、より高度な制御に向けて、超臨界水中で生成するナノ構造の評

価および物性の評価を行った。 

 

 

 

1-8. 本論文の構成 

本論文の構成について述べる。Figure 1-7に、本論文の構成を示す。まず、第二

章には、本研究で用いた合成、分析、計算の手法および条件を示す。 

第三章には BaZrO3 ナノ粒子の生成条件探索と生成機構の解明について述べた。

超臨界水中でのその場測定法の検討についても述べる。第四章には、第三章で明ら

かになった A サイト欠損の生成に関連して、複合酸化物 Ba1-xSrxZrO3ナノ粒子の構

造形成と、超臨界水熱法により生成するナノ構造の特徴について述べる。 

第五章と第六章では、第三章、第四章の内容を受けて、計測と計算を活用した検

討を行った。第五章には、欠損の生成に着目した溶解度計算と第一原理計算による

原子拡散の検証について述べる。第六章には、超臨界水熱法により生成するナノ粒

子の構造の特徴と物性の評価に向けた、ナノ構造の詳細測定とナノ構造の第一原理

計算、およびイオン伝導特性の評価について検討した結果を述べる。第七章で、第

三章から第六章の結果を総括し、超臨界水熱法という高過飽和条件での構造形成の

特徴と、生成するナノ構造の特徴を示し、より高度な制御の可能性について展望す

る。 
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Figure 1-1. 30 MPaにおける水の比誘電率の温度依存性 
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Figure 1-2. 30 MPaにおける水の密度および粘度の温度依存性 
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Figure 1-3. 1, 10, 30 MPaにおける水の動粘度の温度依存性 
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Figure 1-4. 30 MPaにおける水の動粘度の温度依存性（拡大図） 
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Figure 1-7. 本論文の構成本論文の構成 
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第二章 実験方法 

2-1. 試薬 

実験において、以下の試薬を用いた。 

・ 水 

蒸留水 （アクエリアス（RFD240HA, ADVANTEC製）により精製） 

 

・ 水熱合成原料等 

Ba(NO3)2·2H2O 関東化学製 

Ba(CH3COO)2 関東化学製 

Ba(OH)2·8H2O 和光純薬製 

ZrO(NO3)2·2H2O   関東化学製 

ZrO(CH3COO)2  高純度化学製 

Sr(NO3)2   和光純薬製 

Ca(NO3)2   和光純薬製 

KOH（顆粒状）  和光純薬製 

NaOH（顆粒状）  和光純薬製 

HNO3   和光純薬製 

 

・ 分析用 

ICP標準液  

混合 D（0.1mol/Lの HNO3に Ba, Ca, K, Mg, Na, Sr がそれぞれ 100 mg/L含まれて

いる）   関東化学製 

ICP標準液   

ジルコニウム  関東化学製 

 

BN 粉末 

（XAFS 測定のペレット成形用バインダーとして使用） 

和光純薬製 

 

・ 分析比較用標準サンプル：本文中で標準試料あるいはバルクと呼称する。 

BaZrO3  （平均粒径 1-2 µm）和光純薬製 

SrZrO3  （平均粒径 1-2 µm）和光純薬製 

ZrO2  （平均粒径 5 µm）シグマアルドリッチ製 

 



25 

 

2-2. 超臨界水熱法 

Figure 2-1 に示す流通式装置を用いて超臨界水熱合成を行った。蒸留水を昇温し

た水（80 g/min）に、原料の金属塩水溶液（10 g/min）および、塩基水溶液（10 g/min）

を同時に混合した。送液には高圧ポンプ (日本精密製、NP-KX-500)を用いた。混合

部から冷却部手前までの反応管体積を変えることで滞留時間を変えた検討を行っ

た。配管はすべて SUS316製を用いた。圧力は、背圧弁(Go社製、BP66-112865、最

高使用圧力：41 MPa)によって、30 MPaに設定した。圧力は各ポンプの送液圧力お

よび背圧部手前の圧力をモニターした。 

温度については、予熱した水の温度および混合後冷却直前の水の温度をモニター

し、混合後の水の温度が 400 °Cとなるよう設定した。ここで、昇温の詳細につい

て述べる。400 °C、30 MPaの水のエンタルピーはその重量当たり 2.16 MJ/kgであ

り、100 g/minの流量で流すことを考えると時間当たりでは 215.67 kJ/minとなる。

これに対して、室温の 25 °C、30 MPaの水は、0.13 MJ/kgであり、20 g/minの流量

で流すことを考えると時間当たりでは 2.65 kJ/minである。すなわち、昇温水によっ

て、この差 213.02 kJ/minを与える必要がある。昇温水が 80 g/minの流量であるこ

とを考えると、昇温水は質量当たり 2.66 MJ/kgのエンタルピーを持っている必要が

ある。これは、30 MPaにおいては 430 °Cに相当する。実際に、昇温水の温度が 430 °C

の時に、混合後の水の温度が 400 °Cになることが確認された。予熱水の昇温には

単相 200 Vの管状電気炉二台（星和理工製：φ = 80 mm, 3.6 kWカンタル線, 18 A、

坂口電熱製：φ = 60 mm, 3 kWカンタル線, 15 A）を用い、コイル状に巻いた SUS管

（外径 1/8インチ、内径 2.17 mm、長さ 50 mおよび外径 1/8インチ、内径 1.76 mm、

長さ 30 m）をそれぞれ熱した。出口側の電気炉内の SUS管の表面温度が高くなる

ため、温度上昇による耐圧低下を考慮し、肉厚の管を用いた。SUS316の 537 °Cに

おける圧力低下係数は 0.76 であり、圧力低下係数を乗じた最高使用圧力は、出口

側の電気炉内の配管において 44 MPaである。電気炉の温度制御は電気炉中央部の

K 熱電対を用いて測定した炉内の空気の温度によって行い、また、安全のため、そ

れぞれの電気炉内の SUS 表面の温度もモニターした。電気炉内の空気の温度が約

700 °C、一つ目および二つ目の電気炉内で出口付近の SUS表面の温度がそれぞれ約

320 °Cおよび約 480 °Cとなる時に内部の水の温度が、最終的に 430 °Cに達するこ

とが確認された。ここで、電気炉内の SUS に与えられる単位面積当たりの熱量Q[W/m2]について、管状炉内の空気の自然対流（式(2-1)）と輻射伝熱（式(2-2)）に

よる伝熱量を考えた。 Q = h(T��� − T
�
) 
式(2-1) 
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Q = eσ(T���� − T
�
�) 
式(2-2) 

空気の自然対流熱伝達係数hは 7 [W/m2K]とし、SUSの黒度（放射率）eは 0.79とし

た。σはステファンボルツマン係数である。その結果T��� = 973	K, T
�
 = 593	Kの
時、対流伝熱と輻射伝熱による単位面積当たりの伝熱量はそれぞれ 2.7×103 W/m2, 

3.5×104 W/m2 であった。またT��� = 973	K, T
�
 = 753	Kの時、対流伝熱と輻射伝

熱による単位面積当たりの伝熱量はそれぞれ 1.5×103 W/m2, 2.6×104 W/m2であっ

た。このように、本実験で用いた昇温装置においては、輻射伝熱が支配的になって

いると考えられる。 

超臨界水熱合成装置の混合部分には、外径 1/16 インチのクロス型の継手（四方

の内径 1.3 mm）を用いて混合部のレイノルズ数を 4×104以上に保ち、十分な混合を

担保している[2-1]。混合後の管には外径1/16インチの管（内径0.8 mm、長さ50 mm）

を接続しその後、外径 1/8インチもしくは 1/4インチの反応管に接続した。 

次に冷却について述べる。冷却部内筒には、外径 1/4インチの管を用い、外径 1/2

インチの真鍮製外筒との間に水道水を流通した。ここで冷却部の設計について述べ

る。超臨界域まで含む高温流体の密度や粘度、比熱、熱伝導率などの物性値は温度

によって大きく変化し、それによって熱伝達係数も影響を受けるので、その変化を

考慮して計算を行う必要がある。冷却部では生成したナノ粒子による管の閉塞が想

定されたため、本研究では、直管の円筒二重管式熱交換器を採用し、内筒には外径

1/4 インチ管を用いた。この場合の冷却管の必要長さについて以下に述べる伝熱計

算を行った。まず、前提条件として高温流体の水は 100 g/minであり、冷却に用い

ることのできる水道水は、約 25 °Cで最大 10600 g/minである。ここで、冷却水は

高温流体と比較して十分に多く、温度上昇は小さいと考えた。実際に、400 °C, 30 

MPa, 100 g/minの流体と25 °C, 0.1 MPa, 10600 g/minの流体の時間当たりの合計エン

タルピーは 1.327 MJ/minであり、熱交換が完全に行われ両流体が等温になる状態を

考えると、合計エンタルピーが 1.327 MJ/minに保たれるのは、両流体が 29.5 °Cに

なるときである。すなわち、冷却部外筒と外部の空気には温度勾配がほとんどない

状態であると考えられた。よって、熱交換器の設計においては、高温高圧水の対流

伝熱と冷却部内筒の伝導伝熱、冷却水の対流伝熱の直列モデルを考え、冷却部外筒

の伝導伝熱と冷却部外側の空気の対流伝熱は無視した。 

まず、冷却水の熱伝達係数を圧力 105 Pa、25-30 °Cの範囲で求めた。この場合す

べての温度条件で、冷却水は乱流状態であり、特に Re > 104の条件が満たされてい

る。ただし、冷却水のレイノルズ数を算出する際、管径には、以下の式(2-3)で表さ

れる伝熱的相当直径��を用いた。ただし、��は、外筒の内径、��は内筒の外径を表

している。 
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�� = 4 × �流路断面積��伝熱辺長� = 4 × �4 ���� − ������� = ��� − �����  

式(2-3) 

流体の伝熱に関して、流体の密度  [kg m-3]、粘度! [Pa･s]、定圧比熱容量"# [J kg-1 

K-1]、熱伝導度$ [W m-1 K-1]、平均流速% [m s-1]、管直径(伝熱的相当直径)	� (��) [m]、

管長& [m]が、その影響因子になっていると考えられる。そこで、これらの 7 個の

物理変数を用いて、熱伝達係数を表現し、次元解析を行うと、以下の式（式(2-4), (2-5)）

が得られる。ここで、上記の 7 個の物理変数は kg, m, K, sという 4個の基本単位を

持っており、3個の無次元数を有することになる（(物理変数の個数 7)-(基本単位の

個数 4)=(無次元数の個数 3)）。 ℎ = Aρ*!+,*"+$-,+%*�*,.,-&/ 

式(2-4)  

0% = A12*34+ 5&�6. , 0% = ℎ�$ , 12 =  %�! , 34 = "#!$  

式(2-5) 

式(2-5)の0%（ヌッセルト数）、12（レイノルズ数）、34（プラントル数）が、次元

解析の結果得られた 3つの無次元数である。ここで、式(2-4), (2-5)における各係数

A, a, b, cは、実験から定められ、経験式として用いられている。強制対流の場合、

乱流において、Re > 104の条件が満たされている場合、もしくは、Re > 2100かつ 0.7 

< Pr < 10の場合、熱伝達係数を含むヌッセルト数は以下の経験式[2-2]で表される。 0% = 0.02312�.;34�.� 

式(2-6) 

先に述べたように、冷却水の流れの状態は式(2-6)の成立条件に入っており、本計

算式の適用が可能である。冷却水の熱伝達係数を1 °C刻みで求めたところ、25-30 °C

において、平均 7.5×103 Wm-2K-1 であることが明らかになった。この値を冷却水の

熱伝達係数の代表値として用いて、SUS管を挟んだ高温高圧水と冷却水の伝熱計算

を行った。 

高温高圧水から SUS管内壁への対流伝熱と、SUS管の伝導伝熱、SUS管外壁か

ら冷却水への対流伝熱を考慮した。Figures 2-2、2-3に、伝熱計算に用いたモデル図

を示す。高温高圧水から SUS管内壁への対流伝熱における熱伝達係数は、0-500 °C

の範囲で 0.1 °C刻みの計算を行った。計算に必要な水の物性値である密度、粘度、

定圧比熱容量、熱伝導度の 30 MPaにおける温度依存性を Figures 2-4, 2-5, 2-6、2-7

に示す。SUS管の伝導伝熱においては、Figure 2-8に示す SUS316の熱伝導率を用

いた。SUS管外壁から冷却水への対流伝熱における熱伝達係数については、先に述

べた概算から 7.5×103 Wm-2K-1を用いた。 

高温高圧水から SUS管内壁への対流伝熱における熱伝達係数ℎ- 、SUS管の伝導
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伝熱における熱伝導度<、SUS管外壁から冷却水への対流伝熱における熱伝達係数ℎ�として、単位長さ当たりの内筒内壁の面積=-、単位長さ当たりの内筒外壁の面積=�、および内筒の伝熱面積の対数平均値=>?、SUS 壁の厚み@を用いて、総括伝熱

係数は、式(2-7)のように表される。伝熱面積=>?の定義は、式(2-8)に示す。 

K = 11ℎ-=- + @<=>? + 1ℎ�=� 

  式(2-7) 

=>? = =� − =-CD=� − CD=- 

 式(2-8) 

ここで、=-を基準として考えた、面積基準の総括伝熱係数E-を考える。 K = =-E- 

式(2-9) 

式(2-9)によって定義した、E-は式(2-10)のように表現できる。ただし、4-は内筒内

径半径、4�は内筒外径半径である。 

E- = 11ℎ- + 4-CD 4�4-< + 4-4�ℎ�
 

 式(2-10) 

式(2-10)で表される面積基準の総括伝熱係数を用いて、内筒内部の高温高圧水から、

内筒と外筒の間を流れる冷却水への伝熱量F[J]（式(2-11)）を計算した。計算におい

て、区間長Cの、ある微小区間を考えた。ここで、��は内筒内径である。考慮した

区間長における高温高圧水の平均温度を T、内筒と外筒の間を流れる冷却水の温度

をG.としている。Hは高温高圧水の質量流量である。 

F = E-���C(G − G.)  ����C4H  

式(2-11)  

また、内筒内部の高温高圧水がある区間長Cの間に失う熱量F[J]は、その区間での微

小温度変化を∆Tと表すと、式(2-12)のように書ける。 

F = "#( ���4 �C)∆T 

   式(2-12) 

式(2-11)と式(2-12)によって示される熱量が等しいことから、高温高圧水の温度変化

を生じる場合の必要区間長Cは以下の式(2-13)に示すように表される。 
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C = H"#���E- ∆TG − G. 
式(2-13) 

内筒内部の水の温度が、0.1 °C変化する場合の必要区間長Cを求め、400 °Cから 35 °C

に変化する際の累積必要長さ&を求めた。G.は、25 °Cとして計算した。その結果、

冷却管の必要長さは、1.0 mであることが明らかとなり、これに基づいて冷却管の

長さを 1.0 mに定めた。冷却管内の被冷却流体の滞留時間は、4.1 sである。本研究

では、純水の物性を考慮したが、ナノ粒子懸濁液の場合、粘度や熱伝導率などの物

性値は変化することが想定される。例えば、粘度は水と比べて上昇し、必要冷却管

長さを長くする方向に働くと想定され、一方で熱伝導率は上昇し必要冷却管長さを

短くする方向に働くことが考えられるが、ここではそれらの影響は無視した。 

超臨界水熱合成装置において、複合酸化物の合成は主に塩基性条件下で行った。

塩基性条件で実験を行った場合、冷却後ただちに硝酸を加えることによって、pH

を調整した。pH が塩基性に傾いている場合、バリウム、ストロンチウム、カルシ

ウムなどの元素は空気中の CO2を取り込み、容易に炭酸塩を形成してしまうので、

pH 調整によって中性にすることでその生成を抑制した。  

回収したナノ粒子懸濁液は、ニトロセルロースのフィルター(Merck Millipore 社

製 VSWP14250、直径 142 mm、呼称孔径 0.025 µm（ただし、呼称孔径より小さいシ

ングルナノの粒子も捕集可能であることが確認された。）)を用いて、窒素ガスによ

って加圧濾過した。濾過後、さらに 2 L 程度の純水を加えて濾過を行うことで、粒

子表面に付着したイオンを洗い流した。2 L 程度の水を用いて洗浄することで、洗

浄後の水中にはイオン性物質が含まれなくなることは、電気伝導率測定（堀場製作

所、LAQUA Twin）によって確認した。濾過したのち真空乾燥器（ヤマト社、ADP-31）

を用いて、ニトロセルロースフィルター上のナノ粒子を乾燥し、回収した。 

 

 

 

2-3. 超臨界水中その場測定 

高エネルギーX 線回折を用いて、超臨界水中その場測定を SPring-8 の

BL04B2[2-3],[2-4]で行った。分光器は、水平一枚振りの Si(220)湾曲分光結晶となっ

ており、二結晶分光器を用いたシステムと比較して、エネルギー分解能は劣るもの

の、より高強度の X 線を用いることが可能であり、高エネルギーX 線回折に適した

ビームラインである。エネルギー分解能は、ΔE/E=10-3であり、61 keV（波長 0.203 

Å）に対して±0.0002 Åの幅がある。これは、広角側の回折角においても、例えば

BaZrO3の 222反射（d値：1.211 Å）に対して 1×10-4 °以下の幅であり、検出器の分
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解能に比べれば十分に小さい。 

Figure2-9 にその場測定用のセットアップを示す。流通式装置の SUS316製の反

応管（内径：1.0 mm、肉厚:0.294 mm）に予熱した水と、常温の原料溶液を送液混

合した。SUS反応管の、混合部から 40 mmの点に 61 keV（波長 0.203 Å）の X 線

を照射し測定を行った。この X 線照射点において、混合および昇温は完結している

と考えられる[2-1]。混合後の水の温度は 400 °C、圧力は 30 MPaで一定とした。混

合が十分になされる条件を保って[2-1]、14-20 g/minの範囲で流速を変化させ、滞留

時間を変えることで時間分解の実験を行った。その場測定では、ビームラインの実

験ハッチ内にすべての装置を置く必要があり、2-2 節で述べた装置と比較し、コン

パクトに設計した。昇温には、200 Vの管状電気炉一台（星和理工製：φ = 80 mm, 

3.6 kWカンタル線, 18 A）を用いた。冷却には、内部冷却水を 50 g/minで混合し、

2-2節と同様の外部冷却管 1.0 mに循環冷却装置（SCINICS社製、CH-201）を用い

て冷却水を流通した。原料濃度は、安定運転できる範囲で検出強度を上げるために、

濃い条件を選び、Ba: 0.16 mol/L、Zr: 0.04 mol/L、KOH: 0.40 mol/L（常温常圧の濃度）

とした。濃度を変えた検討については、第三章で述べる。内部冷却水の使用は、生

成するナノ粒子懸濁液を希釈することになるため、背圧弁付近での粒子の閉塞を抑

制する効果も想定した。 

混合部分には、2-2節と同様 1/16インチのクロス型の継手（内径 1.3 mm）を用い

ており、二種類の原料と予熱した水を三方から同時混合した。混合後の反応管には、

外径 1/16インチ、内径 1.0 mmの管を用いた。コリメータで制御されたビームサイ

ズは、0.5 mmであり、この区間での滞留時間の分布は最大 0.6 msであり、本研究

における時間オーダーと比較して十分に小さい。肉厚が 0.294 mmのステンレスチ

ューブに対する X 線の透過を考えると、透過厚みがチューブ両面で 0.588 mmにな

ることから、61 keV（波長 0.203Å）の X 線は約 60%透過すると見込まれた。 

波長とカメラ長の較正について述べる。X 線の波長は、標準試料の CeO2（Fm-3m, 

S.G. 225, 格子定数：5.41134 Å）を用いて較正した。まず、カメラ長の設定値が約

700 mmの点と約 900 mmの点にイメージングプレートを置いて測定した。試料の

設置によって、原点が不定なので、上記の 700 mmと 900 mmは概数であるが、そ

の二点間の距離は、200.000 mmであり、この値を計算に用いた。二点で行った CeO2

の測定について、9本の反射（hkl = 111, 200, 220, 311, 222, ,400, 331, 420, 422）につ

いてイメージングプレートの原点からの距離を算出した。設定距離 700 mmおよび

900 mmの場合の各反射のイメージングプレートの原点からの距離を、それぞれ&J��、&K��とすると、カメラ長を 900 mmに設定した場合の実際のカメラ長LK��は
以下の式で表される。Figure 2-10に模式図を示す。 
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LK�� = −200&J��&K�� − 1 

 式(2-14) 

また、回折角 2θ（Figure 2-10参照）は、以下の式で表される。 

sin P = Q1 − cos 2P2 = T1 − 200U200� + (&K�� − &J��)�2  

式(2-15) 

一方で、CeO2は、立方晶系なので、ミラー指数h, k, lと格子定数Xを用いて、格子面

間隔を表す d 値は以下の式で表される。 

d = X√ℎ� + <� + C� 

式(2-16) 

上記のsin Pとdから、ブラッグの式によって波長λを各反射について求め、その平均

値を較正値として採用した。計算の結果、カメラ長 890.175 mmで、波長は 0.20279 

Å（61.140 keV）であった。その後、SUS管を置いて再度カメラ長を求めた。Figure 

2-11 に X 線照射部分の詳細を示す。SUS反応管は、水平かつ X 線に対して直角に

設置した。SUS反応管を固定した台座を z軸方向（高さ方向）にスキャンし、X 線

の SUS反応管に対する透過率を得た。透過率は管上端および下端で極小値をとり、

管の中央で極大値をとる。透過率が極小値をとる管の端に合わせた状態で SUS の

回折データを上記と同様に、700 mm, 900 mmの二点で取りカメラ長を求めた。こ

れによってカメラ長は管の中央に正しく合わせられることになる。SUSのピーク 6

本を用いて計算したところ、カメラ長は 892.597 mmであった。その後、再度、台

座を z軸方向に動かし、透過率が極大値をとる部分に位置合わせすることで、流路

の中心に X 線が当たるように調整し、実験を行った。 

露光時間は 600秒とし、イメージングプレート（面積 300 mm × 300 mm, リガク 

R-AXIS IV++）を用いて検出した。得られた二次元データは、解析用ソフトウェア

（PIP version 2009.6.9）を用いて、0.001 °ステップで一次元化した。検出器分解能

は 0.1 mmであり、これはカメラ長 892.597 mmにおいて 0.0064°に相当する。すな

わち、角度分解能は検出器によって決まっている。 

時分割測定については、46-66 msの各滞留時間で流通式の実験を行った。得られ

た回折データについて反応器のSUSの回折領域を除き、RIETAN-FP[2-5]を用いて、

Rietveld解析を行った。また Rietveld解析については、2-4-1節において説明する。 
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2-4. 分析手法 

2-4-1.  X 線回折法 

生成物について、X 線回折法（XRD）による結晶相の同定および Rietveld

解析を行った。Rietveld解析を行うことで、占有率や、原子座標、原子変位パ

ラメータを求めることが可能であること、格子定数の値も高い精度で算出で

きること、格子歪や結晶子サイズなど多結晶体の特性を捉えることができる

こと、多相の場合に定量分析が可能であることなどの優れた特徴を持ち、粉

末回折パターンから多くの情報を引き出すことができる。回収後のサンプル

の分析には、Rigaku製の実験室 X 線回折装置 （SmartLab）を用いた測定と、

SPring-8、BL02B2での放射光 X 線回折測定を行った。 

実験室 X 線回折測定については、X 線源として、CuKα線（λ = 1.5418 Å）

を用いて、ブラッグブレンターノ式の回折計によって測定を行った。ゴニオ

メータの半径は、300 mmであり、測定ステップは 0.005°とした。操作速度は、

一点当たりの露光時間が 0.3 sとなるように設定した。 

一方で、放射光 X 線回折の場合には、Si(111)の二結晶分光器で単色化した

30 keVの X 線（波長：λ ＝ 0.403 Å）を用いた。標準物質の CeO2（Fm-3m, S.G. 

225, 格子定数 5.4111 Å）を用いて、波長較正を行った。波長較正を行う場合

は、のちに説明する Rietveld解析において、ある設定波長λ\�] [Å]を用いて、

格子定数の最適化を行い、得られた格子定数a\�]  [Å] と既知の格子定数a = 5.4111	Åを用いて、較正波長 λを以下の式から得て、その後の解析に用い

た。 

λ = λ\�] × 5.4111a\�]  

式(2-17) 

サンプルは内径 0.3 mm、肉厚 0.01 mmの石英製のキャピラリー(WJM-Glas / 

Muller GmbH社製)に充填し、透過型のデバイシェラー式のセットアップで測

定を行った。半導体検出器 MYTHEN1K を用い、カメラ長 477.46 mm、ステ

ップ角 0.006°で測定を行った。露光時間は 180 sとした。また、ビームライン

に備え付けの窒素ガス吹付装置を用いて、温度制御を行った。 

解析については、RIETAN-FP[2-5]を用いて、Rietveld 法による結晶構造精

密化を行った。Rietveld解析は、回折データに対して、モデル構造から計算さ

れる計算強度をフィッティングすることによって、格子定数と結晶構造パラ

メータ、電子密度、結晶子サイズ、格子歪等を得る手法である。Rietveld解析

においては、多数存在するパラメータを順次フィットしていく必要があり、
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可変パラメータの種類を変えて複数回 RIEATAN-FPを実行する処理について、

SeqRunPro v1.3 (Physonit Inc.)を使用した。 

次に、フィッティング結果の信頼性因子について述べる。1`は、観測強度

および計算強度の残差強度と、観測強度の比である。 

1` = Q∑ bc� − d�(@)e�f�g-∑ c��f�g-  

    式(2-18) 

フィッティングにおける評価関数は、重み付けされた信頼性因子1h`である。

すなわち、解析において1h`が小さくなるように、フィッティングが行われ

る。 

1h` = Q∑ i�bc� − d�(@)e�f�g-∑ i�c��f�g-  

    式(2-19) 

ここで、i� = 1/c�は i 番目のデータに対する統計的重みで強度が弱い点の情

報を軽視しないようにされている。c�は実験で得られた i 番目の回折強度、d�(@)は i 番目の計算強度である。式(2-19)の分子は、重み付きの残差二乗和で

あり、分母は回折強度の実験値の総和である。計算値と実験値が近くなるほ

ど1h`は小さくなり、完全に一致した場合は 0 になる指標である。ただし、

バックグラウンドが大きい場合や、回折強度が大きい場合に1h`は小さくな

るので、この指標のみをフィッティングの尺度としてとらえることは必ずし

も妥当ではなく、のちに述べるS値が併用される。ここで、X 線回折のデータ

において、統計的な誤差は強度の平方根で表されると考えられ、強度c�の点

に対してUc�の誤差があると考えられる。計算値と実験値の差c� − d�(@)が、

実験誤差と同程度になるまでフィッティングできたとするとc� − d�(@) = Uc�
となり、これを式(2-18)の分子に代入すると、0となる。これはデータ点の数

を表している。ここで、フィッティングパラメータをデータ点の数と同数に

するとフィッティングと実験データが一致し、1h`は 0になることを考えて、

データ点の数0から、フィッティングパラメータの数Pを引いて、フィッティ

ングの自由度を表し、式(2-19)の分子に置き直し、これを1mとすると式(2-20)

のように書ける。 

1m = Q 0 − 3∑ i�c��f�g-  

式(2-20) 
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1mは、データの強度とフィッティングの自由度だけで決まる指標であり、得

られたデータにおいて、フィッティングが統計誤差以内の範囲で収まった場

合の最小の1h` を示している。実際のフィッティングにおける評価関数の1h`	を、あるデータに対して理想的なフィッティングを行うことができた場

合の1m	で割ったS値が、フィッティングの一致度を表す指標として用いられ

る。 

n = 1h`1m  

式(2-21) S値は、統計誤差やデータ強度の違いを考慮したうえでフィッティングの当て

はまり具合を示す指標になっている。定義より、S値が 1の時フィッティング

は実験における統計誤差の範囲内に収まっていることになる。S値の評価は状

況によるが、目安として、1.3以下程度という値が提示されている[2-6]。また、1h`やnは、データ強度が弱いと下がりやすくなってしまうという難点もあり、

以下に示す積分強度に関する信頼性因子1o、構造因子に関する信頼性因子1p
も併用される。ただしq�(ℎr), q(ℎr)は、積分強度の推定観測値と計算値、H�(ℎr), H(ℎr)は、結晶構造因子の推定観測値と計算値である。 

1s = ∑ |q�(ℎr) − q(ℎr)|r ∑ q�(ℎr)r  

式(2-22) 

1p = ∑ ||H�(ℎr)| − |H(ℎr)||r ∑ |H�(ℎr)|r  

式(2-23) 

Rietveld 解析におけるプロファイル関数としては、虎谷 [2-7] または

TCH[2-8]の擬フォークト関数を用い、 Howardの非対称化法[2-9]によって精

密化を行った。精密化のアルゴリズムとしては共役勾配法を採用した。 

 

 

 

2-4-2.  X 線光電子分光法 

ナノ粒子の表面分析法として、X 線光電子分光法（XPS）を用いた。XPS

では、取り出した光電子のエネルギーを検出し、結合エネルギーを求める。

関係式を以下に示す。 us = ℎv − ∅ − ur     式(2-24) 

ここで、usは結合エネルギー、ℎはプランク定数、vは振動数、ℎvは入射 X
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線のエネルギー、∅は仕事関数、urは電子の運動エネルギーである。ℎvは既

知の値であり、∅+urを測定することで、usが得られる。 

X 線源として、AlK α線（1.4866 keV, 波長：8.3412 Å）を用いた。測定の際

は、サンプルが帯電することを防ぐため、アルゴンスパッタによる帯電中和

を行った。測定に用いた装置は ULVAC PHI 社製、PHI5000 VersaProbeである。

X 線の焦点サイズは 100 µmであり、X 線源は 15 kV, 25 Wで動作している。

分光器は、同心半球型アナライザーであり、電圧を印加することで、一定の

パスエネルギーに電子を減速し、検出している。パスエネルギーは、半球内

側半径4-と、半球外側半径4�、外側と内側の半球間にかかる電位xy、電荷素量

を2とすると、以下の式(2-25)のように表される。 

u� = 2xyz4�4- − 4-4�{ 

式(2-25) 

パスエネルギーを小さくとることで、高い分解能が得られる一方で、検出強

度は減少する。本測定では、パスエネルギー5.85 eVとし、測定エネルギース

テップを 0.05 eV、タイムステップを 50 msとした。測定室の圧力は、初期の

段階で 10-8 Pa、測定中は 10-5 Paであった。 

測定の結果得られた結合エネルギーusの差については、第一原理計算によ

る解析も行った。この計算の内容については、2-6-2節に示す。 

 

 

 

2-4-3.  X 線吸収分光法 

ナノ粒子の局所構造を解析する目的で、X 線吸収微細構造（XAFS）を用い

た。XAFS のうち、吸収端近傍 50 eV 程度の領域の X 線吸収端近傍構造

（XANES）と吸収端から 1000 eV程度までの領域の広域 X 線吸収微細構造

（EXAFS）の測定・解析を行った。測定は、Photon Factory (PF), BL9Cもしく

は SPring-8, BL01B1[2-10]で行った。測定は、BaL3端、BaK端、SrK端、ZrK

端について行った。BaL3端、 SrK端、 ZrK 端の測定においては Si(111)の二

結晶分光器を用いた。一方で、BaK 端の場合には、Si(311)の二結晶分光器を

用いた。測定は、すべて透過法で行った。窒化ホウ素をバインダーとして用

いて、サンプルと均一に混合し測定用のペレットを作製し、厚み 0.035 mmの

ポリイミド製の粘着テープにつけて、測定に用いた。サンプルにあたる前後

でのX 線強度(それぞれ I0および I)はそれぞれイオンチェンバーによって計測
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した。PFでは、I0のイオンチェンバーに窒素 75%アルゴン 25%の混合ガスを

流し、I のイオンチェンバーにアルゴン 100%を流した。SPring-8では、I0の

イオンチェンバーに窒素 70%アルゴン 30%の混合ガスを流し、I のイオンチ

ェンバーにアルゴン 90%クリプトン 10%の混合ガスを流した。測定はすべて

常温で行った。 

XANES と EXAFS の測定を行い、XANES スペクトルから価数などの解析

を行った。XANES については、第一原理計算から得た構造を基に FDMNES

コード[2-11]を用いた計算を行い、スペクトル比較を行った。FDMNES は、

シュレディンガー方程式そのものを解く第一原理計算に対して、多重散乱理

論に基づき、電子の散乱問題に置き換えて解く手法を用いている。多重散乱

理論に基づくこの手法は KKR 法(Korringa-Kohn-Rostoker) [2-12]と呼ばれ、グ

リーン関数を扱う全電子法計算である。スペクトルを得るための計算に用い

るモデル構造を得るための第一原理計算については 2-6 節で述べる。計算に

おいては吸収原子から、6 Å の範囲のクラスターに対して計算を行った。 

また、EXAFS のデータについて FEFFコード[2-13]を用いてフィッティン

グを行い、配位数などの解析を行った。初期構造には XRD から明らかになっ

た構造を用いた。波数<の逆空間における EXAFS振動χ(<)は、以下の EXAFS

の式で表される。 

χ(k) = n��}0~�H~(<)� exp�−2<��~��<4~� sin z2<4~ + ∅~(<){~  

式(2-26) 

配位数0~、配位距離4~、デバイワラー因子�~�がフィッティングパラメータで

あり、後方散乱因子�H~(<)�と位相シフト∅~(<)が FEFFによって理論的に計算

される物理量である。n��は多体効果による影響を示すパラメータである。式

(2-26)から明らかなように、配位数とデバイワラー因子は、EXAFS 振動の振

幅に影響し、配位数が大きくなるほど、またデバイワラー因子が小さいほど、

EXAFS振動の振幅は大きくなる。一方で、配位距離は EXAFS振動の振動数

に影響し、配位距離が長いほど振動数は大きくなることが分かる。 

 EXAFSのフィッティングの精度については、信頼度因子 R-factorが用いら

れる。R-factorは、以下の式(2-27)に表されるようにデータの二乗和と残差の

二乗和の比の平方根であり、小さくなるほど計算値と実験値の一致度が高い

ことを示している。 

R − factor = T∑ ����*]*(<) − ����](<, bXe)��� ∑ ����*]*(<)���  

式(2-27) 
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本研究では、R-factorが 0.1以下になることを確認した。すなわち k 空間にお

いて、残差の二乗和の平方根がデータの二乗和の平方根の 1/10以下になるこ

とを、各データのフィッティングにおいて確認した。 

 

 

 

2-4-4. 誘導結合プラズマ発光分光 

濾液について、ICP-AESによる組成分析を行った。分析に用いた発光波長

は、Ba: 455.403 nm（イオン線、イオン化電圧 5.70 eV）、Sr: 407.771 nm (イオ

ン線、イオン化電圧5.21 eV)、Zr: 339.198 nm (イオン線、イオン化電圧6.84 eV)、

K: 766.490 nm (イオン線、イオン化電圧 4.34 eV)を用いた。検量線の直線性が

担保されるのは 25 ppm以下であり、各サンプル溶液を 1倍から 100倍に希釈

することで、適当な濃度の範囲内で測定を行った。 

 

 

 

2-4-5.  電子顕微鏡 

ナノ粒子について、透過型電子顕微鏡（日本電子社製、JEOL-2100）を用

いた解析を行った。また付属の EDX を用いた組成分析や電子線回折を利用し

た構造評価を行った。加速電圧は 200 kVであり、10-5 Paの真空度で実験を行

った。 

サンプルは、水に分散させたのち、銅製のマイクログリット（日本電子社

製）に垂らして、乾燥させることによって調整した。TEM 像を取得する場合

は露光時間を 0.5秒とした。得られた TEM 像から、粒子サイズ分布の算出を

行う場合には、ソフトウェア ImageJを用いた。 

単粒子組成分析を行う場合には、電子ビームのサイズを 20 nm程度に絞り、

粒子一つ分の組成を測定した。毎回の測定において、透過電流密度が 10-30 

pA/cm2であることを確認し、サンプルの移動や変形などがないか確認し、一

種類のサンプルについて 20 個以上の測定を行った。得られた蛍光 X 線スペ

クトルのうち、それぞれ干渉しない Ba Lα1 線(4.47 keV), Sr Kα1 線(14.17 keV), 

Zr Kβ1 線(17.67 keV) を用いて解析を行った。電子線回折を行う場合には、カ

メラ長 995.901 mmとし、イメージングプレートに記録した。回折パターンの

露光時間は 16 秒とした。電子線の波長は 200.00 kVの加速電圧において、

0.025079 Åである。電子線回折データは、IP Analizerを用いて一次元化し、
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一次元回折パターン解析ソフトの PDIndexerと結晶構造のデータベースマネ

ージャの CSManagerを用いて解析を行った。 

また、物性評価の際に、作製したセラミックスペレットについては、走査

型電子顕微鏡（日本電子社製、JSM-5600）により、破断面の表面状態を観察

した。 

 

 

 

2-5. 電気化学測定 

2-5-1. ペレット試料の作製 

 電気化学測定にあたって、粉体を以下の手法でペレットに成型した。まず、一軸

加圧成型を、2 MPaで 5 分間行い直径 10 mmのペレットを作製した。その後、冷間

静水圧加圧を 180 MPaで 15分間行った。その後、電気炉によって空気雰囲気で、

所定の温度で、8 h焼成した。 

得られたペレットの表面を紙やすりを用いて、研磨したのちに重量、体積の測定

を行った。その後、白金ペーストをペレット両面に塗布し、800 °C, 1 hで再び焼成

し、電極薄膜のついた電解質ペレットを作製した。ペレットの側面についた白金を

落とし、白金による短絡がないことを確認してから測定を行った。 

 

 

 

2-5-2. 交流インピーダンス法 

ペレット試料を金板（純度 99.95%、ニラコ）で挟み、金板に取り付けた金線を

インピーダンスアナライザー（41492A、Hewlett-Packard）に接続し、印加する交流

電圧の周波数を 10~107 Hz の範囲で変化させながら測定を行った。測定は 3%加湿

アルゴン雰囲気で行った。 

一般に、周波数の高い領域では、電圧に対する応答速度の速いバルク成分が検出

され、周波数の低い領域では、電圧に対する応答速度の低い、粒界・界面成分が検

出される。 

得られたインピーダンススペクトルについて、ソフトウェア ZView (version 3.4e)

を用いて解析を行った。 
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2-6. 第一原理計算 

実験結果の検証を目的として、密度汎関数理論(DFT)に基づく第一原理計算を行

った。計算には、平面波基底の VASP コード[2-14]を用いて計算を行い、ポテンシ

ャル汎関数については、一般化密度勾配近似（GGA）の範囲内の PBE汎関数[2-15]

を用いた。擬ポテンシャルとして、Ba：5s25p66s2、Sr：4s24p65s2、Ca：3s23p64s2、

Zr：4s24p64d25s2、Ti：3p64s23d4、O：2s22p4を用いた。平面波のカットオフエネルギ

ーは 500 eVとした。Figure 2-12に BaZrO3ユニットセル（5 原子）の全エネルギー

のカットオフエネルギー依存性を示す。カットオフエネルギーはどこまで高い振動

数の平面波を計算に用いるかを決めており、大きく設定するほど精度が高まるが、

Figure 2-12に示した予備計算の結果から、500 eVで十分に収束していると考えられ

たので、500 eVを選択した。 

 

 

 

2-6-1. 欠陥構造解析 

Figure 2-13にBaZrO3の全エネルギーの k点メッシュ依存性（2×2×2, 4×4×4, 6×6×6, 

8×8×8, 12×12×12）を示す。この結果から、BaZrO3 のユニットセル（5 原子）につ

いては、4×4×4メッシュ（Monkhorst-Pack法）で収束していると考えた。スーパー

セルを用いる場合には、それに応じて、k 点メッシュを定めた。Ba欠損については、

2×2×2のサイズのスーパーセル（40原子）を基に欠損を導入し計算を行った。この

際の k 点は 2×2×2メッシュ（Monkhorst-Pack法）とした。構造緩和の収束条件は、

全エネルギーの変化が 0.001 eV以下とした。電子占有の平滑化は、幅 0.05 eVのガ

ウシアン関数を用いた。構造緩和のアルゴリズムとして共役勾配法を採用した。 

 

 

 

2-6-2. コアレベルシフト計算 

XPS スペクトルから、Ba1-xSrxZrO3 ナノ粒子の電子状態に特異的な変化があるこ

とが示唆されたため、コアレベルのシフト量について第一原理計算からアプローチ

した。コアレベルシフトは始状態近似によって行った。原子数 360個のスーパーセ

ルを基に組成比 x を 0, 0.25, 0.50, 0.75, 0.875, 1となるモデルを考えた。構造緩和に

おいて、k 点は 2×2×2メッシュ（Monkhorst-Pack法）とし、電子占有の平滑化は、
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幅 0.05 eVのガウシアン関数を用いた。構造緩和ののちに、価電子を固定して、内

殻の準位を計算した。この場合には、k 点は 5×5×5メッシュ（Monkhorst-Pack法）

とし、高精度の全エネルギーを得るために、電子占有の平滑化は、Blöchl 修正モデ

ルの四面体法を用いた。 

 

 

 

2-6-3. 原子拡散 

固体中での原子拡散における拡散パスとその際の拡散バリアについて、Nudged 

Elastic Band（NEB）法[2-16]を用いて、計算を行った。NEB 計算を行う場合にはま

ず、始状態と終状態を考え、そのそれぞれに対して共役勾配法を用いて、構造緩和

を行った。この場合の、収束条件は全エネルギーの変化が、0.001 eV以下とし、電

子占有の平滑化は、幅 0.05 eVのガウシアン関数を用いた。この構造緩和の結果得

られた構造を、NEB 計算における始状態および終状態の構造とした。NEB 計算に

おいては、始状態および終状態、中間状態のレプリカを用い、始状態および終状態

を固定して、中間状態のイメージを Nudgingした。収束条件は、NEB 計算におけ

るバネの力を含んだ合力が、各イメージにおいて、0.01 eV/Å以下とした。ここで、

NEB 計算における緩和については、共役勾配法ではなく、準ニュートン法による

アルゴリズムを用い、中間状態の最安定ではない構造も許容されるようにした。考

慮した中間状態の数であるイメージ数は、H の拡散の場合には 5、Baおよび Srの

拡散の場合には 9とした。また、各レプリカをつなぐバネのバネ定数は、10 eV/Å2

とした。また、遷移状態での構造と正確なバリアエネルギーを得るために、鞍点を

探索する Climbing Imageアルゴリズム[2-16]を利用した。バルクの計算においては、

ユニットセルの 3×3×3倍のサイズのスーパーセル（135原子）を基に欠損を導入し

た。表面での計算の場合には、ユニットセルの 3×3×6倍（225原子）のスラブを基

に欠陥の導入を行った。スラブモデルの場合には、拡散を考慮する側の 5層を緩和

し、反対側の 1層のみを固定した。また、z軸方向に 20 Åの厚さの真空層を導入し、

スラブ間の相互作用を排除した。 k 点はバルクの場合 2×2×2 メッシュ

（Monkhorst-Pack法）、スラブの場合 2×2×1メッシュ（Monkhorst-Pack法）とした。 
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2-6-4. 第一原理分子動力学計算 

第一原理分子動力学計算を利用し、物質中での原子のダイナミクスを議論した。

能勢の熱浴[2-17]を用いて、カノニカルアンサンブル（NVT アンサンブル）で計算

を行った。能勢の熱浴は、分子動力学計算において温度を制御するための理論であ

り、NVT アンサンブルは分子数(N)、体積(V)、温度(T)を一定にする系である。温

度は、分子動力学計算の結果、原子の運動エネルギーの総和から計算される出力値

である一方で、計算の前提条件として、入力値として温度を設定しており、NVT

アンサンブルにおいては、各時間ステップ毎に、出力値の温度が設定値の温度に近

づくように、原子は加速もしくは減速される。この原子の加速・減速を制御する手

法が能勢の熱浴である。時間刻みは、 1 fsで 10000ステップ＝10 ps以上の計算を

行った。用いたセルは、原子数 40 のスーパーセルで、k 点は 2×2×2 メッシュ

（Monkhorst-Pack法）とした。温度は、300-2000 Kの範囲で設定した。クラスター

の場合に行った Simulated annealingについては次節に述べる。 

1 ステップ毎（1 fs毎）の原子座標を用いて、平衡位置からの二乗変位を計算し、

各サイトに対して、全ステップの原子座標を用いて、平均二乗変位を計算した。 

 

 

 

2-6-5. クラスター計算 

ナノ粒子の構造を議論する目的で、クラスターの計算を行った。クラスター計算

の場合、原子数は、40 もしくは 320 個で計算した。これらはそれぞれ、粒子径と

しては、1 nm, 3 nm程度に対応する。この際の k点は 1×1×1メッシュ（Monkhorst-Pack

法）とし、Γ点のみを考慮した計算を行った。 

クラスターの場合には、表面近傍で再構成が起こることが想定され、共役勾配法

などの通常の構造最適化では、局所最適化のみ行われ、実際の構造に近づかない可

能性が懸念される。そこで、分子動力学法を用いたシミュレーテッドアニーリング

を行った。この場合は、十分に高い温度で、原子を動かすことによって初期配置の

影響を免れることが必要になる。本研究では、2000 Kでアニーリングを行い 2000

ステップの間に 2000から 0 K まで冷却した。 

 



 

Figure2

 

Figure2-1. 超臨界水熱合成流通式装置図超臨界水熱合成流通式装置図
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超臨界水熱合成流通式装置図 

 



 

Figure2

 

Figure2-2. 熱交換器の設計におけるモデル図熱交換器の設計におけるモデル図
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熱交換器の設計におけるモデル図熱交換器の設計におけるモデル図 
 



 

Figure2

 

 

Figure2-3. 熱交換器の必要長さの計算モデル熱交換器の必要長さの計算モデル
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熱交換器の必要長さの計算モデル熱交換器の必要長さの計算モデル 
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Figure2-4. 伝熱計算に用いた 30 MPaにおける水の密度 
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Figure2-5. 伝熱計算に用いた 30 MPaにおける水の粘度 
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Figure2-6. 伝熱計算に用いた 30 MPaにおける水の定圧比熱容量 
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Figure2-7. 伝熱計算に用いた 30 MPaにおける水の熱伝導度 
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Figure2-8. 伝熱計算に用いた SUS316の熱伝導度 
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Figure2-9. 

Figure2-10. 

Figure2-11. 

その場測定用セットアップ

その場測定におけるカメラ長および波長較正の模式図

X 線照射部の詳細図

その場測定用セットアップ

その場測定におけるカメラ長および波長較正の模式図

線照射部の詳細図 
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その場測定用セットアップ 

その場測定におけるカメラ長および波長較正の模式図

 

 

その場測定におけるカメラ長および波長較正の模式図

 

その場測定におけるカメラ長および波長較正の模式図 
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Figure2-12. BaZrO3のユニットセルの全エネルギーのカットオフエネルギー依存性 
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Figure2-13. BaZrO3のユニットセルの全エネルギーの k 点メッシュ数依存性 
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第三章 ナノ粒子生成機構の解明についての研究 

3-1. BaZrO3 の生成条件探索 

溶解度は結晶化の駆動力に関わる重要な物性値である。そこで BaZrO3の合成にあた

っては、それぞれのイオンの溶解度から考えた。Ba(NO3)2と ZrO(NO3)2の混合溶液の、

0-350 °Cの温度範囲における溶解度を計算した。濃度はそれぞれ 0.04 mol/L, 0.01 mol/L

とした。また、圧力は 30 MPaとして計算した。計算は OLI software (OLI systems Inc.)

によって行った。液相活量係数モデルによるため、低密度条件での計算には適してお

らず、また平衡定数が明らかになっていないために、複合酸化物の固相の生成につい

ては OLI softwareによっては計算されない場合がある。Figure 3-1, 3-2に Ba(NO3)2と

ZrO(NO3)2 の混合溶液のうちバリウムの化学種とジルコニウムの化学種をそれぞれ示

す。平衡状態では、バリウムが析出しにくく Ba2+のイオンの状態で存在する一方で、

ジルコニウムは、ZrO2の状態で固相に大部分が存在するということが明らかになった。 

一方で、pH による溶解度の調整も考えられる。そこで Ba(NO3)2と ZrO(NO3)2、KOH

の混合溶液についても同様に計算を行った。濃度はそれぞれ、0.04 mol/L, 0.01 mol/L, 

0.10 mol/Lとし、同様の温度範囲と圧力で計算を行った。この場合の混合溶液中のバリ

ウムの化学種とジルコニウムの化学種をそれぞれ Figure 3-3, 3-4に示す。塩基が存在す

る場合、バリウムについては、BaOH+で存在する割合が増え、ジルコニウムについては、

水酸化物の Zr(OH)4で存在する割合が増える。しかし、この場合においても、平衡状態

では、バリウムはイオンとして存在しジルコニウムは固相に存在するという状況は変

わらない。 

このようにバリウムとジルコニウムは溶解度が大きく異なるため析出の駆動力も異

なる組み合わせであると言える。この点を踏まえて、本研究では、まず、バリウムと

ジルコニウムの複合酸化物である BaZrO3の合成について検討した。 

出発物質の種類や比を変えて、複合酸化物の BaZrO3 が生成する条件の探索を行

った。Table 3-1に出発物質を変えて、400 °C、30 MPa、3.4 sの条件で行った検討の

結果を示す。生成物の結晶相は、異なる出発物質を用いた場合で異なることが明ら

かになった。出発物質にオキシ硝酸ジルコニウムと硝酸バリウムを用いた場合には、

単斜晶の ZrO2および正方晶の ZrO2が生成した。一方で、酢酸バリウムとオキシ酢

酸バリウムを用いた場合には正方晶の ZrO2のみが生成した。ZrO2の超臨界水熱合

成において、出発物質の pH が増大するに伴って、結晶形が単斜相から正方晶にな

るという既往の検討例があり[3-1]今回の結果を支持している。臨界径(約 10 nm)以

上の大きさの正方晶ジルコニアは常温で、ただちに単斜晶ジルコニアに相転移する

ことが知られているが[3-2]、今回合成された正方晶ジルコニアはそれ以下のサイズ

であったため、正方晶から単斜晶への相転移が起こらなかったものと考えられる。
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オキシ酢酸ジルコニウムおよび酢酸バリウムを用いた場合には、正方晶のジルコニ

アおよび、複合酸化物の BaZrO3 が生成した。さらに、水酸化バリウムとオキシ硝

酸ジルコニウムを出発物質として用いた場合には、BaZrO3 のみが生成した。同様

の出発物質を用いて、バリウムとジルコニウムの比(Ba/Zr)を 1 にした場合は、

BaZrO3が生成しなかった一方で、Ba/Zr を 1 で、pH を高く保つため NaOHを加え

た場合には BaZrO3 が生成したことから、複合酸化物の相が生成するのは、原料溶

液の pH が高い条件であると言える。これは、以下の(式 3-1)に示すように、水酸化

物イオンが複合酸化物相の生成反応の反応物であるためと考えられる。 ZrO�OH��	�skeleton	of	O − Zr − O� + 2OH�	�solution� + Ba��	�solution�→ BaZrO�	�solid� 	+ 2H�O 

(式 3-1) 

既往の検討において、超臨界条件ではない通常の水熱条件であるが BaZrO3 の合成

を検討し、出発物質の違いによる pH の違いが生成物の結晶構造に影響を与えると

報告されており[3-3]、今回の結果と同様の傾向であり整合性があると言える。また、

単相で複合酸化物を得るには、Ba/Zrを高く保つ必要があることも確認された。 

 
 
 

3-2. BaZrO3 の生成機構 

BaZrO3 ナノ粒子の構造形成の過程に着目し、反応時間を変えた検討を行った。

反応条件は、反応時間 0.1, 0.5, 2.1, 3.4, 10.7 s、反応温度 400 °C、反応圧力 30 MPa、

出発物質として Ba(OH)2 , 0.08 mol/kg、ZrO(NO3)2, 0.01 mol/kg用いた。3-1節で示し

たようにバリウムをジルコニウムに対して過剰にすることで生成物が単相になる

ことを企図した。第二章において述べたように流量は一定で、反応時間は反応器体

積により規定した。Figure 3-5に、各滞留時間のサンプルの XRD パターンを示す。

すべてのピークは BaZrO3 (Pm-3m, S.G. 221)に帰属され、単相で合成されているこ

とが確認された。Figure 3-6は、Rietveld解析によって得られた格子定数の時間依存

性を示すが、0.1-10.7 sの間に、0.06%格子定数が増加する傾向が認められた。Figure 

3-6 中の線は、参照のバルクの BaZrO3 の格子定数を示している(4.1973 Å, ICDD 

01-070-3667 [3-4])。 ここで、合成したナノ粒子の格子定数はバルクの値と比較し

て、大きいことが確認された。この微小な構造の違いについては、第六章で改めて

検討する。ナノ領域での構造を調べる目的で 400 °C, 30 MPa, 3.4 sの条件で合成し

たサンプルについて電子線回折を行った。Figure 3-7 は同じサンプルの異なる 7箇

所での一次元化された回折パターンを示す。図中縦線は、参照のバルクの BaZrO3

の回折ピーク位置を示している[3-4]。 7か所すべての点で BaZrO3の回折ピークの
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みが見られ、結晶化初期に存在することが想定されたZrO2の結晶相は検出されず、

ナノ領域で見ても複合酸化物相が均一に生成していると考えられる。 

Figure 3-8に反応時間 0.1 sおよび 10.7 sの TEM 像を示す。両方の場合に球形の

粒子が観察され、明瞭なファセットなどは見られなかった。Figure 3-9に TEM 像か

ら 200個の粒子をカウントし算出した平均粒径の時間依存性を示す。ここでエラー

バーは、粒径分布の標準偏差を示している。結晶化初期 (~1 s) ではわずかに粒子

サイズの増大が見られるが、それ以降は粒子サイズの増加は見られなかった。ICP

による濾液の分析から、バリウムイオンはすべての条件で検出された一方で、ジル

コニウムイオンは反応時間のもっとも短い 0.1 sであっても、検出されず、これ以

降の時間で溶液からの成長や Ostwald熟成は起こっていないと考えられる。これは、

時間を延ばしたときに粒子サイズが増大しないことからも明らかである。一方で、

結晶化初期に粒子サイズが増加する現象は、核生成後に小さなドメインが衝突して

サイズが増大する coalescenceによる成長であるとする以外には考えられない。結

晶性の物質であってもナノサイズであれば、液滴のように coalescenceを起こすこ

とが考えられており[3-5]、最終的な粒子サイズは coalescence が起こっていること

を考えることで説明できるとされている[3-6]。 

ナノ粒子の組成について、TEM-EDX を用いた単粒子組成分析を行った。単粒子

組成分析を行うことで、サンプル全体に何らかの形態で含まれている組成ではなく

実際にナノ粒子を構成している組成を直接測ることが可能である。測定したすべて

の粒子にバリウムおよびジルコニウムが含まれていることが確認された。バリウム

とジルコニウムのモル比(Ba/Zr)を各サンプルに対して 20 個ずつ測定し、その平均

を算出した。Figure 3-10 に単粒子組成分析から得られた組成比 Ba/Zrの時間依存性

を示す。組成比 Ba/Zr は時間とともに単調増加することが明らかになった。この結

果は、結晶化初期においてバリウム欠損を非常に多く含む粒子が生成し、その後、

超臨界水中でバリウムがナノ粒子中に取り込まれていくという現象が起こってい

ることを示唆している。XRD から明らかになった格子定数の増大は、このような

組成の変化によって起こっていると考えられる。 

本実験の結果から考えられる BaZrO3の構造形成のメカニズムを Figure 3-11に図

示する。まず、結晶化初期(~0.1 s)においてペロブスカイト構造の BaZrO3が生成す

るが、バリウム欠損を著しく多く含んでおり、結晶性は低い。この段階では、バリ

ウム欠損に対して酸素欠損やプロトンが結晶中に含まれることで、電荷補償がされ

ていると考える(Figure 3-11a)。この結晶性が極めて低い粒子が存在する短い時間で

のみ coalescenceによる粒子サイズの増加が起こる(Figure 3-11b)。0.1 sの時点です

でに溶液中にはジルコニウムイオンは残っておらず、再溶解もしないため、その後

の粒子サイズの変化は見られない(Figure 3-11c)。一方で、組成については時間とと

もにバリウムイオンが結晶中に取り込まれる反応が起こり、Ba/Zr 比が増加する。
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この際、ZrO2 の構造から BaZrO3の構造に相変化することはなく、バリウム欠損が

極めて多い 0.1 sの段階から、ジルコニウムと酸素の骨組みはペロブスカイトと同

様の構造を保っている(Figure 3-11)。このバリウムの取り込みによって構造相転移

は起こらないが、結晶性は著しく向上する。 

このようなイオンの取り込みによる組成の変化についてニッケルフェライトの

系において類似の報告がなされている[3-7]。この場合ニッケルが取り込まれ Ni/Fe

が増加するが、酸化鉄の構造からニッケルフェライトの構造に転換していく様子が

見られており、高濃度の欠損を含みながらも、構造としては複合酸化物の構造を保

っている本系と相違がある。 

本実験によって示された高濃度のバリウム欠損を含む一方で、粒子としてはペロ

ブスカイト構造が保たれていることは、ナノ構造研究の観点からも興味深い。この

ような欠損構造がどのように許容されているかということについては、第五章でバ

リウム欠損の表面および粒子内部における構造安定性と固体内拡散の観点から、第

六章でナノ粒子における局所構造の観点から、それぞれ述べる。 

 

 

 

3-3. 原料の高濃度化の検討 

原料の高濃度化は、超臨界水熱法の実用化において、不可欠な知見である。また

本研究の実験の範囲内においても、3-4 節で述べるその場測定や第六章で述べる物

性測定に向けて、原料濃度を増加する必要があり、原料濃度を変えた検討を行った。

原料を高濃度化することで、反応管の閉塞が生じ安定運転に支障を来たすことや、

反応管の腐食を起こすこと、低濃度条件とは異なった生成物を生じることなどが想

定される。 

本研究では、ZrO(NO3)2の原料濃度を 0.005, 0.010, 0.020, 0.030, 0.040, 0.050 mol/L

の条件で実験を行った。Ba(NO3)2, NaOHの濃度はこれに比例して、変化させた。水

酸化物イオンの濃度は、条件によって異なるが、硝酸イオンに対する水酸化物イオ

ンの比は 1、ジルコニウムに対するバリウムの比は 4 として、一定に保たれた条件

である。 

その結果、全ての条件で BaZrO3 のみが生成することが確認された。Figure 3-12

に得られた BaZrO3 粒子の結晶子サイズの原料濃度依存性を示す。一般に、原料濃

度を増加させると、過飽和度が大きく効く場合には過飽和度の減少に伴って、粒子

サイズが減少することが考えられる。一方で、coalescenceが盛んに起こる場合には

粒子サイズは原料濃度の増加に伴って増加すると考えられる。Figure 3-12に示した

結果によると、少なくともこの範囲では大きな変化が見られず、同様の粒子が得ら
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れている。3-2 節に述べたように、ジルコニウムが先に析出してからバリウムが取

り込まれ、その間に粒子サイズが増大する為、この場合は単純にジルコニウムの過

飽和度では説明できないと考えられる。3-2 節では、複合酸化物相が形成される時

点でのジルコニアの coalescenceに言及したが、ナノ粒子の表面状態が最終的な粒

子サイズに影響する可能性が考えられる。粒子サイズとナノ粒子の表面状態の相関

については、第六章において議論する。 

 
 
 

3-4. ミリ秒オーダーその場測定 

3-1 節で述べたように、超臨界水中での複合酸化物ナノ粒子の生成においては、

非常に短い時間で構造形成が起こっており、生成物の構造に影響する現象が超臨界

水中で起こっていると考えられた。このような現象を理解するにはその場測定が必

要であると考えた。 

流通式装置を用いてその場測定を行うことで、これまで行われていなかったミリ

秒オーダーのダイナミクスを明らかにできる可能性が考えられ、本研究では、放射

光高エネルギーX 線回折を用いた超臨界水中ミリ秒オーダーその場測定に取り組

んだ。以下に結果を述べる。 

Figure 3-13に示すように、検出器のイメージングプレートにはデバイシェラーリ

ングが見られた。イメージングプレートに記録された二次元データを円周方向にす

べて足し合わせ一次元化したデータの典型例を Figure 3-14に示す。水のみを流通さ

せた場合と原料の金属塩水溶液を流通させた場合の両方の場合に、SUSの反応管に

由来する、シャープで強度の強い回折ピークが観察された。一方で、原料の金属塩

水溶液を流通させた場合にのみ、BaZrO3 (Pm-3m, S.G. 221) に帰属される（Figure 

3-14中縦線に示す）ブロードなピークが見られた（2θ = 3.9°, 4.8°, 6.8°, and 8.75°）。 

流通式のセットアップでは、粒子が反応管内壁に付着するケースがあることが既

往の研究において示されているが [3-8]、今回の場合には再度水を、同じ温度・圧

力条件で流通させると、BaZrO3 のピークは消失することが確認され、粒子の滞留

などが無視できる定常的な状態になっていることが確認された。今回の実験におい

ては、流通式装置を適用したことにより、測定時間を十分に長くすることが可能に

なり、これによって低濃度の条件を採用することができたので、閉塞等が起こらな

かったものと考えられる。 

以上のように、超臨界水中で生成する複合酸化物ナノ粒子の構造をその場 X 線回

折測定により捉えることができた。一方で、複合酸化物が生成する前に経由する可

能性が考えられる ZrO2 についてはその結晶相は見られなかった。また、複合酸化
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物合成において原料に対するカウンターイオンのカリウムイオンや硝酸イオンが、

超臨界水中では結晶相として析出している可能性も想定されたが、実際には硝酸カ

リウムの結晶相としての析出は見られず、ナノ構造形成にカウンターイオンの析出

が影響する可能性は低いと考えられた。また、冷却過程でナノ粒子の構造変化が起

こる可能性も想定されていたが、今回のその場測定によって、少なくともこの系に

おいては冷却過程での変化は無視できると考えられる。 

ここで、超臨界水中その場測定で捉えられた BaZrO3 の構造について、流量を変

化させることで 46-66 ms での時間分割測定を行った。各時間において、得られた

回折データについて、RIETAN-FP[3-9]を用いて、Rietveld解析を行った。反応管の

SUSによる影響を除くために精密化する 2θ領域を 3.74–3.94°, 4.68–5.04°, 6.10–6.26°, 

6.60–6.81°, 8.67–8.86°に限定した。バックグラウンドは、水のみを流通した場合の

実測のバックグラウンドデータを用いて、以下の(式 3-2)によって計算した。 

���2� � = �"��2� �#$%&%�' �(
%)*  

(式 3-2)  

ここで、精密化の際に用いたバックグラウンド関数 ���2� �	は、実測のバックグラ

ウンドデータ[�′��2� �]と、Legendre多項式 [∑ $%&%�' �(%)* ]の積によって表現されて

いる。Legendre多項式は以下の(式 3-3)に示すボネの漸化式から計算されている。

バックグラウンドパラメータ $%�/ = 0, 1, 2,⋯ ,11� は精密化においてフィッティン

グパラメータとして扱った。 

&%�' � = 42/ − 5/ 6 ' &%�7�' � − 4/ − 1/ 6 &%���' � 
(式 3-3) 

Figures 3-15, 3-16, 3-17, 3-18は、滞留時間が 46 ms (20 g/min), 51 ms (18 g/min), 57 

ms (16 g/min), 66 ms (14 g/min)の各条件における回折パターンとRietveld解析のフィ

ッティング曲線および残差を示している。 SUS反応管による散乱・回折によって、

十分に広い 2θ 領域での質の高いデータは得られていないが、データ間での比較は

有効であると考えられる。ここでは、格子定数、結晶子サイズ、占有率の評価を行

った。 

Figures 3-19は、1 1 0, 1 1 1, 2 1 1, 3 1 0の各反射のピーク幅から計算された結晶子

サイズを示している。計算には以下の(式 3-4)を用いた。 89 = �: tan�� + ; tan � + <� 
(式 3-4)	 

ここで Hk は、精密化パラメータ:, ;, and <と回折角�から計算される半値全幅で

ある。結晶子サイズは本実験での 46–66 msの範囲では大きく変化していないと考
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えられる。すなわち核生成後、複合酸化物相が生成し、粒子サイズが増大する反応

自体はより短い時間で起こっていると考えられる。 

Figure 3-20は BaZrO3の格子定数の時間依存性を示している。図中の点線は参照

として常温常圧で測定されたバルクの BaZrO3  (ICDD 01-070-3667 [3-6])の格子定

数を示している。格子定数は 46 から 66 msの間に大きく増加していることが明ら

かとなった。このような、超臨界水中でのナノ粒子の構造のミリ秒オーダーでの変

化は、本研究が初めて明らかにしたものである。ここで、格子定数の値は、ex situ

の場合（Figure 3-6）と比較して差異があるが、これはその場測定において使用でき

たデータ点（回折ピークの数）が少なかったためと考えられる。 

Figure 3-21は、占有率から算出したバリウムとジルコニウムのモル比 (Ba/Zr)を

示している。占有率は、原子がサイトに存在する割合を示す値であり、Rietveld解

析のフィッティングパラメータである。占有率を得る場合には、プロファイル関数

に関するパラメータは固定することで収束するようにした。ここで、エラーバーは

ジルコニウムの占有率を固定した場合のバリウムの占有率のフィッティングにお

いて生じた標準偏差を示している。この結果から、Ba/Zr 比は、時間とともに増加

していることが分かる。これは、反応初期においてはバリウムサイトの格子欠損が

多く生じており、その後バリウムが粒子に取り込まれていくという現象がミリ秒オ

ーダーで見られていることを示している。 Figure 3-20において見られた格子定数

の増加は、バリウムの取り込みと格子欠損の減少によって説明できる。 

本実験によって、超臨界水中での複合酸化物ナノ粒子生成において、ミリ秒オー

ダーでその場測定を初めて行い、BaZrO3 ナノ粒子の組成の変化とそれに伴う格子

体積の増加を捉えることに成功した。本節では、ミリ秒オーダーの時間分解その場

測定によって、明らかにしたナノ構造形成過程について述べた。その場測定により

得られた結果は、前節で述べた ex situ 実験の結果に対して矛盾しない結果であると

考えられる。ただし、傾向は一致するものの格子定数や占有率などの値については、

in situ 測定では、用いているデータ点（回折ピークの本数）が少ないことから、ex situ

実験と比較して精度が低いと考えられる。今後、その場測定において、データの精

度を上げるには、サファイア、ダイヤモンド、窒化アルミニウムなど高い X 線透過

率を持つ部材を流通式装置に組み込んだ新規な装置開発が有効であると考えられ

る。 
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3-5. A サイト欠損構造の安定性評価 

Ex situ および In situ の実験からバリウムの格子欠損を高濃度に含む一方で、ペロ

ブスカイト型構造を保った複合酸化物の生成が示された。このような高濃度の欠損

は、超臨界水プロセスの中で重要な役割を果たしていると考えられたため、第一原

理計算を用いて構造的特性についての検証を行った。 

まず、BaZrO3の完全結晶と BaZrO3にバリウム欠損を導入した構造について、各

体積で、原子位置のみを緩和させることで全エネルギーを算出し、得られたエネル

ギー曲線に対して Birch-Murnaghanのフィッティング[3-10],[3-11]を行い、体積弾性

率と平衡格子定数を算出した。ここで、3 次の Birch-Murnaghanの固体の状態方程

式は、圧力=�;�を格子体積;の関数として以下のように表される。 

=�;� = 3?*2 @4;*; 6A� − 4;*; 6B�C D1 + 34 �?*" − 4� @4;*; 6�� − 1CF 
(式 3-5) 

ここで、;*は平衡格子体積である。?*および?*"は体積弾性率とその圧力についての

微分項であり、以下の(式 3-6)および(式 3-7)で表される。 

?* = −V4H=H;6I)* 

(式 3-6) 

?*" = −V4H?H=6 

(式 3-7) 

 

圧力を体積について積分することで、内部エネルギーが得られる。以下に、(式 3-5)

を体積に関して積分することで得られた、格子体積;を変数とするエネルギー関数J�;�を示す。 

J�;� = 9;*?*16 M@4;*; 6�� − 1C� ?*" + @4;*; 6�� − 1C� @6 − 4 4;*; 6��CN + J* 

(式 3-8) 

格子体積を変えて第一原理計算を行い、各格子体積における全エネルギーを算出し、

得られたエネルギーカーブについて、平衡格子定数;*、体積弾性率?*、体積弾性率

の圧力微分値?*"、平衡格子体積をとるときのエネルギー値J*の 4変数をフィッティ

ングパラメータとして、OriginPro softwareを用いてフィッティングを行った。 

 欠損を含まない BaZrO3についてユニットセル(5原子)を用いて計算し、得られた
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エネルギーカーブに対して、(式 3-8)によってフィッティングを行った結果を例と

して Figure 3-22に示す。この結果から、体積弾性率とその一次微分、格子定数が求め

られた（B = 151 GPa, (∂B/∂P) = 4.7, a = 4.236 Å）。これらの値は、既往の実験値（B = 189 

GPa, a = 4.194 Å, [3-12]）および計算値 （B = 157 GPa, (∂B/∂P) = 4.236, a = 4.207 Å, 

GGA-92, [3-13]）と比較して妥当な計算ができていると考えられる。 

同様の計算をバリウム欠損を導入したスーパーセルについても行った。40 原子

のスーパーセルを基にバリウム欠損を、等価でないすべてのパターンを考慮して計

算した。Figure 3-23に、考慮したバリウム欠損の配置パターンを示す。バリウム欠

損一つの場合 1通り、バリウム欠損二つの場合 3通り、バリウム欠損三つの場合 3

通り、バリウム欠損四つの場合 6 通りのバリウムの配置パターンが考えられた。

バリウムの配置パターンの違いが、格子サイズに与える影響は、格子定数の変化が

無欠損と比較して最も小さい欠損率が格子サイズに与える影響と比較して小さく、

格子定数の変動係数は 0.4%以下で、どのパターンをとっても欠損率依存性の議論

には影響しないことが確認された。 

バリウム欠損の導入にあたっては、以下の二通りのモデルを考慮した。モデル(a)

として、バリウム欠損の数と同数の酸素欠損を導入することで化学量論を満たした

モデルを考えた。以下、バリウム欠損を VBa、酸素欠損を VO と表記する。また、

モデル(b)として、バリウム欠損一つにつき水素を二つ導入したモデルを考えた。こ

れは、結晶化の初期においては、結晶内部に残ったプロトンが電荷補償を担ってい

る可能性が考えられたためである。まずモデル(a)について、VBa と VO の相対的な

位置関係については、系の Madelungエネルギーを最小にする配置とした。すなわ

ち、各イオンの配置による静電的なエネルギーを考慮した。Madelungエネルギー

を算出する場合に必要な各イオンの価数は形式電荷ではなく、Bader Chargeを用い

た。Bader Chargeは、酸化物中の等電荷面で切り分け、それぞれのイオンが酸化物

中で実質的に持つ電子の数から算出される有効電荷である。BaZrO3 の場合、形式

電荷はバリウム、ジルコニウム、酸素についてそれぞれ+2, +4, -2であるが、Bader 

Charge Analysisから、バリウム：+1.5259, ジルコニウム：+2.4723, 酸素：-1.3328で

あることが明らかになり、これらを価数として用いて Madelungエネルギーを計算し

た。結果的に VBaに最近接になるように VOを配置すると、最もエネルギー的に安

定であることが確認された。一方で、モデル(b)の配置については、VBaに近接の酸

素を選び、OH の結合長が、通常の OH の結合長である 1.0 Å となるように初期配

置した。構造緩和計算において、原子位置は緩和されるので、この OH の結合距離

も初期配置は極端に外れた値でなければ問題ない。この際、H を付加する酸素を選

ぶ組み合わせは複数考えられたが、エネルギー差は、0.2 eV以下であり、結論に影

響しないほど十分に小さいことが確認された。 

Figure 3-24にバリウム欠損率と体積弾性率の関係を示す。バリウム欠損を含む
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BaZrO3 の体積弾性率は、バリウム欠損の増加とともに減少することが明らかとな

った。すなわちバリウム欠損の増加により、結晶は変形しやすくなっていると言え

る。また、体積弾性率についてはモデル(a)とモデル(b)の間で大きな差異は見られ

なかった。一方で、Figure 3-25には、平衡格子定数とバリウム欠損率の関係を示す

が、格子定数はモデル(a)およびモデル(b)において違いが見られ、水素を導入した

モデル(b)の方が、格子定数の変化は小さくなった。ただし、いずれのモデルにおい

てもバリウム欠損を高濃度に導入しても、著しい格子収縮などは見られず、バリウ

ム欠損を含む構造が安定に存在しうることが示唆された。 

Figure 3-26, 3-27 に、(式 3-5)に示す固体の状態方程式に従って、算出した P–V関

係を示す。バリウム欠損とともに変形しやすくなっており、特にモデル(a)において

より低い圧力で格子収縮が起こっていることが見て取れる。一方で、超臨界水熱法

で利用される数十 MPa 程度の圧力領域では、欠損を多く含んでいる系であっても

格子の収縮は 0.01%以下であることが確認された。 

Figure 3-28にその場測定で明らかになった格子定数と、欠損を考慮した場合に計

算によって求められた格子定数の比較を示す。ここで、PBE汎関数を用いた計算で

は、格子定数を系統的に過大評価していることから、Figure3-28 では、左右の縦軸

をずらし、格子定数の絶対値ではなく変化のみを比べている。実験において見られ

た格子定数の変化の割合は、計算値と同程度であり、格子定数の変化はバリウム欠

損の減少によるものであると考えることは妥当であると言える。 
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Table 3-1 出発物質が生成物に与える影響（400 °C、30 MPa、3.4 s） 

 Ba starting 

materials 

Zr starting 

materials 

Added 

base  

OPQR 
pH*  Products** 

(1) Ba(NO3)2 

0.04 mol/L 

[pH: 6.0] 

ZrO(NO3)2 

0.01 mol/L 

[pH: 2.1] 

- 4 2.3 
M-ZrO2   

T-ZrO2 

(2) Ba(CH3COO)2  

0.04 mol/L 

[pH: 8.7] 

ZrO(NO3)2  

0.01 mol/L 

[pH: 2.1] 

- 4 5.3 

T-ZrO2   

(3) Ba(CH3COO)2  

0.04 mol/L 

[pH: 8.7] 

ZrO(CH3COO)2  

0.01 mol/L 

[pH: 4.5] 

- 4 5.8 
T-ZrO2  

BaZrO3  

(4) Ba(OH)2 

0.04 mol/L 

[pH: 13.9] 

ZrO(NO3)2 

0.01 mol/L 

[pH: 2.1] 

- 4 13.5 

white 

turbidness 

BaZrO3 

(5) Ba(OH)2 

0.01 mol/L 

[pH: 13.2] 

ZrO(NO3)2 

0.01 mol/L 

[pH: 2.1] 

- 1 4.7 

white 

turbidness 

T-ZrO2 

(6) Ba(OH)2 

0.01 mol/L 

[pH: 13.2] 

ZrO(NO3)2 

0.01 mol/L 

[pH: 2.1] 

NaOH 

0.06 mol/L 

pH: 13.8 

1 13.4 

white 

turbidness 

BaZrO3 

T-ZrO2 

*常温常圧で、原料を混合した場合の値 
** M: Monoclinic (P 21/c, S.G. 14), T: Tetragonal (P42/nmc, S.G. 137) 
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Figure 3-1. Ba(NO3)2（0.04 mol/L）と ZrO(NO3)2（0.01 mol/L）の混合溶液の溶解平衡

計算の結果：バリウムの主要化学種 
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Figure 3-2. Ba(NO3)2（0.04 mol/L）と ZrO(NO3)2（0.01 mol/L）の混合溶液の溶解平衡

計算の結果：ジルコニウムの主要化学種 
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Figure 3-3. Ba(NO3)2（0.04 mol/L）と ZrO(NO3)2（0.01 mol/L）、KOH（0.10 mol/L）の

混合溶液の溶解平衡計算の結果：バリウムの主要化学種 
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Figure 3-4. Ba(NO3)2（0.04 mol/L）と ZrO(NO3)2（0.01 mol/L）、KOH（0.10 mol/L）の

混合溶液の溶解平衡計算の結果：ジルコニウムの主要化学種 
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Figure 3-16. 
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Figure 3-19. 結晶子サイズの時間依存性 
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Figure 3-20. 格子定数の時間依存性 
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Figure 3-21. バリウムとジルコニウムのモル比 (Ba/Zr)の時間依存性 
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ユニットセル（5

フィッティング 

欠損の全ての配置パターンを考慮したスーパーセル

ム：青、ジルコニウム：黄緑、酸素：赤） 
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Figure 3-24. 体積弾性率とバリウム欠損率の関係 
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Figure 3-25. 格子定数とバリウム欠損率の関係 
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Figure 3-26. model (a)における P-V関係 
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Figure 3-27. model (b)における P-V関係 
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Figure 3-28. 格子定数の実験値と計算値の比較（右軸が実験値、左軸が二つのモデル

に対する計算値であり、変化の割合のみを比較している） 
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第四章 A サイト欠損に着目した複合酸化物の合成と評価 

4-1. A サイト欠損に着目した Ba1-xSrxZrO3 の合成 

第三章において、BaZrO3のナノ粒子の構造形成過程について述べた。その中で、

A サイトのバリウムが特徴的な挙動を示すことが明らかになった。そこで、A サイ

トのイオンとしてバリウムおよびストロンチウムを用いて、Ba1-xSrxZrO3 の合成を

検討した。高過飽和状態において、各元素の析出の駆動力の違いが顕著に現れるこ

とから複合酸化物の構造形成は影響を受けやすいと考えられる。さらに、金属種の

種類が増えて組成が複雑になることで、生成条件がより狭まり、複合相を得ること

が難しくなると想定され、複合化に役立つ知見を得ることが期待される。 

Ba1-xSrxZrO3 は、バルクにおいて、組成の調節により構造の制御が可能であり、

イオン伝導性に加えて、常誘電性の電子セラミックスとしても利用が期待される。

このため、ナノ領域におけるバルクとの差異を明らかにする観点からも重要な物質

である。 

ここで、Ba1-xSrxZrO3 の合成を考えた場合には、バリウムとストロンチウムが同

族のイオンであり、類似の析出挙動を示すことが想定される一方で、バリウムとス

トロンチウムの差異が析出挙動にも差異を生じる可能性も考えられた。Ba1-xSrxZrO3

の合成とその評価を通じて、組成の違いが粒子成長に与える影響を明らかにし、複

合酸化物ナノ粒子の構造形成過程の解明に迫ることができると考えられる。 

まず、原料濃度に関して検討を行った。Ba(NO3)2 / Sr(NO3)2, 0.04 mol/kg、ZrO(NO3)2, 

0.01 mol/kg、KOH, 0.1 mol/kg の原料濃度条件で、BaZrO3と SrZrO3を合成し、比較

を行った。その結果、背圧弁手前で実測した圧力の、設定値からの振れ幅は最大で、

SrZrO3の場合+0.59, -0.10 MPa、BaZrO3の場合、+0.32, -0.26 MPaであり、SrZrO3を

合成する場合に運転中の圧力変動が大きく見られた。特に圧力増加方向の振れ幅が

圧力低下方向の振れ幅と比較して大きく、閉塞の兆候を示していると考えられる。

Sr(NO3)2, 0.08 mol/kg、ZrO(NO3)2, 0.02 mol/kg、KOH, 0.2 mol/kg の高濃度条件では、

圧力変動幅は+1.51, -1.33 MPaと顕著に増加し、安定的に運転できる条件ではない

ことが確認された。 

そこで、[Ba(NO3)2 + Sr(NO3)2], 0.02 mol/kg、ZrO(NO3)2, 0.005 mol/kg、KOH, 0.05 

mol/kg という、より低濃度の条件を試行した。この低濃度条件において、x=0 の

BaZrO3に対して圧力変動幅は+0.31, -0.18 MPa、一方で x=1の SrZrO3に対して、圧

力変動幅は +0.36, -0.23 MPaであり、濃度が大きい場合と比較して圧力変動は小さ

くなることが判明した。また、上下の振れ幅の差が小さく、この濃度条件において、

より安定的に運転可能であることが示された。 

以上に述べた検討を踏まえて決定した、Ba1-xSrxZrO3 の合成における原料初期濃
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度は、表 4-1に示す通りである。流量は、第三章と同様に、原料・塩基溶液を各 10 

g/min、予熱水を 80 g/min、計 100 g/minとした。また、反応時間は、本章の検討に

おいては、0.9 sで一定とした。 

まず、原料におけるバリウムおよびストロンチウムの比を変えて、複合酸化物の

合成を検討した。濾液に含まれる元素の組成分析を ICPによって行い、得られた生

成物の組成を測定した。Figure 4-1に生成物と出発物質のバリウムおよびストロン

チウム組成比 x の関係を示す。その結果、原料の組成比に対応した組成の生成物が

得られることが明らかになった。一方で、その関係性は直線的でなく、バリウムお

よびストロンチウムの一方がより析出しやすい領域があることが確認された。また、

生成物について、TEM-EDX を用いて単粒子の組成分析を行った。その結果、一つ

一つの粒子にバリウム、ストロンチウム、ジルコニウムが含まれていることが確認

された。また、TEM-EDX により得られた、組成比 x の関係は ICPにより得られた

関係と同様であることが明らかになった。すなわち、ナノサイズの電子ビームを用

いて得られたナノ領域での分析結果と濾液の組成を分析することによって得られ

たバルクの分析結果が矛盾しないことが示された。以降の議論では、TEM-EDX に

より得られた生成物組成比 x を用いて議論を行うこととする。 

Figure 4-2には、単粒子組成分析によって得られた A サイトと B サイトの組成比

の結果を示す。プロットは、20 個の粒子の分析結果の平均値を示しており、エラ

ーバーはその標準偏差を示している。標準偏差は組成比(Ba+Sr)/Zrに対して、10-25%

程度である。x の値が小さいとき、A サイトに欠損が多く含まれ、ストロンチウム

の割合が増えるにつれて A サイト欠損は減少することが示唆された。Figure 4-3 に

は、単粒子組成分析(TEM-EDX)やバルク分析(ICP-AES)、表面分析(XPS)によって算

出した A サイトと B サイトの組成比を示す。バリウムが多いとき、A サイトに欠

損が多く含まれる傾向はいずれの分析からも確認された。ストロンチウムの原子半

径がバリウムと比較して小さいことで、ストロンチウムの方が酸化物中に取り込ま

れやすくなっていると考えられる。ただし、Figure 4-1に見られるように、生成物

組成比 x=0.17 の点においては特異的にバリウムの方が取り込まれやすくなってい

る。この原因については、酸化物の構造変化が関連している可能性が考えられる。

また、Figure 4-3からわかるように XPSによる分析では、A サイトイオンが、ICP

や TEM-EDX による分析と比較して少ない状態になっており、表面で欠損が多いこ

とが示唆された。A サイトイオンの取り込みのみを考えると表面でなく内部に欠損

が多くなることが想定されるが、実際には、表面と内部で欠損の安定性は異なって

おり、固体内拡散が起こると考えられる。これについては、第五章で述べる。また

バリウムとストロンチウムの溶解度についても第五章において述べる。 
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4-2. A サイト欠損に着目した Ba1-xSrxZrO3 の構造評価 

生成した複合酸化物について、XRD 測定を行い、Rietveld解析により、構造精密

化を行った。Figure 4-4に各組成比 x での回折パターンを示す。また、Figures 4-5, 4-6

に I4/mcmの 211反射および Pnmaの 311反射の 2θ領域での拡大図を示す。その結

果、Figure 4-5に見られるように I4/mcmの 211反射は x = 0.17と x = 0.46の間にお

いて現れており、Pm-3m (cubic) から I4/mcm (tetragonal) への変化が、この間に起

こっていることが分かる。また、Figure 4-6 に見られるように x = 0.56 と x = 0.66

の間で Pnmaの 311反射が現れており、I4/mcm (tetragonal) から Pnma (orthorombic) 

の変化が、この間に起こっていることが示唆された。実際に、各組成でこれらの対

称性を仮定して Rietveld解析を行ったところ、すべての反射についてフィットする

ことができた。Figure 4-7, 4-8, 4-9, 4-10には、構造変化の境界付近の x = 0.17 (Pm-3m), 

x = 0.46 (I4/mcm), x = 0.56  (I4/mcm), and x=0.66 (Pnma) についての Rietveld 解析の

結果を示す。いずれの回折パターンも各モデルに対して十分な精度でフィッティン

グされている(x = 0.17: S = 1.1260, RF = 2.651; x = 0.46: S = 1.2709, RF = 2.722; x = 

0.56: S = 1.8267, RF = 1.288; x=0.66: S = 1.2994, RF = 2.271)。Figure 4-11, 4-12, 4-13に

x=0.17（Pm-3m, S.G. 221）、x = 0.56（I4/mcm, S.G. 140）、x=0.66（(Pnma, S.G. 62)の

結晶構造を図示する。各図は、同じ構造について異なる方向から見たものである。

A サイトはバリウムとストロンチウムが生成物組成比の確率で同じサイトに存在

していると考える仮想原子である。x=0.17（Pm-3m, S.G. 221）の場合は各結合距離

が等しく対称性の高い構造になっている。一方で、x = 0.56（I4/mcm, S.G. 140）の

場合には、Cubicの状態から ZrO6八面体が歪み、かつ回転していることが分かる。

x=0.66 (Pnma, S.G. 62)の場合には、ZrO6八面体の歪みがさらに顕著になっているこ

とが見て取れる。ジルコニウムと酸素の結合距離に着目すると、x=0.56（I4/mcm, S.G. 

140）および x=0.66 (Pnma, S.G. 62)においては結合距離のばらつきが生じ、等価では

ない酸素が存在していることになる。 

高温域での Ba1−xSrxZrO3 の相変化について放射光 X 線回折を用いて調べた研究

[4-1]によると 400 °C で Ba1−xSrxZrO3は、以下の範囲で相変化することが明らかに

なっている（Pm-3m → I4/mcm at x = 0.4, I4/mcm → Imma at x = 0.6, and Imma →

Pnma at x = 0.7）。一方、室温では、Pm-3m → I4/mcm at x = 0.2, I4/mcm → Imma at 

x = 0.4, Imma → Pnma at x = 0.5の範囲で相変化が起こることが明らかにされてい

る。本研究で明らかになった相変化は、粒子を回収後常温で測定したものであるが、

相変化の起こる組成が、400°C での安定相に近いことから、反応温度の 400°C で

の安定相が保たれていると考えられる。すなわち、冷却および回収後の段階での構

造変化は起こっていないと考えられる。ナノ粒子においては、相変化の領域が大き
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く変化する可能性も考えられたが、ここでは、結晶構造の変化を起こす組成はバル

クの領域と同程度であることが確認された。 

Figure 4-14に、構造精密化の結果得られた格子体積を示す。格子体積は、組成比

x の増加とともに減少しており、イオン半径の異なる Ba2+ (142 pm)および Sr2+ (126 

pm)がそれぞれ A サイトに入っていると考えられる。Figure 4-14に、A サイトにバ

リウムおよびストロンチウムを配置した構造モデルに対して、第一原理計算から得

られた格子体積の結果を併せて示す。ここで、計算された格子定数は実験値と比較

して系統的に大きいことが見て取れる。これは、第三章でも述べたように、PBE汎

関数の特徴に由来するものである。実験結果と同様に組成比 x が増加するとともに

格子体積が減少することが示された。A サイトにバリウムおよびストロンチウムが

それぞれ含まれた複合酸化物が生成していると考えて矛盾しない。一方で、計算に

おいて格子体積は Vegard則のような直線的な変化を示しているのに対して、実験

結果は、直線から少し外れた曲線になっている。この変化には、粒子サイズや欠損

の影響が考えられる。これについては、4-4節に述べる。 

Figure 4-15には、上記で述べた、A サイトにバリウムおよびストロンチウムを配

置した構造モデルに対しての第一原理計算において得られた全エネルギーの組成

依存性を示す。得られたエネルギー曲線は上に凸のカーブであり、A サイトにバリ

ウムおよびストロンチウムを配置した構造は、BaZrO3と SrZrO3の両端を結んだ直

線より、エネルギー的に上にある。このため、このエネルギーダイアグラムのみか

ら判断すると、これらの固溶体は分相することによって安定化することが考えられ

る。しかし、実際には、A サイトにバリウムおよびストロンチウムが含まれた構造

をとっており、本系のエネルギー的安定性に関しては、表面エネルギーが重要な役

割を果たしていることが推察できる。 

ここまで、述べたように A サイトに含まれる元素が結晶構造に大きく影響してい

ることが示された。一方で、組成分析の結果から、A サイトに欠損が多く含まれて

いることが示唆されている。すなわち、XRD から明らかになった平均構造に対し

て、局所的な構造を明らかにすることで、欠損構造を捉える必要がある。そこで、

EXAFSを利用した局所構造解析を Ba1−xSrxZrO3に対して行った。Figure 4-16に Zr K

端の測定から得られた k3χ(k)スペクトルを示す。Figure 4-17には、Figure 4-16に示

した EXAFS振動を 3–14 Å−1の範囲でフーリエ変換して得られた動径構造関数を示

す。動径構造関数に対して、第一配位と第二配位を含む 1.2-3.3 Åの範囲でフィッ

ティングを行った。フィッティングの初期構造モデルとして XRD によって得られ

た結晶学的構造情報を用いた。動径構造関数に対してフィッティング後、再度フー

リエ変換を行い、得られた q 空間のスペクトルを、フィッティングの結果として

Figures 4-18, 4-19, 4-20, 4-21に示した。ジルコニウムに第一配位の酸素の配位数は、

6 から大きく変化しなかった一方で、Figure 4-22に示すように、Zr に第二配位のバ
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リウムおよびストロンチウム（ただし x=0の時はバリウムのみ、x=1の時はストロ

ンチウムのみ）の配位数は、完全結晶と比較して少なく、特に x=0において、極端

に小さいことが明らかになった。また、第二配位の配位数は、組成比 x の増加にと

もなって、増加することが明らかになった。この結果から、Ba1−xSrxZrO3に A サイ

ト欠損が多く含まれており、その欠損の数はストロンチウムの増加とともに減少す

ることが明らかになった。この EXAFSにより明らかになった A サイト欠損量の組

成依存性の傾向は、TEM-EDX による単粒子組成分析の結果と矛盾しない。また、

A サイト欠損が多量に含まれる一方で酸素欠損が少ないことから、A サイト欠損に

対する電荷補償は、結晶の構造形成において取り込まれたプロトンが担っている部

分が多いと考えられる。さらに、A サイト欠損の量が、組成比 x によって異なる理

由として、溶解度や固体内拡散の差異による速度論的な事象が影響した可能性が考

えられる。溶解度や固体内拡散の評価に関しては、第五章で述べる。 

 

 

 

4-3. 粒子成長 

4-1 節に述べたように、A サイトのイオン種が粒子成長に影響している可能性が

考えられたため、Ba1−xSrxZrO3 に対して粒子サイズと組成の関係を調べた。Figure 

4-23に Williamson–Hallの関係式[4-2]から得られた、結晶子サイズと組成比 x の関

係を示す。 

Williamson–Hallの関係式を以下に示す。 

β� (cos �)� = 
� + ��(sin �)� 

(式 4-1) 

ここで β と θ はそれぞれピーク幅および回折の出射角を示している。�は結晶

歪を表しており、
は結晶子サイズを示している。結晶歪の増加と結晶子サイズの

減少はピーク幅をブロードにする効果を持つが、Williamson–Hall の関係式を用い

ることで結晶歪と結晶子サイズの効果を分離して議論することができる。Figure 

4-23からわかるように、組成比 x が増加するにしたがって、結晶子サイズが顕著に

増加する傾向が見られた。TEM により観察された粒子サイズを Figure 4-24に示す

が XRD から明らかになった結果に矛盾しない傾向が見られた。以上の結果から、

組成比 x が増加するにしたがって、結晶が大きくなっていることが示された。ナノ

粒子については小さい粒子ほど格子定数が大きくなる効果が存在し、Figure 4-14に

示した格子体積の非線形性には粒子サイズの違いが影響した可能性が考えられる。 

A サイトの元素種が粒子成長に大きく影響することが明らかになったが、核生成

の段階では、ジルコニウムが支配的な役割を果たしていると考えられる。すなわち、
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ジルコニウムは A サイトのイオン種と比較してはるかに溶解度が小さく、ジルコニ

ウムの核生成ののちに A サイトイオンとの反応が起こると考えられる。実際に、第

三章に示したように A サイトイオンが取り込まれる様子が明らかになっている。こ

のメカニズムを基に考えると、粒子サイズは、ジルコニウムの核生成だけで決まら

ず、その後の複合酸化物相が生成していく段階で増加すると考えられる。 

ただし、この核生成後の過程は非常に速く Ostwald熟成のような遅い過程ではな

いと考えられる。Figure 4-25に、BaZrO3と SrZrO3 の結晶子サイズの時間依存性を

示す。合成条件は第三章と同様（400 °C, 30 MPa, 流量計 100 g/min）である。粒子

サイズは、この時間領域においては大きく変化せず、0.1 s以下の短い時間で、BaZrO3

と SrZrO3 の差が生まれることが明らかとなった。一方で、それより長い時間にお

ける結晶子サイズの増大は見られなかった。Figure 4-26には、反応時間 0.9 sにお

ける BaZrO3と SrZrO3 の TEM 像を示す。溶解-再析出を伴う Ostwald熟成によって

粒子が成長する場合には粒子サイズが大きくなるにしたがって、粒子サイズの分布

は狭くなっていくと考えられるが、Figure 4-27に示すように、本系について TEM

による観察からそのような傾向は見られていない。むしろ、粒子サイズが大きい場

合に粒子サイズの変動係数が増加し、粒子サイズの分布が広がっていることから、

結晶核が合体して成長する coalescenceメカニズムであると考えられる。この場合、

結晶化初期の結晶性が悪い段階のみで起こると考えられることから、反応時間を延

ばした場合に粒子サイズがほとんど変化していないことを考慮すると妥当である

と考えられる。ここで示された粒子サイズの差異は、複合酸化物相が生成する現象

と密接に関わっており、複合酸化物相の核生成と結晶子サイズが連関している可能

性が考えられる。これについては第六章で述べる。 

 

 

 

4-4. 表面状態 

粒子サイズの決定因子を明らかにすることは、ナノ粒子の構造形成メカニズムを

理解し、制御に展開するうえで重要であると考えられる。ここでは、粒子サイズの

増大に関連している可能性が考えられたナノ粒子の表面状態に着目し、その評価を

行った。既往の研究では、Ba1−xSrxTiO3 の超臨界水中でのサイズの増大について、

ナノ粒子の表面での水酸基の密度が関連している可能性が示されている[4-3]。 す

なわち、表面での水酸基の量が多いほど、粒子成長し粒子サイズは大きくなると報

告されている。ここで、本系でも粒子サイズの増大と粒子表面の水酸基密度に正の

相関があるかについて XPSを用いた表面分析を行った。XPSによる検出深さは、

本系での粒子サイズより十分に小さく、粒子サイズが与える影響は無視できると考
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えられる。 

XPSの O1sを測定し、バルクの酸素と表面の水酸基の量について議論することを

試みた。A サイトの組成が変化した場合の、結晶中の酸素の結合エネルギーの差に

ついて、第一原理計算を行い、O1sピークのシフト量を確認したうえで、フィッテ

ィングを行った。このコアレベルシフトの計算については 4-5節で述べる。 

Figure 4-28に各組成比 x に対する XPSの O1sピークを示す。バックグラウンド

は Shirley の手法に基づいて差し引いた。バルクの O (528.5–529.2 eV), 表面 OH 

(530.3–531.1eV), 吸着水 (531.6–533.0 eV)に由来するピークが見られた。この多成分

を含んだピークに対して Voigt 関数を用いて各成分に分離した。 

Figure 4-29にはフィッティングの結果得られた表面水酸基とバルクの酸素の割

合の組成比 x 依存性を示す。既往の研究の Ba1−xSrxTiO3の系[4-3]とは逆に表面水酸

基の量はストロンチウムの増加すなわち粒子サイズの増加にしたがって減少した。

表面水酸基は、この系では、むしろ結晶核の衝突による成長[4-4]を阻害する役割を

果たしている可能性も考えられる。バリウムが多く含まれる場合には、表面水酸基

が多く、A サイト欠損の量も多い。この結果は、4-2節でも述べたように A サイト

欠損の電荷補償が、結晶中に取り込まれたプロトンによって担われていることをサ

ポートする結果であると考えられる。また、水酸基の量と、粒子サイズの増加が対

応しないことを考えると A サイト欠損自体が、粒子サイズの変化の起源になってい

る可能性が考えられる。すなわち、A サイト欠損の量によって表面の状態が変化し、

粒子サイズに影響した可能性も考えられる。この可能性については、計算科学から

アプローチした。詳細については、第六章で述べる。また、XPSピークについては

各組成において O1sピークのシフトが見られており、ピークをフィッティングによ

って分離した結果得られるピーク位置について検証が必要であると考えられた。こ

れについて、4-5節で述べる。 

 

 

 

4-5. 内殻準位シフトの第一原理計算 

XPSのデータから、A サイトの組成によって結合エネルギーが変化している可能

性が示唆された。しかしながら、前節で示した XPSのフィッティングについては、

複数成分が含まれており、かつピークの分離が困難なケースもあり、ピークフィッ

ティングについて、任意性が含まれることが懸念された。そこで、この問題に対し

て、第一原理計算を用いて A サイトの組成と結合エネルギーの関係を明らかにする

ことで、フィッティングの任意性を減らし、フィッティングの結果についての妥当

性を確認することを試みた。O1sのコアレベルシフトについて、始状態近似を用い
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て計算を行った。終状態近似においてはコアホールを導入した状態で価電子の計算

を行うが、始状態近似においては、価電子は固定し、内殻の準位を再計算する。こ

のため終状態近似と比較して、計算コストが低い。ただし、内殻電子が励起した場

合の価電子の緩和と遮蔽の影響は考慮されていない[4-5]。 

コアレベルシフトは、フェルミレベルを基準にコアの準位との差をとった。以下

に計算式を示す。 

∆�(����	�����	�ℎ���)

= ��� !(x = 0.25, 0.50, 0.75, 0.875, and	1)

− �.(x = 0.25, 0.50, 0.75, 0.875, and	1)/ − ��� !(x = 0) − �.(x = 0)/ 

(式 4-2) 

ここで、 �� ! および �. は酸素の 1s状態のエネルギー固有値とフェルミレベル

を示している。Ba1−xSrxZrO3 の酸素のサイトは等価でないものが含まれている場合

があるため、O1sのエネルギー準位を計算する場合には、各サイトの平均値を用い

た。 

Figure 4-30に O1s の結合エネルギー差の実測値とシミュレーション値の比較を

示す。この結果から、組成比 x の変化によって、結合エネルギーが変化しているこ

とが確認された。原子位置をすべて緩和した Full relaxedの計算結果においては、

ストロンチウムの量が増えるにしたがって、酸素のコアレベルは浅くなっている。

実験値についても概ね同様の傾向を示したが、x = 0.75において、特異的に逆方向

のシフトを示した。 Figure 4-30には、計算において構造緩和された構造を用いて

計算した値（Full relaxed）に加えて、XRD から明らかにした原子位置を、そのまま

計算で用いた場合の計算結果（Unrelaxed）を示している。Unrelaxedの場合には、

実験結果同様に x=0.75 付近で逆向きのシフトが見られた。この特異なシフトの原

因は局所的な構造の違いによるものであると考えられた。そこで、Baur [4-6]によっ

て提案されている distortion indexを用いて ZrO6 八面体の解析を行った。ここで用

いた distortion indexは結合長から計算した多面体の歪みを示している。x = 0.75に

ついて解析の結果、Full relaxedの場合 0.0047 、Unrelaxedの場合 0.0366であるこ

とが明らかになった。すなわち、実際の粒子には、計算で想定されるより、局所的

な歪みが多く残されており、それによって逆向きのシフトが見られたと考えられる。

ここで、計算に用いた Unrelaxed と Full relaxed二種類の原子配置について、回折パ

ターンのシミュレーションを行い、微小な構造の違いを確認した。この結果をFigure 

4-31に示す。大まかな回折パターンに相違は見られなかったが、Full relaxedの場合

には、Unrelaxedの場合に見られなかった、ピーク分裂が生じていることが明らか

になった。すなわち、DFT 計算において用いたセル内で最適化することで、セル内

で歪みがすべて緩和されて、BaZrO3に近いドメインと SrZrO3に近いドメインに分

裂していることが考えられる。一方で、実際のサンプルではバリウムとストロンチ
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ウムの配置はランダムであり、平均的な構造をとっており、局所的な歪みは残され

ていると考えられる。 

また、x=0.875において、バリウムが分散しているモデル（Model 1）とバリウム

がクラスタリングしているモデル（Model 2）の二つのモデルを考慮し、A サイト

の配置パターンについても検討した。Figure 4-32に Model 1、Figure 4-33に Model 2

の原子配置を示す。コアレベルの計算の結果、バリウムの配置パターンは、コアレ

ベルシフトには大きく影響しないことが確認された。 

本節冒頭でも述べたように、前節で示した XPS のフィッティングについては、

複数成分が含まれており、かつピークの分離が困難なケースもあり、ピークフィッ

ティングについて、任意性が含まれることが懸念された。これに対して本節で示し

たコアレベルシフトの計算によって、ピーク位置についてのフィッティングの妥当

性が検証できた。 

 
 
 

4-6. A サイト欠損に着目した Ca1-ySryZrO3 の合成 

Ba1-xSrxZrO3 の合成において、ZrO2 が生成したのちに後から取り込まれると考え

られるバリウムやストロンチウムが複合酸化物形成において主導的な役割を果た

していることが明らかになった。Ba1−xSrxZrO3 と同様に、A サイトにストロンチウ

ムとカルシウムを含む複合酸化物を考えることができる。そこで、Ca1-ySryZrO3 の

合成についても検討を行い A サイトのイオン種による違いを明らかにすることを

試みた。CaZrO3は BaZrO3や SrZrO3と同様ペロブスカイト型の複合酸化物であり、

これまで従来型の固相合成[4-7]や、メカノケミカル合成[4-8]、溶液燃焼合成[4-9]、

光化学反応合成[4-10]などを用いた作成が行われている。また、A サイトにバリウ

ム、ストロンチウム、カルシウムのそれぞれの元素を導入することで、物性を制御

可能な、常誘電性の電子セラミックスとしての利用[4-11]が期待されている。 

Ca1-ySryZrO3と表した場合の組成比yを0.50, 0.60, 0.65, 0.75とした場合の複合酸化

物の超臨界水熱合成を試みた。条件は、4-1節と同様に、濃度は[Ca(NO3)2 + Sr(NO3)2], 

0.02 mol/kg、ZrO(NO3)2, 0.005 mol/kg、KOH, 0.05 mol/kg、流量は、原料・塩基溶液

を各 10 g/min、予熱水を 80 g/min、計 100 g/min、反応温度、反応圧力、反応時間は、

400 °C、30 MPa、0.9 sで一定とした。 

原料仕込組成比 yを 0.50, 0.60, 0.65, 0.75とした場合に得られた生成物のX 線回折

パターンとそれぞれに対する Rietveld解析の結果を Figures 4-34, 4-35, 4-36, 4-37に

示す。 結果として、カルシウムおよびストロンチウムを原料として用いた y = 0.60, 

0.70, 0.75の場合には、単相ではなくペロブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)と Cubicの
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ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)が生成することが明らかになった。また、カルシウムの

量が多い y ≤ 0.50の場合には、Cubicの ZrO2のみが生成し、複合酸化物の生成は

見られなかった。この ZrO2には、カルシウムが取り込まれて安定化 ZrO2になって

いるため、3-1節に見られた Monoclinicや Tetrahedralではなく Cubicになっている

と考えられる。ピークがブロードなため、Tetrahedralと Cubicの判別は、容易では

ないが、y = 0.50のサンプルの Rietveld解析において Tetrahedralの P42/nmc, S.G. 137

の対称性を仮定して、フィッテイングを行ったところ、S > 1.76であり十分に収束

しなかった一方で、Cubicの Fm-3m, S.G. 225の対称性を仮定すると、S = 1.09と十

分にフィットした。原料仕込組成比が y = 0.60, 0.70, 0.75の場合については、ペロ

ブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)と Cubicの ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)の二相を考慮

して、Rietveld解析を行った。 

複数相で Rietveld 解析を行うことで、XRD のデータのみから結晶性物質の定量

分析が可能になる。Figure 4-38に、二相 Rietveld解析から得られた、ペロブスカイ

トの相(Pnma, S.G. 62)と Cubicの ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)の重量分率を示す。

Figure 4-39には、y = 0.50 および y = 0.70 の TEM 像を示す。複合酸化物は、

Ba1-xSrxZrO3 の時と同様、数十ナノメートル以上になっていることが分かる。一方

で、ZrO2はシングルナノサイズに留まっており、粒子径は増大しないことが確認さ

れた。すなわち、ZrO2の生成は、A サイトイオンの種によらず起こっているが、カ

ルシウムの割合が高いときには、複合酸化物相の形成が起こらないと考えられる。

CaZrO3 の相が、本条件では生成しなかった要因に関しては、カルシウムドープ安

定化ジルコニアのエネルギー的安定性によって、複合酸化物への変化の駆動力が生

じないことや、カルシウムの水中での状態がストロンチウムやバリウムとは異なる

可能性が考えられる。ペロブスカイト相を生じない要因に関しては、第五章、第六

章を通じて検討した。本節での検討を通じて、A サイトイオンのイオン種は、

Ba1-xSrxZrO3 の場合に示された生成物のサイズだけでなく、複合酸化物の生成条件

自体に大きく関わっていることが明らかになった。 
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Table 4-1. Ba1−xSrxZrO3 の合成に用いた原料溶液濃度 

Ba 

starting material 

Sr 

starting material 

Zr 

starting material 

Base  

solution 

(01 + 23)
43

 
x in feed 

Ba(NO3)2 0.020 M Sr(NO3)2 - ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0 

Ba(NO3)2 0.015 M Sr(NO3)2 0.005 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.25 

Ba(NO3)2 0.010 M Sr(NO3)2 0.010 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.50 

Ba(NO3)2 0.009 M Sr(NO3)2 0.011 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.55 

Ba(NO3)2 0.008 M Sr(NO3)2 0.012 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.60 

Ba(NO3)2 0.007 M Sr(NO3)2 0.013 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.65 

Ba(NO3)2 0.005 M Sr(NO3)2 0.015 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 0.75 

Ba(NO3)2 - Sr(NO3)2 0.020 M ZrO(NO3)2 0.005 M KOH 0.05 M 4 1 
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Figure 4-1. 原料として供給した組成比 x in feedと得られた生成物に含まれる組成比 x 

in productsの関係 
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Figure 4-2. TEM-EDX により計測した A サイトと B サイトの組成比 
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Figure 4-3. TEM-EDX, XPS, ICP-AESによって算出した(Ba+Sr)/Zrの比較 
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Figure 4-4. Ba1-xSrxZrO3の X 線回折パターン 
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Figure 4-5. I4/mcmの 211反射の拡大図 
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Figure 4-6. Pnmaの 311反射の拡大図 
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Figure 4-7. x=0.17のサンプルに対する Rietveld解析結果（Pm-3m, S.G. 221）（赤の

プロットは測定した回折データ、青線は残差曲線、緑のバーはピーク位置を示す） 

 

 
Figure 4-8. x=0.46のサンプルに対する Rietveld解析結果(I4/mcm, S.G. 140）（赤のプ

ロットは測定した回折データ、青線は残差曲線、緑のバーはピーク位置を示す） 
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Figure 4-9. x=0.56のサンプルに対する Rietveld解析結果(I4/mcm, S.G. 140）（赤のプ

ロットは測定した回折データ、青線は残差曲線、緑のバーはピーク位置を示す） 

 

 

 
Figure 4-10. x=0.66のサンプルに対する Rietveld解析結果（Pnma, S.G. 62）（赤のプロ

ットは測定した回折データ、青線は残差曲線、緑のバーはピーク位置を示す） 
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ロンチウム（緑）が

(黄緑)、酸素

x=0.66（Pnma

ロンチウム（緑）が生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム

、酸素(赤玉)）ZrO

Pnma, S.G. 62

生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム

ZrO6八面体の回転と
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, S.G. 62）の結晶構造（

生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム

八面体の回転と ZrO

）の結晶構造（A サイトはバリウム（青）とスト

生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム
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生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム

八面体の大きな歪が見て取れる

 

サイトはバリウム（青）とスト

生成物組成比で確率的に含まれている仮想原子、ジルコニウム

八面体の大きな歪が見て取れる 
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Figure 4-14. 測定および計算によって求めた格子体積の組成依存性 
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Figure 4-15. A サイトにバリウムおよびストロンチウムを配置した構造モデルに対

する第一原理計算における全エネルギーの組成依存性 
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Figure 4-16. 各組成のサンプルの Zr K 端 k3χ(k)スペクトル 
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Figure 4-17. ジルコニウムを原点とした動径構造関数 
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Figure 4-18. x=0のフィッティングの逆フーリエ変換（R-factor: 0.091） 

 

5 10 15
-6

-4

-2

0

2

4

6

8

R
e
(χ

(q
))

 [
Å

-
3
]

q [Å-1]

 Measured
 Fitting

 

Figure 4-19. x=0.46 のフィッティングの逆フーリエ変換（R-factor: 0.089） 
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Figure 4-20. x=0.66 のフィッティングの逆フーリエ変換（R-factor: 0.016） 
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Figure 4-21. x=1 のフィッティングの逆フーリエ変換（R-factor: 0.044） 
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Figure 4-22. ジルコニウムに対して第二配位のバリウムおよびストロンチウムの配位

数（図中の点線は、完全結晶におけるバリウムおよびストロンチウムに対する酸素の

配位数を示している） 
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Figure 4-23. 結晶子サイズの組成依存性 
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Figure 4-24. 粒子サイズの組成依存性 
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Figure 4-25. 

計 100 g/min

Figure 4-26. 
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粒子サイズの変動係数の組成依存性

および SrZrO3

0.9 sにおける

0.6 0.8 1.0

粒子サイズの変動係数の組成依存性
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3の結晶子サイズの時間依存性

における BaZrO3と

1.0

 
粒子サイズの変動係数の組成依存性

 
の結晶子サイズの時間依存性

 

と SrZrO3 の

粒子サイズの変動係数の組成依存性 

の結晶子サイズの時間依存性、400 °C, 30 MPa, 

の TEM 像 

400 °C, 30 MPa, 400 °C, 30 MPa, 流量
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Figure 4-28. 各組成比 x に対する XPSの O1sピークとフィッティング（黒のプロット

が実験データ、赤線が酸化物中の酸素、黄緑線が OH、青線が表面吸着水、水色線がフ

ィッティングの総和を示している） 
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Figure 4-29. 表面水酸基とバルクの酸素の割合の組成比 x 依存性 
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Figure 4-30. Ba1−xSrxZrO3 の O1s の結合エネルギー差の組成依存性の実測値とシミュ

レーション値の比較 
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における Full relaxFull relaxと UnrelaxUnrelaxの原子配置に対する回の原子配置に対する回

 

の原子配置に対する回
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Figure 4-32. x=0.875において、バリウムが分散しているモデル（Model 1）の原子配置

（図中ではバリウムを青、ストロンチウムを緑、ジルコニウムを黄緑、酸素を赤の玉

で示している） 
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Figure 4-33. x=0.875において、バリウムがクラスタリングしているモデル（Model 2）

の原子配置（図中ではバリウムを青、ストロンチウムを緑、ジルコニウムを黄緑、酸

素を赤の玉で示している） 
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Figure 4-34. Ca1-ySryZrO3の原料仕込組成比 y = 0.50の場合に得られた生成物（Cubic

の ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)）の X 線回折パターンとそれに対する Rietveld解析の結

果（S=1.09） 

 

 

Figure 4-35. 原料仕込組成比が y = 0.60の場合の生成物の二相を（ペロブスカイトの相

(Pnma, S.G. 62)および Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)）考慮した Rietveld解析の結果

（S=1.15）、緑のバー上段がペロブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)の回折ピーク位置、緑の

バー下段が Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)の回折ピーク位置を示す 
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Figure 4-36. 原料仕込組成比が y = 0.65の場合の生成物の二相を（ペロブスカイトの相

(Pnma, S.G. 62)および Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)）考慮した Rietveld解析の結果

（S=1.32）緑のバー上段がペロブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)の回折ピーク位置、緑の

バー下段が Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)の回折ピーク位置を示す 

 

 

Figure 4-37. 原料仕込組成比が y = 0.75の場合の生成物の二相を（ペロブスカイトの相

(Pnma, S.G. 62)および Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)）考慮した Rietveld解析の結果

（S=1.59）緑のバー上段がペロブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)の回折ピーク位置、緑の

バー下段が Cubic-ZrO2の相(Fm-3m, S.G. 225)の回折ピーク位置を示す 
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Figure 4-38. 生成物におけるペロブスカイトの相(Pnma, S.G. 62)と Cubic-ZrO2 の相

(Fm-3m, S.G. 225)の重量分率と原料組成比の関係 
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Figure 4-39. 

像 

原料仕込組成比が原料仕込組成比が y = 
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y = 0.50（上段）（上段）, 0.70（下段）の（下段）の場合場合の生成物のの生成物の TEM
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第五章 格子欠損生成についての理論計算による検証 

 

第 五 章は雑誌掲載の形で刊行される予定であるため、公表可能日まで非公表とする。 
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第六章 ナノ構造と物性 

 

第 六 章は雑誌掲載の形で刊行される予定であるため、公表可能日まで非公表とする。 
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第七章 結論 

7-1. 本論文の総括 

 本研究では超臨界水熱法におけるより高度なナノ構造制御に向けた現象の理解

を目的として、ナノ構造の計測および理論計算を行った。以下に、本研究で得られ

た知見を各章ごとにまとめる。 

 

 

 

7-1-1. 超臨界水中でのナノ粒子生成機構の現象解明 

本論文第三章では、ペロブスカイト型の複合酸化物である BaZrO3 に着目し、生

成条件を探索し、その生成機構について検討した。この検討によって、バリウム欠

損を高濃度に含むナノ粒子が生成したのち、秒オーダーでバリウムが粒子中に取り

込まれていくという現象を明らかにした。 

さらに、ミリ秒オーダーでの超臨界水中その場測定を初めて行い、超臨界水中で

実際にバリウムが取り込まれる様子を捉えることに成功した。また、その中で重要

な問題であるバリウム欠損構造の構造安定性について、理論計算を行い、格子定数

とバリウム欠損率の関係を明らかにし、実験で明らかになった現象の検証に成功し

た。 

 

 

 

7-1-2. 複合酸化物の構造形成とそのナノ構造の特徴 

本論文第四章では、A サイト欠損の存在に着目し、Ba1-xSrxZrO3 の合成を行い、

超臨界水中での複合酸化物の構造形成について議論した。溶解度の低いジルコニウ

ムの核生成が先に起こり、その後 A サイトイオンが取り込まれ、複合酸化物相が形

成することを想定すると、A サイトイオンの組成によらず、同程度のサイズの粒子

が生成すると考えられる。しかし、実際には A サイトイオンの組成によって、粒子

サイズが大きく変化することが明らかになった。すなわち、溶解度の低いジルコニ

ウムが析出すると考えられる核生成の初期の段階だけではなく、その後の、複合酸

化物相が生成し結晶化する間に、粒子サイズの顕著な増大が起こることを示してい

る。このサイズの増大については、A サイトイオンの溶解度の違いではなく、ナノ

結晶の表面状態の違いが影響していると考えられた。 
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また、Ba1-xSrxZrO3と同様に Ca1-ySryZrO3の合成を試みたところ、カルシウムの割

合が高い条件では、複合酸化物相が生成しないことが明らかになり、同類の複合酸

化物であっても、イオンの組み合わせによっては複合酸化物が生成しない場合もあ

ることが確認された。 

 

 

 

7-1-3. ナノ構造形成における原子拡散に着目した理論的検証 

本論文第五章では、複合酸化物の形成において支配的な因子であると考えられる

結晶中での原子拡散に着目し、理論計算を用いた検証を行った。A サイトイオンの

拡散について NEB 計算を行ったところ、酸素サイトの欠損を考慮すると拡散バリ

アは減少したものの、バルクの複合酸化物中での拡散は、400 °Cでは起こりにくい

ことが明らかになった。一方でナノ粒子の表面構造は、バルクと違う可能性が考え

られたので、表面での計算を行ったところ、表面ではバルクと比較して拡散バリア

が大幅に下がることが明らかになった。 

また、BaZrO3および SrZrO3におけるバリウムあるいはストロンチウムの拡散性

の比較を行った。ストロンチウムの方がバリウムと比較してイオン半径が小さく、

SrZrO3の方が BaZrO3より格子サイズが小さい。イオン半径と拡散バリアは正の相

関、格子サイズと拡散バリアは負の相関があると考えられるが、本系では格子サイ

ズの影響は小さく、ストロンチウムの場合には、バルクでも表面でも拡散バリアが

下がることが、NEB 計算によって明らかになった。本計算結果から、複合酸化物

の形成において、固体内拡散が律速段階になっており、固体内拡散が遅い場合に、

欠損が多く含まれた構造が残ることが示された。 

 

 

 

7-1-4. ナノ構造の本質的特徴とバルク構造との差異 

本論文第六章では、ナノ構造の局所構造解析やクラスターの計算を行い、バルク

構造との違いを議論した。計算によって、ナノ粒子におけるランダム性の増加や表

面での低配位構造の出現が見られた。また、得られた構造から計算した XANES ス

ペクトルは、実測のスペクトルと類似のブロードニングを示した。加えて、ナノ構

造における格子体積の膨張について計算および計測から明らかにした。 

また、クラスターの計算を利用して、表面エネルギーの計算を行い、実験で明ら

かにした格子欠損と粒子サイズの関係に着目し、計算科学によるアプローチから粒
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子成長の差異の起源に迫った。 

さらに、EXAFS によって配位構造を明らかにし、粒子内でバリウム欠損が多い

部分が不均一に存在するモデルを検証した。さらに、第一配位については配位数が

大きく保たれており、計算で予測される低配位構造とは異なる構造が、水分子や水

酸基を含む表面再構成によって出現していることが示唆された。また、ナノ粒子を

アニールしたのち、第一配位の配位数が減少することや、表面 OHの量が減少する

ことが、EXAFSや XPSから明らかになった。また、高温での構造解析によりナノ

とバルクの熱膨張係数の差異があることを明らかにした。以上のように、各種の計

測と計算から、酸化物ナノ粒子の構造的特徴の一部を明らかにすることができた。 

また、物性については、BaZrO3ナノ粒子に対して、イオン伝導物性を測定した。

その結果、標準物質の BaZrO3 と比較して、高いプロトン伝導性があることが明ら

かになった。ナノ構造の欠損を多く含む構造が、物性を向上させた可能性や、異な

る表面構造が、プロトン伝導に適した粒界構造を形成させた可能性が考えられ、超

臨界水熱法によって合成される粒径分布の狭いナノ粒子の応用可能性を示した。 

 
 
 

7-2. 本研究の成果と意義 

 本研究では、超臨界水熱法における、ナノ粒子生成機構と生成するナノ構造の特

徴を解明することを目的として研究を行った。本研究では主に、ジルコニアとその

複合酸化物の系に着目して、検討を行った。複合酸化物の合成において、金属種の

溶解度の違いによって、異なった析出挙動を示すことを明らかにした。その中で特

に BaZrO3 の場合にバリウムの欠損が高濃度に含まれていながら、ペロブスカイト

構造が保たれた特殊な構造をとることを明らかにし、また、その BaZrO3 を用いる

ことでバルクと比較して高い物性値が得られる可能性があることを示した。この結

果は、BaZrO3 特有の現象であるが、高過飽和条件が与えられる超臨界水熱法によ

って合成することで、準安定な不定比化合物が得られる可能性があることを示して

おり、他の系でも同様に、バルクとは異なる構造の生成が期待され、今後のナノ物

質開発において、有用である可能性がある。 

また、本研究では、格子欠損の起源が、固体内拡散の拡散性の差異である可能性

を示した。さらに、粒子サイズの組成による変化について、表面組成がバルクとは

異なることも考慮したうえで、クラスターの計算を行い、表面エネルギーによって

統一的に説明できる可能性を示した。これによって、複合酸化物の粒子サイズが何

によって決まっているかという、これまで明らかになっていなかった知見を得るこ

とができた。また、複合酸化物相を生成しない金属種の組みあわせも実験において
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見出されたが、これについても複合酸化物のナノクラスターの表面エネルギーが影

響している可能性を初めて示した。この知見は、今回の系にとどまらず、今後、複

合酸化物の合成を考えるうえで重要であると考えられる。  

また、本研究では、フロー式の時間分割その場測定を初めて行った。今回のその

場測定において、測定データの精度は高くなかったが、今後、測定用のセルの開発

を行うことで、さらに精度の高いデータがその場測定によっても得られる可能性が

ある。また、より短い時間の現象を追うことや、他のさまざまな測定手法に展開す

ることも期待できる。今回のその場測定の成果は、今後のこのような展開を試みる

うえで意義のある結果となった。 

 
 
 

7-3. 超臨界水熱法の高度化に向けた今後の展望 

 超臨界水熱法には、さまざまな課題があり、幅広く使われるようにはなっていな

い。例えば、粒子の分離・回収の方法、出発物質として何を用いるか、消費エネル

ギーを減らす方法、スケールアップし長時間安定運転する手法、濃度を濃くし効率

を上げること、幅広いニーズに応え実際に良い物性を示す役に立つ材料を合成する

こと、これまで合成されてこなかった新しい物質を作り出すことなどが、重要課題

として挙げられる。 

これらはどれも重要な課題であるが、ここでは、本研究から明らかになったこと

や本研究に取り組む中で気づいたことを手掛かりとして、新規材料の可能性とプロ

セスの安定性に絞って、今後の検討すべき内容について展望する。 

 

 

 

7-3-1. 不定比性および欠陥構造を積極的に利用した新材料の設計 

 超臨界水を反応場として用いて大きな過飽和度を与えることで、欠損を多く含む

構造が生成する場合があることや、その起源を明らかにした。得られる構造は、物

質の組成のわずかな違いによって変わることも示された。また、結晶中に、プロト

ンが多く固溶するなど、水熱法に特有な構造も見られた。 

 今後、超臨界水熱法をさらに高度に発展させることを考えると、このような特殊

な構造をあえて作りだし、制御することで、望ましい物性を得ることが有効である

と考えられる。ナノ粒子は、バルクと比べて、幅広い領域で不定組成を許容すると

考えられ、これを逆に利用することで、バルクの世界では既知の物質であっても、
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ナノの領域で合成を試みると、大きく異なった様相を示す可能性がある。 

 不定比組成の取りやすさは、物質の組成にも依存し、原子の固体内拡散や表面エ

ネルギーが重要な役割を果たす可能性が本研究によって示されたが、これらの情報

を基に新しい物質の設計を考えることも必要である。例えば、本研究で示した

BaZrO3 の例のように欠陥が生じやすい物質については、その量の制御によって物

性を調節することや、欠損を利用して、異なる金属種の多量のドーピングを行うこ

とも期待できる。これによって、ナノ粒子表面とナノ粒子内部で組成の勾配をつけ

るような高度な制御も考えられる。 

 近年、マテリアルズインフォマティクスなどが積極的に行われており、物質探索

のニーズが高まっていると考えられるが、バルクでは見られない組成や構造の物質

がナノの領域ではできる可能性もあり、理論的な探索はもちろん必要であるが、プ

ロセスからアプローチする物質探索も必要であると考えられ、超臨界法はそのため

の一つの手法としても使えると考える。 

 

 

 

7-3-2. プロセスの信頼性向上に向けた現象の理解 

 本研究、第四章では、Ba1-xSrxZrO3 の合成を試みた。その中で、BaZrO3 は、原料

の濃度を大きく変化させても（常温で Zr: 0.005-0.05 mol/kg, Ba: 0.02-0.20 mol/kg）安

定に運転し、粒子を得ることができた一方で、SrZrO3の場合には、希薄な条件（常

温で Zr: 0.005 mol/kg, Ba: 0.02 mol/kg）においてのみ安定に運転でき、濃度を濃くす

ると（常温で Zr: >0.01 mol/kg, Sr: >0.04 mol/kg）圧力変動が大きくなり運転条件が

不安定になった。入り口および出口でモニターしている圧力の値から、混合部付近

で圧力の上昇が引き起こされたと考えられたが、運転終了後、反応管が閉塞してい

るような状態は確認されなかった。一方で、ZrO(NO3)2のみを用いて、ZrO2の合成

を検討した場合には、シングルナノサイズの粒子のみが生成し、より広い濃度範囲

(0.005-1.000 mol/kg)で運転可能であることが確認された。すなわち生成する粒子サ

イズ等がナノ粒子懸濁液の流動性に大きく影響していると考えられる。BaZrO3 と

SrZrO3,、ZrO2 の粒子サイズは、ナノスケールにおいてそれぞれ大きく異なってい

るが、反応管のミリスケールと比較するといずれも十分に小さいはずであり、この

ような流動性の差異を理解するには、反応場の水の中でのナノ粒子の分散状態を明

らかにする必要がある。本研究では、希薄条件で実験を行うことで現象解明を試み

たが、高濃度化を考えると、現象がさらに複雑になる可能性も考えられ、さらに検

討が必要である。混合部における水の混合および昇温について多く検討されている

が、生成するナノ粒子の存在状態は明らかにならないので、粒子の生成による圧力
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上昇の詳細は不明である。これについては、その場測定の実施や、ナノ粒子表面と

水の界面に着目した計算などによって明らかにすることが有効であると考えられ

る。このような検討によって、超臨界水熱法プロセスの安定運転や、高濃度化に向

けた知見が蓄積されると考える。 
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付録 超臨界水の構造 

 

本研究においては、第三章で述べたように、超臨界水中でのその場測定を試みた。そ

の一連の検討の中で、本論文の主旨からは外れるが、超臨界水自体の構造が観測された

ので、ここに実験結果を記す。 

第三章では、ステンレス管に放射光 X 線を照射したが、ここでは、Figure A-1に示す

サファイア窓付のセルを用いた実験について述べる。Figure A-1に示したセルを流通式

装置に組み込んだ装置概略図を Figure A-2に示す。実験は、第三章と同様に、SPring-8

の BL04B2において、61 keVの放射光 X 線を用いて行った。 

Figure A-2に示す二つの原料ラインに水のみを送液し、合計 6 g/minで流通し温度を変

えて測定した場合の X 線散乱実験の結果を Figure A-3に示す。この結果、水の温度上昇

による水の構造の変化が見られた。常温では Q = 4付近および Q = 5付近の二か所に大

きな散乱が見られたが、温度の上昇とともにブロードニングし Q = 4 と Q = 5の間にピ

ークが現れた。これは液体における水分子の構造が高温でディスオーダー化し、配位距

離は長くなっていることを示唆している。また、300 °Cから 400 °Cでは、散乱強度が

大きく減少したが、これは、水密度の低下によるものであると考えられる。Figure A-4

に、水の密度とピークトップ強度の関係を示している。 

さらに、超臨界状態では、小角側で発散が見られた。液体の構造因子は下記のように

表され、低角の極限� → 0において、sin��r	 /� → �となり右辺第二項は���	 − ���に
比例する。すなわち、低 Q 領域は、超臨界水の密度ゆらぎを反映していると考えられ

る。 

S�Q	 = �
�����	
����	� = 1 +

4�
�  ����	 − ��� sin���	 !�

"

#
 

超臨界水の構造については、これまでに回折・散乱[A-1]や小角散乱[ A-2]を用いた研究

が行われており、構造や密度ゆらぎについて報告がなされている。 
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両面サファイア窓付のセルのデザイン

 

両面サファイア窓付のセルを組み込んだ流通式装置図

14

 

X 線散乱実験の結果

1000

 
線散乱強度の関係 

のデザイン 

を組み込んだ流通式装置図

線散乱実験の結果 

 

を組み込んだ流通式装置図  
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