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1 

第 1 章 

序論 

 

1-1 混合導電性セラミックスを用いた酸素分離 

 機能性セラミックスには、ポリマー等と比較して高い誘電特性や酸素イオン選択透過

性などの優れた機能を持つものがあり[1-12]、これらの特性は薄膜化による向上が見込

まれる。医療用酸素製造や固体酸化物燃料電池の空気極への応用が期待される混合導電

性セラミックスは、酸素イオン電導性と電子伝導性を併せ持ち、外部回路を必要とせず、

小型・省エネルギーで 100 %の酸素分離が可能である点が特長である。一方で、酸素透

過量を増大させるため 1000 oC程度の高温駆動が求められ、ガス封止接合材との熱膨張

差や結晶構造変化による膜破壊・性能低下が問題となる。そのため、混合導電体セラミ

ックスの実用化に向けて、酸素透過量を維持しつつ駆動温度を低温化することが不可欠

である。 

酸素分離膜は多くの場合、以下のワグナー式に従って酸素を透過する[14, 15]。 

 

𝑗(O2) =  −
𝑅𝑇

42𝐹2𝐿
∫

𝜎i𝜎e

𝜎i + 𝜎e

ln(𝑝(O2)")

ln(𝑝(O2)′)

dln(𝑝(O2))  (1-1) 

 

ここで、j(O2)は酸素透過速度、Rは気体定数、Tは駆動温度（絶対温度）、Fはファラデ

ー定数、Lは膜厚を示す。また、p(O2)’, p(O2)”は膜両面の酸素分圧、σi, σeはそれぞれイ

オン伝導度と電子伝導度を示す。酸素透過量 j(O2)を一定に保ちつつ駆動温度 T を低温

化するには、膜厚 Lを小さくする必要がある。ワグナー式が成り立つのはバルク中の酸

化物イオン拡散が律速過程である場合で、酸素分離膜単体では膜厚 500 µm程度で表面

反応が律速段階となる[16, 17]。これまでにも表面反応を改善するための表面修飾が行わ

れており[17, 18]、さらなる薄膜化による酸素透過速度向上が期待される。 

このように、酸素透過能を維持した駆動温度の低温化には、混合導電性セラミックス

の緻密薄膜化が有効である。しかし、一般にセラミックス薄膜作製法として用いられる

スパッタリング・蒸着法やゾル-ゲル法、ポリマーを混合する方法は、合成可能なセラミ

ックス種が限定されること、および多量のポリマーによる機能喪失が問題となる[2-4, 
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19-24]。 

粒子表面修飾法の 1つに、基材表面に対して共有結合で固定した重合開始基を起点と

してリビング性の高い原子移動ラジカル重合でポリマーをブラシ状に成長させる手法

がある。この手法では、ブラシ間の相互作用を通じた粒子間相互作用制御が期待される

ため[25-29]、粒子凝集抑制などの効果が見込まれる。一方で、粒子表面に対する重合開

始基の固定化は、基材粒子表面の化学状態および特性に対しても影響を与える可能性が

ある[26, 30]。 
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1-2 セラミックス薄膜作製法の特徴と課題 

スパッタリングや蒸着法では、原料ターゲットに対して凝集エネルギーや化学結合エ

ネルギーを超えるエネルギーを、プラズマや熱、光などによって与える。ターゲットか

らはじき出された原子はターゲットに対向した基板に堆積され、目的物質の薄膜が作製

される。ターゲットとしては固体を用いるが、導入ガスとして O2や N2のような活性ガ

スを混合する反応性スパッタリングでは、組成中にこれらのガス成分を含む物質を合成

することもできる[31,32]。本手法では、基板に対する接着性が高い緻密膜を、精度よく

膜厚を制御しながら製膜できる。また、基板温度等の制御により、結晶構造や配向性を

制御できる[31,33-35]。しかし、本手法では原料元素ごとに揮発性やスパッタ率が異な

るために組成ずれが生じ、目的物質ごとに成膜パラメータの探索を行う必要がある[36, 

37]。 

ゾル-ゲル法を応用した手法では、金属アルコキシドのような金属有機化合物や硝酸塩

などの無機塩、溶媒のアルコール、加水分解のための水、触媒としての酸を混合した溶

液を原料とする。加水分解・重合を行った原料ゾルを、ディップコーティングやスプレ

ー法などの種々の塗布法で基板に対してコーティングし、乾燥・加熱を行うことによっ

て目的物質の調製および薄膜形成を行う。本手法では、比較的低温で均一組成のセラミ

ックスを合成可能であるとともに、容易に種々の形状に成形可能である。また、スパッ

タリングと比較して装置が簡便であり、小面積から大面積までの膜を作製できる[38]。

一方で、ゾル-ゲル法を利用した成膜では、対象となる物質ごとに調製法を確立する必要

があるとともに、高温焼結が必要な場合は焼結プロセスにより有機成分が分解する点が

問題となりうる。また、ゾル化に必要な原料が、目的とする機能性セラミックスの合成

を阻害したり不純物となったりする可能性がある。さらに、ゲル化に伴う硬化収縮が大

きく、成形時に破壊などの問題を引き起こす[38-40]。 

 これらの手法では、材料合成と薄膜作製を同一プロセスで行う。このため、目的とす

るセラミックスの組成や構造に応じて、原料選択から各プロセスのパラメータに至るま

で、最適条件を探索する必要があり、既に他の手法で合成可能であると確認されている

セラミックスでさえ、薄膜化には長い時間を要する点が最も大きな課題である。 
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1-3 薄膜作製に向けたセラミックス粒子分散法の特徴と課題 

 従来のセラミックス薄膜作製法の課題は、材料合成と薄膜作製を同一のプロセスで行

うことにより引き起こされる。そこで、これらのプロセスを独立させることにより、機

能性セラミックスを比較的容易に薄膜化可能になると期待される。具体的には、種々の

機能性セラミックス粒子を調製し、この粒子を溶媒に分散させた懸濁液を用いて緻密薄

膜とする手法が挙げられる。 

 セラミックス粒子分散懸濁液は、超音波処理やボールミル処理により粒子を分散させ

ることで作製する。懸濁液中の分散粒子間には van der Waals力が働き、粒子が近接す

ると引力によって再凝集が進む。懸濁液をセラミックス薄膜作製に用いるためには、粒

子濃度をある程度高くする必要があるのに対し、この再凝集を防ぐためには粒子濃度を

低くしなければならない。そこで、再凝集を防ぐため粒子間に van der Waals力の引力

的相互作用を低減する、斥力的相互作用を導入する必要がある。具体的には、溶媒を極

性溶媒として粒子表面の電気二重層間の斥力を用いる方法や、粒子表面に分散剤を導入

する方法がある[41]。電荷による安定化は溶媒が極性溶媒に限られることや、塩の添加

が必要となることから、一般には分散剤を導入する方法が用いられる。 

 分散剤混合法では、再凝集を防ぐために主に高分子を混合する[41]。粒子表面に吸着

させた高分子間の斥力によって、立体安定化（steric stabilization）と呼ばれる分散安

定化が達成される。具体的手順は、粒子を分散させた希薄溶液に分散剤とする高分子を

混合するのみであり、容易に粒子分散状態を安定化できる。しかしながら、混合した高

分子は立体安定化の他に、粒子間引力を生じる枯渇相互作用および架橋相互作用をもた

らす。枯渇相互作用は溶液中で粒子に吸着していない高分子同士が粒子間に引力を生じ、

架橋相互作用は高分子が同時に複数の粒子に吸着することによって粒子間に引力を生

じる。 

 枯渇相互作用は図 1.1 に示すように、朝倉-大沢モデルによって説明される。非吸着高

分子は、粒子の周囲の空間のうち斜線で示した自身の半径 Lより粒子に近い領域には侵

入できず、高分子が運動可能な自由体積が減少する。粒子がこの半径 Lより近接するこ

とで、高分子が運動可能な自由体積が増加するため、非吸着高分子の存在により粒子間

に引力がもたらされる。この引力の強さは高分子濃度に比例するため、粒子間斥力によ

る立体安定化を保つには、非吸着高分子濃度を低くする必要がある。ここで、高分子は

鎖長が長いほど粒子表面に対して安定に吸着することから、長鎖高分子の混合が、非吸

着高分子濃度の低下に向けて有効である。 
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しかしながら、長鎖の高分子は表面被覆率が低い粒子上では複数の粒子表面に吸着し、

架橋相互作用による凝集を引き起こす可能性がある。これを避けるために表面被覆率を

上昇させると、機能性の低い高分子分散剤量が増大する。さらに、薄膜形成のためには

粒子をマトリックスポリマーに混合する必要がある場合がある。このとき、セラミック

ス粒子量は 50 vol. %に満たないことも多く、セラミックス粒子含有率が低くなるととも

に、収縮による破壊が起こりうる[39, 42-45]。 

 

 

図 1.1 枯渇相互作用についての朝倉-大沢モデル 

 

シランカップリング剤固定化法では、超音波処理やボールミル処理によって粒子を分

散させた後、シランカップリング剤を粒子表面に固定化することで粒子の再凝集を防ぐ。

シランカップリング剤はアルコキシド基と有機官能基を持ち、アルコキシド基側が粒子

と結合することにより、粒子表面が有機官能基で被覆され粒子分散状態が安定化される

（図 1.2）。 

シランカップリング剤はポリマーと比較して小さい分子であり、多量体化せずとも分

散剤としての機能を発現できるため、ごく少量の添加で粒子を分散さられる。また、高

分子分散剤は粒子表面に対して物理的に吸着することから、系の温度上昇に伴って脱離

するが、シランカップリング剤は粒子と化学結合を形成するため、比較的高温まで粒子

分散状態を安定化させられる。しかしながら、シランカップリング剤はボールミルの過

剰なエネルギーや乾燥によって、それ自身が相互に結合し粒子を再凝集させる可能性が

ある[46-49]。この課題を解決するために、シランカップリング剤固定化手法や相互に結

合しづらいシランカップリング剤の開発が進められているものの、再凝集の問題を完全

に解決するには至っていない。また、高分子分散剤混合法と同様に、製膜には多量の高

分子が必要となる[46, 49, 50]。 

 

2L

セラミックス
粒子

セラミックス
粒子

非吸着高分子

L
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図 1.2 基材に対するシランカップリング剤固定化機構の概略図 
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1-4 ポリマーブラシ修飾の特徴と課題 

ポリマーブラシ修飾では、通常の高分子混合で図 1.3(a)に示すループ・トレイン・テ

ールモデルで表されるように粒子表面に吸着する高分子が、(b)に示すように鎖の末端の

みが固定されブラシ状となる。ブラシ状ポリマーは高密度に存在するため、非常に強く

引き伸ばされ、通常と異なりブラシの長さが鎖長に比例すると知られている[41, 51]。こ

の形態の違いが、ポリマーブラシの高反発特性やサイズ選択性といった特性をもたらす

[25, 52-54]。さらに、これらの特性を利用することにより、少量のポリマーで粒子分散

状態を安定化させられる上、粒子間にポリマーの絡み合いによる相互作用をもたらす[28, 

55, 56]。 

 

 

図 1.3 ポリマーの基材に対する吸着機構の模式図 (a)ループ・トレイン・テールモデ

ル (b) ポリマーブラシグラフト 

 

ポリマーブラシ修飾法には、重合を行ったポリマーを粒子に対して修飾する grafting 

to法と、粒子上の重合開始点を起点として粒子上で重合を行うgrafting from法がある。

grafting to法は簡便である一方、粒子表面に対して結合したポリマーが形態エントロピ

ーを増大させるためにランダムコイル形態をとり、他のポリマーが粒子表面に到達する

のを妨げる。このため、粒子表面に修飾されたポリマーブラシ密度を表すグラフト密度

はポリマーの分子量によって規定され、高反発特性や低摩擦性といった特性を発現する

濃厚ポリマーブラシ領域への到達は困難である[25, 57, 58]。grafting from法では粒子

表面で重合を行うが、ポリマー分子量分布（Polydispersity Index; PDI）が高い重合法

では、生長の早いポリマーが grafting to法と同様にランダムコイル形態をとり他のポリ

マーの生長を阻害する。そこで、Polydispersity Index（PDI）の小さい、つまりリビン

グ性の高い重合方法で重合を行う必要がある。 

リビング性の高い重合法として、一般的に Matyjaszewski、Sawamoto により 1995

年に独立に報告された原子移動ラジカル重合法（ Atom Transfer Radical 

Polymerization; ATRP）が用いられる[59-61]。この手法では、遷移金属錯体を触媒、ハ

ロゲンを末端に持つ有機化合物を重合開始剤としてラジカル重合を行う。ここで、重合

基材 基材

(a) (b)

ループテール

トレイン

ブラシ状ポリマー
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反応時は重合末端がラジカルとなった活性種と、末端がハロゲンでキャップされて不活

性なドーマント種とが平衡となる（図 1.4）。この平衡が大きくドーマント種側に傾くこ

とから、ラジカル間の結合形成による停止反応が起こりづらく、リビング性が高い重合

が可能である。また、他のリビング重合法としてニトロキシド媒介重合法

（Nitroxide-Mediated Polymerization; NMP）、可逆的付加 -開裂連鎖移動重合法

（Reversible Addition/Fragmentation Chain Transfer Polymerization; RAFT）重合が

ある。しかしながら、NMP では重合速度が遅いため、他の手法と比較して高い温度で

の長時間重合や加圧を必要とする場合もある。また、重合可能なポリマー種が制限され

るため、汎用性が比較的低い。RAFTは ATRPと同様位に早い重合速度を持ち、最も簡

便に分子量を精度よく制御できる。しかしながら、チオエステルを混合する必要があり、

生成ポリマー中にチオカルボニル基を含むことから、機能性セラミックス上におけるポ

リマー重合には適さない[62-67]。 

いずれの重合法においても、修飾ブラシ特性については基板を基材としたものに対す

る研究が先行しており、粒子上に修飾したブラシ特性に関する報告例は比較的少ない[52, 

53, 57, 58, 68-70]。また、ポリマーブラシ修飾では基材に化学結合で固定化された重合

開始基を起点として重合を行うため、基材表面近傍の化学状態が変化すると考えられる。

しかしながら、粒子上修飾ブラシによる粒子間相互作用に対する影響や、化学状態変化

に伴う特性変化は明らかになっていない。 

 

 

図 1.4 シランカップリング剤固定化を行った基材に対するポリマー修飾機構 
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1-5 本研究の目的と概要 

 機能性セラミックスは酸素透過膜や強誘電体としての応用が期待されるが、これらは

薄膜化によって低温駆動や酸素透過量増大、静電容量増大といった省エネルギー化、機

能向上や、原料使用量削減が期待される。従来のセラミックス薄膜作製法では、材料合

成と薄膜形成を同一プロセスで行うことが多く、目的とするセラミックスごとに原料選

択から各プロセスのパラメータに至るまで、最適条件を探索する必要がある。このため、

他の手法で合成が確認されているセラミックスでさえ薄膜化まで長い時間を要するこ

とがあり、材料合成プロセスを分離した薄膜作製手法が望まれる。 

 そこで、本研究では機能性セラミックスの機能を維持した薄膜作製を目的とした。機

能性セラミックス粒子表面にシランカップリング剤を固定化し、これを起点としたポリ

マーブラシ修飾により分散安定化を図るとともに、このポリマーブラシ修飾粒子を用い

た薄膜作製を試みた。さらに、ポリマーブラシ修飾粒子の分散状態から粒子間相互作用

を検討するとともに、酸素透過セラミックス表面へのポリマーブラシ修飾が化学状態や

酸素脱離特性に与える影響を追跡した。 
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第 2 章 

機能性セラミックス粒子に対する 

ポリマーブラシ修飾 

 

2-1 緒言 

従来、ポリマーブラシ修飾は主に SiO2や Si のような、化学状態変化の少ない安定な

基板に対して行われてきた[1-4]。また、基材機能にはほとんど注目されず、基材上でポ

リマーをブラシ形態とすることで発現する特性に注目されてきた[5, 6]。このため、現在

まで機能性セラミックス粒子に対するポリマーブラシ修飾は、ほとんど試みられてこな

かった[7, 8]。ポリマーブラシ修飾を種々の機能性セラミックス粒子に応用するためには、

多様な組成のセラミックスに対するポリマーブラシ修飾法、およびポリマーブラシ形態

の制御法について検討する必要がある。さらに、粒子表面に対するポリマーブラシ修飾

では、曲率によって粒子表面からの距離の増大に伴い鎖間斥力が減少する。これがブラ

シ分子量の増大にともなうブラシ形態・特性の変化を引き起こす[9]。そこで本章では、

粒子形態が球状に制御された CeO2粒子を用い、ポリマーブラシ修飾および分子量制御

を通した形態制御を試みた。 
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2-2 実験方法 

2-2-1 PMMAブラシ修飾 

 ポ リ マ ー ブ ラ シ 修 飾 は 、 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 で あ る

(2-Bromo-2-methyl)propionyloxyhexyltriethoxysilane (BHE)を重合開始点として粒子

上に固定化し、これを起点として表面開始原子移動ラジカル重合(Surface Initiated 

Atom transfer radical polymerization; SI-ATRP)によって行った。 

 本研究では、修飾するポリマーとしてポリメタクリル酸メチル (Poly(methyl 

methacrylate); PMMA)を選択した。球形粒子上に修飾した PMMA ブラシの形態は

Ohnoらによって報告されており、分子量から形態を推定できる[9]。また、球形粒子を

用いることで、次章で行う粒子間相互作用の評価において粒子篏合の影響を排除できる。

重合触媒 CuCl を酸化させ CuCl2とすることで重合が停止するため、重合中は図 2.1 に

示す手順に従い Ar封止下で重合を行った。 

 

  

図 2.1 重合開始剤 BHE固定化および PMMAブラシ修飾手順 

 

 本研究では、球形に形態制御された CeO2粒子分散液（直径 d = 40, 200 nm、北興化

学工業株式会社）を用いた。水中に分散した粒子を 100 oCで蒸発乾固させた後、Air流

通下、400 oCで 5 h焼成を行い、粒子を被覆する分散剤を除去したうえで実験に用いた。 

 

BHE固定化

基材粒子
EtOH

40 oC加熱撹拌

NH3 (28 %)

EtOH

40 oC, 6 h加熱撹拌

BHE（開始剤）

40 oC, 18 h加熱撹拌

EtOH

PMMA修飾

BHE固定化粒子

撹拌、Arバブリング

PMDETA（リガンド）

撹拌、Arバブリング

70 oC, Ar封入

EBIB（犠牲開始剤）
CuCl（触媒）

MMA (モノマー)
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2-2-2 PMMAブラシ形態評価 

 球形粒子上に修飾された PMMA ブラシ形態は、Daoud-Cotton による星形ポリマー

のスケーリングモデルを修正したモデルによって決定される[9]。PMMA ブラシは次の

式(2-1)に示す、濃厚-準希薄転換半径𝑟cを境として、それより内側では剛直に伸長した濃

厚ブラシ形態を、外側では比較的柔軟な準希薄ブラシ形態をとる。 

 

𝑟c = 𝑟0𝜎0

∗
1
2𝑣∗−1

 (2-1) 

 

ここで、𝑟0は粒子半径、𝜎0
∗はグラフト密度、𝑣は排除体積パラメータである[10]。ブラシ

がいずれの領域にあるかは、式(2-1)とポリマー層膜厚ℎが濃厚領域にあることを示す条

件式(2-2)から求められる判別式(2-3)を用いて判定する。 

 

𝑟 = 𝑟0 + ℎ < 𝑟c (2-2) 

 

(
𝑟0

2𝑎𝜎0
∗

1
2

) (𝜎0
∗𝑣∗−2 − 1)  (2-3) 

 

ここで、𝑎はフィッティングパラメータであり、粒子の場合は 1.15、基板の場合は 1.51

をとる[9]。修飾 PMMAブラシの分子量から求められる伸びきり鎖長𝐿cが式(2-3)より大

きい場合は濃厚領域に、未満の場合は準希薄領域にあるとわかる。このため、準希薄領

域にあるブラシも基材粒子近傍には濃厚領域を持つ（図 2.2）。 

 

 

図 2.2 ポリマーブラシ構造の模式図 

濃厚領域

準希薄領域
濃厚-準希薄
転換半径
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ただし、グラフト密度が低く次の式(2-4)に当てはまるような場合は、濃厚領域が存在せ

ずすべてが準希薄ブラシとなる。 

 

𝑣∗ ≥  𝜎0

∗
1
2 (2-4) 

 

濃厚領域、あるいは準希薄領域にある場合のブラシ膜厚ℎはそれぞれ以下の式(2-5)、

(2-6)を用いて決定される。 

 

ℎ (1 + (
ℎ

2𝑟0
))  =  𝑎𝐿c𝜎0

∗
1
2 (2-5) 

 

(ℎ +  𝑟0)
5
3  =  𝐴 (1 + (5 + 𝜎0

∗𝑣∗−2) (
𝑟0

10𝑎𝐿c𝜎0
∗

1
2

)) (2-6) 

 

ここで、𝐴は以下の式(2-7)で表される。 

 

 𝐴 =
5

3
𝑎𝐿c𝑟0

2
3𝜎0

∗
1
3𝑣∗

1
3 (2-7) 

 

 このモデルでは PMMA ブラシを円柱状と仮定しているため、ブラシ膜厚を用いて次

の式(2-8)のように表面占有率𝜎′を決定できる。 

 

𝜎′  =
4π𝑟2𝑠𝜎

4π(𝑟0 + ℎ)2
 (2-8) 

 

ここで、𝑠は PMMA ブラシ 1 本の占有断面積である。PMMA ブラシの特性は表面占有

率によって大きく変化するため、特に濃厚ブラシにおいてブラシ修飾粒子の挙動を考え

るうえで表面占有率が重要である。 
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2-2-3 修飾 PMMAブラシ測定手法 

PMMAブラシの分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC、HLC8120GPC、Tosoh

株式会社）測定により見積もった。溶媒にテトラヒドロフラン（Tetrahydrofuran; THF）

を用い、測定温度を 313Kとした。粒子上に固定された重合開始基 BHE、および粒子上

に固定されない重合開始基 Ethyl 2-bromoisobutyrate （EBIB）を起点として重合され

た PMMA は、同程度の分子量を持つと報告されている[11]。よって、分子量は比較的

容易に測定可能な、EBIBから重合した PMMAを用いて見積もった。 

粒子上に存在する PMMAブラシの重量は、熱重量測定（TG、TG/DTA7300、株式会

社日立ハイテクサイエンス）により求めた。測定条件は、温度範囲 50 – 650 oC、昇温

速度 10 oC/min、流通ガス N2（200 mL/min）とした。また、基準物質は α-Al2O3とし、

測定用パンには Alを用いた。 

 粒子の比表面積は、N2吸着測定（BEL-SORP mini II-S、日本ベル株式会社）により

求めた。相対圧 0.01 – 1まで測定を行い、比表面積は BET法により解析した。なお、

前処理として、真空下において 120 oC、2 h保持した。 

 PMMAブラシと基材粒子との結合を直接観測することは困難であるため、PMMAの

ガラス転移点の変化から間接的に基材粒子への固定化を確認した。ガラス転移点は示唆

走査熱量測定（DSC、DSC6300、エスアイ・ナノテクノロジー株式会社）を用いて行

った。測定温度範囲は 45 – 250 oC、昇降温速度は 10 oC /min、流通ガスは N2（100 

mL/min）とした。ガラス転移点は熱履歴や昇温速度に温度やピークの大きさが変化す

る。そのため、本研究では上に示す条件で 2回昇温を行い、2回目のデータを用いた。 
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2-3 結果と考察 

2-3-1 リガンド種による PMMAブラシ修飾状態変化の追跡 

 PMMA ブラシ修飾に用いた ATRP は、重合に用いるリガンド種によって重合速度や

分子量のばらつきが変化すると知られている[12]。先行研究で主に用いられるリガンド

である dN-bipy は、比較的分子量のばらつきが小さいが、2 座配位子で触媒に対して 2

倍の物質量を必要とするうえ、他のリガンドと比較して高価である。工業的な利用を見

据えると、より安価なリガンド種への変更が必要である。そこで、dN-bipy より安価で

必要量が少ない 3座配位子である PMDETAを用いたMMAブラシ重合を行うこととし

た。このリガンドを用いた重合は、上述の利点の他に dN-bipyと比較して重合速度が速

いうえ、得られるポリマー分子量のばらつきが小さい特長を持つ。 

 まず、SiO2粒子に対して先行研究と同様の手法で重合開始剤を固定化し、続けてリガ

ンド種を dN-bipy から PMDETA へ変更して重合を行った。一般に、PMMA ブラシ分

子量の制御は重合時間によって行うが、PMDETA は重合速度が速く従来と同条件では

分子量制御が難しいため、触媒濃度を dN-bipy を用いた先行研究の 40 %とした[11]。

PMDETAを用いて 20 h重合を行い、SiO2粒子上に修飾した PMMAブラシの分子量を

GPC によって測定したところ、数平均分子量 Mn = 45,300、重量平均分子量 Mw = 

47,600であった。また、Polydispersity Index (PDI、1に近いほど分子量のばらつきが

小さいことを示す）が 1.05 と非常にばらつきが小さいとわかった。これより、PMDETA

を用いても PMMAブラシ修飾が可能であるとわかった。 

 次に、CeO2粒子に対して dN-bipy をリガンドとして PMMA ブラシ修飾を行い、基

材よる重合進行に対する影響を検討した。先行研究と同程度の触媒濃度で 19h重合を行

ったところ、Mn = 72,600 でMw = 91,600、PDI = 1.26 の PMMAブラシ生長が確認さ

れた。続いて、リガンドを PMDETA に変更し PMMA 修飾を行ったところ、重合時間

22hで PMMA分子量がMn = 23,900, Mw = 31,800, PDI = 1.32であった。これは、

PMDETA をリガンドとした SiO2 の場合と比較すると分子量が半分程度であり、また

dN-bipyをリガンドとした CeO2と比較しても分子量は 30 %程度であった。 

ここで、CeO2 粒子に対して PMDETA をリガンドに用いると、重合が進行しなかっ

た原因を重合時のリガンドの挙動から考察した。リガンドは触媒 CuCl に配位し、ドー

マント種である粒子上に固定化された重合開始基BHE末端部からBrを引き抜くことに

より重合を進行させる（図 2.1）。このとき、リガンドが CuCl触媒中ハロゲン元素より

粒子上の重合開始基末端ハロゲン元素に優先的に配位し、その結果として重合が十分に

進行しない可能性が考えられた。そこで、従来は触媒、リガンド、モノマーを BHE 固

定化粒子の分散溶液に同時に混合していたプロセスを、触媒とリガンドのみを混合し、
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リガンドを触媒に十分配位させたのち、モノマーとともに粒子分散溶液に混合するプロ

セスに変更した。これにより、従来法で混合した場合は青緑色であった重合中の懸濁液

が、黄緑色に変化した。この手法で、触媒濃度は変えず重合時間を 17.5hに短縮して重

合を行ったところ、得られた PMMAブラシの分子量はMn = 71,400, Mw = 99,200, PDI 

= 1.38であり、dN-bipy を用いた場合と同程度であった。以上より、基材とリガンドと

の間に相互作用が存在する可能性が示唆されたため、以降の機能性セラミックスに対す

る PMMAブラシ修飾では、リガンド混合プロセスを変更して重合を行うこととした。 

 

表 2.1 SiO2、CeO2粒子上における PMMA ブラシ分子量 

基材

粒子 
リガンド 

MMA濃度

[M] 

CuCl濃度

[M] 

重合時間

[h] 
Mn Mw 

SiO2 PMDETA 0.1 0.01 20 45,300 47,600 

CeO2 dN-bipy 0.1 0.016 19 72,600 91,600 

CeO2 PMDETA 0.1 0.01 22 23,900 31,800 

CeO2 PMDETA 0.1 0.01 17.5 71,400 99,200 
 

 

 CeO2粒子上への PMMA ブラシの固定化を、PMMA ブラシ修飾 CeO2粒子と、同じ

系中で重合した粒子上に固定されていない PMMA のガラス転移点を比較することで評

価した。図 2.3 に、それぞれの試料に関する DSC測定結果を示す。いずれにおいても、

115 – 130 oCの前後でベースラインのシフトが見られた。ガラス転移点の前後ではベー

スラインのシフトが見られること、また PMMAのガラス転移点は 105 oC程度であると

報告されている[13, 14]。さらに、この値は分子量等の条件によって容易にシフトするた

め、このベースラインシフトはガラス転移に対応すると考えられた。粒子上に固定され

ていない PMMA はガラス転移点が 120 oC であるのに対し、PMMA ブラシ修飾 CeO2

粒子では 125 oCとガラス転移点が 5 oCだけ上昇した。ここで、いずれの PMMAも同

じ分子量、分子構造であることから、ガラス転移点の上昇は PMMA 鎖の分子運動抑制

に起因すると考えられる。つまり、PMMA ブラシ修飾粒子では、PMMA鎖が粒子上に

固定化されるために、ガラス転移点の上昇が生じる。以上より、PMMAブラシが CeO2

粒子上に固定されたと確かめられた。 
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図 2.3 PMMAブラシ修飾処理を行った直径 200 nmの CeO2粒子および粒子上に固定

化されていないフリーPMMAについての DSC測定結果 

 

2-3-2 CeO2粒子上における PMMAブラシ鎖長の制御 

 PMMA ブラシのサイズ排除性や剛直性といった特性は、ブラシ形態により大きく異

なる。この形態を制御するため、PMMA ブラシ分子量の制御が重要である。そこで、

前節の手法を用いて CeO2粒子上における PMMAブラシ鎖長制御を試みた。 

表 2.2 に、PMMAブラシの重合条件と分子量を示す。いずれの条件においても、PMMA

の生長が確認された。触媒濃度と重合時間より、リガンドを dN-bipy とした 2 つの

PMMAは、得られる分子量が同程度になると予測された。また、PMDETAの反応速度

定数は dN-bipyの 2倍超であるため、リガンドを PMDETA、触媒濃度を 0.05M、重合

時間を 1 hとしたものについても、同程度の分子量を示すと期待された。この予測に対

し、触媒を dN-bipyとし重合時間を 3 hとした PMMAでは、他より 50 %程度大きな分

子量が得られた。ATRP では、触媒の酸化により重合速度の低下や停止が生じると知ら

れている[15]。よって、重合時間 3 h で PMMA がより長く伸長した系中では酸素濃度

が低く、触媒 CuClの酸化が抑制されたと示唆された。次に、PMDETAを用いて 17.5 h 

重合した場合、重合時間 1または 1.5 hのPMMA分子量を基準とすると分子量は 50,000

程度、重合時間 3 h のものを基準とすると 75,000 程度まで成長すると予測された。実

際に得られた分子量は、重合時間 3 h の PMMA 分子量から予測されるものと同程度で

あったことから、この系中の酸素濃度も低く、触媒の酸化が抑制されたと考えられた。 

以上の結果より、系中酸素濃度に差があったと考えられるものの、数万程度のオーダ

ーでは分子量が重合時間に比例しており、重合時間によってある程度の分子量制御が可

能であるとわかった。ただし、より精密な分子量制御に向けては、系中の酸素濃度の制

御や還元剤の添加による触媒価数の制御が必要である。 
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表 2.2 CeO2粒子( d = 200 nm )上における PMMAブラシ分子量 

 

リガンド 
MMA濃度

[M] 

CuCl濃度

[M] 

重合時間

[h] 
Mn Mw 

PMDETA 0.1 0.05 1  12,900 16,400 

dN-bipy 0.1 0.1 1.5  14,100 16,000 

dN-bipy 0.1 0.05 3  21,600 25,300 

PMDETA 0.1 0.01 17.5  71,400 99,200 

 

2-3-3 CeO2粒子上における PMMAブラシ形態評価 

 PMMA ブラシ修飾は基材粒子表面上に固定化した重合開始基を起点として行われる

ため、ブラシ形態の評価に向けて重合開始基 BHE 固定化後の比表面積を確認する必要

がある。そこで、BHE固定化を行った d = 200 nmの CeO2粒子に対して N2吸着測定

を行った。得られた吸脱着等温線（図 2.4）はⅠ型とⅡ型を併せたような形状であり、ヒ

ステリシスはほとんど見られなかった。低相対圧の領域でⅠ型のように吸着量が増大した

後は高相対圧の領域までほとんど変化を示さなかったことから、マイクロポアの存在が

示唆された。また、高相対圧の領域でⅡ型のように吸着量が増大したことから、マクロ

ポアの存在も示唆された。そこで、BJHプロット（図 2.4）より細孔分布を確認したと

ころ、容積最大である細孔径は直径 2.06 nmのメソポアであり、吸脱着等温線の低圧領

域における吸着はこれに由来すると明らかになった。次に大きな容積を持つのは直径

100 nm程度であり、これが高圧領域の吸着挙動を起こしたとわかった。しかしながら、

本研究で用いた CeO2粒子径が 200 nm 程度であることから、これは粒子上の細孔では

なく、PMMAブラシ修飾には関与しない粒子間間隙であると考えられた。 

次に、直径 2.06 nmのメソポアの PMMAブラシ修飾に対する寄与を考える。メソポ

アの開口部面積が 3.33 nm2であるのに対して、PMMAブラシの断面積は 0.54 nm2と

仮定される。BET法およびそれを利用した BJH法では、細孔形状として円筒形の細孔

が仮定されるため、細孔底面には最多で 5 本の PMMA ブラシが修飾される。しかしな

がら、グラフト密度から PMMAブラシが修飾されたのは粒子表面のうち 30 %程度であ

ったため、細孔底面に修飾された PMMAブラシは最大で 2本程度で、CeO2粒子に修飾

された PMMAブラシ鎖数である数万-10万程度に対する寄与は小さいと考えられる。ま

た、細孔底面に固定された BHEからのみ重合が進行した場合、PMMAブラシは十分に

生長・伸長し細孔外部まで到達できるが、細孔内側面部に固定された BHE からも重合

が進行した場合、PMMA ブラシは十分に伸長できず細孔外部に到達できない、あるい

はモノマーの供給が断たれたり、ポリマー末端間が反応したりすることにより重合が終

了すると考えられた。さらに、PMMAブラシ重合の起点となる重合開始基 BHE層は少
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なくとも 1 nm超の厚さを持ち、細孔内側面部に固定化された場合、メソポアは封孔さ

れる。以上より、細孔内部から細孔外部まで到達する PMMA ブラシはほとんど存在し

ないと示唆された。これより、PMMAブラシ形態の推定に用いる粒子比表面積は N2吸

着測定から求めた細孔を含むものではなく、粒子外形から求められるものが適当である。 

 

図 2.4 重合開始剤 BHE固定化を行った直径 200 nmの CeO2粒子に対するN2吸着測

定の（左）吸脱着等温線（右）BJHプロットによる細孔分布 

 

PMMAブラシの設計分子量を 10k, 20k, 600kと変更して修飾を行った直径 d = 200 

nm の CeO2粒子について、PMMA 分子量を GPC により測定した。その結果、それぞ

れ重量平均分子量Mw = 16000, 25300, 91600 であった。比較的低い分子量でモノマー

転化率が 100 %程度であったのに対し、高い分子量ではモノマー転化率が 15 %程度に

とどまったのは、重合に必要な CuCl触媒の失活によると考えられる。 

図 2.5に PMMA修飾 CeO2粒子について行った TG測定結果を示す。ラジカル重合の

場合、PMMA の熱分解は末端の熱分解と主鎖の熱分解の 2 段階で進行と報告されてい

る[16, 17]。よって、250 oCより高温域において見られる重量減少が粒子上に修飾され

た PMMAの熱分解に対応すると考えられる。 

 

 

図 2.5 各重量平均分子量Mwの PMMAブラシ修飾 CeO2粒子に関する TG測定結果 
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TG測定より得られた粒子上の修飾 PMMA ブラシ重量、重量平均分子量Mw、および

粒子直径 d = 200 nmを用い、PMMAブラシの形態を推測した（表 2.3）。グラフト密度

は粒子表面の単位面積あたりに修飾されている PMMA ブラシの本数を、表面占有率は

ブラシ層最外面における PMMA ブラシの面積占有率を、ブラシ層厚さは基材表面から

ブラシ層最外面までの距離を示す（図 2.6）。いずれの試料においても、PDI が 1.13 – 1.26

と小さく、分子量分布が小さいと確認された。また、分子量の大きいものほど高密度に

PMMAブラシが修飾されていたが、いずれの試料においても PMMAブラシは濃厚領域

にあり、円柱状に伸長していると推測されたため、表面占有率は分子量に反比例して低

下した。 

 

表 2.3 直径 200 nmの CeO2粒子に対して修飾した PMMAブラシ形態 

分子量 

[g/mol] 

16,000 

PDI = 1.13 

25,300 

PDI = 1.17 

91,600 

PDI = 1.26 

グラフト密度 

[chains/nm2] 
0.49 0.59 0.90 

粒子表面に占める比率 

[%] 
26.7 32.3 48.8 

ブラシ層の厚さ 

[nm] 
21.5 35.1 116.8 

表面占有率 

[%] 
18.7 18.3 10.7 

 

 

 

図 2.6 グラフト密度、ブラシ層厚さ、表面占有率についての概略図 
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2-3-4 粒径による PMMAブラシ修飾状態変化の追跡 

PMMAブラシの形態には基材粒子の粒径も影響を与える。そこで、粒子直径 d = 40 

nmの球形 CeO2粒子に対して PMMAブラシ修飾を行い、ブラシ形態について d = 200 

nmの場合と比較した。表 2.4 に、直径 d = 40 nmの球形 CeO2粒子に対して修飾した

PMMAブラシの形態を示す。Mw = 10,700 – 60,200 までの分子量を持つブラシが得ら

れ、d = 40 nmの粒子上においても d = 200 nm の粒子上と同様に PMMA重合を行い、

分子量を制御できるとわかった。一方で、d = 40 nmの粒子上におけるグラフト密度は

d = 200 nmの場合と比較して低く、いずれの分子量においても PMMAブラシは準希薄

領域にあると推定された。 

本実験では、いずれの基材粒子とも CeO2粒子であるうえ、PMMAブラシ修飾プロセ

スは粒径によらず同一であることから、PMMAブラシ生長の起点である BHEの数は d 

= 40, 200 nmのいずれの粒子上においても同一であると考えられた。次に、PMMAブ

ラシの濃厚-準希薄転換半径𝑟はグラフト密度の 1/2 乗𝜎
1

2と粒子半径𝑟0に比例する。この

ため、半径が 80 %縮小すると、濃厚領域をとりうる分子量も 80 %縮小する。このとき、

測定した PMMAブラシ分子量から計算すると、d = 40 nmの粒子上においても d = 200 

nmの粒子上と同様に濃厚ブラシを得られると予測された。この予測に対して、d = 40 

nmの粒子上では、いずれの分子量においてもグラフト密度が d = 200 nmの場合より低

く、修飾 PMMA ブラシは準希薄領域にあると推定された。ここで、グラフト密度を変

化させる要因として、以下の二つが考えられる。 

 

1）重合開始基に対して触媒が接近する際の立体障害変化 

重合開始基の炭素鎖長を長くする、あるいは触媒にリガンドが配位した錯体をより小

さなものとすると、立体障害が小さくなるため、より高いグラフト密度を得られると報

告されている[18]。本研究では、触媒・リガンドを統一しているため、重合開始基に注

目する。重合開始基数が変化せずに粒径が縮小すると、最外部で重合開始基が占める割

合、つまり重合開始基の表面占有率は低下する。このため、重合開始基に対して触媒・

リガンドが接近するときの立体障害が小さくなり、グラフト密度を増大させると考えら

れる。 
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2）早く生長したブラシによる近傍ブラシの成長阻害 

粒径が小さくなるのに伴い、わずかに PMMA 重合が進行するのみでブラシ鎖間距離

は大きく離れ、ブラシ間斥力が小さくなる。重合プロセス中に一部の PMMA が早く生

長すると、ブラシ鎖間斥力が小さいため、屈曲し他の重合活性点を被覆する。このため、

一部の早く生長したブラシのみが成長を続け、最終的に得られるグラフト密度が低下す

る。 

以上の考察より、粒径の小さな粒子上では以下のように重合が進行すると考えられる。

まず、触媒・リガンドの接近を阻害する立体障害が小さいため、重合開始基に対してよ

り多くのMMAモノマーが結合し、重合のごく初期段階ではより高いグラフト密度とな

る。しかしながら、重合の進行に伴い一部のブラシのみが伸長し、グラフト密度が低下

する。 

ポリマーブラシの形態や特性はグラフト密度により変化するため、ブラシ特性制御に

向けて粒子径の小さな粒子上におけるグラフト密度の向上を検討する必要がある。本研

究で粒径の小さい粒子上のグラフト密度が低下した原因は、成長の早いブラシによる成

長阻害であると考えられた。そのため、粒子径に応じて BA6TREN や MA6TREN など

リビング性の高い ATRPを実施可能なリガンドの選択が重要である（図 2.7）[12]。 

 

表 2.4 直径 40 nmの CeO2粒子に対して修飾した PMMAブラシ形態 

分子量 

[g/mol] 

10,700 

PDI = 1.14 

24,100 

PDI = 1.18 

60,200 

PDI = 1.20 

グラフト密度 

[chains/nm2] 
0.14 0.23 0.60 

粒子表面に占める比率 

[%] 
7.7 12.8 27.1 

ブラシ層の厚さ 

[nm] 
7.8 20.0 42.2 

表面占有率 

[%] 
4.1 9.2 2.9 
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図 2.7 リガンド種による ATRP平衡定数と重合停止反応の反応速度定数比較[12] 
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2-4 本章のまとめ 

 本章では、CeO2粒子を用いて従来の SiO2や Si と同様に、機能性セラミックス粒子

に対する PMMA ブラシ修飾およびブラシ形態制御が可能であることを明らかにした。

このとき、機能性セラミックス粒子とリガンドとの相互作用が存在するが、重合手法を

変更することでこの相互作用を抑制できると示唆された。さらに、粒子径の異なる CeO2

粒子に対する PMMA ブラシ修飾を試みた結果、粒子径によらず粒子表面への PMMA

ブラシ修飾および分子量制御とも可能であるとわかった。一方で、粒子径が小さくなる

とグラフト密度が低下すると明らかとなり、ブラシ形態・特性制御に向けて粒子径に応

じた重合手法や原料の選択が必要であるとわかった。 
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第 3 章 

球形 CeO2粒子に対する 

PMMAブラシ修飾による 

粒子間相互作用変化 
 

 

3-1 緒言 

 PMMA ブラシの形態を制御することで、ブラシの反発性、サイズ選択性といった特

性が変化する。これらの特性変化に伴って、ブラシ修飾粒子間相互作用が変化し、溶媒

中における分散性や薄膜中の粒子配列に影響を及ぼすと考えられる。これらの粒子挙動

を制御するためには、修飾ポリマーブラシ間の相互作用を明らかにする必要がある。ま

た、修飾ポリマーは修飾ポリマー層まで含めた粒子外形を変形させる[1]。修飾ポリマー

は、曲率の小さい表面では剛直に伸長するものの、曲率が大きくなるほど屈曲する。そ

のため、粒子形態は長鎖ブラシを修飾するほど均一な球形に近づく。粒子の均一配列に

向けて、粒子形状の均一化も重要な因子であるため、ポリマーブラシ修飾が粒子形状の

変化に与える影響を理解することも重要である。そこで、PMMAブラシ修飾 CeO2粒子

で薄膜を作製し、粒子間相互作用変化および粒子形状変化について検討を行った。 

ここで、従来のコロイド粒子配列膜の作製として、液面上のドロップキャスト膜に対

する加圧、あるいは溶媒の比重を粒子と同程度に調整したコロイド溶液中での熱力学的

なコロイド結晶形成が多く行われている[1-3]。機能性セラミックスは平面以外の形状や

積層化が求められる場合があるが、上述の方法ではこれらの膜の作製は困難である。こ

の課題を解決するためには、基板に対する直接ドロップキャスト、スプレーコーティン

グあるいはインクジェット印刷が有効な手法になり得る。いずれの手法でも、塗布後に

流動性が残っているウェット膜では、表面張力によるレベリングが生じ粒子が自己集積

的に充填されると考えられる[4]。この挙動に対する修飾ブラシの影響を明らかにするた

めに、より簡便かつ近接する液滴の影響がないドロップキャスト法によって薄膜作製を

試みた。 
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3-2 実験方法 

3-2-1 試料調製 

● PMMAブラシ修飾 

 本章では第 2章と同じ、粒子直径 d = 200 nmの CeO2粒子を用いた。 

 

● 薄膜作成 

 PMMA修飾 CeO2粒子は膨潤状態で 0.30, 0.60 vol.%となるように秤量し、トルエン

に分散させた。このトルエン分散液 10 – 240 µLを、ガラス基板上に広げた 1 mLの精

製水あるいは濃硫酸で洗浄を行ったガラス基板上に直接ドロップキャストした。常温で

乾燥させた基板上の粒子配列膜に対して Ptスパッタを行い、SEM観察を行った。 

 

3-2-2 走査型電子顕微鏡観察（Scanning electron microscopy; SEM） 

 ドロップキャストにより作製した薄膜中の粒子分布を観察するために、SEM 観察を

行った。SEM 観察には、JSM-6340F（日本電子株式会社）を用いた。ドロップキャス

トを行ったガラス基板をサンプル台に乗る程度に分割し、Ptスパッタを行ったものにつ

いて、加速電圧 5, 15 kVで二次電子像の観察を行った。 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 PMMAブラシ鎖長による良溶媒中における粒子分散性の制御 

PMMAブラシ修飾粒子の分散性や薄膜形成、薄膜強度には、PMMAブラシの高反発

特性、サイズ排除特性、相互貫入・絡み合いが重要な役割を果たす。これらの特性は、

ブラシ分子量や粒子間界面であるブラシ層最外面の表面占有率によって、大きく変化す

る。そこで、PMMAブラシ修飾 CeO2粒子について、良溶媒中における粒子分散性変化

を観察し、分子量・表面占有率との相関を検討した。 

 まず、PMMAブラシ修飾の起点となる BHE固定化による良溶媒中での分散性変化に

ついて確認するため、表面修飾を行っていない CeO2粒子（As-synthesized CeO2）、重

合開始基BHEの固定化を行ったCeO2粒子（CeO2-BHE）をテトラヒドロフラン（THF）

中に分散させ静置した。図 3.4 に分散直後、および 30 min 静置後の観察写真を示す。

表面修飾を行っていない CeO2粒子は、超音波による分散処理から撮影までの数秒間で

沈降が始まったのに対し、BHE固定化を行った粒子はほとんど沈降が見られなかった。

30 min 静置後はいずれも沈降が進行したが、表面修飾を行っていない粒子と比較して

BHE固定化粒子は白濁しており、沈降が完全には終了しなかった。これより、BHEの

固定化のみでも、ある程度は粒子分散性を向上させられるとわかった。 

次に、修飾 PMMA ブラシ分子量による分散安定性変化を検討するため、分子量の異

なるPMMAブラシを修飾したCeO2粒子を良溶媒である THF中に分散させ静置した時

間変化を観察した写真を図 3.5 に示す。いずれの試料も分散処理直後は沈降が見られず、

静置開始から 2 h経過までほとんど変化が見られなかった。3 h経過後はMw = 35,000

以外の試料について沈降が確認され、それ以降は時間経過とともに試料間の差が大きく

なった。11 h経過以降はMw = 16,000 – 35,000 では分子量が小さい粒子ほど沈降速度

が大きく、Mw = 91,600は分子量が小さいMw = 25,300と同程度の沈降状態であった。 

 

 

図 3.4 重合開始基固定化前後の CeO2粒子沈降速度比較写真 

（左）重合開始基 BHE固定化前、（右）重合開始基 BHE固定化後 

 

0 min 30 min

As-synthesized

CeO2

CeO2-BHE
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図 3.4 PMMA 修飾 CeO2 粒子の THF 溶液中における沈降速度比較写真 左から順に

Mw = 16000, 25300, 29400, 35000, 91600 

 

PMMAの密度は 1.19 g/cm3であり、ブラシ形態をとり密度が上昇しても、基材 CeO2

粒子の密度が 7.13 g/cm3であることを考慮すると、PMMAブラシ層が厚いほど PMMA

ブラシ修飾 CeO2粒子の密度は小さくなる。THF溶液中における 200 – 400 nmの粒子

の沈降速度は Stokes の式により決定される。Stokes の法則は粒子形状が球形であるこ

と、および粘性が慣性より十分に大きいこと、つまりレイノルズ数𝑅𝑒が十分に小さいこ

とを前提とする。基材 CeO2粒子は球形であり、さらにポリマーブラシ修飾によって良

溶媒中における粒子形状は剛体球に近づくため[1]、観察を行ったPMMA無頼修飾CeO2

粒子は Stokesの法則を適用できる形状である。レイノルズ数は以下の式で表される。 

 

𝑅𝑒 =
𝜌𝑓𝑣𝑑

𝜂
 

 

ここで、𝜌𝑓は分散媒密度、𝑣は粒子沈降速度、𝑑は粒子直径、𝜂は分散媒粘度である。本

研究において、 𝜌𝑓 = 𝜌𝑇𝐻𝐹 =  889  kg m-3 、 𝑑 = 2.0 × 10−7 − 4.0 × 10−7  m 、 𝜂 =

0.486 × 10−3 Pa sであるため、これが 1未満となる粒子速度は𝑣 < 2.7 − 1.3 m s-1であ

る。これに対して、今回の観察では最も沈降が速かったMw = 16,000 の粒子でも 1.5 cm

程度の THF中を沈降するのに 11 h以上かかった。ここで、均一粒径粒子群の沈降速度

は図 3.5に示すように、粒子濃度の上昇に伴って減少すると知られている[5]。本実験で

0 h 1 h 2 h

3 h 4 h 5 h

65 h 72 h11 h

Mw = 

16,000
25,300

29,400
35,000

91,600
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用いた THF分散液中の粒子濃度は 0.5 vol.%程度であるため、図 3.5よりこの沈降速度

は単一粒子の沈降速度とほとんど同一であるとわかる。よって、本実験で観察を行った

PMMAブラシ修飾粒子の沈降には Stokesの式を適用できる。 

 

 

図 3.5 均一粒径粒子群の濃度と沈降速度の関係[5] 

 

Stokesの式を以下に示す。 

 

𝑣 = √
4(𝜌𝑝 − 𝜌𝑓)𝑔𝑑

3𝜌𝑓𝐶𝑑
 

 

ここで、 𝑔は重力加速度、𝜌pは粒子密度、𝐶dは抵抗係数を示す。本実験においてレイノ

ルズ数𝑅𝑒 ≪ 1であるため、抵抗係数𝐶𝑑は以下のように近似できる。 

 

𝐶d =
24

𝑅𝑒
 

 

これより、Stokesの式は以下のように表される。 

 

𝑣 =
𝑔(𝜌p − 𝜌f)

18𝜂
𝑑2 

 

分散媒密度および分散媒粘度は一定であるとして、PMMA ブラシ修飾による粒子径増
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大と粒子密度低下の影響を検討することで、PMMA ブラシ修飾によって良溶媒中の沈

降速度がどのように変化するかを予測できる。 

PMMAブラシ修飾後の粒子密度𝜌p
′および、粒子半径𝑟′は以下のように表される。 

 

𝜌𝑝
′ = (𝜌CeO2

4

3
π𝑟3 + 𝜌PMMA

4

3
(𝑟′3

− 𝑟3)) ÷
4

3
π𝑟′3

  

𝑟′ =  𝑟 + ℎ 

 

ここで、𝜌CeO2
と𝜌PMMAはそれぞれ CeO2と PMMA の密度、𝑟は基材粒子半径、ℎはブラ

シ層厚さを示す。これらを用いて求められる PMMA 修飾粒子の終端沈降速度𝑣′と

PMMAブラシ未修飾 CeO2粒子の終端沈降速度𝑣0の差は、以下のように表される。 

 

𝑣′ − 𝑣0 =
4𝑔𝑟2

18𝜂
(𝜌PMMA (𝑋2 −

1

𝑋
) + 𝜌CeO2

(
1

𝑋
− 1) + 𝜌THF(1 − 𝑋2)) 

 

ただし、𝑋 =
𝑟+ℎ

𝑟
であり、𝜌THFは THFの密度を示す。このとき、括弧内を 0とする方程

式について、判別式が正となることから、PMMA修飾 CeO2粒子はあるブラシ層厚さま

での PMMA 修飾によって THF 中の沈降速度が低下するものの、閾値を超える厚さの

PMMA 修飾により沈降速度が増大し、最終的には修飾前の粒子を超える沈降速度を示

すと予想される。本実験の場合、𝑋 = 2.14において、つまり PMMAブラシ層厚さが 114 

nmのとき沈降速度が最低となる。Mw = 91,600 のブラシ層厚さは 116 nmであると求

められるため、本実験で観察した試料中では最も沈降が遅いと予測された。 

観察結果がこの予測と異なったのは、PMMA ブラシ間の相互貫入および絡み合いの

発生が要因であると推測される。いずれの分子量においても、PMMA ブラシは良溶媒

中で比較的剛直に伸長した濃厚領域にある。しかし、短鎖ブラシの表面占有率が 20 %

程度であるのに対し、長鎖ブラシは 10 %であった。このため、長鎖ブラシでは相互貫入

および絡み合いが容易に起こったと示唆された。 

溶媒中の粒子分散性は、本研究で目的とする粒子の緻密充填に対して重要な因子であ

る。表面占有率の低いMw = 91,600 で起こったと考えられる相互貫入・絡み合いは、こ

の溶媒中粒子分散性に対しては不利となる。しかしながら、表面処理を行っていない粒

子や重合開始基の BHE のみを固定化したものと比較すると、粒子分散性の向上が確認

されており、また、薄膜形成および薄膜の強度向上に対しては有利に働く可能性がある。 
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3-3-2 PMMAブラシ鎖長による粒子配列および粒子間相互作用の制御 

 薄膜中粒子配列制御に向け、乾燥膜中における PMMA ブラシ修飾粒子間相互作用を

制御する必要がある。そこで、PMMA修飾 CeO2粒子のスラリーを基板上にドロップキ

ャストして粒子配列膜を作製し、粒子間相互作用とブラシ分子量、表面占有率の相関を

検討した。PMMAブラシ修飾粒子のドロップキャストには溶媒としてトルエンを用い、

滴下先としてガラス基板上に広げた精製水を用いた。このとき、図 3.6 に示すようにト

ルエン、水、大気の三相界面にはそれぞれの界面張力が働く。 

 

 

図 3.6 精製水、トルエン、大気の三相界面に働く力の模式図 

 

ここで、拡張係数𝑆 = 𝛾WV − 𝛾SV − 𝛾WSが正となるため、トルエンは分散質である PMMA

修飾粒子とともに水上に広がり、薄膜を形成すると考えられる。 

 BHE修飾粒子、および PMMA修飾 CeO2粒子を 0.60 vol.%となるようにトルエンに

分散させ、硫酸処理を行ったガラス基板上に広げた 1 mLの精製水上にドロップキャス

トを行った。なお、滴下粒子量は基板全面に単粒子膜を形成できる量とした。トルエン

スラリーを精製水上にドロップキャストし、乾燥させた粒子配列膜の肉眼観察写真を図

3.7 に示す。ドロップキャスト前の粒子は乳白色であったが、PMMA修飾粒子は一部が

薄青色を呈していた。粒子径は 200 nm超であり、最密に充填された場合の光路長差は

400 nm超となる。これより、PMMA修飾粒子、特に短鎖ブラシ修飾粒子の一部は密に

配列して構造色を呈したと示唆された。これに対して、BHE 修飾粒子は色に変化が見

られなかったことから、粒子が規則的に配列してなかったと考えられる。しかし、程度

の差はあるもののいずれも粒子が偏在しており、均一な膜形成には至らなかった。ドロ

ップキャスト後の粒子拡散挙動においても、ドロップキャスト直後は基板全面に拡散し

た粒子が、基板辺縁部で水面が湾曲した部分に落ち込んだり、トルエンの揮発に伴って

一部に凝集したりする動きが確認された。 

それぞれの粒子分布状態をより詳細に確認するため、SEM によって観察した写真の

うち低倍率のものを図 3.8に、高倍率のものを図 3. 9に示す。いずれの粒子についても、

肉眼で粒子が凝集している部分は避け、均一に分散している部分を観察した。図 3.8 の

低倍率での観察より、肉眼で均一に分布しているように見える部分においても粒子が広

γWV
γSV

γWS
精製水

大気
トルエン
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く存在しない部分があり、膜が形成されなかったとわかった。最も広く粒子が分布した

ように見えるMw = 16,000 においても、1 mmに満たない島が形成されているのみであ

った。他の粒子においても島が見られたが、いずれもMw = 16,000 と比較すると小さく、

Mw = 25,300では 1つの島が 10 µm程度であった。 

図 3.9 でそれぞれの島について高倍率で観察したところ、分子量によって粒子の分散

状態に差が見れらた。BHE 修飾粒子では粒子が分散しているものの、緻密に充填され

なかった。これに対して、PMMA 修飾粒子はいずれも比較的密に充填された。Mw = 

16,000 はほぼ単層で密に充填され、Mw = 25,300 は密であるもののテラスを形成しな

がら複数層が積層し、Mw = 91,600 は塊状の凝集体を形成した。 

BHE 固定化粒子と PMMA 修飾粒子の比較より、BHE 固定化のみでは良溶媒中にお

ける粒子分散安定性を十分に向上させ、緻密に粒子を充填することが困難であるとわか

った。また、各分子量における粒子凝集状態を良溶媒中における沈降速度と併せて考え

ると、表面占有率の低下とともに PMMAブラシ間の相互貫入・絡み合いが多く起こり、

粒子を再凝集させるとわかった。しかし、最も表面占有率が高く均一に粒子が分布する

と思われるMw = 16,000 においても、図 3.7で確認されたように、水上へのドロップ

キャストでは基板全面に均一に粒子を分布させることは困難であった。 

 

   

   

図 3.7 精製水上にドロップキャストしたBHEまたはPMMA修飾CeO2粒子配列膜の

写真 

粒子量 0.60 vol.%のトルエンスラリーを 1 mLの精製水上にドロップキャストした 

（左上）BHE固定化粒子、（右上）Mw = 16,000、（左下）Mw = 25,300、（右下）Mw 

= 916,00 

CeO2-BHE Mw = 16,000

Mw = 25,300 Mw = 91,600
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図 3.8 精製水上に 0.60 vol.%のトルエンスラリーのドロップキャストを行った BHE

または PMMA修飾 CeO2粒子の低倍率 SEM画像 

 

CeO2-BHE

1 mm

Mw = 16,000

1 mm

Mw = 25,300

1 mm

Mw = 91,600

1 mm
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図 3.9 精製水上にドロップキャストを行ったBHEまたはPMMA修飾CeO2粒子の高

倍率 SEM画像 

 

本研究で目標とする酸素分離膜等の用途では大面積の成膜が必要である。また、種々

の形状や複数のセラミックスの積層体を形成することを考慮すると、水上への置換は実

用に適さない。そこで、スプレーコーティングなどへの応用を見据え、硫酸による表面

処理を行ったガラス基板上へ直接ドロップキャストを試みた。 

 図 3.10に、トルエンスラリーを硫酸処理後のガラス基板上に、ドロップキャストした

観察写真を示す。表面修飾を行っていない粒子は、基板上に凝集体が偏在し乳白色であ

ることから、分散せず薄膜も形成しなかったとわかった。PMMA 修飾粒子はいずれも

基板全面に粒子が分布しており、広く構造色とみられる青色が確認されたことより、基

板全面にわたって比較的均一に分布したと示唆された。 

より詳細な観察のための SEM写真のうち低倍率のものを図 3.11に、高倍率のものを

図 3.12 に示す。図 3.11 より、ブラシ修飾粒子はいずれも基板全面にわたって粒子が分

布したとわかった。表面占有率の高い短鎖のMw = 25,300 では最密充填ではないものの

観察範囲全体にわたって粒子 2層程度の比較的均一な粒子分布が見られた。これに対し、

2 µm

CeO2-BHE Mw = 16,000

2 µm

2 µm

Mw = 25,300

2 µm

Mw = 91,600
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表面占有率の低い長鎖の Mw = 91,600 では比較的大きな凝集体や粒子の存在しない領

域が見られた（図 3.12）。いずれにおいても粒子間の一部に糸のようなものが観察され

たことから、程度の差はあるもののいずれの分子量においても PMMA ブラシの相互貫

入・絡み合いが起こったと考えられる。特に、長鎖では観察画像中央部を左右に横断す

る亀裂部分に、PMMAブラシ絡み合いの痕跡が多く見られた。 

以上より、基板に対するドロップキャストによって、大面積の均一製膜が可能である

と明らかになった。また、粒子間相互作用は水上ドロップキャスト膜と同様に、表面占

有率によって変化するとわかった。 

 

  

 

図 3.10 ガラス基板上にドロップキャストした PMMA修飾 CeO2粒子配列膜の写真 

PMMAブラシを修飾したCeO2粒子量 0.60 vol.%のトルエンスラリーを硫酸で処理し

たガラス基板に 160 µL だけドロップキャストした 

 

 

 

 

 

 

 

 

As-synthesized CeO2
Mw = 25,300

Mw = 91,600
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図 3.11ガラス基板にドロップキャストした PMMA修飾 CeO2粒子の低倍率 SEM像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

×22×22

1 mm 1 mm

×500×500

50 µm 50 µm

Mw = 91,600Mw = 25,300

Mw = 91,600Mw = 25,300
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図 3.12 ガラス基板にドロップキャストした PMMA修飾 CeO2粒子の高倍率 SEM像 

 

×5000×5000

5 µm 5 µm

×10000×10000

2 µm 2 µm

Mw = 91,600Mw = 25,300

Mw = 91,600Mw = 25,300

×20000×20000

1 µm 1 µm

Mw = 91,600Mw = 25,300
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次に、倍率 10,000 倍の SEM画像について二次元高速フーリエ変換（2D-FFT）を行

い、粒子配列の規則性を評価した。図 3.13 に各分子量の SEM 画像について、2D-FFT

の結果を示す。2D-FFT処理は Image J を用いて、8-bitグレースケールの画像に対し

て行った。短鎖において中心部から等間隔の明確な境界を持つリング状の縞が確認され

た。一方で、長鎖では境界が不鮮明なリングが見られており、さらに、短鎖においては

4重までの縞が明確に確認されたが、長鎖では明確に確認できる縞は 2重までであった。 

これらより、短鎖は長鎖と比較して広い範囲にわたって、より規則的に粒子が配列した

と示唆された。 

 

 

図 3.13 ガラス基板上にドロップキャストを行った PMMA 修飾 CeO2 粒子の倍率

10,000倍の SEM画像についての 2D-FFT画像 

 

修飾された PMMA ブラシの分子量は大きく異なることから、粒子径や粒子の形状が

基材由来のものから変化したと考えられる。そこで、SEM 画像中の粒子について粒子

径および形状の確認を行った。倍率 15,000 倍の SEM 画像を用いて短鎖では 325 個、

長鎖では 426個の粒子をカウントし、粒子の大きさおよび円形度の分布を求めた。円形

度 Circularity は以下の式で定義される値で、1に近いほど真円に近いことを示す。 

 

𝑅 =
4π𝑆

𝐿2
 

 

ここで、Rは円形度、Sは面積、Lは周囲長を示す。 

Mw = 25,300 Mw = 91,600
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図 3.14 に各分子量における粒径分布を、図 3.15 に円形度の分布を、表 3.1 にこれら

の値を示す。短鎖ブラシ修飾粒子は長鎖ブラシ修飾粒子と比較して平均粒子径が 30 nm

小さく、円形度が高く、いずれの標準偏差も小さかった。それぞれのブラシが乾燥する

ことによるブラシ層厚さの収縮率は、短鎖ブラシで 32.0 %、長鎖ブラシで 66.9 %であ

った。また、図 3.16 に示す N2吸着測定結果からわかるように、PMMA ブラシ修飾お

よび乾燥に伴って吸着量および細孔容積が大きく減少した。さらに、BET法による比表

面積も PMMAブラシ未修飾 CeO2粒子では 159 m2/gであったものが、短鎖ブラシ修飾

後は 20.7 m2/g、長鎖ブラシ修飾後は 1.2 m2/gへ減少した。これらより、乾燥に伴って

粒子表面に垂直な方向へのブラシ収縮だけでなくブラシの屈曲が生じ、さらにその屈曲

の大きさは分子量と表面占有率に応じて変化すると示唆された。 

楕円体型粒子に対する長鎖ブラシの修飾を行った先行研究では、より長鎖のブラシ修

飾が良溶媒中で粒子形状を球形に近づけると確認されたが[1]、乾燥状態ではこれと異な

る現象が確認された。ここで、ブラシ修飾粒子は溶媒の乾燥に伴って粒子間に圧縮応力

が加わるとともに、ブラシの収縮に伴って絡み合いを起こした粒子間では引張応力が働

くと考えられる。これらの応力印加の結果、PMMA 修飾粒子形状が変形したと示唆さ

れる。 

ここで、長鎖ブラシの方が大きく変形したのは、同じ濃厚領域にあっても表面占有率

の差によってブラシ間斥力が異なり、長鎖ブラシが短鎖ブラシより柔軟であるためだと

推測された。本研究では、鎖長の増大に伴ってブラシ間隔は低下し、表面占有率は長鎖

で 10.7 %、短鎖で 18.3 %であった。このため、ブラシ末端部を比較すると短鎖ブラシ

がより剛直だと考えられる。 

以上より、粒子形状の均一性はブラシ分子量と表面占有率により変化するとわかった。

具体的には、粒子形状の均一性向上には表面占有率の高い長鎖ブラシ修飾が有効である

と考えられた。 
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図 3.14 各分子量の PMMA修飾 CeO2粒子の粒子直径分布 

 

 

図 3.15 各分子量の PMMA修飾 CeO2粒子の円形度分布 

 

表 3.1 各分子量の PMMA修飾 CeO2粒子の粒子径および円形度 

修飾 PMMA分子量 

Mw 

粒子直径 

[nm] 
標準偏差 円形度 標準偏差 

25,300 247.7 17.2 0.915 0.008 

91,600 277.2 24.8 0.907 0.010 
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図 3.16 Mw =25,300および 91,600の PMMAブラシ修飾前後の CeO2粒子について

の吸脱着等温線（左図）および BJHプロット（右図） 
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3-4 本章のまとめ 

粒子直径 d = 200 nmの CeO2粒子に分子量の異なる PMMAブラシを修飾し、良溶媒

中における粒子沈降速度を確認した。Stokesの式から本研究で調製した濃厚 PMMAブ

ラシでは分子量の増大とともに沈降速度が低下すると予測されたが、表面占有率の低い

Mw = 91,600 では沈降速度が増加した。これより、PMMAブラシは比較的剛直に伸長

する濃厚領域にあっても表面占有率の低下とともに相互貫入および絡み合いを起こす

と考えられた。そこで、PMMA 修飾粒子のトルエンスラリーをドロップキャストした

ところ、表面占有率の高い短鎖ブラシ修飾粒子では規則的な粒子配列が見られた一方で、

長鎖ブラシ修飾粒子ではブラシ間絡み合いの痕跡が見られた。これらより、ブラシ間相

互作用はブラシ形態ではなく表面占有率により決定されることを見出した。さらに、表

面占有率の低いブラシを修飾した粒子では、粒子形状が球形から変化すると明らかにな

った。 

 以上より、緻密膜作製には粒子間相互作用の制御が重要であり、粒子間相互作用や粒

子形状は表面占有率と分子量により制御できると明らかになった。具体的には、ブラシ

間の絡み合いを利用するためには表面占有率の低いブラシ修飾が、粒子形状の均一化に

は表面占有率の高いブラシ修飾が有効であるとわかった。 
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第 4 章 

表面反応を利用する 

機能性セラミックスに対する 

PMMAブラシ修飾および 

La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型 

酸化物組成による 

重合開始剤固定化状態変化 
 

 

4-1 緒言 

 酸素透過セラミックスは PMMA 重合を阻害する酸素を容易に脱離することから、酸

素透過セラミックス粒子上において PMMA 重合が可能であるかを検討する必要がある。

また、酸素透過セラミックスは BHE 固定化サイトである金属カチオンが複数存在する

組成が多く、粒子上に存在する BHE の絶対量はもとより BHE の固定化カチオンサイ

トを決定する因子も明らかにされていない[1]。 

本章では、酸素透過セラミックス上における PMMA ブラシ重合状態について検討を

行うとともに、組成を変化させたペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δに対し BHE

の固定化を試みた。BHE 固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの比表面積変

化から表面被覆状態を評価し、BHE固定化量を決定する因子の解明を試みた。 
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4-2 実験方法 

4-2-1 試料調製 

 本章で用いた La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物は、アモルファスリンゴ酸前駆

体法（Amorphous Malate Precursor method; AMP 法）によって合成した。この手法で

は、固相反応法と比較して組成が均一な粒子を得られる。本研究では、表 4.1 に示す金

属硝酸塩・酢酸塩、ヒドロキシカルボン酸であるリンゴ酸を出発原料として用いた。ま

ず、目的組成である La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物の化学量論比に従って秤量

後、イオン交換水に溶解させ、試料中金属イオン物質量の 1.5 倍のリンゴ酸（1 mol の

ABO3であれば金属イオン量は 2 mol となるのでリンゴ酸添加量は 3 mol）を加えた。

この混合溶液を加熱・撹拌して濃縮し、約 350 oCで 2 hの蒸発乾固させた後、メノウ乳

鉢で約 20 min粉砕して前駆体を得た。この前駆体を 850 oCで 5 h仮焼成を行い、メノ

ウ乳鉢で粉砕したものを、Air 100 mL/min流通下において、1050 oCで 5 h焼成を行う

ことで目的の La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物を得た。 

 

表 4.1  La-Sr-Co-Fe 系ペロブスカイト型酸化物出発原料  

試薬 純度 メーカー 

A-site 
硝酸ランタン六水和物 La(NO3)3・6H2O - Wako 

硝酸ストロンチウム Sr(NO3)2 > 99.0 % SIGMA 

B-site 
酢酸コバルト四水和物 Co(CH3COO)2・4H2O > 99.0 % Wako 

硝酸鉄九水和物 Fe(NO3)3・9H2O > 99.0 % キシダ化学 

有機酸 DL-リンゴ酸 HOCH(COOH)CH2COOH > 99.0 % キシダ化学 

  

 なお、重合開始基 BHE の固定化、および PMMA ブラシ修飾は前章までと同様の手

法で行った。 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 SrFeO3-δに対する PMMAブラシ修飾状態の確認 

 図 4.1 に SrFeO3-δ粒子に対して開始剤 BHE を固定化した後（SrFeO3-δ-BHE）の、

N2吸脱着等温線と BJH法による細孔分布を示す。なお、BET法により求められる比表

面積は 1.81 m2/gであった。吸脱着等温線は II型と III型を併せたような形状であるこ

とから、細孔が存在しないか、あるいはマクロポアが存在する可能性がある。マクロポ

アの詳細な分析に N2吸着測定は向かないものの、細孔分布に注目すると 100 nm を超

える孔の存在が示唆された。一方、SrFeO3-δ 粒子に対する二次電子観察画像（図 4.2）

からは、100 nmを超える孔は確認されなかった。これより、SrFeO3-δ粒子上にはほと

んど孔が存在せず、細孔分布でみられた 100 nm超の孔は粒子凝集体内の間隙に対応す

ると考えられた。つまり、PMMA ブラシの生長を阻害する微細孔が存在しないことか

ら、SrFeO3-δ粒子については BET 法より求められた比表面積を用いて PMMA ブラシ

形態を予測することとした。 

 

   

図 4.1 開始剤 BHE 固定化後のペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の N2吸脱着等温線お

よび BJH法による細孔分布 

 

 

図 4.2 開始剤 BHE修飾前のペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の SEM観察画像 
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前述の仮定に基づき、SrFeO3-δに対して修飾した PMMA ブラシの形態を求めた（表

4.1）。Mw = 4,500のブラシは濃厚領域、Mw = 9,100は準希薄領域にあると予測された。

ここで、粒子サイズは数百 nm – 数 µmとばらつきがあるため、形態予測の計算におい

ては粒径 1 µmの球形であることを仮定した。 

Mw = 4,500のブラシは表面占有率が CeO2（Mw = 91,600）を超えたものの、分子量

は非常に小さかった。この原因として、第 2章で述べたリガンドと基材粒子との相互作

用、あるいは触媒 CuCl が SrFeO3-δからの酸素供給によって酸化されることが考えられ

る。そこで、この原因を確かめるために、ペロブスカイト型 SrFeO3-δから酸素を脱離さ

せたブラウンミラライト型 SrFeO3-δを調製し、これに対して PMMAブラシ修飾を行っ

た。 

 ブラウンミラライト型構造の SrFeO3-δに修飾した PMMAブラシの形態を表 4.2に示

す。ブラウンミラライト型 SrFeO3-δでは、ペロブスカイト型 SrFeO3-δと同じ重合条件

であっても、分子量が大きくなる傾向が見られた。特に、Mw = 60,200 についてはペロ

ブスカイト型 SrFeO3-δ上のMw = 9,100のブラシと比較して原料濃度は 1.5倍、重合時

間は 1.3倍であったが、分子量は 6.6倍に増大した。PMMAブラシの重合度は重合時間

に正比例するため、この分子量の大幅な増大は基材 SrFeO3-δ粒子による触媒酸化の抑制

に起因すると示唆された。一方、グラフト密度はペロブスカイト型とブラウンミラライ

ト型でほとんど違いが生じておらず、重合開始剤 BHE の固定化量は同じであると考え

られる。 

 

表 4.1 ペロブスカイト型 SrFeO3-δに対して修飾した PMMAブラシ分子量 

分子量 

[g/mol] 

4,500 

PDI = 1.29 

9,100 

PDI = 1.68 

グラフト密度 

[chains/nm2] 
0.25 0.09 

粒子表面に占める比率 

[%] 
13.7 5.3 

ブラシ層の厚さ 

[nm] 
> 4.8 > 6.4 

表面占有率 

[%] 
> 13.9 > 5.3 

ブラシ形態 濃厚 準希薄 
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表 4.2 ブラウンミラライト型 SrFeO3-δに対して修飾した PMMA ブラシ分子量 

分子量 

[g/mol] 

6,400 

PDI = 1.38 

54,500 

PDI = 1.20 

グラフト密度 

[chains/nm2] 
0.17 0.05 

粒子表面に占める比率 

[%] 
9.5 2.9 

ブラシ層の厚さ 

[nm] 
> 5.6 > 29.9 

表面占有率 

[%] 
> 9.6 > 2.7 

ブラシ形態 濃厚 準希薄 
 

 

4-3-2 SrFeO3-δ粒子表面における重合開始基固定化状態の追跡 

SrFeO3-δ粒子のグラフト密度は、酸素脱離処理前後とも d = 200 nm の CeO2粒子よ

り低かった。PMMA ブラシ形態制御のために、グラフト密度を向上させる必要がある。

SrFeO3-δ粒子上でグラフト密度が低かった原因として、BHE固定化量が CeO2粒子と比

較して少ない、あるいは SrFeO3-δ粒子上では BHE に対して重合する PMMA 量が少な

いことが考えられる。赤外分光法や X線光電子分光を用いた、SiO2やサファイヤ基板に

対する BHE 固定化やその定量が先行研究により報告されている[2, 3]。しかしながら、

SrFeO3-δ粒子上に固定化される BHE量はこれらと比較して少ないため、BHE固定化や

固定化状態の直接観察は困難である。そこで、BHE 固定化前後（固定化前を

As-synthesized SrFeO3-δとする）の N2吸脱着挙動から粒子表面での BHE 被覆状態を

推察した。表 4.3 にペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子に対する N2吸着測定結果を BET

法で解析して得られた、BHE固定化前後の比表面積を示す。 

図 4.3に SrFeO3-δ粒子に対する BHE固定化前後の N2吸着測定結果を示す。BHE固

定化前に注目すると、吸脱着等温線は BHE 固定化後と同じく II 型と III 型とを併せた

ような形状で、細孔が存在しないかマクロポアの存在が示唆された。また、H3 型に相

当するヒステリシスが観察されることから、スリット型細孔あるいは平板に近い形状の

粒子凝集体の存在が示唆された。BJHプロットから求めた細孔分布では、メソポア程度

の細孔が存在しており、径が大きくなるほど容積が増大し、54 nmにおいて最大容積を

示した。さらに、BHE 固定化後においては吸脱着等温線のヒステリシスが観察されな

くなり、90 nm以上の細孔容積が大きく増大した。このヒステリシスの変化は、非球形
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の SrFeO3-δ粒子が凝集しスリット状の細孔を形成していたものがBHE固定化前処理の

ホモジナイズ処理によって解砕されたが、BHE 固定化により粒子が再凝集したことを

示唆する。なお、BET 法により求められる比表面積は、SrFeO3-δでは 1.83 m2/g から

1.81 m2/gへ 0.7 %減少した。 

 

 表 4.3 ペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の BHE固定化による比表面積変化 

組成 
BHE固定化前比表面積 

[m2/g] 

BHE固定化後比表面積 

[m2/g] 

変化率 

[%] 

SrFeO3-δ 1.83 1.81 -0.7 
 

 

    

図 4.3 BHE固定化前後のSrFeO3-δ粒子に関するN2吸脱着等温線および細孔分布比較 

 

細孔容積分布は、径の大きな細孔についての変化が強調される。このため、BHE 固

定化によりどの径の細孔が増減したかを判定することは困難である。そこで、円柱と仮

定した各細孔径における細孔の深さの変化を細孔径毎にプロットした（図 4.4）。各細孔

の平均深さが細孔径によらないとすると、これは細孔数の変化を示す。図 4.4 より細孔

数の変化を評価すると、BHE 固定化によって比表面積がわずかに減少したが、ほとん

どの径で細孔数が増加するとわかった。特に、2 nm 程度をはじめとして比較的小さい

メソポアが大きく増加し、大きな径の細孔数はほとんど変化が見られなかった。 

ここで、BHE などのシランカップリング剤は、加水分解によって形成されたシラノ

ール基が相互に反応してシロキサン結合を形成する可能性が指摘されている（図 4.5）[1]。

このため、細孔数の増大は粒子に対して直接固定される BHE 量が非常に少なく、過剰

となった BHE が塊状凝集体を形成し、新規表面を創出したと考えられる。また、塊状

凝集体を形成した BHE は重合開始点としての寄与が小さいため、SrFeO3-δ 粒子上の

PMMAブラシのグラフト密度が CeO2粒子上と比較して低くなったと示唆される。 
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図 4.4 BHE固定化による SrFeO3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 

 

 

図 4.5 BHE塊状凝集体形成のイメージ図[1] 
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4-3-3ペロブスカイト型La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δに対する重合開始基固定化状

態の追跡 

 セラミックス粒子に対する BHE 固定化量を決定する要因は未だ解明されていない。

本研究では、SrFeO3-δ粒子上に直接固定される BHE 量が少ない原因を明らかにするた

め、Sr および Fe の一部を置換したペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ について

BHE固定化状態を検討した。表 4.4にBHE固定化を行う前後の比表面積を示す。なお、

本研究では Aサイトカチオンである La:Srの比率は 1:9で固定し、Bサイトカチオンで

ある Co:Fe比を 1:9 – 9:1 まで変化させた。 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ（LSCF1919）の BHE固定化前後（固定化前を As-synthesized 

LSCF1919、固定化後を LSCF1919-BHEとする）の吸脱着等温線を比較する（図 4.6）。

BHE 固定化前後とも、N2吸脱着等温線は II 型と III 型を併せたような形状を有してい

ることから、マクロポアの存在が示唆された。しかしながら、BHE 固定化後は比較的

低い相対圧の領域からわずかに吸着量が多くなり、BET法により見積もった比表面積は

1.41 m2/gから 1.63 m2/gへ 14.9 %増大していた。さらに、細孔分布は分布形状に大き

な変化は見られないが、ほとんどの細孔径において容積が増加した。図 4.7 の細孔深さ

の変化から細孔数の変化を求めると、2 nmをはじめとした小径の細孔数は SrFeO3-δと

比較して大きく増加した。これより、La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ は SrFeO3-δ と比較して多

量の BHE凝集体が固定されていると考えられる。 

 

    

図 4.6 BHE 固定化前後の La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ粒子についての N2吸脱着等温線お

よび細孔分布比較 
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図 4.7 BHE固定化による La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 

 

 図 4.8 の La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ（LSCF1937）に対する BHE 固定化前後（固定化前

を As-synthesized LSCF1937、固定化後を LSCF1937-BHEとする）の N2吸脱着等温

線は II型および III型を併せたような形状を有しており、マクロポアが存在する可能性

がある。細孔容積分布は 20 nmの細孔を除いて細孔容積が増大したが、分布形状は BHE

固定化前後でほとんど変化が見られなかった。なお、このときの比表面積は 1.62 m2/g

から 1.84 m2/gへ 13.0 %増加した。図 4.9から細孔径毎の細孔数変化を見積もると、比

較的小さいメソポアの細孔数が増加する傾向が見られた。以上より、

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ粒子上においてもBHE凝集体形成量はSrFeO3-δより多いと考え

られる。 

 

 

図 4.8 BHE 固定化前後の La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ粒子についての N2吸脱着等温線お

よび細孔分布比較 
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図 4.9 BHE固定化による La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 

 

 図 4.11の La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ（LSCF1955）に対するN2吸脱着等温線および細孔

分布に注目すると、この組成においても BHE固定化前後（固定化前を As-synthesized 

LSCF1955、固定化後を LSCF1955-BHEとする）とも II型および III型に近い形状を

有しており、マクロポアが存在すると考えられる（図 4.10）。一方で、BHE固定化後は

相対圧とともに吸着量が大きく増大し、比表面積は 1.17 m2/gから 2.31 m2/gへ 93.5 %

増加した。また、細孔分布形状も変化は見られないが、いずれの細孔径においても大き

く容積が増大した。図 4.11 から細孔径毎の細孔数の変化を評価すると、2 nm の孔は

SrFeO3-δの場合の 6倍以上に増加し、それより大きな径においても他の組成と比較して

大きく細孔数が増加するとわかった。ここで、細孔数の増大は BHE 凝集体に由来する

と考えられることから、La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ粒子上では他の組成と比較して多量の塊

状凝集体が形成されたと示唆される。この塊状凝集体の増加は、La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ

粒子に直接固定された BHE 量が増加することで、近接 BHE 同士が架橋したことに起

因すると考えられる。 
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図 4.10 BHE固定化前後の La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ粒子についてのN2吸脱着等温線お

よび細孔分布比較 

 

 

図 4.11 BHE固定化による La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 

 

 図 4.13に示した La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ（LSCF1973）の N2吸脱着等温線の形状も II

型あるいは III 型に対応するが、これまでの組成とは異なり BHE 固定化後は吸着量の

減少が見られ、比表面積が 3.86 m2/gから 3.43 m2/gへ 11.3 %減少した。ただし、BHE

固定化前を As-synthesized LSCF1973、固定化後を LSCF1973-BHEとした。細孔容積

分布はいずれも最大容積が 106 nmの孔であり、分布形状にも大きな変化は見られなか

った。さらに、細孔数は 5 nm以上では増加したが、それより小さい径の細孔数が大き

く減少した（図 4.13）。このため、BHEは多量の塊状凝集体を形成せずに、比較的均一

に粒子表面に固定されると判断した。ただし、5 nm程度の細孔数が増加したことから、

凝集体形成が完全には抑制されないと示唆される。 
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図 4.12 BHE固定化前後の La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ粒子についてのN2吸脱着等温線お

よび細孔分布比較 

 

 

図 4.13 BHE固定化による La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 
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型を併せたような形状を有していたが、BHE 固定化後の吸着量は大きく減少し、比表

面積は 1.55 m2/g から 0.63 m2/g へ 59.1 %減少した。ただし、BHE 固定化前を

As-synthesized LSCF1991、固定化後を LSCF1991-BHEとした。細孔容積分布は 5 nm

程度より小さい細孔において容積が大きく減少し、それより大きなメソポアではほとん

ど変化が見られなかった。一方で、マクロポアの領域では、大きな細孔がわずかに小さ

い径へシフトしたような分布形状変化が見られた。図 4.15から、細孔径 5 nm以下の細
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成せず、均一に固定化されたと示唆される。 
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化量が比較的多い Co が存在しないために、過剰となった BHE が粒子上で凝集体を形

成しグラフト密度が低下したとわかる。ただし、α-Fe2O3 に対する高グラフト密度の

PMMAブラシ修飾が報告されていることより[4]、BHE固定化量は元素種ではなく、化

学種によって決定されると明らかになった。 

 

 

図 4.14 BHE固定化前後の La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子についてのN2吸脱着等温線お

よび細孔分布比較 

 

 

図 4.15 BHE固定化による La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子の細孔深さ変化の分布 

 

表 4.4 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの BHE固定化による比表面積変化 

組成 
BHE固定化前 

比表面積 [m2/g] 

BHE固定化後 

比表面積 [m2/g] 

変化率 

[%] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 1.41 1.63 +14.9 

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 1.62 1.84 +13.0 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 1.17 2.31 +93.5 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 3.86 3.42 -11.3 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 1.55 0.63 -59.1 
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4-4 本章のまとめ 

 本章では、SrFeO3-δ粒子を用いて化学状態や酸素透過能を持つ機能性セラミックスに

対する PMMA ブラシ修飾を試みた。さらに、ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ

に対する BHE 固定化状態の検討から、化学種ごとに BHE 固定化量が異なり、Fe4+の

ように BHE固定化量が少ない化学種組成比が大きい粒子上では、BHEが塊状凝集体を

形成しグラフト密度が低下すると示唆された。これより、基材組成制御が BHE 固定化

状態、ひいてはブラシ形態制御に影響すると明らかとなった。 



63 

参考文献 

[1] S.P. Pujari, L. Scheres, A.T.M. Marcelis, H. Zuilhof, Angew. Chem. Int. Ed., 53 

(2014) 6322-6356. 

[2] 海野雅史, 山田保治, 今井高史ら 著, シランカップリング剤の反応メカニズムと処

理条件の最適化, 技術情報協会 (2010) 24-31. 

[3] 島田千喜, 上田重実, The TRC News, (2019) 1-4. 

[4] Y. Huang, T. Sasano, Y. Tsujii, K. Ohno, Macromolecules, 49 (2016) 8430-8439. 

 



64 

第 5 章 

 

重合開始剤固定化による 

La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型 

酸化物の化学状態および特性変化 
 

 

5-1 緒言 

 PMMAブラシおよび重合開始基 BHEは基材粒子表面と化学結合を形成するため、特

に基材粒子表面近傍の化学状態を変化させる可能性がある。機能が主にバルクに由来す

る誘電体材料等では、この化学状態変化は材料全体の特性に対して大きな影響を与えな

いと考えられることから、PMMA ブラシ修飾に伴う機能性粒子の表面化学状態変化や

機能性変化はほとんど確認されてこなかった[1, 2]。しかしながら、酸素透過セラミック

スのように表面機能が重要な機能性材料では、表面近傍の化学状態変化によって材料全

体の機能が大きく阻害される可能性がある。そこで、本章では PMMA ブラシ修飾およ

び BHE 固定化による化学状態変化や特性変化から、表面機能を維持した PMMA ブラ

シ修飾手法を検討した。 
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5-2 実験方法 

5-2-1 X線吸収分光法（X-ray absorption spectroscopy; XAS） 

 PMMAブラシ修飾粒子および BHE固定化粒子について、化学状態変化を明らかにす

るため XAS測定を行った。CeO2粒子中 Ce L3-edge、SrFeO3-δ、La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ

（LSCF1991）粒子中 Sr K-edge、Co K-edge、Fe K-edgeについて、九州シンクロトロ

ン光センターSAGA-LS BL07 および BL11で、透過法により測定を行った。 

 

5-2-2 昇温酸素脱離測定（Temperature programmed desorption of 

oxygen; O2-TPD） 

 La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物（LSCF）の酸素脱離挙動は、O2-TPD測定に

より評価した。なお、本測定は、酸素センサにイットリア安定化ジルコニアを酸素セン

サとして用いた固定床流通式 TPD 装置により行った。参照極側には純酸素( p(O2） = 

99.5 % )を、測定極側に酸素分圧既知( p(O2) = 9.94×10-3、9.79×10-1、9.17、21.0 % )

の O2/N2バランスガスを流通させ、酸素分圧の自然対数と起電力の関係から検量線を作

成し（図 5.1）、流通ガス中酸素分圧を決定した。 

 

 

図 5.1 O2-TPDの検量線 
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O2-TPD測定は図 5.2のプロファイルに従って行った。BHE固定化前後の試料（それ

ぞれ As-synthesized LSCF, LSCF-BHE）について、N2 100 mL/min流通下、昇温速度

10 oC/minとして、測定を行った。LSCF-BHEについては、測定後に流通ガスを Air 100 

mL/min として同じ温度条件で焼成し、酸素吸着処理を行った。焼成による酸素吸着処

理を行った試料（Sintered LSCF-BHE）について、1回目と同一条件で測定を行い、酸

素脱離挙動の追跡を行った。 

 

 

図 5.2 O2-TPDの温度プロファイル 
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5-3 結果と考察 

5-3-1 PMMAブラシ修飾による CeO2粒子の化学状態変化 

 PMMAブラシ修飾による化学状態変化の検討には、d = 200 nmの CeO2粒子を用い

た。PMMA修飾を行っていない粒子（As-synthesized CeO2）、短鎖（Mw = 25,300）

および長鎖（Mw = 91,600）の PMMAブラシ修飾を行った粒子の Ce L3-edgeについて

XAS測定を行った結果を図 5.3に示す。短鎖 PMMAブラシを修飾するとホワイトライ

ンピークの強度が低下し、長鎖ブラシを修飾するとさらに大きく低下した。さらに、吸

収端位置は分子量に依存して変化し、短鎖ブラシと比較して長鎖ブラシではより低エネ

ルギー側へのシフトが確認された（図 5.4）。図 5.4 右図に、規格化した X 線吸収量が

0.5 となる E0のエネルギー変化を示す。短鎖ブラシ修飾および長鎖ブラシ修飾 CeO2粒

子の E0は、未修飾粒子と比べてそれぞれ 0.20 eV、0.28 eV低エネルギー側へシフトし

た。 

CeO2 中のCe L3-edgeで確認される明瞭な 2つのホワイトラインピークと 1つのプレ

エッジピークは、図 5.5に示す 4つのピークの重ね合わせにより構成される[3]。これら

のピーク面積より、Ce4+と Ce3+の存在比を求められる[3]。そこで、ピークフィッティン

グにより、ブラシ修飾 CeO2粒子における Ce4+/Ce3+比の定量を試みた。なお、各ピーク

の中心エネルギーやフィッティング結果は巻末に示す。 

各ピークの面積比から求めた Ce4+の割合は、PMMA ブラシ分子量の増大に伴い減少し

た（図 5.6）。これは、分子量の増大に伴って E0のエネルギーが低エネルギー側へシフ

トした挙動と一致した。 

しかし、長鎖ブラシは短鎖と比較して分子量が 3倍超であったのに対し、還元量は短

鎖ブラシ修飾時より 41 %増加したのみであった。 

さらに、PMMAブラシ中の官能基が BHE を介して長距離を隔てた Ceに影響を与える

とは考え難い。 

これに対し、本検討に用いた長鎖ブラシのグラフト密度は短鎖ブラシより 52 %高い値

であった。以上より、基材表面のカチオン還元に対しては、PMMA ブラシの生長より

もグラフトの影響が大きいと示唆される。 
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図 5.3 PMMAブラシ修飾前後の CeO2（d = 200 nm）粒子中 Ce L3-edgeについての

XASスペクトル 

 

 

図 5.4 PMMAブラシ修飾前後の CeO2（d = 200 nm）粒子中 Ce L3-edgeの E0変化 

 

 

図 5.5 Ce L3-edgeのフィッティングに用いた 4つのピーク[3] 
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図 5.6 PMMA修飾前後の CeO2（d = 200 nm）中 Ce4+比の変化および L3-edge構成各

ピークの面積変化 

 

5-3-2 PMMAブラシ修飾による La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物の

酸素脱離特性変化 

PMMA ブラシ修飾による基材カチオン還元が基材特性に与える影響について検討し

た。なお、表面被覆の影響を小さくするために、グラフト密度が最も高く、PMMA 分

子量が最も小さい SrFeO3-δ粒子の酸素脱離特性変化を追跡した。 

図 5.7 にペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子（As-synthesized SrFeO3-δ）および Mw = 

4,500 の PMMA ブラシを修飾したペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子（SrFeO3-δ-PMMA）

について、N2流通下の O2-TPD で測定した酸素脱離挙動を示す。PMMA 修飾を行って

いない SrFeO3-δ粒子は 250 – 430 oCにかけて結晶構造変化を伴わない α 酸素脱離、430 

– 800 oCにかけてブラウンミラライト型への相転移によると考えられる β酸素脱離が見

られた[4]。一方で、PMMA ブラシ修飾粒子は明確な α 酸素脱離ピークが見られなかっ

た。β酸素脱離については、PMMAブラシ未修飾粒子と同様に 430 oCから脱離開始し

たが、ピーク温度は 630 oCから 600 oCに低下し、酸素脱離速度は上昇した。また、PMMA

ブラシの分解および燃焼のために脱離酸素が消費されたと考えると、1 g 当りの総酸素

脱離量は 29.6 mg から 17.6 mg へ 40 %減少したと見積もられた（表 5.1）。 

PMMA ブラシ修飾粒子では α 酸素脱離ピークが消失し、酸素脱離量が減少したこと

から、PMMA修飾によるカチオン還元に伴い酸素が脱離したと考えられる。一方で、β

酸素脱離速度は増大したことから、β 酸素脱離開始時点の酸素量は PMMA 修飾粒子の

方が多いと考えられる。また、PMMA ブラシは 450 oC までに熱分解することから、α

酸素脱離はカチオン還元と表面被覆のいずれか、あるいは双方のために高温化する可能

性が示唆された。 
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図 5.7 PMMAブラシ修飾前後のペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の酸素脱離挙動変化 

 

表 5.1 PMMAブラシ修飾前後の SrFeO3-δ粒子の酸素脱離ピーク温度と酸素脱離量 

試料 
α 酸素脱離ピーク 

[oC] 

β酸素脱離ピーク 

[oC] 

酸素脱離量 

[mg/g] 

SrFeO3-δ 360 630 29.6 

SrFeO3-δ-PMMA - 600 17.6 
 

 

5-3-3 BHE固定化による La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物の化学状

態変化 

1）BHE固定化 SrFeO3-δ粒子の化学状態変化 

PMMA ブラシ修飾において基材と直接結合するのは BHE であり、BHE 固定化は基

材化学状態に対してより大きな影響を与えると考えられる。さらに、薄膜形成に向けて

焼成を行う場合、BHE中の Siと基材との反応が予測される[5]。そこで、SrFeO3-δ粒子

について、BHE固定化およびBHE固定化に続けてAir流通下 950 oCで焼成を行った。

BHE固定化前を As-synthesized SrFeO3-δ、BHE固定化後を SrFeO3-δ-BHE、BHE固

定化後に焼成したものを Sintered SrFeO3-δ-BHE とし、それぞれの粒子に対し、Fe 

K-edge XAS測定を行った。なお、E0変化を価数へ変換する検量線は巻末に示す。 

E0から求めた Feの価数は、BHE固定化前後とも Fe3.7+とほとんど変化を示さなかっ

たのに対し、焼成後は Fe3.6+まで還元された（図 5.8(a)、(b)）。また、プレエッジピーク

はいずれの粒子においても変化が見られなかったが、ホワイトラインピーク強度は E0

変化と同様に焼成を行った試料のみ減少した（図 5.8(c)、(d)）。 
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3d 遷移金属のプレエッジピークは 1s 軌道から 3d 軌道への電気四重極遷移に対応す

る。ただし、SrFeO3-δにおいては Feの 3d軌道が最近接元素である Oの 2p軌道と d-p

混成軌道を形成するため、Fe の 1s 軌道から O の 2p 軌道への電気双極子遷移も寄与す

る[6]。また、プレエッジピーク強度に対しては、d電子数が影響を与えるとわかってお

り、d 電子数が少ないほどプレエッジピーク強度が上昇する。これは、p-d 混成軌道中

のFeの 3d軌道の空きが多くなると、Oの 2p軌道からの電荷移動遷移（Ligand-to-metal 

charge transfer; LMCT）が大きくなり、結果として、Feの 1sから Oの 2pへの遷移

確率が大きくなるためである。さらに、ホワイトラインは Fe の 1s から 4p への電気双

極子遷移に起因する。 

BHE 固定化を行った試料では、プレエッジ、ホワイトライン、価数のいずれも変化

しなかったため、BHE固定化は Feに対してほとんど電子授受を行わず、また p-d混成

軌道の状態が変化するほどの結晶構造変化も起こさないとわかった。したがって、BHE

は Feに対してほとんど固定されないと明らかとなった。これに対し、BHE固定化後に

焼成を行った試料では、プレエッジは変化しなかったが、還元されホワイトラインの強

度が減少した。このため、焼成により Feの 4p軌道に対して電子供与が行われたと示唆

される。 

La-Sr-Co-Fe 系ペロブスカイト型セラミックスの電子伝導性は d-p 混成軌道によるも

のであることから[7]、BHE 固定化および焼成は少なくとも電子伝導性に対しては影響

を与えないとわかった。また、バルク中の酸素イオン拡散の活性化エネルギーは格子定

数や B サイトカチオンを中心とする BO6八面体の対称性に影響されることから[8]、バ

ルク中の酸素イオン拡散についても、BHE 固定化および焼成による変化はほとんどな

いと考えられる。 

 

 

 



72 

 

 

図 5.8 ペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の BHE固定化前後および BHE固定化粒子を焼

成した粒子の Fe K-edgeに関する XASスペクトルおよび価数変化 (a) XASスペクトル

全体および E0変化 (b) E0より求めた Fe の価数変化 (c) プレエッジ領域の拡大図 (d) 

ピークトップの拡大図 

 

 次に、SrFeO3-δの A サイトカチオンである Sr について、K-edge XAS 測定による化

学状態変化の追跡を行った。E0は BHE固定化により 0.04 eVだけ高エネルギー側へシ

フトしたが、焼成により BHE 固定化前より低エネルギー側へ大きくシフトした（図

5.9(a), (b)）。ホワイトライン強度はBHE固定化後にわずかに上昇したが、焼成後はBHE

固定化前より低下した（図 5.9(c)）。 
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固定化前より多くの電子を供与され、還元されたと考えられる。これは、BHE 中の Si

3.6

3.7

3.8

V
a
le

n
ce

 o
f 

F
e

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

7000 7100 7200 7300 7400

N
o
rm

a
li

ze
d

 a
b

so
rp

ti
o

n
 /

 a
.u

.

Energy / eV

(a) (b)Fe valence

7123 7125

0.55

0.50

0.45

Fe K-edge

3.747 3.746

3.662

(c)

(d)

As-synthesized 

SrFeO3-δ
SrFeO3-δ -BHE

Sintered SrFeO3-δ -BHE

1.2

1.5

7126 7128 7130 7132

N
o
rm

a
li

ze
d

 a
b

so
rp

ti
o
n

 /
 a

.u
.

Energy / eV

0.0

0.2

7109 7111 7113 7115N
o
rm

a
li

ze
d

 a
b

so
rp

ti
o
n

 /
 a

.u
.

Energy / eV

(d) Fe white line(c) Fe pre-edge



73 

と Srが Sr2SiO4を形成することによると推測される[5]。SrFeO3-δ中 Sr-O間距離は 2.7 

Åで 12配位あるのに対し、Sr2SiO4中ではほとんどの Sr-O間距離が 2.8 Åまで増大し

配位数も 6 または 7 まで減少する。このため、焼成により Sr が還元されたと考えられ

る。ここで、Feが焼成時に還元したことを併せて考えると、Sr2SiO4形成に伴う電荷補

償や、およびペロブスカイト相崩壊にともなう Fe 酸化物形成が起こった可能性が示唆

される。以上より、SrFeO3-δでは主に Srに対して BHEが固定化されると明らかになっ

た。 

 

 

図 5.9 ペロブスカイト型 SrFeO3-δ粒子の BHE固定化前後および BHE固定化粒子を焼

成した粒子の Sr K-edgeに関する XASスペクトルおよび E0変化 
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2）BHE固定化 La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子の化学状態変化 

次に、ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ（LSCF1991）粒子に対し、BHE 固

定化および BHE固定化後に Air流通下 950 oCで焼成を行った。ここで、BHE固定化

前を As-synthesized LSCF1991、BHE固定化後を LSCF1991-BHE、BHE固定化後に

焼成したものを Sintered LSCF1991-BHEとした。それぞれの粒子に対し、Co, Fe, Sr 

K-edge XAS測定を行った。 

まず、Co K-edge に注目すると、BHE 固定化していない La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 中

Co の価数は Co3.8+と求められたが、BHE を固定化することで Co3.7+に還元され、その

後の焼成により Co3.9+へ酸化された（図 5.10）。プレエッジピークは BHE固定化により

わずかに低エネルギー側へシフトするとともに強度が増加したが、いずれも焼成後は

BHE固定化前とほとんど同程度に戻った。一方、ホワイトラインピークは BHE固定化

により強度が低下したものの、焼成後は BHE固定化前を超えて強度が上昇した。Coの

プレエッジピークは、Feと同様に Coの 1s軌道から 3d軌道への電気四重極遷移、およ

び Coの 3d軌道とOの 2p軌道の混成により許容となる Coの 1s軌道からOの 2p軌道

への電気双極子遷移によるものである[9, 10]。また、ホワイトラインピークも同様に Co

の 1s軌道から 4p軌道への遷移に起因する。 

 BHE 固定化試料の大きな還元挙動およびホワイトラインピークの強度低下から、

BHE の固定化により Co の 4p 軌道への電子供与が行われたと判断できる。さらにプレ

エッジピークの変化より、Co4+が還元されて Co3+が増加し、CoO6八面体の対称性が変

化したと考えられる。焼成後は BHE 固定化前を超えてホワイトライン強度が上昇した

ことから、Co の 4p 軌道から電子が他へ移動し酸化したとわかる。これは、BHE から

供与されていた電子を失ったことに加え、Sr2SiO4形成に伴って Laよりイオン半径の大

きい Srが欠損し、Co-O間距離が小さくなったことによると推察される。このとき、プ

レエッジピークが BHE 固定化前のエネルギーへシフトしたことから、Co4+の割合が増

加したことで CoO6八面体の対称性は BHE 固定化前と同程度に戻ったとわかる。以上

より、BHE 固定化が La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ中で Co が寄与する電子伝導性、イオン電

導性にイオン電導性に影響を与える可能性が示唆された。 
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図 5.10 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子の BHE 固定化前後および BHE

固定化粒子を焼成した粒子の Co K-edge に関する XAS スペクトルおよび価数変化 (a) 

XASスペクトル全体および E0変化 (b) E0より求めた Coの価数変化 (c) プレエッジ領

域の拡大図 (d) ピークトップの拡大図 

 

次に、Fe K-edge XAS測定結果から、Feの化学状態変化を検討した。E0変化より求

めた Fe の価数は、BHE 固定化前後とも Fe3.8+と求められたが、焼成により Fe3.9+へわ

ずかに酸化した（図 5.11(b)）。プレエッジピークはほとんど変化が見られなかったが、

ホワイトラインピークは BHE固定化によって強度が低下し、焼成後は強度が上昇した。

ただし、焼成後のホワイトラインピーク強度は、BHE 固定化前と比較すると低いまま

であった。 

プレエッジピークが BHE 固定化後、焼成後ともに変化しなかったことから、いずれ

の処理においてもFeが寄与する電子伝導性、イオン電導性は変化しないと示唆される。

これに対し、ホワイトラインピークは BHE 固定化により強度が低下し、価数変化は

SrFeO3-δと比較して大きかった。これより、La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ中の Feは SrFeO3-δ
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中の Fe と比較して、多量の BHE が固定されると示唆される。これは、Co に固定化さ

れた BHE が粒子表面を被覆するように多量体化したことで、粒子表面の BHE 濃度が

増加したためであると考えられる。焼成後は BHE 固定化前を超えて酸化すると確認さ

れたが、ホワイトラインピーク強度はそれほど大きく上昇しなかった。このため、イオ

ン半径が La3+より大きい Sr2+の欠損に伴い、Fe-O間距離が小さくなったと示唆される。 

 

 

 

図 5.11 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子の BHE 固定化前後および BHE

固定化粒子を焼成した粒子の Fe K-edge に関する XAS スペクトルおよび価数変化 (a) 

XASスペクトル全体および E0変化 (b) E0より求めた Feの価数変化 (c) プレエッジ領

域の拡大図 (d) ピークトップの拡大図 
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さらに、Sr K-edge XAS 測定結果から、Sr の化学状態変化を検討した。E0は BHE

固定化により低エネルギー側へ 0.19 eV シフトした後、焼成後は BHE 固定化前よりわ

ずかに高いエネルギーにシフトした（図 5.12(a), (b)）。さらに、ホワイトラインピーク

強度は BHE 固定化により低下した後、焼成により BHE 固定化前よりわずかに高くな

った（図 5.12(c)）。BHE固定化による Srの還元挙動は、Feの場合と同様に、粒子表面

を被覆するように BHE が多量体化し、粒子表面で BHE 濃度が上昇したことに起因す

ると考えられる。 

 

 

 

図 5.12 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ粒子の BHE 固定化前後および BHE

固定化粒子を焼成した粒子の Sr K-edgeに関する XASスペクトルおよび E0変化 
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3）BHE固定化量を決定する因子 

 SrFeO3-δ 粒子および La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 粒子に関する化学状態変化追跡より、

BHE はカチオンに電子を供与し、固定化されるとわかった。さらに、

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δでは、Co が最も強く BHE と相互作用すると明らかになった。

SrFeO3-δおよび La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δのいずれにおいても、Bサイトカチオンは主に 4

価であり、Co4+および Fe4+はそれぞれ図 5.13に示す電子配置を持つ。BHEが固定され

るとき、Fe4+では d軌道が O八面体結晶場により分裂した軌道のうち、高エネルギー側

の eg軌道に電子が入り、ほとんど安定化されない[11, 12]。これに対し、Co4+では低エ

ネルギーの t2g軌道に電子が入り大きく安定化する。このため、Coに対してより多くの

BHEが固定されたと考えられる。 

 

 

図 5.13ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ中 Co4+および Fe4+の電子配置 

 

 

5-3-4 BHE固定化による La-Sr-Co-Fe系ペロブスカイト型酸化物の酸素脱

離特性変化 

BHE 固定化前後の SrFeO3-δ粒子に対し、O2-TPD により酸素脱離挙動変化を追跡し

た。さらに、BHE固定化粒子は1回目のO2-TPD後にAir 100 mL/min流通下で950 oC、

30 minの焼成を行った後、2回目の O2-TPDにより焼成後の酸素脱離挙動を追跡した。

図 5.14 に各試料の N2流通下における酸素脱離挙動を、また表 5.2 に各試料の酸素脱離

量を示す。BHE 固定化粒子は α 酸素脱離が高温化し、明確に分離したピークが見られ

なかった。β酸素脱離の最大ピーク温度は 630 oCで変化しなかったが、脱離速度が大き

く増加した。BHE固定化前の酸素脱離量は 1 g当り 29.6 mgであったのに対し、BHE
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に変化は見られなかったが、酸素脱離速度が低下した。また、酸素脱離量は 1 g当り 27.9 
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α 酸素脱離ピーク温度が BHE 固定化および焼成により大きく変化したのに対し、前

節で SrFeO3-δの Bサイトカチオンである Feカチオンの化学状態は BHE固定化による

変化を示さなかった。また、酸素透過セラミックスに対して SiO2 を乳鉢混合するのみ

でも酸素収脱着ピーク温度が上昇することから[5]、BHE による表面被覆が酸素脱離ピ

ーク温度を上昇させると考えられる。 

 

 

図5.14 BHE固定化と焼成によるペロブスカイト型SrFeO3-δ粒子の酸素脱離挙動変化 

 

表 5.2 焼成前後のBHE固定化 SrFeO3-δ粒子の酸素脱離ピーク温度および酸素脱離量 
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次に、ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δについても同様に、BHE 固定化前後

および焼成後の酸素脱離挙動を追跡した。いずれの組成においても、α 酸素脱離ピーク

温度は BHE 固定化により上昇し、焼成後により低下する傾向が見られた（図 5.15）。

BHE固定化による脱離ピーク温度の上昇幅は La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δで最大となり、そ

れより Co が多い組成では上昇幅が小さくなった（表 5.3）。また、酸素脱離量は Co/Fe

組成比
x

1−x
の増大に伴い、BHE 固定化により大きく減少し、焼成により大きく増加する

傾向が見られた（図 5.16, 表 5.4）。特に La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ、La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ

では他の組成と比較して、酸素脱離量が大きく変化した。 

酸素脱離温度上昇の要因として、カチオン還元と表面被覆が考えられる。前節より、

Co/Fe組成比が大きいほど、カチオン還元量が増大するとわかった。これに対し、Co/Fe

組成比と BHE 固定化試料の酸素脱離ピーク温度上昇幅が一貫した相関関係を示さなか

ったため、表面被覆がカチオン還元より大きく酸素脱離ピーク温度を上昇させるとわか

った。一方、酸素脱離量変化幅は Co/Fe組成比に比例しており、酸素脱離量には Bサイ

トカチオンの還元が大きく影響すると明らかになった。ここで、BHE固定化時に Coカ

チオン還元に伴い酸素が脱離し酸素脱離量の減少が生じたが、焼成により BHE の影響

が除かれることで、酸素脱離量が回復したと推測された。Co/Fe比が 1を超えると大幅

に酸素脱離量が増加したことから、Co/Fe組成比が閾値 1を超えるとカチオン還元量は

大幅に増加すると考えられた。さらに、La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δでは BHE固定化により

酸素脱離量が増加し、焼成により減少したことから、Co組成比が別の閾値 0.4より小さ

い場合は、BHE固定化に伴う Bサイトカチオンの状態変化が異なると示唆された。 
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図 5.15 BHE固定化および焼成によるペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの酸素

脱 離 挙 動 変 化  (a) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ (b) La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ (c) 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ (d) La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ (e) La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 

  

図 5.16 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの Co/Fe組成比（
x

1−x
）と酸素脱離量

変化の相関 (a) BHE 固定化による変化 (b) BHE固定化後の焼成による変化 
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表 5.3 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの BHE固定化および焼成による α酸

素脱離ピーク温度変化 

組成 
BHE固定化前 

[oC] 

BHE固定化後 

 [oC] 

焼成後 

[oC] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 390 460 390 

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 340 420 380 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 340 430 330 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 350 385 380 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 350 410 355 
 

 

表 5.4 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの BHE固定化および焼成による酸素

脱離量変化 

組成 

BHE固定化前の 

脱離量 

[mg/g] 

BHE固定化後の 

脱離量 

 [mg/g] 

焼成後の脱離

量 

[mg/g] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 27.29 27.45 27.09 

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 30.40 25.63 26.34 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 28.90 27.51 27.74 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 29.01 20.24 25.87 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 27.29 17.99 26.42 
 

 

これらの酸素脱離の活性化エネルギー変化を追跡することにより、BHE 固定化およ

び焼成が酸素脱離特性に与える影響をより詳細に検討した。活性化エネルギーは

Amenomiyaにより提案された方法により決定した[13]。昇温速度を変化させて O2-TPD

を行い、以下の(5-1)、(5-2)に示す値をそれぞれ縦軸、横軸としたグラフの傾きから活性

化エネルギーがわかる。 

 

2 ln(𝑇d) − ln (𝛽) (5-1) 

 

(𝑅𝑇d)−1 × 103 (5-2) 

 

ここで、𝑇dは酸素脱離ピーク温度[K]、𝛽は昇温速度[K/min]、𝑅はガス定数である。酸素

脱離速度を変化させて測定した酸素脱離挙動、およびそれらから活性化エネルギーを求

める際に作成したグラフは章末に示す。 
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図 5.17 にペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの酸素脱離活性化エネルギー変化

を、また表 5.5-7 には BHE 固定化前後および焼成後の各組成の活性化エネルギーを示

す。 α酸素脱離の活性化エネルギー変化は、組成ごとに一貫した傾向を示さなかった。

BHE 固定化による活性化エネルギー増大は La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ が最大となるが、

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 、 La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ で は 低 下 し た 。 焼 成 後 は

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δと La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δにおいて焼成前より活性化エネルギー

が低下した。また、β 酸素脱離の活性化エネルギーは BHE 固定化および焼成により増

大した。 

α酸素脱離について、BHE固定化および焼成によって活性化エネルギーの低下が確認

されたことから、カチオン化学状態変化が表面特性を向上させる可能性が示唆される。

ただし、活性化エネルギー変化と組成比に一貫した傾向が見られなかったことから、活

性化エネルギーは表面被覆と化学状態変化の競争によって決定されると考えられる。ま

た、前章で La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δと La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δが同様の BHE 固定化状態

を持つと示唆されたのに対し、活性化エネルギー変化は大きく異なったことから、カチ

オン化学状態変化が Co/Fe 組成比 0.4 を閾値として変化すると明らかとなった。また、

β 酸素脱離の活性化エネルギーが増加したことから、表面処理により結晶構造変化をあ

る程度抑制できる可能性が示唆された。 

 

  

図 5.17 ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの Co/Fe組成比（
𝑥

1−𝑥
）と α酸素脱離

活性化エネルギー変化の相関 (a) BHE固定化による変化 (b) BHE固定化後の焼成に

よる変化 
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表 5.5 BHE 固定化前ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの酸素脱離活性化エネ

ルギー 

組成 
α酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

β酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 88.07  

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 198.22  

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 129.10  

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 138.87 94.90 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 90.66 81.16 
 

 

表 5.6 BHE 固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの酸素脱離活性化エネル

ギー 

組成 
α酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

β酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 103.51  

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 170.44  

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 169.52  

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 116.54 121.51 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 94.60 85.40 
 

 

表 5.7 焼成を行った BHE固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの酸素脱離

活性化エネルギー 

組成 
α酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

β酸素脱離の活性化 

エネルギー [kJ/mol] 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 124.06  

La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ 96.07  

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ 127.71  

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ 124.55 150.61 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 127.56 102.51 
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5-4 本章のまとめ 

 本章では、PMMAブラシ修飾および BHE 固定化による化学状態変化および酸素脱離

特性変化を評価した。分子量の異なる PMMA ブラシ修飾を行った CeO2粒子に関する

化学状態を追跡することで、PMMA ブラシ修飾が金属カチオンを還元し、その影響は

PMMAブラシ生長よりPMMAブラシグラフトが支配的であると明らかになった。また、

短鎖ブラシ修飾 SrFeO3-δ粒子の酸素脱離挙動追跡から、カチオン還元が酸素脱離量を減

少させると示唆された。しかしながら、酸素脱離温度の上昇に関しては表面被覆も寄与

しており、いずれが支配的であるかは明確な結論を得るには至らなかった。 

基材と直接結合する BHE のみを固定した La-Sr-Co-Fe 系ペロブスカイト型

La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの化学状態追跡から、BHE固定化によってカチオンが還元される

と明らかとなった。ここで、ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ中の Co, Fe の電

子配置から、電子供与を受けて安定化する化学種に対して、BHE が固定化されやすい

と示唆された。また、組成比によりカチオン状態変化が異なったため、BHE の固定化

状態によってカチオン化学状態変化が異なると示唆された。さらに、BHE 固定化に伴

う活性化エネルギー低下が確認され、カチオン還元による表面特性向上の可能性が示唆

された。 

 以上の結果より、BHE が固定化されやすい化学種の組成比制御を通して、カチオン

化学状態変化を制御し、表面特性を維持するのみならず、向上させられる可能性が示唆

された。 
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APPENDIX 

1）d = 200 nmの CeO2粒子の Ce L3-edgeのピークフィッティング結果 

5-3-1において、d = 200 nm の CeO2粒子の Ce L3-edgeを構成する各ピークを図 5.4

に示したようにエネルギーの高い順に A, B , C, Dとした。A, B, Dは Ce4+に、Cは Ce3+

によるものである。また、それぞれのエネルギーは A: 5737.0 eV、B: 5730.0 eV、C: 

5726.3 eV、D: 5720.5 eVである。A, Bは Ceの2p
3

2軌道にある電子がホールを残して

5d軌道に励起されることに対応する。Bではこれに加えて Oの 2p軌道にリガンドホー

ルを残して、Ceの 4f軌道に電子が移る。終状態はそれぞれ2p4f 05d∗、2p4f 15d∗Lと表さ

れる。ここで、2pは2p
3

2軌道にホールが、5d∗は5d軌道に励起電子が、Lは酸素の2p軌道

にリガンドホールが存在することを示す。D は本来禁制である Ce の2p軌道から4f軌道

への電気双極子遷移であるが、5d軌道との重なりにより一部が許容となるために見られ

るピークである。また、終状態は2p4f ∗と表される。C は Ce3+の存在によるものとされ

る。Ce4+と Ce3+の比を定量するために、いずれのピークも上に示したエネルギーを中心

とするガウス関数とし、吸収端におけるエッジジャンプはアークタンジェントで

Athenaを用いてピークフィッティングを行った[14]。この結果得られた各ピーク面積の

変化を示す（図 A）。各ピークの面積比から、Ce4+および Ce3+の割合を定量した。 
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図 A PMMA修飾前後の CeO2（d = 200 nm）中 Ce4+比の変化および L3-edge構成各

ピークの面積変化. 

 

2）Co, Fe K-edge の E0から各カチオンの価数への変換 

5-3-3において、Co, Fe K-edgeの E0から各カチオンの価数へ変換するのに用いた検

量線を図 B に示す。ヨードメトリーによって価数を確認した Co および Fe のそれぞれ

について、XASにより E0を測定して作成した。 

 

 

 図 B Coおよび Fe K-edgeの E0と価数の相関. 
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3）ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの可変昇温速度における酸素脱離挙動 

5-3-4 において酸素脱離の活性化エネルギーを求めるのに用いた昇温速度を変化させ

た O2-TPDの結果および活性化エネルギーを求めるためのグラフを図 C - Hに示す。活

性化エネルギーを求める方法として、他に Ozawa により提案されたものがあるが本研

究内では大きな差は見られなかった[15]。 

 

 

 

図 C ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの昇温速度 5, 10 20 oC/minにおける酸

素 脱 離 挙 動  (a) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ (b) La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ (c) 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ (d) La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ (e) La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 
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図 D ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ の昇温速度を変更して行った酸素脱離

測定のピーク温度より酸素脱離の活性化エネルギーを求めるための Amenomiya によ

るプロット. ここで、Td はピーク温度、β は昇温速度、R はガス定数である. (a) 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ α-desorption (b) La0.1Sr0.9Co0.3e0.7O3-δ α-desorption (c) 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ α-desorption (d) La0.1Sr0.9Co0.97e0.3O3-δ α-desorption (e) 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.33-δ β-desorption (f) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ α-desorption (g) 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ β-desorption. 

y = 88.681x - 5.3946

R² = 1

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

0.170 0.175 0.180 0.185 0.190

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

(a)

As-synthesized 

LSCF1919

y = 198.22x - 28.216

R² = 0.9952

9.6

9.8

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

0.190 0.192 0.194 0.196 0.198 0.200

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1937

(b)

y = 129.1x - 14.704

R² = 0.9887

9.8

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

0.188 0.190 0.192 0.194 0.196 0.198 0.200 0.202

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1955

(c) y = 138.87x - 16.246

R² = 0.9983

9.8

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

0.188 0.190 0.192 0.194 0.196 0.198 0.200
2

ln
(T

d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1973

α-desorption

(d)

y = 94.909x - 2.2313

R² = 0.9982

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

11.6

11.8

12.0

0.130 0.135 0.140 0.145 0.150

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1973

β-desorption

(e) y = 90.664x - 6.4473

R² = 0.9954

9.8

10.0

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

0.180 0.185 0.190 0.195 0.200

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1991

α-desorption

(f)

y = 81.163x - 1.9908

R² = 0.9995

10.2

10.4

10.6

10.8

11.0

11.2

11.4

11.6

11.8

0.150 0.155 0.160 0.165 0.170

2
ln

(T
d
)-

ln
(β

)

RTd
-1 / 10-3

As-synthesized 

LSCF1991

β-desorption

(g)



90 

 

 

 

図 E BHE固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの昇温速度 5, 10 20 oC/min

における酸素脱離挙動  (a) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ (b) La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ (c) 

La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ (d) La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ (e) La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 
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図 F BHE 固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの昇温速度を変更して行っ

た酸素脱離測定のピーク温度より酸素脱離の活性化エネルギーを求めるための

Amenomiyaによるプロット. ここで、Tdはピーク温度、βは昇温速度、Rはガス定数

である. (a) La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ α-desorption (b) La0.1Sr0.9Co0.3e0.7O3-δ α-desorption 

(c) La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ α-desorption (d) La0.1Sr0.9Co0.97e0.3O3-δ α-desorption (e) 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.33-δ β-desorption (f) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ α-desorption (g) 

La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ β-desorption. 
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図 G 焼成を行った BHE 固定化ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの昇温速度

5, 10 20 oC/min における酸素脱離挙動   (a) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ (b) 

La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.3O3-δ (c) La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ (d) La0.1Sr0.9Co0.3Fe0.7O3-δ (e) 

La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ 
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図H 焼成を行ったBHE固定化ペロブスカイト型La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δの昇温速度を

変更して行った酸素脱離測定のピーク温度より酸素脱離の活性化エネルギーを求める

ための Amenomiya によるプロット. ここで、Tdはピーク温度、β は昇温速度、R は

ガス定数である. (a) La0.1Sr0.9Co0.1Fe0.9O3-δ α-desorption (b) La0.1Sr0.9Co0.3e0.7O3-δ 

α-desorption (c) La0.1Sr0.9Co0.5Fe0.5O3-δ α-desorption (d) La0.1Sr0.9Co0.97e0.3O3-δ 

α-desorption (e) La0.1Sr0.9Co0.7Fe0.33-δ β-desorption (f) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ 

α-desorption (g) La0.1Sr0.9Co0.9Fe0.1O3-δ β-desorption. 
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第 6 章 

 

総括 

 
機能性セラミックスはポリマー等と比較して高い誘電特性や、イオン選択性など特異

な機能を有し様々な分野で利用されており、またこれらの特性は薄膜化による向上が見

込まれる。一例として、酸素製造機や固体酸化物燃料電池の空気極としての応用が期待

されている混合導電性セラミックスは、薄膜化により低温駆動が可能になる。しかしな

がら、従来のセラミックス薄膜作成法では材料合成と薄膜形成を同一プロセスで行うこ

とが多く、目的セラミックス種ごとに原料選択から各プロセスのパラメータに至るまで

最適条件を探索する必要がある。このため、他の手法で合成が確認されているセラミッ

クスでさえ、薄膜化まで長い時間を要する場合があり、材料合成プロセスを分離した薄

膜作製手法が望まれる。そこで、本研究では機能性セラミックスの機能を維持した薄膜

作製を目的として、機能性セラミックス粒子表面へのポリマーブラシ修飾により分散安

定化を図るとともに、ポリマーブラシ修飾粒子間の相互作用を明らかにした。さらに、

混合導電性セラミックスに対するポリマーブラシ修飾が酸素脱離特性に与える影響と

重合開始剤とセラミックスの界面相互作用を議論し、重合開始剤が選択的に固定化され

るサイトを提案した。 

 第 1章では従来の機能性セラミックスの薄膜作製法、ポリマーブラシ修飾とそれを用

いた薄膜作製の利点および課題、本研究の目的について論じた。 

 第 2 章では CeO2粒子を用いて、機能性セラミックス粒子表面への PMMA ブラシ修

飾、およびその形態制御法を検討した。その結果、リガンドが触媒のみならず基材とも

相互作用し、重合が阻害される可能性が示唆された。これに対し、従来の重合法をわず

かに変化するのみで、機能性セラミックスに対しても PMMA ブラシ修飾が可能である

こと、および修飾ブラシ形態を制御できることを明らかにした。 

 第 3章では PMMAブラシ修飾粒子の粒子間相互作用を検討した。PMMAブラシ修飾

CeO2粒子の良溶媒中における分散性を評価した結果、PMMAブラシ修飾は粒子分散性

を向上させると確認された。また、表面占有率の低い長鎖ブラシ修飾粒子は、表面占有

率の高い短鎖ブラシ修飾粒子より分散性が低下した。ブラシの表面占有率はブラシのサ

イズ選択性や柔軟性を変化させ、相互貫入や絡み合いに影響する。これより、表面占有
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率の低い長鎖ブラシは絡み合いによって粒子凝集体を形成し、分散性が低下すると示唆

された。また、PMMAブラシ修飾 CeO2粒子で形成させた乾燥膜中で、表面占有率の高

い短鎖ブラシ修飾粒子が基板全面に均一に分布したのに対し、表面占有率の低い長鎖ブ

ラシ修飾粒子は偏在し、粒子間にポリマー間絡み合いの痕跡が確認された。以上より、

修飾ブラシの鎖長および表面占有率により、粒子間相互作用を制御できると明らかにな

った。 

 第 4章では混合導電性セラミックスである、ペロブスカイト型 La0.1Sr0.9CoxFe1-xO3-δ

（LSCF）表面への PMMA ブラシ修飾および形態制御法を検討した。第 2 章で確立し

た重合法を用いて LSCF表面上に PMMA ブラシ修飾を行った結果、重合が進行した一

方で、グラフト密度が低くブラシ形態制御は困難であった。 

そこで、Co/Fe組成比を変化させたLSCF粒子に対して重合開始基BHEを固定化し、

比表面積および細孔分布変化から BHE 固定化量および固定化状態を検討した。その結

果、Co/Fe比の低い組成で、比表面積および細孔数が増大したことから、BHEが塊状凝

集体を形成すると示唆された。また、Co/Fe 組成比と比表面積および細孔数変化に相関

が見られたことから、LSCF表面へ直接固定されるBHE量はCo/Fe比に応じて変化し、

FeはCoよりBHEが固定されにくいとわかった。ただし、α-Fe2O3に対して多量のBHE

が固定されることから、BHE は元素種ではなく化学種に応じて結合するサイトが決定

されると示唆された。以上より、化学種により BHE固定化サイトが決定され、BHEの

固定化状態はその組成によって変化すると明らかになった。 

 第 5 章では PMMA ブラシ修飾と BHE 固定化による、化学状態変化と特性変化につ

いて検討した。PMMA ブラシ修飾 CeO2粒子に対する XASの結果、Ce L3-edge XANES

のホワイトライン強度が修飾前より低下したことから、PMMA ブラシ修飾によってカ

チオンが還元されると明らかになった。また、BHE固定化 LSCFでは、Feの化学状態

がほとんど変化しなかったのに対して、Co は大きく還元されたことから、Fe より Co

に多量の BHEが固定されるとわかった。LSCF中の Coおよび Feの電子配置に注目す

ると、BHE固定化による電子供与によりCoは Feより大きく安定化することから、BHE

は Co に優先的に配位すると示唆された。さらに、カチオン還元に伴う特性変化を明ら

かにするため、BHE固定化 LSCFの酸素脱離活性化エネルギーを評価した。その結果、

活性化エネルギーの低下が確認され、表面修飾による特性向上の可能性が示唆された。 

 本研究では、機能性セラミックスに対するポリマーブラシ修飾法、およびその形態制

御法を確立するとともに、基材と表面修飾材との相互作用を明らかにした。特に、ポリ

マーブラシ修飾の起点となるシランカップリング剤固定化量の化学種依存性を明らか

にした点で学術的に重要な結果であり、ポリマーブラシ修飾を利用した多様な新規複合

材料開発に対する基礎的知見を与えた点で意義があると考える。また、本研究で得られ

た知見は、化学種組成による BHE 固定化状態制御が可能であることを示しており、新
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たな有機-無機ハイブリッド材料の新規応用法創製に繋がる。さらに、本研究で得られた

ポリマーブラシ修飾の基材化学状態、特性に対する影響に関する知見は、表面特性向上

の可能性を示したことから、ポリマーブラシ修飾が粒子分散、成形技術としての利用に

とどまらず、新たな表面機能改質法として応用されることも期待される。 
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