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研究成果の概要（和文）：高温の熱処理が必要な酸窒化物の合成を低温で合成できる手法を開発し、新規機能性
材料の創出を目指した。その結果、ナトリウムアミドと塩化物、酸水化物の混合によるBaNbO2NやBaTaO2Nを数秒
で合成することに成功した。また、新規窒化物であるマンガン―モリブデン窒化物を発見し、マンガンが窒化物
格子中にはいることで、電子構造が変化し酸素還元触媒能が向上した。さらに、液相を介した窒化法によって、
酸化物薄膜の窒化を試み、結果として酸化インジウム膜の電子移動度の向上に成功した。

研究成果の概要（英文）：This reserch project aims to propose the new synthesis method for 
oxynitrides without long heat treatment, and to emerge new functional materials. Our achievement 
includes the combustion reaction from chloride, oxyhydride and amide to form BaNbO2N and BaTaO2N. Mn
 incorporation into Mo2N framework changed its electronic structure and improved the catalytic 
activity toward oxygen reduction reaction.

研究分野： 無機化学

キーワード： 酸窒化物　窒化物　酸素還元触媒　半導体
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、新規機能性材料を生み出すための新たな合成手法の創出と、酸化物イオンと窒化物イオンを組み合
わせた新規材料の創出を目指して研究を行った。その結果、ナトリウムアミドと塩化物、酸水化物の混合によっ
て、光触媒として着目されている酸窒化物ペロブスカイト型を数秒で合成することに成功した。また、新規窒化
物であるマンガン―モリブデン窒化物を発見し、マンガンが窒化物格子中にはいることで、電子構造が変化し酸
素還元触媒能が向上した。さらに、液相を介した半導体薄膜の機能性向上を目指し、酸化インジウム薄膜の電子
移動度の向上に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

 酸化物は、電子構造制御することで誘電体から半導体、触媒、超伝導体まで創出する

ことができる多機能材料である。一方、酸素とイオン半径の似た窒素を用いた窒化物で

は、GaN 青色発光ダイオードや NbN 超電導体などが実用化されており、酸化物イオン

より強い共有結合性に起因する高い電子移動度や高耐久性といった優れた特性がある。

酸化物イオンと窒化物イオンを両方含む酸窒化物は、サイアロン（Si-Al-O-N）などの

構造材料や蛍光体とした研究が行われており[Oyama et al., Jpn J Appl Phys 1971]、近

年では光触媒や電気化学触媒などのエネルギー材料として着目されている[Maeda et al., 

JACS 2005]。酸窒化物は、酸素と窒素の量を制御することで多彩な電子構造を実現で

き、複数のアニオンが創出する電子構造による新たな機能の発現によってますますの発

展が期待できる。 

しかし、窒化物および酸窒化物は熱力学的に不安定なものも多く、合成は比較的困難

である。既報の合成法として、1000℃以上の高温高圧での固相法や、酸化物を 500℃以

上のアンモニア気流中で加熱する気相法がある[Fuertes J. Mater. Chem. 2012]。しかし、

高温合成で酸素と窒素の量の制御は容易ではなく、電子構造を精密に制御した酸窒化物

の合成例は一部のペロブスカイト型酸窒化物などに限られる。さらに、高温合成ではエ

ネルギーやアンモニアガスを大量に使用し、高い製造コストや大きな環境負荷という問

題が避けらない。 

 申請者は、窒化物および酸窒化物の液相を用いた新規合成手法として、ナトリウムア

ミド融液（NaNH2：融点 210℃）を用いた酸化物の低温窒化に関する研究を続けてきた。

本手法は、窒素源として活性の高いアミド種を、高濃度の窒素源を含む液相を用いるこ

とで、酸化物を窒化することができる。具体的には、化学的に安定な酸化物を出発試料

として、500℃以上の高温で合成されていた窒化物 (Fe3N, MnN, InN)を、300℃以下の

低温の閉鎖系で初めて合成した(図 1)[Miura et al., Inorg. Chem. 2013 他]。さらに、反

応温度を 240－280℃で変えることで、窒素量をマンガンに対し 10-30％変化させたマ

ンガン酸窒化物微粒子の合成に成功し、電子構造のチューニングと触媒能の向上に成功

した[Miura et al., Angewandte Chemi 2016]。新規合成手法の開発により、さらなる酸

窒化物や窒化物材料の創出が期待できる。 

 

 

 

 

 

図 1 NaNH2 融液を用いた InN 結晶の低温合成[Miura et al., Crystal Growth Des. 2012] 

 

２．研究の目的 

 高温・長時間の熱処理が必要な酸窒化物や窒化物の合成を低温又は短時間で合成でき

る手法を開発し、新規機能性材料の創出を目指す。 



３．研究の方法 

本研究では、NaNH2 を用いた様々な反応を探索することで、新たな酸窒化物・窒化

物の合成法を確立し、生成物の評価を行う。ナトリウムアミドは水分と激しく反応する

ため、窒素又はアルゴン雰囲気のグローブボックス中で取り扱った。 

４．研究成果 

(1) 酸窒化物ペロブスカイトの合成 

 ヘキサンを加えず Ba(OH)2・8H2O、NbCl5 および NaNH2 を混合したところ、Ar ガ

ス雰囲気下で激しい反応が起こり、黒色の BaNbO2N が生成した．一方で、ヘキサンを

1mL 加えた場合では室温での混合中では反応が起こらず、その後の熱処理によってよ

り単相に近い BaNbO2N が生成した．しかしながら、ヘキサンを 5mL 加えた場合では

BaNbO2N が生成しなかった（図 2）．この反応は次のように考えられる． 

Ba(OH)2 + NbCl5 + 5NaNH2 → BaNbO2N + 5NaCl +4NH3 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２Ba(OH)2・8H2O，NbCl5 および NaNH2 に異なった量のヘキサン量を加え合成し

た生成物の XRD パターン: (a)0 ml, (b)0.5 ml, (c)1 ml, (d)5 ml. [Odahara and Miura et 

al., Inorg. Chem. 2018, 57, 1, 24-27] 

 

この反応式のエンタルピーは－981kJ と見積もられ、これは非常に激しい発熱反応で

ある．さらにこの反応のエントロピーは NH3 ガスの生成により増大するため、反応は

より促進される．ヘキサンの熱容量(195 J/mol K)と、この反応により発生した熱量(490 

J: 用いた原料の量 0.5mmol)を考慮すると、ヘキサン量が 1mL の場合、最大温度が 500℃

ほどに上昇すると見積もられる．一方でヘキサン量が 5mL の場合、最大温度は 300℃

ほどであると見積もられる．したがって、ヘキサンの 1mL の添加は、混合中の粉体間

の接触の低減による爆発リスクを抑制と、BaNbO2N の生成する発熱反応の熱量を均一

に制御することで、より単相に近いペロブスカイト型酸窒化物の生成に寄与していると

考えられる．本知見は、反応のエネルギーを利用することにより数秒間でペロブスカイ

ト型酸窒化物を合成できることと、その際の熱量を均一に制御することで均一性の高い

ペロブスカイト型酸窒化物が得られることを示している． 



(2) 新規マンガンモリブデン窒化物の合成 

塩化モリブデンと塩化マンガン、ナトリウムアミドを混合することで、激しい発熱

を伴う反応が進行した。生成物を弱酸で洗浄し、窒化物を得た。図３はマンガンをド

ープした Mo2N の電子顕微鏡写真である。STEM 像よりマンガンとモリブデンがナノ

スケールで均一に分布しており、XRD で単相であることを確認した。XRD 結果、立

方晶の窒化モリブデンの生成を確認した。その結晶構造モデルを図１に示す。格子定

数はマンガンの量と共に直線的に変化ており、マンガンのモリブデン中の置換を示唆

した。 

図 3 NbCl5，MnCl2 および NaNH2 をアルゴン中で混合することで合成したマンガン

モリブデン窒化物の電子顕微鏡写真[Odahara and Miura ACS Materials Lett. 2019, 1, 

1, 64-70] 

 

窒化モリブデンの電子構造に対する Mn 置換の効果を調べるために、磁気特性を振

動サンプル磁力計で調べた。マンガンを含まない窒化モリブデンは、約 5 K で反磁性

信号を示し、既報の超伝導相が合成されたことがわかった。一方、マンガンを含む窒

化モリブデンは反磁性シグナルを示さず、超伝導の消失を示していた。このことは、

マンガンによる電子構造の変化を示している。図４は、同様の手法で合成した種々の

窒化物の酸素還元触媒能である。マンガンを含む窒化モリブデンは、モリブデン窒化

物よりも酸素還元反応が起こる電圧が貴にシフトしており、アルカリ水溶液中の酸素

還元触媒能が向上することを見出した。 

図 4 種々のモリブデン窒化物の酸素還元触媒能[Odahara and Miura ACS Materials 

Lett. 2019, 1, 1, 64-70] 



 

 

(3) 酸化インジウム薄膜のナトリウム溶液窒化処理 

有機溶媒中に NaNH2 を溶解させ、オートクレーブやマイクロ波加熱装置で加熱する

ことで酸化インジウム薄膜の低温窒化による窒素ドープを試みた。液相反応前後の薄膜

の XRD パターンでは、In2O3 のピークのみ観測され、結晶性と格子定数に変化はなか

った。グロー放電発光分析より、液相反応後の薄膜では窒素が薄膜の内部まで検出され

た。また、液相反応前後の薄膜の透過スペクトルでは、液相反応後の薄膜の透過率は、

元の In2O3 薄膜とほとんど変化は見られなかったが、80 %以上の高い透過率を有して

いた。700 nm 付近の透過率から見積もった膜厚は約 300 nm であった。液相反応前後

の電気抵抗率とホール測定の結果を表 1 に示す。電気抵抗率は反応前の 5101 Ω·cm か

ら反応後は 110-1 Ω·cm となり、液相反応により電気抵抗率が大幅に減少した。電子移

動度は反応前の 3100 cm2/V·s から反応後は 9100 cm2/V·s となり、液相反応により電

子移動度は 3 倍に増加した。また、NaNH2 の影響を調べるために DMPU のみで In2O3

薄膜を 260℃18h で反応させた薄膜の電気抵抗率とホール測定の結果もともに表 1 に示

す。すべての薄膜は n 型半導体であった。DMPU のみを反応させた薄膜ではキャリア

濃度が増加した一方、NaNH2 を溶解させた溶液で反応させた薄膜はキャリア濃度と電

子移動度が増加した。このことから、NaNH2 溶液を介した反応によって、窒素のドー

ピングによる電子移動度の上昇が示唆された。 

表１ 有機溶媒中でナトリウムアミド処理したインジウム薄膜の電気特性 
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