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研究成果の概要（和文）：本研究では新圧電材料のノルセサイトを用い水熱合成の結晶成長機構の確立を目指し
た。まず水熱合成その場観察チャンバーを作製した。大気圧下でのノルセサイトの溶解では二段階でpH変化する
ことを発見した。ノルセサイトはウィゼライトから見かけ上溶液媒介相転移により生成するが、ノルセサイトは
ウィゼライトより熱力学的に不安定で、本質的に共沈により生成することがわかった。一方、水熱条件ではノル
セサイトはウィゼライトよりも安定で、その場観察より水熱条件でノルセサイトが溶液媒介相転移より生成する
ことを明らかにした。更に、ノルセサイトの育成に水熱条件での溶液媒介相転移の利用や硝酸アンモニウムの添
加が有用と分かった。

研究成果の概要（英文）：We attempted to establish the crystal growth mechanism of the hydrothermal 
treatment, using the norsethite of new piezoelectric material. We produced the chamber for the 
in-situ observation of the hydrothermal treatment. We found the two-step changes in pH during the 
dissolution of the norsethite at atmospheric pressure. Also, norsethite crystals were, apparently, 
formed by the solution-mediated transformation. However, we revealed that the norsethite exhibits 
the thermodynamic stability lower than the witherite, and intrinsically appears by the 
co-precipitation. In contrast, under hydrothermal conditions the norsethite is more stable than the 
witherite, and we succeeded in directly observing the solution-mediated transformation of norethite 
crystals under hydrothermal conditions. We demonstrated that, for the growth of noreshite crystals, 
the utilization of the solution-mediated transformation under hydrothermal conditions and the 
addition of the ammonium nitrate are efficient.

研究分野： 結晶成長学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水熱合成は多様な材料の合成や鉱床の形成機構と密接に関連があり、結晶成長学、材料化学、無機化学、セラミ
クス、地球科学など多岐の分野で用いられている。そのため、確立された成長機構は学術的に大きな寄与をもた
らす。本成果を応用すれば育成条件の最適化時間を大幅に短縮できるため、本成果は学理の観点だけでなく工業
的にも有用である。従来、圧電結晶は融液法により育成されてきたが、本成果により水熱合成が更に普及すれ
ば、1000℃以上低い温度で材料を育成でき、省エネにも貢献する。更に、本成果は二酸化炭素の固定にも有効
で、効率よく二酸化炭素を低減でき、温暖化問題にも貢献する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高温・高圧水（水熱）下で有用結晶材料を合成する水熱合成法を用いると、難溶性結晶でさえも

劇的に溶解させることができ、結晶化も加速できると言われている。更に、融液からの結晶成
長法や焼結法と比べ、省エネルギーの育成法である。水熱合成はオートクレーブと呼ばれる密閉容器
を用いるため、オートクレーブ内部の直接観察は耐圧・耐熱を目的とした装置の構造上容易ではない。
実際に、高温・高圧下（100℃程度、～25 気圧）でのその場観察の研究例は僅か 3 例程度と少なく 
(Ohmoto et al. Nature 1991/1993、佐藤 高圧力の科学と技術 2011)、これらの観察条件も制限されて
いる。そのため、水熱条件下での結晶成長はブラックボックス化しており、材料を合成する上で、最適
な条件を求めるには長時間を要する状況であり、これが水熱合成の研究の障害になっていた。 
本研究では水熱合成時にその場観察を行い、水熱条件での結晶成長をステップレベルで理解する

ことで、流体包有物の生成や骸晶化をその場制御できると発想した。研究代表者はこれまで、レーザー
共焦点微分干渉顕微鏡（北大低温研保有）を用い、水蒸気から成長する氷結晶の結晶成長を解明す
るため、氷表面上のステップのその場観察を行った（2012－2014）。更に、その場観察装置を水熱に応
用し、高圧部品メーカーと共同で検討してきた（2015）。これらの経験より、本提案ではノルセサイト結晶
BaMg(CO3)2を用い、ステップレベルでのその場観察に挑戦し、水熱合成の結晶成長の解明をめざす。 

ノルセサイトは高い圧電性を持つ新材料として期待されるため、確立されるその場育成法により大型
の圧電単結晶を育成できれば、光学用途に使用でき、音響素子（AO 素子）または遅延線素子等への
応用が可能となる。本提案では、水熱合成のその場制御によりノルセサイト結晶の育成にも取り組む。 
２．研究の目的 
本提案では１）水熱合成のその場観察システムの確立、２）新圧電材料のノルセサイト BaMg(CO3)2 の
大型化、３）ミクロから一分子高さ（ステップ）レベルでの水熱条件下での結晶成長の解明に挑戦した。 
３．研究の方法 
(1) 水熱合成その場観察チャンバーの作製：ポンプを用いた循環型の水熱条件下でその場観察
できるチャンバーを作製する。また、数種類の窓材を水熱炉の中に浸水させ、水熱条件での圧
力耐性、耐アルカリ性を検討した。実際にレーザー共焦点微分干渉顕微鏡を用い、実際の結晶
の表面観察より窓材の有用性を検討した。 
(2) 反射型/透過型干渉計－微分干渉顕微鏡の開発：北大への出張実験だけでなく、実験室にお
いても効率よく水熱条件下の結晶成長を調べる必要がある。そこで、ナノメートル高さレベル
でその場観察するべく、反射型/透過型干渉計と微分干渉計を同時に利用できる顕微鏡の開発を
試みた。かさ高いチャンバー内を観察するため長作動化、高倍化が開発の鍵となる。 
(3) 大気圧下でのノルセサイトの溶解度計測：予め作製した粉末のノルセサイトを各温度の純
水に溶解し、飽和溶液を作製した。溶解平衡の確認は pH の経時変化より行った。得られた飽
和溶液中の Ba2+と Mg2+濃度を ICP 発光分光分析により測定し、CO3

2-の濃度は IR 測定を応用し
た全有機炭素測定より計測した。 
(4) 大気圧下でのノルセサイトの生成機構：様々な濃度の塩化バリウム、塩化マグネシウム、炭酸
水素ナトリウム水溶液を順番に混ぜた時に生成する沈殿物の経時変化を ex-situ で光学顕微鏡観察と
XRD 測定した。ノルセサイト BaMg(CO3)2 と混合後に生成するウィゼライト BaCO3 の誘導期を計測し、
Gutzow と Toshev の理論(Gutzow and Toshev, Kristall und Technik 3, 485 (1968))を用い、ノルセサイト
の結晶化の特徴を調べた。 
(5) 水熱条件下でのノルセサイトの溶解度計測：ポンプによりチャンバー内から溶出した液が
一定の pH になるまで待ち、水熱条件下でのノルセサイトとウィゼライト BaCO3の得られた飽和溶
液の各イオン濃度を ICP 発光分光測定と全有機炭素測定より ex-situ で計測した。飽和溶液中の
Ba2+、Mg2+、CO3

2-濃度を計測より水熱条件下でのノルセサイトとウィゼライト BaCO3 の溶解度積
を求めた。パラメータの温度依存性を考慮した van’t Hoff プロットより、ノルセサイトとウィゼラ
イト BaCO3の水熱条件下での熱力学的安定性について調べた。 
(6) 水熱条件下でのノルセサイトの結晶成長のその場観察：ウィゼライトの微結晶や市販の単結晶
をチャンバー内に静置し、過飽和条件下でノルセサイトの生成を偏光顕微鏡でその場観察した。 
(7) 硝酸アンモニウムを用いたノルセサイトの育成：硝酸アンモニウムの添加によりノルセサ
イトの溶解度を改善し、ノルセサイトの大型化を検討した。 
(8) 水熱条件下でのステップレベルのその場観察：レーザー共焦点微分干渉顕微鏡を用い、水
熱条件下でのノルセサイトのステップ観察に挑戦した。 
４．研究成果 
(1) 水熱合成その場観察チャンバーの作製： 3MPa で生成した塩化マグネシウムを用い、レーザー
共焦点微分干渉計顕微鏡によりステップの前進の観察に成功した。また、微量イオン溶液の解析の
ための装置の洗浄法も確立した。 
(2) 反射型/透過型干渉計－微分干渉顕微鏡の開発：本研究では顕微鏡の土台からレンズやカメ
ラ等の光学系まで抜本的に見直した。4 つの民間財団の支援より作動距離が 15mm 以上である
が高倍率 (20 倍～50 倍) で観察できる反射型/透過型干渉計と微分干渉顕微鏡を組み合わせた
顕微鏡を完成させた。 



(3) 大気圧下でのノルセサイトの溶解度計測：ノルセサイトは溶解すると、pH が増加し、5～
20 分後にノルセサイトの溶解平衡に達した。上澄みの飽和溶液から平衡時のノルセサイトの溶
解度積を計測した。20 分後、pH が緩やかに減少し、その際 XRD 測定によりウィゼライトが生
成することが分かった。このように、ノルセサイトの
溶解では二段階で pH 変化を伴った（図 1）。通常、溶
液媒介相転移によりウィゼライトからノルセサイトが
生成するため、熱力学的に矛盾のない説明が困難であ
る。このように我々はノルセサイトの新たな複雑さを
発見した。 
(4) 大気圧下でのノルセサイトの生成機構：速度論の
観点からノルセサイトは見かけ上ウィゼライトから溶
液媒介相転移により生成することが明らかになった。
速度論と熱力学の間に生じる不一致を理解するため、
今後 Ba2+/Mg2+の組成比の経時変化がノルセサイトの
生成に及ぼす影響（相図）を調べる。 
(5) 水熱条件下でのノルセサイトの溶解度計測：水熱
条件下でのノルセサイトとウィゼライトの溶解度積は
大気圧下に比べ 5 乗も低く、水熱条件下の方が結晶化
しやすいということが明らかになった。求めた溶解エ
ンタルピーΔH と溶解エントロピーΔS の正負を反転さ
せ、理想溶液中に 1mol の各イオンが結晶化した時の
駆動力を計算した（図 2）。その結果、大気圧下ではウ
ィゼライトがノルセサイトよりも安定で、ノルセサイ
トは共沈より生成するとわかった。一方、水熱条
件下ではノルセサイトとウィゼライトのエンタル
ピーが逆転し、ノルセサイトは熱力学的に安定に
なった。このように、我々はノルセサイトの結晶
化において圧力は熱力学的な安定性を支配すると
いうことを見出した。 
(6) 水熱条件下でのノルセサイトの結晶成長のそ
の場観察：我々は水熱条件下ではノルセサイトが
ウィゼライトから溶液媒介相転移する様子を直接明
らかにした（図 3）。更に、単結晶のウィゼライト上
でノルセサイトはエピタキシャル成長しながら溶
液媒介相転移することも見出した。水熱条件での
面成長速度（均一核生成：15nm/min；不均一核生
成：60nm/min）は大気圧下 70℃(0.4nm/min)に比べ
10～100 倍速かった。一方、ノルセサイトの溶液
成長の面成長速度は 2nm/min と極めて小さかった。
これらよりノルセサイトの効率よい大型化のため
には、水熱条件下での溶液媒介相転移の利用が必
須ということを見出した。 
(7) 硝酸アンモニウムを用いたノルセサイトの育
成：大気圧下では硝酸アンモニウム 1mol 添加よ
り室温の溶解度が 30 倍向上し、90℃では溶解度は
逆に 10 分の 1 倍小さくなった。そして、1 か月間
硝酸アンモニウム入りの過飽和溶液を 90℃で育
成すると 100μm のノルセサイトを簡単に合成で
きた。更に、3MPa150℃の水熱条件では、添加無
の大気圧下に比べ、面成長速度が 50～100 倍大き
くなり(50 nm/min)、数日程度で 100μm の結晶を合
成できるとわかった。 
(8) 水熱条件下でのステップレベルのその場観
察：ノルセサイトの結晶化機構は当初の想定以上
に複雑で制御困難であるため、観察に必要な
100μmの観察結晶を期間内に十分な時間を残して
用意できなかった。そこで、市販されている数 cm
のカルサイト CaCO3（同じ炭酸塩）を用い、ステ
ップレベルで水熱条件下の溶解過程のその場観察
に挑戦した。その結果、8MPa、180℃の水熱条件
下で 1.7μm/min でステップが後退する様子を観察
することに成功した。炭酸塩のステップレベルで
のその場観察について引き続き取り組む。 

 
図 3 水熱条件下（3MPa）でのノルセサ
イトの結晶成長のその場観察（偏光顕微
鏡）．(A)：室温；(B)：145°C；(C)：150°C；
(D)：150°C（5°C/min で昇温、150°C に
達して 10 分後）．白矢印頭：ノルセサイ
ト、黒矢印頭：ウィゼライト． 

 
図 2 大気下(A)と水熱下(B)でのノルセサ
イトとウィゼライトの熱力学的安定性 

 
図 1 ノルセサイトの溶解時の pH
の 2 段階変化 (1 例として 70℃) 
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