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【緒言】超伝導材料は，完全導伝性，完全反磁

性などの特長を有し，現在，核磁気共鳴画像法

(MRI)，リニアモーターカーのコイルなど多く

の分野に用いられており，今後も次世代産業に

向けた応用が検討されている 1)。ここで，超伝

導材料の合成法に着目すると，主に固相法で合

成されている。固相法は，固相拡散により反応

が進行するため、一般的に高温かつ長時間の合

成条件を必要とし，均質な材料，構造や組成を

制御した材料の大量合成には限界がある。一方

で液相法は，原理的に分子レベルで均質な沈殿

物を調製可能であり，焼成により容易に目的物

を得やすい。加えて，固相法では困難なドーピ

ングや組成を制御した材料合成も可能となる。

液相法で均質な目的生成物を得るための鍵は，

pH や溶質・溶媒添加操作による溶解度や沈殿

生成反応の高度な制御にある。 

 本研究では，この制御のためにマイクロミキ

サに着目した。マイクロミキサは複数流体の精

密な急速混合に基づく均質な材料の連続製造

を達成可能とする。そこで，液相法として共沈

法を対象とし，マイクロミキサを組み込むこと

で原料溶液や pH 調整剤等の急速混合により均

質な沈殿の連続生成が可能な流通式反応シス

テムを作製した。実際に，酸化物超伝導材料で

ある Sr2RuO4を対象として実験を行い，沈殿物

中の Sr/Ru物質量比や生成物の結晶構造につい

て検討した結果を報告する。 

【実験】使用した装置の概略図を図 1 に示す。

流路の閉塞や腐食の抑制のため，配管には

PEEK製チューブ(外径 1.59 mm，内径 0.5 mm)

を，混合部には PEEK 製マイクロミキサ(内径

0.15 mm)をそれぞれ使用した。ポンプ 1から pH

調整剤として 0.40 ～ 1.54  mol/kg KOH 水溶

液，ポンプ 2 から 0.01 mol/kg RuCl3 と 0.02～

0.45 mol/kg SrCl2の混合水溶液，ポンプ 3 から

純水をそれぞれ 10 g/minで送液し，マイクロミ

キサ内で急速混合した。その後，反応管(内径

0.5 mm，長さ 2500 mm)を通過させ，沈殿物は

スラリとして回収した。反応は常温で行った。

なお，混合後の圧力は常圧の 0.1 MPaであるが，

混合前は 3～4 MPa となった。滞在時間は 1 s

である。スラリ中の沈殿物は，減圧ろ過により

回収し，60 ℃で 12 h 以上乾燥させた。また，

沈殿物の一部は電気炉により 400 
o
C，700

 o
C，

800
 o
C，900 

o
C，1000 

o
Cで 3 h(空気中)それぞれ

焼成した。得られた沈殿物および焼成生成物は

粉末X線回折分析(XRD)により相同定を行った。

また沈殿物における Sr/Ru物質量比は蛍光X線

分析装置（XRF）を用いて測定した。 
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図 1 流通式反応装置の概略図 
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図2 原料中と沈殿物中のSr/Ru物質量比の関係 

 

【結果と考察】図 2 に XRF 分析より測定した

原料中と沈殿物中の Sr/Ru物質量比の関係を示

した。この図から原料溶液中の Sr/Ru物質量比

(X)が 30付近まで沈殿物中のSr/Ru物質量比(Y)

は理想とする Sr2RuO4 の化学量論比である 2.0

以下であり，顕著な差異は確認できなかった。

しかし，X が 35 付近から X の増加につれて Y

が急激に増加した。これは沈殿物である

Sr(OH)2 の過飽和度の急激な増加に起因すると

考えている。検討を行った X の範囲において

35 の時，Yが Sr2RuO4化学量論比である 2.0に

もっとも近い 2.6 となった。この沈殿物および

各温度で焼成した生成物の XRD パターンを併

せて図 3 に示す。図 3 より焼成前および 400℃

で焼成後の生成物は SrCO3 の単一相であった。

700 
o
Cでは Sr4Ru2O9，SrCO3の混相であり，目

的生成物である Sr2RuO4 を確認できなかった。

しかし，800 
o
C では混相であるものの Sr2RuO4

の生成を確認できた。さらに，900 
o
C以上では

Sr2RuO4 の単一相が生成した。目的生成物の

Sr2RuO4 の従来の合成法である固相法では，

1400 
o
C，12 h (Ar 99.9 %-O2 0.1 %の混合ガス中)

の高温，長時間の焼成条件が必要であった 2)。

しかし，本研究では 900 
o
C，3 h(空気中)での低

温，短時間での単一相の合成に成功した。これ

は，共沈法によって分子レベルで沈殿物を調製

可能にできたことと流通式装置にマイクロミ

キサを導入した手法により，固相法よりも均質

な沈殿物が調整できたことに大きく起因して

いると考えている。 

今後はより化学量論比に近い沈殿物の作製

と目的生成物である Sr2RuO4へのドーピングに

よる新規超伝導材料の開発の検討を進めてい

く予定である。 
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図 3 沈殿物および焼成生成物の XRDパターン 
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