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研究成果の概要（和文）：熱分解誘起相分離を利用したセラミックス粒子の多孔質化を検討した。特に、ハイド
ロガーネット系と炭酸塩系の2種類の物質群のうち、水熱反応によりSr3Fe2(OH)12とMgxCo1-xCO3固溶体につい
て、狭いサイズ分布を有する多面体粒子を作製した。
Sr3Fe2(OH)12の熱処理過程において、脱水を伴う熱分解反応が起こることでSrFeO3-δとSrCO3へと相分離し、
SrCO3の選択除去によりメソ多孔構造を有するSrFeO3-δ多面体粒子の合成に成功した。加えて、MgxCo1-xCO3固
溶体粒子を前駆体とすることでメソ多孔性MgCo2O4多面体粒子を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：This research aims to synthesize mesoporous ceramic polyhedrons via the 
phase separation induced by thermal pyrolysis.  In particular, we have investigated two systems 
where either Sr3Fe2(OH)12 hydrogarnet or MgxCo1-xCO3 solid solution is utilized as a precursor.  The
 hydrogarnet polyhedral crystallites prepared by the hydrothermal process was converted to SrFeO3-δ
 perovskite and SrCO3 after calcination, and the following removal of SrCO3 gave rise to mesoporous 
SrFeO3-δ polyhedrons.  Meanwhile, the Mg-rich carbonate crystallites were phase-separated into 
MgCo2O4 spinel and MgO.  The well-defined mesoporous structure was formed in each polyhedral 
particle after the selective removal of MgO.  Further studies concerning the fine control of pore 
properties and applications to electrodes and catalysts are ongoing.

研究分野： 材料化学・イオニクス・電気化学

キーワード： メソポーラス材料　相分離　固溶体　ハイドロガーネット　ペロブスカイト　炭酸塩　スピネル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本萌芽的研究では、これまでCa-Alのハイドロガーネット前駆体の焼成によるマイエナイト粒子の合成でのみ確
認されていた熱分解を伴う結晶転移に誘起される相分離が、他の化合物系でも同様に起こることを確認した。特
に、様々な出発組成で合成可能な炭酸塩固溶体を前駆体とすることにより、種々のメソポーラスセラミックス粒
子の合成法として広く発展させることができる。これにより、本手法がエネルギー・環境分野において用いられ
る高比表面積のセラミックス材料の合成法として有用であることが示された。今後、細孔特性の制御法の確立を
進めるとともに、電池電極や触媒としての応用研究へと展開していく予定である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

 スピノーダル分解では、単相の状態に濃度ゆらぎが自発的に発生し、その成長とともに相分離

が進行するため、二相が互いに連続した特徴的な過渡的構造を形成する[1]。二相のうち一相を

取り除くと、狭い細孔径分布を有する連続した貫通孔が形成されるため、長い間多孔質材料の製

造法として利用されてきた。古くはバイコールガラス、最近ではナノポーラス金属や透析膜など

の多孔質高分子膜の作製法として実用化されている。 

 近年、溶液法により合成したハイドロガーネット（Ca3Al2(OH)12; C3A）マイクロキューブを

焼成することで、CaO とマイエナイト（C12A7）の混合物とし、CaO を選択的に溶解抽出する

ことで、メソポーラス構造を有するキューブ状 C12A7 多結晶粒子が得られることが報告された

[2]。ハイドロガーネットは、加熱過程において脱水反応を伴いながら CaO 相とマイエナイト相

の二相へと相分離が起こるが、脱水反応による体積変化と相分離した CaO 相の除去により、三

次元的に連続したメソ孔が形成されるという機構が提唱されている。加えて、キューブ状 C12A7

多結晶粒子の粒子内で結晶方位が一致しており、多孔質メソクリスタルとなることが明らかと

なった。しかし、熱分解誘起相分離による多孔質セラミックス粒子の作製に関する報告は他にな

く、ハイドロガーネット前駆体の熱処理で観察された現象が他のセラミックス化合物系にも当

てはまるかどうかは不明であった。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、上述の熱分解を伴う結晶相転移に誘起される相分離を利用した合成法を他のセ

ラミックス化合物系へと拡張するとともに、得られた試料の物理的・化学的特性を詳細に調べる

ことで、相分離機構を解明すること目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

 萌芽的研究段階として、ハイドロガーネット系と炭酸塩（方解石）系の 2 種類の物質群を前駆

体の対象とし、それらの熱分解を伴う結晶相転移挙動を調査した。 

 具体的には、ハイドロガーネット系として Ca3Cr2(OH)12・Sr3Cr2(OH)12・Sr3Fe2(OH)12、炭酸塩

系として MgxCo1-xCO3 の前駆体多面体粒子の合成を行った。これらのうち、Sr3Fe2(OH)12 および

MgxCo1-xCO3 に関して、比較的はっきりとした多面体形状を有する結晶粒子の合成に成功した。

そこで、これら 2 種類の前駆体について空気中で熱処理を行い、熱処理後試料の細孔特性・結晶

構造を詳細に調べた。 

 
４．研究成果 

（１）Ca3Cr2(OH)12 ハイドロガーネット前駆体 

 塩化クロム水溶液にアンモニア水溶液を滴下することで得たクロムの酸水酸化物と、Ca(OH)2

試薬を原料に用いて 180 °C、24 h の水熱合成によって Ca3Cr2(OH)12 粒子を作製した。Ca と Cr の

比（Ca / Cr）を量論比、Ca 量 2 倍、Cr 量 2 倍と仕込み比を変えながら試料を作製したところ、

Ca 量を量論比の 2 倍にした系、すなわち Ca / Cr＝3 において、最も形態がそろったテトラポッ

ド状の粒子が生成することが分かった。一方、Cr 量の多い出発組成からは不定形の粒子が生成

し、多面体形状を有する粒子を得ることができなかった。 

 得られた Ca3Cr2(OH)12粒子を熱処理したところ、350 °C から 400 °C では、CaCrO4、Ca5(CrO4)3OH

と Ca(OH)2、CaCO3 の混合物となった。CaCO3 は Ca(OH)2 が空気中の二酸化炭素と反応して生成

したものと考えられる。焼成温度を 500 °C とすることで、CaCrO4と CaO の 2 相からなる粒子が

得られたが、前駆体由来のテトラポッド状の粒子形状は維持されず、メソ孔も確認できなかった。

これは、ハイドロガーネットの熱分解過程において、Ca5(CrO4)3OH という低温安定相が最初に

生成し、その後 CaCrO4 が生成するという多段階の結晶相転移を起こしたためであると考えられ

る。 

 

 



 

 

（２）Sr3Cr2(OH)12 ハイドロガーネット前駆体 

 塩化クロム水溶液にアンモニア水溶液を滴下することで得たクロムの酸水酸化物と、Sr(OH)2

試薬を原料に用いて 210 °C、24 h の水熱合成によって Sr3Cr2(OH)12 粒子を作製した。Sr と Cr の

比（Sr/Cr）を、量論比、Sr 量 2 倍、Cr 量 2 倍と仕込み比を変えながら試料を作製したところ、

Sr 量を量論比の 2 倍にした系、すなわち Sr / Cr＝3 では、最も形態がそろった立方体状の粒子が

生成することを確認した。 

 得られた Sr3Cr2(OH)12粒子を熱処理したところ、300 °C から 400 °C では、いずれも SrCrO4と

SrCO3 に相分離したことが分かった。SrCO3 は Sr(OH)2 が空気中の二酸化炭素と反応して生成し

たものと考えられる。しかし、これらの熱処理試料においては、顕著なメソ孔の形成は確認でき

なかった。また、500 °C で熱処理を行った試料では、立方体状の粒子形態が維持されなかった。 

 

（３）Sr3Fe2(OH)12 ハイドロガーネット前駆体 

 塩化鉄（III）水溶液にアンモニア水溶液を滴下することで得た鉄の酸水酸化物と、Sr(OH)2 試

薬を原料に用いて 210 °C、24 h の水熱合成によって Sr3Fe2(OH)12 粒子を作製した。Sr と Fe から

なるハイドロガーネットを前駆体とした系では、水熱合成条件（溶質濃度、水酸化ナトリウム水

溶液濃度、Sr / Fe 比）を調節することで、狭いサイズ分布を有する様々な多面体粒子が作製でき

ることが分かった。 

 Sr と Fe の比（Sr/Fe）を、量論比、Sr 量 2 倍、Fe 量 2 倍と仕込み比を変えながら試料を作製

したところ、いずれも棒状の粒子の生成が確認された。一方、アンモニア水溶液の代わりに水酸

化ナトリウム水溶液を用いて Sr/Fe = 2 の仕込み比で合成を行ったところ、溶液中の Fe3+濃度に

より異なる形状の粒子が作製できることが分かった。Fe3+濃度を増加させるにつれ、棒状の粒子

形状からハイドロガーネットの自形が反映された菱型多面体状の形状へと変化し、また粒子の

サイズ分布も狭くなることが確認された。 

 得られた Sr3Fe2(OH)12粒子を熱処理したところ、400 °C 以上で酸素欠損を伴ったペロブスカイ

ト型の SrFeO3相と SrO が炭酸塩化して生成する SrCO3 相の生成が確認された。また、400~600 °C

で焼成した試料は、前駆体由来の菱形多面体形状を維持していることも確認された。この熱処理

試料から SrCO3 を選択除去することにより、メソポーラス SrFeO3–δ多面体粒子の作製を行った。

図１および２に、600 °C で焼成した試料に関し、SrCO3 の除去前後の X 線回折（XRD）パター

ンと電子顕微鏡（SEM）像をそれぞれ示す。、図１から SrCO3 が除去操作により消失し、単相の

SrFeO3–δ粒子が得られたことが確認された。また、図２に示すように、除去操作後には粒子にメ

ソ孔が生成している様子が観察された。 

図１ 水熱合成 Sr3Fe2(OH)12前駆体と
焼成および SrCO3 除去処理後試料の
XRDパターン. 

図２ 水熱合成 Sr3Fe2(OH)12 前駆体
（上）と焼成およびSrCO3除去処理後の
多孔質 SrFeO3δ（下）の SEM像. 



 

 

（４）MgxCo1-xCO3 炭酸塩系前駆体 

 Mg(CH3COO)2·4H2O と Co(CH3COO)2·4H2O をジエチレングリコール（DEG）／H2O（DEG/H2O 

= 5/1 (v/v)）混合溶媒に溶解させ、炭酸源として過剰量の(NH4)2CO3 を加えた溶液を 100~140 °C

でソルボサーマル反応することで MgxCo1-xCO3 固溶体粒子を作製した。菱面体の形状で比較的サ

イズ分布の狭い結晶粒子の合成に成功した。本研究では、特に仕込み組成を Mg/Co = 3/2 とした

系について詳細に検討した。反応温度および Mg と Co の濃度を増加させるにつれ、粒子サイズ

が大きくなることが分かったが、同時に菱面体の形状の角が丸みを帯びる傾向が確認された。 

 120 °C、Mg と Co の合計濃度が 0.05 M の条件で作製した MgxCo1-xCO3 固溶体粒子に対し、

450 °C における焼成および MgO の選択除去を行った。MgO の除去前後の試料の XRD パターン

および SEM 像を図３および４にそれぞれ示す。焼成後試料の XRD パターンには、MgCo2O4、

の回折ピークに加え、43 °および 63 °に MgO に起因する回折ピークが見られる。一方、除去操

作後にはこれらの MgO に起因するピークが著しく減少していることが確認された。図４に示す

SEM 像から、焼成および除去操作を行っても粒子形態は維持されていることが分かる。焼成後

の粒子表面には前駆体の段階では確認されなかったメソ孔が生成したことが確認された。これ

は熱分解時の脱炭酸に伴う体積変化によるものであると考えられる。また、MgO 除去操作後試

料では、細孔構造を形成する骨格が細くなっている様子が見てとれる。これは熱処理の際に、ス

ピネル相が骨格、その表面に岩塩相が析出するように相分離が起きたことを示唆している。 

（５）まとめと今後の展望 

 ハイドロガーネット系では Sr3Fe2(OH)12 において、水熱合成条件を調節することで高い単分散

性を有する前駆体粒子を作製することができた。また、焼成および SrCO3 の選択的除去により、

メソポーラス SrFeO3-δ 多面体粒子の作製に成功した。炭酸塩固溶体系では、炭酸アンモニウムを

炭酸源としたソルボサーマル合成法を用い、菱面体形状の MgxCo1-xCO3 固溶体粒子の作製に成功

した。加えて、焼成および MgO の選択的除去により、メソポーラス MgCo2O4 菱面体粒子を得る

ことができた。以上の結果から、熱分解を伴う結晶転移に誘起される相分離を用いた多孔質セラ

ミックス粒子の作製法は、C3A ハイドロガーネット前駆体からのマイエナイト合成以外の系へ

と拡張することが可能であることが分かった。今後、さらに様々な化合物の作製法へと発展させ

るとともに、電極材料や触媒などへの応用を検討する予定である。 
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び岩塩相除去操作後の試料の SEM 像 
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