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研究成果の概要（和文）：高圧合成で得られる材料に対して適用可能なモルフォロジー制御手法の開発を目的と
した研究を行った。高圧室温処理によって最大で10倍以上の比表面積を有する試料を得る方法を新たに開発し
た。また、高圧中温条件での酸化雰囲気を有効に用いることで、従来の高圧高温処理では得ることができなかっ
た酸素が充填されたペロブスカイト酸化物を合成することに成功した。以上のように、高圧室温・中温条件を用
いた2種類の合成・処理手法の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Control of morphology for high-pressure synthesized materials was 
investigated. Significant increase in surface area was achieved by using high-pressure and 
room-temperature method. Furthermore, a cubic perovskite with high oxygen content was successfully 
obtained by using high-pressure and moderate-temperature method.

研究分野： 無機固体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高圧合成法を活用し、新しい触媒材料の合成手法の開発を目的に研究を行った。粗大粒からなる低比表面積の試
料を、高圧室温条件で処理することで微粒化し、10倍程度大きい比表面積を有する試料を得る方法の開発に成功
した。また、高圧合成時の処理温度を精密に制御することで、結晶中の酸素欠損量が少ない酸化物試料の合成に
成功した。いずれも酸化物などの材料合成において新しい学術的知見であり、高圧を用いた粉体処理への応用な
どが考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 数万気圧の圧力条件下で物質・材料を合成する手法である高圧合成法は、基礎研究における
新物質合成の他、産業的には人工ダイヤモンドの製造にも活用されている優れた材料合成法で
ある。現在までに高圧合成法を用いた実用材料製造の例は、人工ダイヤモンドと立方晶窒化ホ
ウ素の 2 種類に限られている。高圧合成法を活用した材料合成として、新たな機能を有する材
料の探索が試みられている。研究代表者らは 15 万気圧･1000 ºCの圧力･温度条件で合成される
異常高原子価 Fe4+四重ペロブスカイト CaCu3Fe4O12 が、水電解の陽極反応である酸素発生反応
に対して、優れた触媒活性と安定性を示すことを 2015 年に明らかにした。これは高圧合成法に
よって得られる化合物が高い触媒活性を示した稀少な例であるが、触媒材料としての性能を十
分に引き出すには、モルフォロジーの制御が不可欠である。これまでに高圧で得られる粉体の
粒子サイズ・比表面積を制御するための研究は行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高圧合成法で得られる材料(特に触媒材料)に対して、モルフォロジーの制御を
行うための手法の開発を目的とした。テンプレートを用いた粒径制御の他、高圧室温処理によ
る破砕･高比表面積化など、通常の高圧高温条件で得られる試料と比較して高い比表面積を有す
る試料の合成を目指した。 
 
３．研究の方法 
 高圧合成法によって得られる典型的な材料として、CaFeO3などの異常高原子価 Fe 酸化物を
選び、原料酸化物・酸化剤(KClO4など)・テンプレート(KCl など)の混合比を変化させて微粒化
することを試みた。また、破砕による高比表面積化を狙い、常圧で合成可能な典型的なペロブ
スカイト型酸化物触媒である Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ (BSCF)を高圧・室温〜中高温条件で処理し
た。得られた試料に対して、粉末 X 線回折、ガス吸着、走査型顕微鏡(SEM)、X 線吸収スペク
トルなどのキャラクタリゼーションを行った。回転リング・ディスク電極装置・ポテンショス
タットを用いた電気化学測定を行い、電気化学触媒特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 研究当初に目標としていたテンプレート法は、原料とテンプレートの混合状態や、高圧試料
カプセル中の温度勾配などによって実験毎に生じるばらつきが大きかったため、モルフォロジ
ー制御の優れた手法として確立することは困難であった。一方、様々な圧力・温度条件で試料
合成を試みた結果、高圧室温処理によって比表面積が 10 倍程度に増大することが分かった。ボ
ールミルや乳鉢を用いた粉砕と同様の現象が高圧処理によって生じていると考えた。これまで
に高圧室温処理によるモルフォロジー制御(高比表面積化)に着目した研究は実施されていなか
った。そこで、当初の方針を変更し、高圧室温処理による高比表面積化と性能向上を目標とし
た研究へとシフトした。 
 図 1 に、常圧・高温条件で合成した BSCF と、それを 8GPa･室温で処理した BSCF の SEM 像
を示す。大気圧･1100 ºCで合成した BSCF は粗大粒から構成されており、Kr ガス吸着データを
BET 法で解析して得られた比表面積は 0.12 m2/g と極めて小さかった。この BSCF 粉末を出発原
料として 8 GPa・室温で処理した試料は十分に破砕され、細粒となった。比表面積は 1.54 m2/g
で出発原料の 10 倍以上となり、SEM 像と一致する結果が得られた。一方、同じ出発原料を高
圧・高温(1000 ºC)で処理した試料では加熱処理により粒成長が進んだ。 
 高圧室温処理によって高比表面積化した BSCF の酸素発生触媒活性を評価したところ、試料
活性は出発原料の約 2 倍となり確かに高比表面積化の効果は確認された。しかしながら、触媒
表面積当たりの活性はむしろ小さくなったことから、破砕によって得られた表面積は触媒とし
て有効に機能していないことが分かった。現段階でそのメカニズムは明らかになっていないが、
X 線回折パターンにおいて、高圧処理によって生じた結晶子の不均一ひずみに由来するピーク
のブロードニングが顕著に現れたことから、単純な表面積の増大による効果だけではなく、結
晶子中のひずみが触媒活性を低下させた可能性がある。 

図 1 種々の条件で処理した BSCF 粉末試料の SEM 像。(左)大気圧･1100 ºCで合成した BSCF、
(中央)大気圧･1100 ℃で合成した後、8 GPa・室温で処理した BSCF、(右)大気圧･1100 ºCで合成
した後、8 GPa・1000 ºCで処理した BSCF。 
 



 上述の高圧室温処理による高比表面積化に取り組む過程で、BSCF における酸素欠損量の抑
制という研究課題を新たに見出した。通常の合成条件で得られる BSCF には有意な量の酸素欠
損が含まれる(Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δの化学式において δ = 0.4~0.5 程度)。高酸素圧で処理すると
ペロブスカイト構造が不安定化するため、酸素欠損を含まない BSCF 試料を合成することは困
難であった。本研究でも、酸化剤に KClO4を用いて高圧・高温条件(8 GPa･1000 ºC)において発
生する強い酸化雰囲気を利用した BSCF における酸素欠損の抑制を試みたが、分解または相転
移のため、ペロブスカイト相を回収することはできなかった。そこで、比較的低温で分解し酸
素を発生する NaClO3を用いて高圧・中温条件(8 GPa･500 ºC)で処理したところ、酸素欠損が抑
制された BSCF 試料(δ = 0.12)を得ることに成功した(図 2、図 3)。この酸素欠損の少ない BSCF
試料の電子物性について調べたところ、室温において金属相であることを示す結果が得られた。
これまでに報告された室温における BSCF の電気伝導性は全て半導体的であり、金属相が得ら
れたという例はない。本研究では高圧・中温条件での酸化処理を活用することで、結晶構造相
転移・分解を抑制することで、酸素欠損量が極めて少ない BSCF の合成と物性評価に成功した。 
 

図 2 高圧・中温酸化処理によって酸素欠損を抑制した BSCF 試料の放射光 X 線回折パターン
とリートベルト解析結果。 
 

図 3 大気圧で合成された酸素欠損を含む BSCF(破線)と、高圧・中温酸化処理によって酸素欠
損を抑制した BSCF(実線)の熱重量曲線。 
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