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1.1 セラミックスの合成法について 

 無機セラミックスの合成プロセスには、固相法、液相法、気相法がある。本項では、固相法と気相

法について、液相法についてはいくつかの手法について記述する。 

 

1.1.1 固相法 

 固相法は無機セラミックス合成における最も一般的な手法であり、粉末原料を粉砕混合した前駆

体を高温で熱処理することによって固相中でイオンを拡散させ、目的物質を合成する。Fig.1.1.1.1

にて反応の模式図を示す。原料間の接触界面で反応が進行して生成物が合成される。反応が進

行するにつれて反応物質の拡散距離が長くなる。よって、この反応が完結するには高い温度と長

い時間を要し、固体中でのイオンの拡散係数は種類によって異なることから、原料同士が接触する

界面付近の組成は不均一になりやすい。そのため、途中粉砕を行い微粒子間の新たな接触面を

形成させて反応を促進させる必要がある。また、原料と生成物との間での副反応が起きやすく、副

相が安定相の場合だと目的物質の形成を抑制してしまう。 

固相法では操作が簡単で原料が固体粉末であることから、コストとしては安価な手法だが、均一な

組成を得ることが難しい。 

 

 

Fig.1.1.1.1 固相法の模式図 

 

1.1.2 気相法 

 気相法はガス状態の原子や分子、イオンから固相を析出させる合成法である。気相からの粒子

生成は過飽和蒸気からの均一核生成と成長の過程を経る。セラミックス、半導体有機物などの微

粒子の製造方法として重要な技術であり、過飽和度を高くすることによって多数の核が発生し、微

粒子を得ることができる。また、基板上での不均一核生成と成長によって、薄膜として合成すること

もできる。 

 物質の基本構成成分である原子、分子やイオンから核生成と成長を経て粒子を得る方法のため、

原子の組み合わせによって多くの種類の化合物の作製ができ、合成条件を変えることで粒径を制
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御できる。しかし、エネルギー消費は著しく高く、非常に大がかりな装置や設備を必要とする。また

原材料の利用効率が低く、環境負荷を考えた場合には必ずしも適切な手法とは言えない。 

 

1.1.3 液相法 

 液相法は、目的物に必要な各構成元素の混合や結晶の形成を溶液中で行うことで、イオンの拡

散距離を短くし、低温、短時間と温和な条件での結晶化を可能とする。また、固相法と異なり均一

性の高い粒子を得ることができる。以下に液相法の例をいくつか記載する。 

 

1.1.3.1 共沈法 

共沈法は 2 種類以上の金属イオンを含む混合溶液にアンモニアなどの沈殿剤を加え、水酸化

物、炭酸塩、硫酸塩、硫化物などの固体の沈殿物として析出させる方法である。共沈法を用いて

目的物を得る場合、析出させた沈殿をろ過分離し、熱処理することで得られる。しかしこの方法は、

対象とする金属イオンがアルカリ金属イオン (Li+, Na+, K+など)などといった沈殿を形成し難い場合

に適していない。また、多種類の金属イオンを沈殿させる場合、溶解度や沈殿が開始する pH値が

イオンによって異なることや、外部から液体を滴下して沈殿させる手法のため、厳密に均一な状態

で沈殿物として析出させることが難しい。 

 

1.1.3.2 均一沈殿法 

 均一沈殿法では、沈殿剤の元となる化合物を予め溶液中に溶解させ、熱分解を経て溶液中に均

一に沈殿剤を生成させることで沈殿反応を進行させる。よって、溶液全体で沈殿反応を生じさせる

ことが可能になる。均一沈殿剤には尿素やヘキサメチレンテトラミン(ヘキサミン)などが用いられる。

尿素やヘキサミンを水中で加熱すると、加水分解し、アンモニア(NH3) や炭酸 (H2CO3) が発生し、

溶液の pH が上昇して溶液全体で一斉に沈殿が均一に生成する。この手法を活用すれば、水酸

化物や炭酸塩を形態制御して合成することができ、それらを前駆体として熱処理することで形態の

制御された材料合成が可能になる。 

 

1.1.3.3 水熱合成法[1] 

 水熱合成法は、100 °C以上、1気圧以上の高圧高温下の水が関与する化学反応として定義され、

溶媒がアルコールやエーテルなどの有機物質といった水以外の場合にはソルボサーマル法と呼

ばれる。高圧高温下での反応であるため、合成は密閉加熱容器内で行われる。オートクレーブ 

(高温高圧の溶媒を保持するための圧力容器、Fig.1.1.3.1) に入れて加熱すると、臨界点直下まで

液相と気相が存在する状態になる。このとき温度上昇に伴い、水は密度の低下、蒸気圧の上昇、

粘度や表面張力、誘電率の減少のように性質が変化する。水熱反応中における水は イオン反応

に適した場をつくるとともに有機物を溶解する性質も有する。水熱法は微粒子の合成にも広く用い

られており、極めて低温での合成、準安定相の合成、粒子の形態操作などの長所がある。 
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Fig.1.1.3.1 オートクレーブ(左：テフロン製容器、右：ステンレス製容器) 

 

1.1.3.4 ゾル-ゲル法 

 ゾル-ゲル法は、金属アルコキシドを加水分解して得られた水酸化物の沈殿(ゾル)を、脱水あるい

は脱アルコールを行うことで縮重合させたゲルから目的とする複合酸化物を得る方法である。加水

分解および縮重合反応は使用する溶媒や水とアルコキシドのモル比、反応温度、溶液の pH な

どの要因によって支配される。さらに複数の金属イオンを用いてゲルを合成する場合、各アルコキ

シドの水との反応性がゲルの生成に対して大きく左右される。複数のアルコキシドが溶液中に存在

する場合、加水分解や縮重合の反応速度がそれぞれ異なるために成分の偏析は避けられないた

め、均一な材料を得ることは難しく、複雑な組成の物質の合成には不向きなこともある。 

 

1.1.3.5 錯体重合法 

 錯体重合法では、組成の均一性を確保するために目的物と同じ金属の組成をもつ高分子の錯

体を前駆体として合成、その後熱処理を行って目的物を得る。他の液相法とは異なり、加水分解に

よって得られるゾルやコロイドなどの不均一となる過程を経ない。 

 この手法は、複数種類の金属イオンを錯形成剤とプロピレングリコールの溶液に加え、金属イオ

ンと錯形成剤の錯体を形成させる。錯形成剤には主に、くえん酸が用いられるが、りんご酸などのヒ

ドロキシ基を有するカルボン酸を代用することもできる。その後、加熱することで重合反応を起こし、

ポリマー化をさせる。重合が進行するにつれ、溶液の粘度が上昇し、錯体がポリエステル樹脂中に

固定化される。最終的には均一な状態で金属錯体を中に含んだ高分子金属錯体(錯体重合体)を

形成させる。この錯体重合体は非常に安定しているため、その後の焼成にて金属元素の凝集や偏

析を抑えることができる。また、目的の組成を有する化合物を均一な状態で合成することができ、複

雑な組成の物質の合成に優れる 
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1.1.3.6 錯体ゲル化法 

 錯体重合法では溶媒にプロピレングリコールや錯形成剤として多量のくえん酸を用いることからコ

ストが高い問題点がある。それに対し、錯体ゲル化法では溶媒として水を用いるためその問題点を

軽減した手法となっている。くえん酸、あるいは乳酸を含む金属錯体の水溶液を濃縮すると粘性液

体となり、熱処理によってアモルファス状の前駆体が得られる。このことからアモルファス金属錯体

法とも呼ばれる。目的物はアモルファス状の前駆体を熱処理することで得られる。 

 前項の錯体重合法や錯体ゲル法は一度に多数のサンプルを合成することが利点であり、物質の

探索やスクリーニングでの調査が可能である。試験管を反応容器として用いて目的物の金属組成

比と一致するように各種金属溶液を混合することで、同一条件下で多数のサンプルを同時に合成

することができる。 

 

 

1.2 光機能性材料 

 光機能性材料とは、光によって性質が変化、普段と異なる挙動になるような特徴をもつ材料のこと

を指す。光化学材料とも呼ばれており、無機、有機、高分子、と形態を問わずさまざまな分野で研

究されている。本項では光機能性材料の例として、蛍光体、太陽電池、光触媒について記述する、 

 

1.2.1 蛍光体 

 蛍光体とは、外部から光を当てるとそれを吸収し、異なる波長の光を放出する材料を指す。詳細

は第 2 章にて記述するが、蛍光体には主に、紫外光など大きなエネルギーの光を吸収して、それ

より小さいエネルギーである可視光を放出するダウンシフティング蛍光体、近赤外光などの小さな

エネルギーの光を多段階で吸収して、それよりも大きいエネルギーをもつ可視光として放出するア

ップコンバージョン蛍光体がある。近年では、紫外光などの高エネルギー光を吸収した後、非輻射

緩和などでエネルギーロスをせず、近赤外光のような低エネルギーの光子を複数放出するような量

子カッティング蛍光体も研究されている。 

 

1.2.2 太陽電池[2-4] 

 太陽電池は、太陽など外部からの光を吸収し、それを電気に変換するような材料を指す。再生可

能エネルギーの一つであり，半導体材料の電子的性質を用いて太陽光を電気に直接変換する。

つまり光起電力効果によって発電するデバイスである。2014 年現在で市販されている太陽電池製

品の 9 割はシリコン系半導体材料であり、変換効率が 20 %を超えるものが使用されている。太陽

電池の種類として、現在一般に普及されている Si 型太陽電池や化合物系太陽電池、色素増感太

陽電池などがあり、第 3 章にて記述するが、近年では有機-無機ハイブリッド型ペロブスカイト太陽

電池が注目されている。以下の図は、参考文献[5]を基に、単結晶シリコン型太陽電池と有機ペロ

ブスカイト型太陽電池の変換効率の推移を表したプロットである。 
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Fig.1.2.1 太陽電池の変換効率の推移を基に一部をプロットした図[5] 

 

1.2.3 光触媒 

 光触媒は紫外光などの光エネルギーを吸収することで、触媒粒子内で電子と正孔に分かれ、そ

れぞれで酸化・還元反応を生じる光機能性材料である。詳細は第 3章にて記述する。 

 

1.3 ペロブスカイト構造[6] 

 ペロブスカイト構造とは、灰チタン石(CaTiO3)の結晶構造を発見した鉱物学者 Gustav Rose がロ

シアの鉱物学者 Count Lev Aleksevich von Petrovskiに因んで命名した構造である。2種類の金属

カチオンが A サイト、B サイトに、アニオンが X サイトに構成される下図のような ABX3で表現され

る構造を有している。20 世紀初頭では BaTiO3が CaTiO3の誘導体として合成され、その強誘電性

が見出されてから集中して研究された。当時は如何にして電気を流さないものを作るかが中心であ

ったが、20 世紀終わりから様々な物質群が発見され、現在では超伝導体が固体物理研究の中心

的な課題となっている。上述のように、ペロブスカイト構造については超伝導体、半導体といった研

究が多く行われているが、近年では蛍光体としての報告もされている。 
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Fig.1.3.1 ペロブスカイト構造の模式図 

 

 ペロブスカイト構造では A サイトに位置する元素と B サイトに位置する元素のイオン半径の関係

が A > B となる。また、Aサイトは 12配位、Bサイトは 6配位をとるため、ペロブスカイト構造を生成

するかは交互に積み重なった AX、BX2 の層のサイズに依存する。これを定量的な尺度として表し

たものがトレランス・ファクターである。以下の式に示されるトレランス・ファクターの値 tが 0.75 < t < 

1.1 の範囲であればペロブスカイト構造として成立することが経験的に知られており、理想的には t 

= 1である。また、t = 0.9 ~ 1.1だと立方型の構造、t = 0.75 ~ 0.9だと斜方晶、単斜晶、正方晶をとる

とされるが、構造は温度や圧力、格子定数によって変化するので目安でしかない。 

 

(Aサイトのイオン半径 +  Xサイトのイオン半径)

=  √2 × t × (Bサイトのイオン半径+ Xサイトのイオン半径) 

 

A サイトと B サイトの元素間での相互作用によって A サイトの局所構造に歪みが生じることがあ

る。これは構成する元素の組み合わせや数によって結晶構造の歪みが可変であることを示してい

る。この性質からペロブスカイト構造を有している結晶は第 2 章にて述べるアップコンバージョン蛍

光体として期待できる面があると言える。 

ペロブスカイト構造を有している材料には、有機のイオンが含まれるものもある。例として、ヨウ化メ

チルアンモニウム鉛があり、A サイトがメチルアンモニウムイオン、B サイトが鉛イオン、X サイトがヨ

ウ化物イオンで構成されたペロブスカイト構造である(Fig.1.1.2)。この材料は有機ペロブスカイト型

太陽電池における光吸収を担うペロブスカイト層として用いることで優れた発電特性を示すことが

報告されている[7]。 

Aサイト 

(12配位) 

Bサイト 

(6配位) 
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Fig.1.3.2 一部に有機イオンを含むペロブスカイト構造 

 

 

1.4 本論文での研究目的 

 ペロブスカイト構造は一般的に知られており、その多くは半導体や超伝導体として報告されてい

る。近年では蛍光体としての報告もされているが、UPC 蛍光体としての報告は少ない。ペロブスカ

イト構造は、2種類のカチオンサイト(A, B)と 1種類のアニオンサイト(X)からなる構造で Aサイトと B

サイトのカチオンのイオン半径は A > B となっている。Aサイトが 12配位、Bサイトが 6配位である

ことから、構造の形状は AX と BX2の層の大きさに依存している。また、A と B の金属間での相互

作用の影響で Aサイトの局所構造に歪みが生じる。ペロブスカイト構造には、構造を 2つ重ねたよ

うな構造であるダブルペロブスカイト構造がある。単純ペロブスカイト構造と異なり、A サイト、または

B サイトが 2 つあるため、単純ペロブスカイト構造よりも結晶構造の歪みを生じさせることが可能で

あると考えられる。UPC 蛍光体の発光は、希土類イオンがドープされるサイトの局所構造の反転対

称性に起因する。このことから、ペロブスカイト構造は A サイトと B サイトの元素の組み合わせを変

えることで結晶構造の歪みをある程度制御することができるため、UPC 蛍光体として期待できる特

徴を有している。また UPC 蛍光体では、発光中心と増感剤と、2 種類の希土類イオンをドープする

必要があることから、均一な組成での合成が必要となる。そのため、本研究では液相プロセスの中

でくえん酸錯体ゲル化法、錯体重合法を用いた。ダブルペロブスカイト酸化物については既に Er-

Yb[8-11], Ho-Yb[12]、Tm-Yb[11]を共ドープしたUPC蛍光体について報告されており、クエン酸を用い

た溶液プロセスでの合成報告[9, 13]もある。しかし、本研究において着目したダブルペロブスカイト構

造である、Er-Yb、Tm-Yb をドープした La2ZnTiO6 を用いた UPC 蛍光体の報告[11]はあるが、

La2MgTiO6を用いた先行研究はない。また、複数のペロブスカイト構造を用いた UPC 発光の比較

を行った報告、それらの蛍光体をくえん酸錯体ゲル化法、錯体重合法にて合成した報告はない。

以上のことから、本論文では種々のペロブスカイト酸化物 UPC 蛍光体をくえん酸錯体ゲル化法や

錯体重合法で合成し、それらを比較することで発光と構造との関連に対してのアプローチを試みた。
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これは第 2章にて記述する。 

 TiO2には、Anatase 型、Rutile 型、Brookite 型などいくつかの結晶多形がある。TiO2は、PSCs の

ETLや光触媒と、薄膜として応用されることがある。これらの応用では合成が容易であるAnatase型

や Rutile型での研究が多く報告されている[14-19]。対して、Brookite型は上述の多形よりも合成が難

しいため研究報告が少ないが、PSCsについては Anatase型と組み合わせた ETLでの応用[20]や、

光触媒では一般的に用いられている Anatase 型よりも優れた特性を有していることが報告されてい

る[21-24]。薄膜への応用を目的とする場合、粒子の微粒子化と凝集の低減が必要となる。現在、報

告されている Brookite 型 TiO2も性能として良いものではあるが、それよりも溶媒への分散性が高く

さらに小さな粒子を合成することができれば、さらに特性が向上すると考えた。そこで凝集の低減と

微細化の効果を期待して、Water in oil(w/o)型エマルジョンに着目。w/o型エマルジョンについては、

水熱合成法にて合成を行った報告[25]はあるが Brookite 型 TiO2 を合成した報告がない。そこで、

本論文では、粒子の微細化および凝集の低減を期待して、w/o 型エマルジョンを用いた水熱合成

法にて Brookite型 TiO2の合成を行った。これは第 3章にて記述する。 

  



 

 

 

 

第 2章 

錯体ゲル化法を用いた 

ダブルペロブスカイト酸化物 

アップコンバージョン蛍光体 
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2.1 緒言 

 アップコンバージョン(UPC)蛍光体についての研究報告には、発光中心の局所構造や母体の結

晶構造によって発光の強度が異なる報告がある[26]。本項における研究では、UPC発光と結晶構造

との関連性を詳細に調査することが可能だと考え、一般的に知られているペロブスカイト構造に着

目した。またペロブスカイト構造の特徴として Aサイトと Bサイトの金属間の相互作用によって Aサ

イトの局所構造に歪みが生じることがある。 

 本論文では、単純ペロブスカイト構造よりも歪みをより生じやすいと考えられるダブルペロブスカイ

ト構造（2.3 に詳細）である La2ZnTiO6、La2MgTiO6に着目し、くえん酸錯体ゲル化法を用いてダブ

ルペロブスカイト酸化物 UPC 蛍光体として合成した。また、単純ペロブスカイト構造を有する酸化

物として CaTiO3、CaSnO3、B サイトへのドープを想定したダブルペロブスカイト構造を有する酸化

物として Ba2LaTaO6 を合成した。それらを比較することで、局所構造と UPC 発光の関係を調査し

た。 

合成したダブルペロブスカイト構造は Bサイトが異なる 2種類の元素で構成される Bサイドオー

ダー型を有している。それぞれの母体は、Ca、Laの量を減らして、Er-Yb、Ho-Yb、Tm-Ybをドープ

し、酸化物 UPC蛍光体とした。 

 

2.2 アップコンバージョン(UPC)蛍光体 

2.2.1 蛍光体の発光 

 光機能性材料の中で、蛍光体は外部からのエネルギーを吸収、変換して異なるエネルギーの光

として放出する波長変換材料である。蛍光体の発光には、青色や紫外光などの高エネルギーの光

を 1 光子で励起し、可視光など吸収したエネルギーよりも低いエネルギー1 光子を放出するダウン

シフティング発光、2 光子以上放出する量子カッティング発光があり、また、近赤外光などの低エネ

ルギーで多光子励起、可視光などの吸収光よりも高エネルギー光を 1 光子放出する UPC 発光が

ある。それぞれの模式図を Fig.2.2.1.1に示す。 
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Fig.2.2.1.1 蛍光体の発光の模式図 

 

2.2.2 UPC蛍光体の応用への課題 

 UPC 蛍光体は、励起源が近赤外と不可視の光であることでそのセキュリティ性の高さから蛍光体

を含有したインクや、励起源の光束密度に比例して発光することから部分的に点発光させることに

よって樹脂中などで立体映像を浮かび上がらせるボリュームディスプレイ、近赤外や赤色の光は生

体透過性が高いことを利用して体内に送り込んだ蛍光体を光らせることで患部へのアプローチを

促すバイオイメージングなど様々な分野への応用が期待される。しかし、UPC 発光は小さいエネル

ギーを励起源とし、それを多段階励起させて大きいエネルギーに変換することから量子収率の理

論値は励起の光子数によって減少していく。このことから UPC 蛍光体の発光強度は、既に蛍光灯

や塗料などに応用されているようなダウンシフティング蛍光体よりも断然弱くなりやすいため実用化

には発光の高輝度化が必要となる。 

 

2.2.3 UPC発光メカニズム 

 UPC 発光のメカニズムを Fig.2.2.3.1 に示す。UPC 蛍光体の主なメカニズムは Fig.2.2.3.1(a)に示

される励起状態吸収と(b)に示されるエネルギー移動による発光、(c)に示される協同エネルギー移

動であり、そのほかの(d) ~ (f)で示されるメカニズムは仮想準位を経たプロセスとなるため遷移効率

が悪い。本章における UPC発光は主に(b)に示されるエネルギー移動による UPC発光を指す。多

光子による多段階発光は一部の希土類元素が可能であり、Pr, Nd, Ho, Er, Tm, Ybが研究で多く用

いられている。UPC 蛍光体では増感剤と発光中心の 2 種類のイオンを組み合わせる。増感剤とし

て、励起光を 800 nm付近とする場合は Nd、980 nm付近とする場合は Yb または Erを用いて、発

光中心として Ho, Er, Tm と組み合わせる(Fig.2.2.3.1(b))。Er は増感剤と発光中心を同時に担える

ため、単一で UPC 発光(Fig.2.2.3.1(a))が可能だがドーパントの濃度が濃くなるほど同じイオン間の

距離が短くなり、非輻射緩和確率が高くなることで消光しやすくなってしまう。そのため、増感剤と

発光中心とで別々のイオンを組み合わせることが UPC発光には望ましい。 
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Fig.2.2.3.1 UC蛍光体の発光過程[27] (a) ESA (Excited State Absorption: 励起状態吸収), (b) 

ETU (Energy Transfer Up-conversion: エネルギー移動), (c) CET (Cooperative Energy Transfer: 

協同エネルギー移動), (d) 2-photon absorption excitation, (e) CL (Cooperative Luminescence), (f) 

SHG (Second Harmonic Generation: 第二次高調波発生) 

 

2.2.4 希土類元素[28-30] 

 希土類元素は、Sc、Y、Laと Ceから Luまでの 14元素を加えた計 17元素のことを呼ぶ。特に Ce

から Lu までの元素には 4f軌道中に電子が存在している。4f軌道は、5d軌道、5p軌道よりも内側

に存在しており、完全充填された軌道に遮蔽されていることから、外部との相互作用が小さく、その

影響が小さくなることから孤立電子系とも捉えることができる。 

 そのため、d 軌道が寄与する遷移金属イオン系は結晶場の影響など外部場との相互作用によっ

て吸収スペクトルのピーク幅や位置が大きく変化するもが、希土類元素の 4f 軌道は遮蔽効果によ

り吸収、発光スペクトルのピーク幅や位置、磁気モーメントは異なる化合物中に希土類イオンが存

在してもほとんど変化しない。したがって、希土類イオンをドーピングした場合も母体結晶に差異が

あっても、よく似たエネルギー準位を形成する。 

 

2.2.5 f-f電気双極子遷移[31] 

 UPC 発光は希土類イオン間での f-f 電気双極子遷移に起因している。f 軌道での遷移は、磁気

双極子遷移、多極子遷移も生じるが、それらの遷移確率は電気双極子遷移よりも大幅に低いため、

UPC発光への寄与は小さい。 

 f-f 電気双極子遷移が禁制遷移となるか、許容遷移となるかは、母体結晶内にドープされている

希土類イオンの局所構造における反転対称性が寄与している。局所構造に反転対称性がないとき

に許容遷移となるため、強い UPC 発光を期待できる。Table2.2.5.1 に反転対称性の有無それぞれ

の局所構造と f-f電気双極子遷移、UPC発光の関係を表として示す。 
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Table.2.2.5.1 局所構造と f-f電気双極子遷移の関係 

 

2.3 くえん酸錯体ゲル化法、錯体重合法 

 UPC蛍光体は、母体結晶に対して、発光中心と増感剤とで 2種類以上の希土類元素をドープす

る。合成の際に、目的物とする母体結晶によってはそれを構成する元素と 2 種類以上の希土類元

素が必要となり、さらにそれらの元素を均一に分散させた状態で合成しなければならない。セラミッ

クスの合成にて一般的な手法である固相法では均一な状態での合成が難しいため、本研究にお

ける UPC 蛍光体の合成には液相プロセスである、くえん酸錯体ゲル化法または錯体重合法を用

いた。 

 これらの手法については第 1章 1.1.3の項にて記述したが、金属錯体を溶液中で均一に混合し、

ゲル化やポリマー化することでその状態を保持した前駆体をつくる。その前駆体を焼成することで、

高い均一性を持つ目的物を得ることができる。また、多数の試料を同一条件下で一度に作製する

ことができる。 

 

2.4 ダブルペロブスカイト構造 

 ペロブスカイト構造は、A サイトと B サイトの組み合わせによって A サイトの局所構造に対して歪

みを生じさせることができるため、UPC 発光に望ましいサイトにできることが期待できる。ペロブスカ

イトにはダブルペロブスカイトと呼ばれる構造がある。ダブルペロブスカイト構造は 2 種類の単純ペ

ロブスカイト構造を交互に配列したような構造をしており、Aサイトと Bサイトの配位数などの局所構

造は単純ペロブスカイト構造の特徴と同様に、Bサイトは 6配位の 8面体であることから変化せず、

A サイトが B サイトとの相互作用によって歪む。また、A サイトあるいは B サイトが 2 つの金属で構

成されており、単純ペロブスカイトと比べ構造内の金属サイトの数が増え、結晶構造をより複雑な歪

みを生じさせることが可能である。 
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 本研究にて扱っているダブルペロブスカイト構造は、Fig.2.3.1 に示すような B サイトに 2 種類の

元素がオーダー状態で構成されているBサイドオーダー型と呼ばれる構造である。それ以外にも、

Aサイトに 2種類の元素がオーダー状態で構成されている Aサイドオーダー型、Aサイトと Bサイ

トの双方が異なる 2種類の元素で構成される構造もある。また、2種類の金属元素の配列について

も層状などと種類によってさまざまな結晶構造をとる。 

 ダブルペロブスカイト構造を有する酸化物蛍光体は、主に Eu や Mn をドープしたダウンシフティ

ング蛍光体として報告[32-37]があるが、近年では Er3+, Yb3+、Ho3+, Yb3+、Tm3+, Yb3+をドープした

UPC蛍光体が報告されている[8-12]。 

 

Fig.2.4.1 ペロブスカイト構造の模式図 
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2.5 使用した試薬類 

試薬名 製造会社 備考 (純度 etc.) 

硝酸カルシウム四水和物 和光純薬工業 98.5% 

塩化スズ(Ⅱ)二水和物 和光純薬工業 96% 

金属チタン粉末 高純度化学研究所 99.9% 

酸化ランタン 日本イットリウム株式会社 99.9% 

硝酸亜鉛六水和物 和光純薬工業 99% 

塩化マグネシウム六水和物 和光純薬工業 98% 

五塩化タンタル(Ⅴ) フルウチ化学株式会社 99.9 

炭酸バリウム 関東化学株式会社 99% 

酸化エルビウム 日本イットリウム株式会社 99.9% 

酸化ホルミウム 日本イットリウム株式会社 99.9% 

酸化ツリウム 日本イットリウム株式会社 99.9% 

酸化イッテルビウム 日本イットリウム株式会社 99.9% 

くえん酸 和光純薬工業 98% 

過酸化水素水 和光純薬工業 30~35.5%、試薬特級 

アンモニア水 和光純薬工業 28%、試薬特級 

硝酸 和光純薬工業 60~61%、試薬特級 

乳酸 関東化学株式会社 85~92%、鹿 1級 

 

2.6 実験操作 

 本研究ではくえん酸錯体ゲル法、錯体重合法を用いて試料の合成を行った。以下に合成の際に

用いたストック溶液の調製操作と試料の合成操作のフローチャートを示す。 

 

・ストック溶液の調製 
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Fig.2.6.1 希土類硝酸塩水溶液の調製 

 

 

Fig.2.6.2 硝酸カルシウム水溶液の調製 

 

 

 

        硝酸 

        蒸発、乾固 

        蒸留水にてメスアップ 

 

 

 

RE2O3 (RE = La, Er, Ho, Tm, Yb)  

RE(NO3)3 aq. 

 

        蒸留水にて溶解 

        蒸留水でメスアップ 

 

 

 

Ca(NO3)2・4H2O 

Ca(NO3)2 aq. 
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Fig.2.6.3 硝酸亜鉛水溶液の調製 

 

 

Fig.2.6.4 塩化マグネシウム水溶液の調製 

 

 

 

        蒸留水にて溶解 

        蒸留水でメスアップ 

 

 

Zn(NO3)2・6H2O 

Zn(NO3)2 aq. 

 

        蒸留水にて溶解 

        蒸留水でメスアップ 

 

 

 

MgCl2・6H2O 

MgCl2 aq. 
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Fig.2.6.5 乳酸を錯形成剤としたバリウム水溶液の調製 

 

 

Fig.2.6.6 塩化スズ溶液の調製 

 

 

Fig.2.6.7 くえん酸 Ta錯体水溶液の調製[38] 

 

 

        乳酸にて溶解 

        蒸留水でメスアップ 

 

 

 

BaCO3 

乳酸 Ba錯体水溶液(Ba/3LA aq.) 

 

        くえん酸水溶液にてコロイド化 

        蒸留水にてメスアップ 

 

 

 

SnCl2 

塩化スズ溶液(Sn/3CA aq.) 

 

        過酸化水素水、アンモニア水にて溶解後、くえん酸を添加 

        蒸発、乾固 

        蒸留水にてメスアップ 

 

 

TaCl5 

くえん酸 Ta錯体水溶液(Ta/3CA aq.) 
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Fig.2.6.8 くえん酸 Ti錯体水溶液の調製[39] 

 

・UPC酸化物蛍光体の合成 

 前項にて調製した各種金属の溶液を用いて、Ba2LaTaO6 のみ錯体重合法、それ以外はくえん酸

錯体ゲル化法にて合成を行った。以下に試料合成のフローチャートを示す。 

 

Fig.2.6.9 UPC蛍光体試料の作製操作 

 

各試料におけるドープ量は(Er 1 mol%, Yb 2 mol%)、(Er 5 mol%, Yb 10 mol%)、(Ho 0.1 mol %, Yb 

3 mol %)、(Tm 0.1 mol %, Yb 3 mol %)(以降、mol%は%とする)の 4種類であり、CaTiO3、CaSnO3

は Caに対してのドープ、La2ZnTiO6、 La2MgTiO6、 Ba2LaTaO6は Laに対してのドープを想定し、

 

        過酸化水素水、アンモニア水にて溶解後、くえん酸を添加 

        蒸発、乾固 

        蒸留水にてメスアップ 

 

 

金属チタン粉末 

くえん酸 Ti錯体水溶液(Ti/CA aq.) 
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Ca、Laをそれぞれ減らして合成した。詳しい組成は Table.2.6.1に示す。 

 

 

Table.2.6.1 合成した試料の組成 (文献[53]より一部修正して使用) 

 

 

評価方法 

・X-ray diffraction (XRD) - Bruker AXS D8 DISCOVER、CuKα線( = 1.5418 Å)、tube current 20 

mA、tube voltage 40 kV 

・可視発光スペクトル - マルチチャンネル型分光光度計(大塚電子 MCPD-7700:311C)、 半導体

赤外レーザー(980 nm, 72.5～225 mW) 

 

2.7 実験結果 

2.7.1 XRD測定結果 

 合成した試料の XRDパターンを以下に示す。 
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Fig.2.7.1.1 CaTiO3の XRDパターン(▼：Yb2O3) 

 

 CaTiO3：5% Er, 10% Ybの試料では不純物相として Yb2O3が確認できたが、UPC発光スペクトル

にて CaTiO3からの発光を確認できた(Fig.2.7.2.1参照)。それ以外は単相で得られた。 

 

 

Fig.2.7.1.2 CaSnO3の XRDパターン 

 

 合成した CaSnO3 はすべて単相で得られた。もっともドープ量の多い Er5%、Yb10%の試料にお

いても不純物ピークは見られず、Caサイトに対して固溶されたと考えられる。 
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Fig.2.7.1.3 La2MgTiO6の XRDパターン 

 

 合成した La2MgTiO6 はすべて単相で得られた。また、Fig.2.7.1.4 に 38°~48°部分を拡大した

図を確認すると、39.7°のピークにおいて Er 5%, Yb 10%の試料が顕著にドープなしの試料と比較

して高角側にピークがシフトしていた。これは、大きいサイズのイオンが小さいサイズのイオンに置

換されたことを示唆している。詳細なイオンサイズについては、Table2.7.1.1 にて示すが、ドーパント

イオンを RE3+としたとき、構成する金属元素のイオン半径の大小関係は、La3+ > RE3+ > Mg2+ > Ti4+ 

である。このことから、La2MgTiO6ではAサイトである La3+に希土類イオンがドープされていることが

示された。 
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Fig.2.7.1.4 La2MgTiO6の XRDパターン(38°~48°) 

 

 

Fig.2.7.1.5 La2ZnTiO6の XRDパターン 

 

 合成で得られた La2ZnTiO6はすべて単相で得られた。Fig.2.7.6に 44°~ 60°部分を拡大した図

を確認すると、57.2°のピークにおいてドープなしの試料と比較して高角側にピークがシフトしてお

り、Er 5%, Yb 10%の試料が顕著にシフトを示した。これは、大きいサイズのイオンが小さいサイズの

イオンに置換されたことを示唆している。ドーパントイオンを RE3+としたとき、構成する金属元素のイ
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オン半径の大小関係は、La3+ > RE3+ > Zn2+ > Ti4+ である(詳細なイオンサイズは Table2.7.1.1)。こ

のことから、La2ZnTiO6ではAサイトである La3+に希土類イオンがドープされていることが示された。 

 

Fig.2.7.1.6 La2ZnTiO6の XRDパターン(44°~ 60°) 

 

 

Fig.2.7.1.7 Ba2LaTaO6の XRDパターン(▼：Ba3Ta2O8) 

 

 ドープなしの試料では不純物相として Ba3Ta2O8が生成されていた。これは希土類イオンをドープ

している試料では単相で得られていたことから、ドープなしでの合成の際に仕込み組成にずれが
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生じたことで不純物相が生成されたと考えられる。また、ドープなしの試料と比較して、ドープのある

試料が高角側へピークシフトしていた。これは、大きいサイズのイオンが小さいサイズのイオンに置

換されたことを示唆している。ドーパントイオンを RE3+としたとき、構成する金属元素のイオン半径

の大小関係は、Ba2+ > La3+ > RE3+ > Ta5+ である(詳細なイオンサイズは Table2.7.1.1)。RE3+より大

きいサイズのイオンが 2 種類存在するが、同じ 3 価であり、大きさが比較的近しい La3+に優先的に

入るため、本研究にて合成した Ba2LaTaO6は La3+サイトに希土類イオンがドープされたと考えられ

る。 

 

Table2.7.1.1 6配位におけるイオン半径[40-41] 
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2.7.2 UPC発光スペクトル測定結果 

 以下に Er 5%, Yb 10% を共ドープした試料の発光スペクトルを示す。 

 

Fig.2.7.2.1 Er 5%, Yb 10% を共ドープした試料の発光スペクトル(λex=980 nm, 72.5 mW) 

 

 Fig.2.7.2.1の発光スペクトルには 2H11/2→4I15/2と 4S3/2→4I15/2の緑色発光と、4F9/2→4I15/2の赤色発

光の 3種類の Er3+の発光が確認された。Er 1%, Yb 2%の試料の発光スペクトルである Fig.2.7.2.2

においても、同様のドーパントイオンを用いているため確認される発光やスペクトルの形状は同じ

である。 

 赤色発光のみで見ると CaSnO3が強く発光していたが、全体的な発光は La2ZnTiO6、La2MgTiO6

の Aサイトにドープされたダブルペロブスカイト酸化物が強く発光していた。 

Ba2LaTaO6 以外の発光スペクトルの形状は近似しており、これは結晶場分裂が近いため、希土

類イオンの局所環境が近いことに起因している。このことから Ba2LaTaO6のみAサイトにドープされ

た試料と希土類イオンの局所環境が異なっていることを示しており、B サイトにドープされたと言え

る。 
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Fig.2.7.2.2 Er 1%, Yb 2% を共ドープした試料の発光スペクトル(λex=980 nm, 72.5 mW) 

 

 Fig.2.7.2.1に示す Er 5%, Yb 10%の発光スペクトルと比較すると、Fig.2.7.2.2に示した Er 1%, Yb 

2%の発光スペクトルは Er3+の 4F9/2→4I15/2 に帰属する赤色発光に大きく差があった。これはドーパ

ントイオンの濃度が高くなるほど、希土類イオン間の距離が近くなり、非輻射緩和確率が高くなるこ

とで Er 5%, Yb 10%の試料の赤色発光が強まったと考えられる。 発光強度では Er 5%, Yb 10%の

ときと異なり、La2MgTiO6の発光が特に秀でていた。 

 

 

Fig.2.7.2.3 Ho 0.1%, Yb 3% を共ドープした試料の発光スペクトル(λex=980 nm, 72.5 mW) 
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 Fig.2.7.2.3 の発光スペクトルには、5S2, 5F4→5I8の緑色発光、5F5→5I8の赤色発光、5F5→5I7の近

赤外発光の 3 種類の Ho3+発光が確認された。発光している波長は異なるが、Fig.2.7.2.1、2.7.2.2

で示した Er3+と似た色の発光を示した。しかし、Er3+と異なり、全体的に赤色、近赤外の発光は弱く、

緑色発光が強い傾向を示していた。 Er3+, Yb3+共ドープ時と異なり、La2ZnTiO6の発光が最も強か

った。 

 

 

Fig.2.7.2.4 Tm 0.1%, Yb 3% を共ドープした試料の発光スペクトル(λex=980 nm, 228 mW) 

 

 Tm3+, Yb3+の共ドープでは、1D2→3H6の青色発光、1G4→3F4の赤色発光、3H4→3H6の近赤外発

光の 3 種類の Tm3+からの発光を示した。緑色や赤色、近赤外の発光は 2 光子で励起することで

発光することができる。それ対して青色発光は、3光子で励起することで発光が可能である。そのた

め、励起源の出力が同じ場合、Er3+や Ho3+のような緑色、赤色の発光よりも青色の発光強度は弱く

なる。Tm3+, Yb3+の共ドープでは、Fig.2.6.2.4 のスペクトルのように 3 光子励起の青色発光よりも 2

光子励起である近赤外発光のほうが強く発光しやすいが、La2MgTiO6 のように青色発光が優勢に

発光する母体結晶もある。 

 

 UPC発光スペクトルの積分値から発光強度を棒グラフにした図を以下に示す。 
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Fig.2.7.2.5 UPC発光強度λex=980 nm (Er-Yb & Ho-Yb:72.5 mW, Tm-Yb:228 mW) (文献[53]より

一部修正して使用) 

 

 Ba2LaTaO6の極端に弱い発光は反転対称性を有する B サイトにドープされたためであると考えら

れる。単純ペロブスカイト構造を有する酸化物 UPC 蛍光体とダブルペロブスカイト構造を有する酸

化物 UPC蛍光体とでは、ダブルペロブスカイト構造を有する UPC蛍光体のほうが強い発光を得ら

れた。また、同じダブルペロブスカイト構造を有する母体結晶でも構成する元素やドーパントイオン

によって発光の強弱に差が出ることが確認された。 
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2.7.3 無機結晶データベース(ICSD)の結晶構造を用いた比較 

 

Fig.2.7.3.1ダブルペロブスカイト構造での比較 (La2ZnTiO6 : ICSD#172755, La2MgTiO6 : 

ICSD#95992, Ba2LaTaO6 : ICSD#190845) (文献[53]より一部修正して使用) 

 

 Fig.2.7.3.1 には本研究にて作製した 3 種類のダブルペロブスカイト酸化物の結晶構造とそれぞ

れの置換サイトとその反転対称性、発光強度の表を示した。 

 ペロブスカイト構造では大きなカチオンが A サイト、小さいカチオンが B サイトを占有するため、

小さい B サイトの方が配位数が小さく局所構造が変わりにくいのに対し、A サイトの方が配位数が

大きく局所構造が変化しやすい。ダブルペロブスカイト構造で、Aサイトと Bサイトのどちらかにドー

プする際も、Aサイトは構造を形成する金属元素によって局所構造の反転対称性が変化するが、B

サイトは 6 配位の 8 面体の状態から変化しにくいと考えられる。そのため、反転対称性がある B サ

イトへのドープでは UPC発光の強度は弱くなった。また、反転対称性がない A サイトへドープする

ことで発光強度が増強することからダブルペロブスカイト構造を有する酸化物である場合、A サイト

へのドープが発光強度の向上に繋がることがわかった。 

 次に、単純ペロブスカイトとダブルペロブスカイトとの比較を以下で行う。Fig.2.6.3.2 には単純ペロ

ブスカイトとして CaTiO3、ダブルペロブスカイトとして La2MgTiO6、理想的なペロブスカイト構造とし

て BaSnO3の構造、Table2.7.3.1には Bサイトの元素と酸素との B-O-Bにおける角度を示す。 
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Fig.2.7.3.2 単純ペロブスカイト(CaTiO3 : ICSD#74212) と ダブルペロブスカイト(La2MgTiO6 : 

ICSD#95992), 歪みのない結晶構造は BaSnO3(ICSD#27049) 

 

Table2.7.3.1 単純ペロブスカイト(CaTiO3 : ICSD#74212) と ダブルペロブスカイト(La2MgTiO6 : 

ICSD#95992), 歪みのない結晶の構造内の B-O-Bの角度 (結晶構造は Fig.2.6.12参照) 

 

 

 歪みのないペロブスカイト構造は立方晶であるため、B-O-B の角度はどの方向も 180°となる。し

かし、CaTiO3、La2MgTiO6 は 180°ではないことからどちらも歪んでいることがわかる。a, b 面内に

おける B-O-B角度において、CaTiO3では角度が 1つであることに対して、La2MgTiO6では 2つの

角度を有している。このことから、ダブルペロブスカイト構造では単純ペロブスカイトと比べ、複雑な

構造をしており、希土類イオンの局所構造がより歪んでいる。つまり、f-f電気双極子遷移としてはよ

り許容になることから、ダブルペロブスカイトは単純ペロブスカイトよりも発光に対して有利に働くと

言える。 
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2.8 結論 

 本項における研究では、種々のペロブスカイト構造を有する酸化物 UPC 蛍光体をくえん酸錯体

ゲル化法と錯体重合法を用いて合成し、その評価を行うことで、希土類イオンがドープされる局所

構造と UPC 発光との関連について調査を行った。ダブルペロブスカイト構造に対して、6 配位の 8

面体で反転対称性がある Bサイトにドープしたとき、UPC発光は弱くなった。また、単純ペロブスカ

イト構造と比べ、ダブルペロブスカイト構造のAサイトの局所構造は歪みがより大きく、強いUPC発

光が得られた。この結果から、構造を構成する元素によって構造内の歪みの大きさを変えることが

できるペロブスカイト構造を用いることで、UPC 発光と結晶構造、局所構造との関連性を詳細に議

論できると考えている。 

  



 

 

 

 

 

 

 

第 3章 

エマルジョン水熱合成法を用いた 

Brookite型二酸化チタンの微粒子化 

 

  



35 

 

3.1 緒言 

 二酸化チタン(TiO2)には Anatase型、Rutile型、Brookite型、Bronze型などと多数の結晶多形が

存在するが、水溶性チタン(Ti)錯体を用いることで、上述の 4 種類の結晶多形を単相で作り分ける

ことができ、水熱合成の条件を変えることによって、粒子の形態やサイズの大きさをある程度制御

することが可能である[42-44]。応用によく利用されている結晶多形は Anatase 型や Rutile 型で、この

2 つは自然界に存在し、かつ合成が容易である。本研究では Brookite 型に着目しているが、

Brookite 型は前述の 2 種の多形と異なり、自然界では単相で存在せず、合成が困難である。その

ため、研究報告は少ない。 

 TiO2の応用として、有機ペロブスカイト型太陽電池(PSCs)の電子輸送層(ETL)や光触媒がある。 

有機ペロブスカイト型太陽電池の ETLは約 100 nmの薄膜であり、また光触媒は薄膜として利用さ

れることが多い。薄膜として応用する場合、凝集を抑制し、溶媒に対して分散性の高い小さな粒子

が必要となる。しかし、よく応用される Anatase型と異なり、Brookite型は合成した際に大きいサイズ

として生成されやすい。そのため、微細化を必要とする。現在、水熱合成法で得られる Brookite 型

TiO2 を用いた報告[19-23]はあるが、それよりもさらに凝集が抑制されたより小さいナノ粒子を合成す

ることで、さらなる特性向上が可能だと考えられる。そこで、本研究では凝集の少ない微細な粒子

の Brookite型 TiO2の合成をするため、Water in oil型エマルジョンを用いた水熱合成法にて実験

を行った。 

 

3.2 TiO2の合成 

 本研究では、TiO2 の合成に水溶性チタン(Ti)錯体を用いた水熱合成法を用いた。水溶性 Ti 錯

体を用いて水熱合成を行うときの合成条件を変えることで、Anatase 型、Rutile 型、Brookite 型、

Bronze 型を単相で作り分けることを可能にする他、粒子の形態やサイズの制御が可能である[42-44]。

Fig.3.3.1にはTi錯体水溶液とTiO2の各多形の結晶構造を示す。TiO2の結晶多形の中でBrookite

型はAnatase型、Rutile型と異なり、人工的に合成しなければ単相で得ることが難しく、水熱合成法

を用いた場合、粒径 30～50 nm で得られた報告がある[20]。報告があることから、通常の水熱合成

法を用いて得られたBrookite型TiO2で応用が可能だが、それよりもさらに凝集が抑制されたより小

さいナノ粒子を合成することで、さらなる特性向上が可能だと考えられる。そのため、粒子の成長に

よる微細化を行うビルドアップ法、または、ボールミルなどで粉砕することで微細化を行うブレイクダ

ウン法で粒子を小さくする必要がある。本研究では、ビルドアップ法を選択しているが、選択の要因

については 3.4の項に改めて記述する。 
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Fig.3.2.1 水溶性 Ti錯体水溶液と TiO2の結晶多形の構造 

 

 

3.3 TiO2の応用 

3.3.1 有機ペロブスカイト型太陽電池(PSCs)[45] の電子輸送層(ETL) 

 PSCs は 2009 年に、宮坂らが報告した色素増感型太陽電池の色素部分にペロブスカイト結晶構

造を有する有機ペロブスカイトを用いた太陽電池である。近年着目されている太陽電池であり現在

普及している Si 型太陽電池と比較すると、発電効率はほぼ変わらないが、PSCs の主要部分の製

作はスピンコート法による薄膜の製膜で簡便であることや焼結などに必要な温度が低いことからコ

ストが低い利点が挙げられる。PSCs は、ガラスや樹脂基板に透明電導膜である FTO、ITO を製膜

したものを下地とし、その上に ETL、光吸収を担うペロブスカイト層、正孔輸送層(HTL)、電極として

金やアルミニウムなどで構成される(Fig.3.3.1.1参照)。 

 Fig.3.3.1.2 に示した図より、TiO2 は伝導帯が有機ペロブスカイトの LUMO よりも下に位置してい

るため ETLに応用ができる。ETLは 100 nm程度の膜厚であるため、用いられる TiO2は微粒子で

ある必要がある。また、TiO2 の伝導帯は結晶多形によって僅かな差があるが、この伝導帯位置の

違いが PSCs に用いたときの発電電圧に影響する。よく用いられている TiO2 は合成が容易である

Anatase型やRutile型が多く[14-19]、Brookite型は合成が困難であるがゆえに報告が少ないが、ETL

において Anatase型 TiO2の層と Brookite型 TiO2の層を組み合わせた PSCsの報告がある[20]。ま

た、ETL に Brookite 型 TiO2ナノ粒子を応用する場合、水に粒子を分散させてスピンコート法を用

いるため、製膜後の膜厚を薄くするために小さいサイズの粒子、水への分散性の向上や均一な膜

の製膜に対して粒子同士の凝集の低減が必要となる。 
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Fig.3.3.1.1 有機ペロブスカイト型太陽電池の模式図と有機ペロブスカイトの構造 

 

 

Fig.3.3.1.2 TiO2の結晶多形と PSCsのエネルギー凖位図[20, 46-48] (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 

3.3.2 光触媒 

 光を照射することによって触媒作用を生じる材料を光触媒と呼ぶ。その代表的な光触媒として

TiO2が挙げられる。TiO2を用いる光触媒のオリジナルは 1972 年に発表された TiO2による水の光

分解（本多-藤嶋効果[49]）であるといわれている[50]。TiO2 は紫外光を吸収することで強い酸化還元
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作用と超親水作用の光触媒反応を示す。 

TiO2 の価電子帯の電子が紫外光で伝導帯に励起されることで還元力の強い電子と酸化力の強

い正孔が生じることが主たる反応原理である。この性質から、TiO2 に助触媒を組み合わせることで

水を酸素と水素に分解することができる(Fig.3.3.2.1 参照)。また酸化作用を利用した有害物質の分

解などにも応用が可能である。 

ガラスの防曇加工技術にも応用されており、自動車のバックミラーなどが TiO2 でコーティングさ

れている。このコーティングにより、水を垂らしたときに表面で水滴にならずにそのまま広がっていく。

この効果で表面が水になじみやすくなるため、油性の汚れが付着しにくく、雨など水で洗い流せる

ことからセルフクリーニング作用を持っている。光触媒としては Anatase 型が最も多く用いられてい

るが、Brookite 型は報告数が少ないものの Anatase 型よりも活性が高いという報告がされている[21-

24]。また、薄膜として利用されることが多い。 

 

Fig.3.3.2.1 光触媒の反応機構 

 

 

3.4 Water in oil(w/o)型エマルジョン[51-52] 

 微細化には、結晶成長で微細化を図るビルドアップ法と遊星ボールミルなどで機械的に小さくす

るブレイクダウン法があるが、遊星ボールミルでは一般的に 1 μm 程度までの粉砕になるため、薄

膜への応用には適用できない。そのため、本研究ではビルドアップ法での微細化を目的とした。そ

の際、反応相となる Ti 錯体水溶液をミセルとして油中に分散させた w/o 型エマルジョンに着目し

た。 
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 エマルジョンは分散質と分散媒が共に液体である分散系溶液で、w/o 型エマルジョンは水相をミ

セル化して油相中に分散させたエマルジョンを指す。Fig.3.4.1 には w/o エマルジョンの作製方法

を簡単に表した図を示す。w/o 型エマルジョンにおいて、水熱合成を行った報告[25]はあるが、無機

セラミックス合成の例は少ない。また、Brookite型 TiO2を目的物とした合成の報告はない。 

 本研究における w/o 型エマルジョンでの水熱合成では反応相がミセル化した水相である。このこ

とから、ミセル状態の微少な体積内での結晶成長となるため微小な粒子の形成と、ミセル同士が油

相によって隔たれた状態での合成であることから形成された TiO2同士の凝集の抑制が期待できる。

よって、薄膜への応用において必要な小さく凝集の少ない理想的な粒子が得られると考えられる。 

 

Fig.3.4.1 w/o型エマルジョン作製の簡略図 

 

3.5 使用した試薬類 

試薬名 製造会社 備考 (純度 etc.) 

金属チタン粉末 高純度化学研究所 99.9% 

グリコール酸 和光純薬工業 97%、1級 

DL-りんご酸 関東化学株式会社 99% 

L(+)-酒石酸 関東化学株式会社 99% 

過酸化水素水 和光純薬工業 30~35.5%、試薬特級 

アンモニア水 和光純薬工業 28%、試薬特級 

n - ヘキサン 和光純薬工業 96%、試薬特級 

臭化セチルトリメチルアンモニウム

(CTAB) 

和光純薬工業 - 

1-ペンタノール 和光純薬工業 98%、試薬特級 
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3.6 実験操作 

 以下に合成操作のフローチャートを示す。 

 

 

 

Fig.3.6.1 実験操作 (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 金属チタン粉末を H2O2 aq.と NH3 aq.で溶解させたあと、錯形成剤を加えて水溶性 Ti 錯体を形

成させた。その後、0.25 M の濃度の水溶液とし、それぞれ 473 K、5h で水熱合成を行い、従来の

水熱合成法での Brookite 型、Anatase 型、Rutile 型 TiO2 を合成した。またグリコール酸 Ti 錯体

(Ti/GA)のみ先述とは別で 1 Mの濃度の水溶液を調製した。n-ヘキサン 30 mL、CTAB 0.65 g、1-

ペンタノール 1 mLを入れ撹拌している状態で、1 Mの Ti/GA aq.を 2 mL加えることで w/o型エマ

ルジョンとした。w/o型エマルジョンとした後、Brookite型 TiO2合成のための pH調整としてNH3 aq.

を加え、300 rpmでの撹拌水熱合成を 453、 473、493 Kで 5h行って試料を得た。 
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Fig.3.6.2作製した w/o型エマルジョン 

 

 

3.7 評価方法 

・ラマンスペクトル測定(TiO2粉末) 

 アイリックス, 共焦点レーザーラマン顕微鏡 STR150,  50 mW, 532 nmの半導体レーザー 

・粒度分布測定(TiO2水分散液・エマルジョン) 

 HORIBA, SZ-100 

・粉末 X線回折測定(TiO2粉末) 

 Bruker AXS, D8 DISCOVER, 管球電流 20 mA, 管球電圧 40 kV 

・透過型電子顕微鏡(TiO2粉末) 

 JEOL, JEM-2100F, 加速電圧 200 kV 
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3.8 実験結果 

3.8.1 ラマンスペクトルと粉末 X線回折(XRD)測定結果 

 得られた試料のラマンスペクトルを Fig.3.8.1.1に示す。 

 

Fig.3.8.1.1 ラマンスペクトル (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 Anatase 型には、397、509、640 cm-1、Rutile 型には 437、604 cm-1にピークがあるが、エマルジョ

ン水熱合成で得られたTiO2のスペクトルにはそれらと一致するようなピークがなく、単相のBrookite

型であることを確認した。 

XRDパターンを以下に示す。 
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Fig.3.8.1.2 XRDパターン (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 XRD測定により相同定においても Brookite型 TiO2が単相で得られていたことを確認した。 ここ

で、Brookite 型 TiO2の(122)面に相当する 30.8°のピークの半値幅とシェラーの式より結晶子サイ

ズを算出した。結果、合成温度が 453 Kでは 28.3 nm、473 Kでは 25.6 nm、493 Kでは 25.1 nm と

なった。 

シェラーの式：𝐷 =
K𝜆

𝐵 cos 𝜃
 

 上記の式における D：結晶子サイズ (nm)、K：シェラー定数 (＝ 0.9)、λ：CuKα 線の波長 (＝ 

0.15418  nm)、B：回折線幅の広がり (rad)、θ：ブラッグ角 (rad)である。 
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3.8.2 透過型電子顕微鏡(TEM)による観察 

 従来の合成法とエマルジョン水熱合成法それぞれで得られた Brookite型 TiO2の TEM像を以下

に示す。 

 

 

Fig.3.8.2.1 TEM像 (a : Brookite(CH), 453 K、b : Brookite(EH), 473 K、c : Brookite(EH), 453 K、

d : Brookite(EH), 493 K) (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 Brookite(CH)では直方体の結晶が生成されていたが、エマルジョン水熱合成で得られた

Brookite(EH)では針状の結晶が得られていた。473 Kでは Brookite(CH)の結晶は 10 ~ 60 nm程

度、Brookite(EH)の結晶は長さ 70 ~ 120 nm、幅 20 ~ 30 nm程度であった。ここでの粒子サイズの

差は、全溶液中の濃度は同じではあるが合成に用いた Ti/GA aq.の水相中における濃度が異なる

ためだと考えられる。 

 また針状結晶がどの方向に伸長しているかを確認するため、別の TEM 像(Fig.3.6.2.2)を用いて
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赤枠部分の面間隔を求めた。面間隔は、斜方晶 Brookite 型 TiO2における(120)面を示す d 値で

あり、緑線で示した結晶が伸長している方向と(120)面の角度が 70°であった。(120)面から 70°に

b 軸が位置していることから、エマルジョン水熱合成法にて得られた Brookite 型 TiO2の針状結晶

は b軸方向に伸長していることが確認できた。 

 

Fig.3.8.2.2 Brookite(EH), 453 Kの TEM像 (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 この結晶の伸長は CTAB の影響が考えられる。大野ら[23]は界面活性剤であるオレイン酸が

Brookite 型 TiO2の(001)面、(210)面に吸着し、それらの面の結晶成長を妨げるという報告をしてい

る。本実験では界面活性剤として CTAB を用いているが、先述のオレイン酸のように同様のメカニ

ズムで特定の面に CTABが吸着することで結晶成長を阻害した結果、b軸方向に伸長した針状結

晶が得られたと考えられる。 
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3.8.3 粒度分布測定結果 

 合成にて得られた Brookite 型 TiO2を水で分散させた溶液の粒度分布を Fig.3.6.3.1 に示す。こ

の粒度分布測定にて得られた粒子サイズはXRD測定にて半値幅から算出した結晶子サイズ(25.1 

~ 28.3 nm)と比べ、大きい。このことから、粒度分布の粒子サイズは凝集した状態の二次粒子径を

表しているといえる。 

 エマルジョン水熱合成のほうが従来の水熱合成で合成するよりも小さい二次粒子径を示していた。

よって、エマルジョン水熱合成で得られた Brookite型 TiO2のほうが凝集を抑制しており、分散性が

良くなっている。また分散性に関しては、界面活性剤として用いた CTABが TiO2に吸着することで

凝集の抑制に寄与している可能性も考えられる。 

 

 

Fig.3.8.3.1 TiO2水分散液の粒度分布 (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 Fig.3.8.3.2に作製した w/o型エマルジョンの粒度分布を示す。 
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Fig.3.8.2.2 w/o型エマルジョンの粒度分布 (文献[54]より一部修正して使用) 

 

 この粒度分布の粒子サイズはエマルジョン内のミセルのサイズを示している。作製したエマルジョ

ンのミセルの平均粒径が 10.7 nm であったことからその体積を算出すると、6.41×10-19 cm3であっ

た。ここで、1 つのミセルから Brookite 型 TiO2の粒子が真球の形状で 1 つ形成されると仮定した

時、ミセルを構成している水相部分である Ti/GA aq.の濃度が 1 M、TiO2 の式量が 79.87 g/mol、

Brookite型 TiO2の密度が 4.23 g/cm3であるため、ミセル中で形成される TiO2の粒子径は 2.85 nm

と算出される。しかし、合成で得られた TiO2の粒径は一次粒子径では 25 ~ 28 nm程度、二次粒子

径では平均 90 ~ 100 nm 程度で、算出した値よりも断然大きいサイズが得られていた。これは、複

数のミセルが合一し、その後 1 つの TiO2が形成したことを示している。常温におけるミセルの状態

と異なり、473 K 前後での撹拌水熱反応中ではミセルの合一と再分断が頻繁に繰り返されていると

考えられ、その最中で TiO2粒子が成長することで大きいサイズとなったと考えている。 
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3.9 結論 

 本研究では、Brookite 型 TiO2の PSCsの ETL や光触媒などにおける薄膜への応用に向けた凝

集の少ない小さいサイズのナノ粒子の合成を目指し、w/o型エマルジョンを用いた水熱合成法を用

いて Brookite型 TiO2の合成を行った。エマルジョン水熱合成法にて得られた TiO2は Brookite型

単相で合成することができ、一般的な水熱合成で得られた Brookite 型 TiO2 と異なり、b 軸方向に

伸長した針状結晶が得られた。b軸方向への伸長は w/o型エマルジョンとするときに用いた CTAB

が Brookite 型 TiO2の特定の面に吸着し、その面の成長を阻害したことが起因していると考えてい

る。また、一次粒子径は一般的な水熱合成時とそれほど変化していなかったが、二次粒子径が減

少していることから凝集がより抑制されていることを確認した。この抑制には CTAB が寄与している

可能性がある。粒度分布測定にて得られた w/o 型エマルジョン内のミセルの大きさから算出した

TiO2 の粒子サイズより実際の粒子サイズは断然大きい値となったが、473 K 前後の撹拌水熱反応

下におけるエマルジョン内のミセルは合一と再分断を繰り返しており、その最中で TiO2粒子が成長

していくことで大きなサイズの粒子が合成されたと考えている。 

 w/o型エマルジョンを用いた撹拌水熱合成で得られた Brookite型 TiO2の一次粒子径は小さくな

らなかったが、凝集が低減しており二次粒子径が減少していた。これは水への分散性が向上して

いることを示しており、PSCs の ETL や光触媒といった薄膜への応用に対して有用な Brookite 型

TiO2ナノ粒子が合成できたと考えられる。 

  



 

 

 

 

 

 

 

第 4章 

総括 
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 本研究では、ペロブスカイト構造に関連して、ダブルペロブスカイト構造を有する酸化物 UPC 蛍

光体の合成、ペロブスカイト太陽電池の電子輸送層に応用できる Brookite 型 TiO2の微細化を目

指す研究を行った。 

 第 1章では、セラミックスの合成法や、光機能性材料、ペロブスカイト構造についての一般的な原

理、本論文における研究目的を記述した。 

 第 2 章では、ダブルペロブスカイト構造をもつ UCP 蛍光体に関する研究について述べた。UPC

発光は f-f電気双極子遷移に起因しており、希土類イオンの局所構造との関連性がある。発光と構

造との関連性をさらに調査するために、構成する金属元素の組み合わせで結晶構造に歪みを生じ

させることが可能であるペロブスカイト構造に着目した。ペロブスカイト構造にはダブルペロブスカイ

ト構造という単純ペロブスカイト構造と異なり、Aサイトあるいは Bサイトを構成する金属元素が 2種

類となっているペロブスカイト構造が存在する。そのため、ダブルペロブスカイト構造のほうがより複

雑な局所構造の歪みを生じさせることができ、UPC発光に有利に働くと考えた。第 2章ではAサイ

トに希土類イオンをドープできる La2MgTiO6 と La2ZnTiO6に種々の希土類イオンをドープし、多種

類の試料の同時合成が可能な錯体重合法およびくえん酸錯体ゲル化法を用いて UPC 蛍光体を

合成し、発光特性の評価を行った。評価の際、単純ペロブスカイト構造との比較のため CaTiO3 と

CaSnO3 を、B サイトへのドープを行ったダブルペロブスカイト構造酸化物 UPC 蛍光体として

Ba2LaTaO6 の合成も行い、発光特性を比較した。980 nm での励起における発光スペクトルでは、

Ba2LaTaO6のみスペクトルの形状が異なっていたことから、Ba2LaTaO6は希土類イオンがBサイトへ

ドープされていることを示された。ダブルペロブスカイト構造間で A サイトと B サイトへドープした際

の発光の影響を比較したところ、Bサイトは 6配位の反転対称性がある 8面体で、Aサイトと Bサイ

トの金属元素の相互作用によって歪みにくい。そのため、Bサイトへのドープは UPC発光に対して

好ましくなく、結果における発光強度でも極端に弱い発光を示していた。それに対して、A サイトへ

ドープできるダブルペロブスカイト構造では、強い発光強度を示した。A サイトの局所構造は 12 配

位で反転対称性が A サイトと B サイトの金属元素の相互作用によって変化するため、La2MgTiO6

と La2ZnTiO6では強い発光強度を示したと考えられる。単純ペロブスカイト構造とダブルペロブスカ

イト構造での比較では、a、b 面内と c 軸方向での B-O-B の角度から比較を行った。その結果、ダ

ブルペロブスカイト構造では単純ペロブスカイト構造と異なり B サイトを構成する金属元素が複数

のため、B-O-Bの角度を複数有する。そのため、単純ペロブスカイト構造よりも希土類イオンの局所

構造に複雑な歪みが生じ、f-f 電気双極子遷移がより許容になると考えられる。このことから、ダブ

ルペロブスカイト構造酸化物 UPC 蛍光体は単純ペロブスカイト構造よりも UPC 発光に対して有利

に働くことが示唆された。 

 第 3章では、ペロブスカイト型太陽電池の電子輸送層に応用できる Brookite型 TiO2の微細化に

ついて述べた。ペロブスカイト構造に有機イオンを含む有機ペロブスカイト太陽電池が研究されて

おり、その電子輸送層には主にAnatase型 TiO2が用いられているため、本研究では報告の少ない

結晶多形である Brookite 型 TiO2の合成を目的とした。また、TiO2は太陽電池の電子輸送層の他

に、光触媒としての応用もされており、どちらも薄膜として応用されることから、Brookite型TiO2の凝
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集の抑制、微細化を目指して w/o型エマルジョンを用いた水熱合成法を行った。w/o型エマルジョ

ン水熱合成により、Brookite 型 TiO2 を単相で得ることができ、一般的な水熱合成で得られた

Brookite 型 TiO2 と異なり、b 軸方向に伸長した針状結晶が得られた。界面活性剤として CTAB を

用いていることから、得られた Brookite型 TiO2の特定の結晶面に CTABが吸着し、その部分の成

長を抑制したことで b 軸方向に伸びた針状の結晶が生成されたと考えられる。XRD 測定にて算出

した一次粒子径が 25 ~ 28 nmで、粒度分布測定にて得られた粒子径が平均 90 ~ 100 nm程度で

あったことから、粒度分布での粒子径は二次粒子径を示すことがわかった。一般的な水熱合成で

得られた Brookite 型 TiO2よりも二次粒子径が小さくなっていたことから、エマルジョンを用いること

で凝集の抑制や水に対する分散性の向上が確認された。作製した w/o エマルジョン溶液の粒度

分布測定からミセルサイズを計測し、1つのミセルから得られる Brookite型 TiO2の粒径を計算した

ところ、この計算値に比べて実際に得られた粒径は遥かに大きく、複数のミセルが合一・分断を繰

り返しながら結晶成長が行われていることを示していた。ミセルの状態が常温時とは異なり、473 K

前後での攪拌水熱合成で反応中ではミセル同士の合一やその再分断が頻繁に行われ得る。その

繰り返しの中で Brookite 型 TiO2の粒子が結晶成長していき、大きいサイズの粒子ができたと考え

ている。w/o型エマルジョンを用いた撹拌水熱合成法では、目的の 1つである Brookite型 TiO2の

粒子の微細化に関して、一次粒子径は小さくならず一般的な水熱合成時とあまり変わらなかったこ

とから達成することができなかったと言える。一方、二次粒子径が減少しており、凝集の抑制、水へ

の分散性の向上には成功した。このことから、w/o エマルジョンを用いた撹拌水熱合成法は、PSCs

の ETLや光触媒のコーティングなど薄膜への応用に対して有用な Brookite型 TiO2ナノ粒子を合

成することできる手法である。 

 ペロブスカイト構造を有する UPC 蛍光体は複数の金属元素を用いるため、錯体重合法やくえん

錯体ゲル化法は有効であった。結晶構造の歪みの大きさを構成する金属元素によって変えること

ができるペロブスカイト構造を有する酸化物を用いて UPC 発光を調査することは UPC 発光と結晶

構造の関係性を詳細に議論することができると考えている。結晶多形や粒径、凝集の制御に対し

て、水熱合成法はこれらに特化しており、Brookite 型 TiO2ナノ粒子の合成に当たり w/o 型エマル

ジョンを用いた撹拌水熱合成法は粒子の凝集の抑制に対して有用な手法であることが示された。

以上の結果から、本研究にて用いた液相プロセスは、ペロブスカイト構造の無機材料に対してドー

パントの均一分散や多数のサンプルの同時合成、結晶多形や粒径、粒子の凝集の制御を可能に

し、機能材料の特性向上に対して有効な技術として提案する。 
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