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研究成果の概要（和文）：無機顔料において、有害元素を含む従来型の材料から、安全な物質とプロセスで合成
された材料への転換を求める機運が高まっている。しかし、その有力な候補の一つである金属酸窒化物材料にお
いても解決すべき課題が多く存在する。そこで本研究課題では、研究代表者が開発した固体窒素源による金属酸
窒化物合成法を活用することで安全な物質とプロセスで多彩な色を発現する新規金属酸窒化物系無機顔料の開発
を目的として研究を進めた。その結果、尿素を固体窒素源に用いることで、安全なプロセスで様々なペロブスカ
イト型酸窒化物を合成することができた。さらに酸化物との固溶体とすること色彩を自在に制御できることが明
らかになった。

研究成果の概要（英文）：In the field of inorganic pigments, one of the research goals is to replace 
conventional materials containing toxic elements with materials synthesized with safe materials and 
processes. However, there are many issues to be solved even in metal oxynitride materials, one of 
the most promising candidates. Therefore, in this research project, new metal oxynitride-based 
inorganic pigments that express a variety of colors with safe materials and processes was developed 
by utilizing the metal oxynitride synthesis method using solid nitriding agents. By using urea as a 
solid nitriding agent, synthesis of various perovskite-type oxynitrides in a safe process was 
achieved. Furthermore, it was found that the color of perovskite oxynitrides can be controlled by 
solid solution with perovskite oxides.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 複合アニオン化合物　金属酸窒化物　無機顔料　色材　固体窒素源

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
鉛などの重金属を含む無機顔料は、人の健康や環境に及ぼす悪影響への懸念から使用が制限されつつあり、代替
材料の開発は急務である。金属酸窒化物は、毒性の懸念のない金属元素を用いて鮮やかな色を呈する物質が得ら
れることからその有力な候補であるが、その合成過程で毒性の高いアンモニアガスを必要とすることが大きな欠
点であった。本研究課題ではアンモニアガスの代わりに安全性の高い固体窒素源を用いて様々なペロブスカイト
型酸窒化物の合成を達成しており、用いる物質と合成プロセスいずれにおいても安全性を確保できることから持
続可能な色材利用に向けて社会的意義がある。また固体窒素源から窒化過程の解析の成果は学術的意義も高い。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
アフリカのヨハネスブルグで 2002 年に開催された「持続可能な開発に関する世界⾸脳会議」

において、「化学物質が⼈の健康と環境にもたらす著しい悪影響を最⼩化する⽅法で使⽤、⽣産
されることを 2020 年までに達成する」という⽬標が採択された。また、2009 年に開催された「第
2 回国際化学物質管理会議」では、塗料などに含まれる鉛の⼈への害の問題が焦眉の課題として
挙げられ、先進国のほとんどが 2020 年までに鉛系顔料を廃絶する⽬標を掲げた。現在、塗料に
⽤いられている代表的な無機顔料には、⻩鉛(PbCrO4)、カドミウムイエロー(CdS･ZnS)、バーミ
リオン(HgS)などがあり、鉛以外にもこれらに含まれるクロム、カドミウム、⽔銀なども RoHS
指令等で規制が強化され、今後の使⽤が制限または禁⽌される傾向にある。我が国でも、鉛・カ
ドミウム含有顔料を⽤いた⾷器等がメーカーによって⾃主回収される事案などが報道されてい
る。有機系の染料や顔料で代替することも検討されているが、これらは太陽光への曝露や酸化に
よる分解に起因する⾊褪せが起こりやすく耐久性が無機顔料に⽐べて劣るうえ、アゾ染料では
発ガン性を⽰す可能性も指摘されており課題がある。⼀⽅、近年、複合アニオン化合物[1]におけ
る代表的な物質群である⾦属酸窒化物が鮮やかな⾊彩を呈する材料として注⽬されている。こ
れらにおいては、カチオン(⾦属)として毒性の懸念の少ないチタン、ニオブ、タンタルなどを⽤
いることができ、アニオンとして窒素が加わることで、価
電⼦帯形成に N 2p 軌道が関与するため、酸化物より価電
⼦帯上端が引き上げられ、結果としてバンドギャップが狭
⼩化し、可視光吸収する(図 1)。さらに、アニオン中の O/N
⽐を変化させることでバンドギャップ幅がチューニング
できるため、様々な⾊を発現させることができる点でもメ
リットがある。しかし、その合成プロセスに重⼤な課題が
残されている。⾦属酸窒化物は、⼀般的には⾦属酸化物を
前駆体に⽤い、これをアンモニア雰囲気で焼成することで
合成される。その際に⽤いるアンモニアガスは毒性が⾮常
に⾼いため、安全に合成するためには電気炉に様々な対策
を施す必要がある。また、その焼成は 1000 °C 以上の⾼温
で⻑時間⾏う必要があり、合成のスケールアップは容易で
はなく，⼯業化への障壁となっている。 
 
２．研究の目的 
研究代表者は、アンモニアガスを⽤いないプロセスによる⾦属酸窒化物合成に関する研究を

以前より⾏っており、固体窒素源として尿素を⽤いた GaN:ZnO 固溶体[2]や LaTiO2N[3]の合成と
その窒化メカニズムの解明に成功している。これらは主に⽔分解光触媒への応⽤を意図して検
討を⾏ってきたが、そのなかで得られる試料が合成条件の違いで様々な⾊になることに着⽬し、
研究を新たに無機顔料としての解析や設計へと戦略的に展開し、安全な物質とプロセスによる
新規酸窒化物系無機顔料の開発へと研究を展開することとした。具体的には、ペロブスカイト型
酸窒化物(ABOxN3−x)を基本となる物質に定め、A、B 両サイトのカチオンの組み合わせによって多
様な⾊を発現する固溶体を尿素などの固体窒素源で合成するための⽅法論を確⽴することを⽬
指す。 
 
３．研究の方法 

Jansen らは、ペロブスカイト構造を有するタンタル含有酸窒化物である CaTaO2N と LaTaON2

の固溶体を合成し、結晶中の酸素と窒素の割合を変化させることで⻩⾊から⾚⾊まで様々な⾊
調に制御することが可能なことを報告し、有害元素を含有しない無機顔料の候補として有望で
あることを⽰している[4]。その他の報告でも、鮮やかな⾊彩を有する⾦属酸窒化物の多くはタ
ンタル系ペロブスカイト型酸窒化物である[5]。よって、本研究でもタンタル系ペロブスカイト
型酸窒化物をメインのターゲットとした。 
タンタル源には、市販の Ta2O5結晶とゾル−ゲル法によって得られる酸化タンタルゲルを⽤い

た。酸化タンタルゲルは、タンタル(V)エトキシドをエタノールに溶解させ、これに純⽔を加え
て加⽔分解・重縮合させることで得た。A サイト⾦属の前駆体にはアルカリ⼟類⾦属の炭酸塩あ
るいは⽔酸化物を選択した。例えば、Sr−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物の合成の場合は SrCO3

とタンタル源を混合し、これに固体窒素源として尿素を加えたものを前駆体とし、窒素気流下で
焼成することで試料を得た。Ca−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物の場合では、CaCO3 あるいは
Ca(OH)2 を⽤いて、同様のプロセスで合成した。ペロブスカイト型酸窒化物と酸化物の固溶体、
具体的には SrTaO2N−SrTaO3固溶体の合成においては、ゾル−ゲル法によって得られる 2 種類の
酸化物ゲル前駆体を⽤いた。1 つは、タンタル、チタンそれぞれのアルコキシドを別々に加⽔分
解・重縮合させて得られたゲルを混合したもの、もう 1 つは、タンタル、チタンのアルコキシド
を共重合させたに複合酸化物ゲルである。得られた試料は X 線回折(XRD)測定、紫外−可視光拡
散反射スペクトル(UV-vis DRS)測定、透過型電⼦顕微鏡(TEM)測定、エネルギー分散型 X 線分光
(EDX)測定などにより評価した。⾊彩特性は L*a*b*表⾊系に基づく⾊度座標で評価した。 
 

図 1. 酸化物と酸窒化物のバンド 
構造（チタン系での⽐較） 



４．研究成果 
(1) 尿素を固体窒素源として用いた Sr−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物の合成と色彩評価 [6] 
まず Ta の前駆体として市販の Ta2O5結晶とゾル−ゲル

法によって得られる酸化タンタルゲルをそれぞれ⽤いて
⽐較を⾏った。XRD 測定の結果、Ta2O5結晶を前駆体に⽤
いて調製した試料では、その回折パターンにペロブスカ
イト構造である SrTaO2N に帰属される相のみならず、
SrTa2O6に帰属される相も確認され、ピークはブロードで
結晶性も⾼くなかった。これに対し、酸化タンタルゲルを
前駆体に⽤いて調製した試料では SrTaO2N 結晶に帰属さ
れる回折ピークのみが得られ、そのピーク幅も⾮常にシ
ャープであったことから、結晶性が⾼い試料が得られた

ことがうかが
えた(図 2)。よっ
て Ta 前駆体に
⾮晶質の酸化
タンタルゲル
を⽤いることの有意性が確認された。次に、熱処理時
間を 2 時間に固定し、熱処理温度を検討したところ、
500 °C までは原料のSrCO3に帰属されるピークのみが
XRD パターンにみられ、700 °C ならびに 800 °C で熱
処理したものでは SrCN2に帰属されるピークが確認さ
れた。これに対し 900 °C で熱処理を⾏うと、回折パタ
ーンにはほぼ SrTaO2Nに帰属されるピークのみが現れ
た。したがって熱処理温度は 900 °C が最適であること
が分かった。そこで、この熱処理条件において前駆体
の原料の仕込みモル⽐(Sr : Ta : CO(NH2) 2 = x : y : z) が
⽣成物の結晶相に及ぼす影響について調査した。Sr と
Ta のモル⽐(x : y)を 1 : 1 に固定し、尿素⽐(z)を変化さ
せたところ、XRD 測定において、z = 1 では Sr1.4Ta0.6O2.9

に、⼀⽅で、z = 4 以上では SrTaO2N に帰属されるピー
クが確認された(図 3)。Sr1.4Ta0.6O2.9と SrTaO2N はとも
にペロブスカイト構造を有しており、z = 2, 3 で合成し
た試料では両
者の中間位置

にピークが現れていることから、 Sr1.4Ta0.6O2.9 と
SrTaO2N の固溶体が⽣成していると考えられる。それら
のピークは、尿素⽐が増加するにつれ⾼⾓側にシフト
し、SrTaO2N に帰属されるピーク位置に近づいていた。
これにより、尿素⽐が少ないほど、固溶体中の Sr の存
在割合が増加、すなわちアニオンサイトにおける N の
存在割合が低下していることが⽰唆された。これらの試
料の UV-vis DRS 測定をしたところ、図 4 に⽰すように
より⾼い尿素⽐で合成した試料のスペクトルほど、吸収
端が⻑波⻑側にあることが分かった。 実際の⾊も⻩⾊
から茶⾊へと変化していた。したがって、Sr−Ta 系ペロ
ブスカイト型酸窒化物試料は、その合成時の尿素添加量
によって⽣成物に含まれる N 量をチューニングでき、
⾊彩を変化させることができることがわかった。 
 
(2) 尿素を用いた Sr−Ta−Ti 系ペロブスカイト型酸窒化物の合成とその色彩評価 [7] 
前述のとおり、Sr−Ta 系試料におい

ては、合成時に添加する尿素の量で
Sr1.4Ta0.6O2.9 と SrTaO2N の固溶体にお
ける N 量の制御が可能であることを
⽰した。ここでは、合成時に添加する
尿素の量ではなく、同じペロブスカイ
ト構造を有する酸化物である SrTiO3

と酸窒化物である SrTaO2N の固溶体
とすることでペロブスカイト構造の
試料のアニオンサイトにおける O/N
⽐を制御して⾊をチューニングする
ことを新たに試みた。この系ではペロ

図2. SrCO3, Ta2O5および尿素混合物
を 900 ºC で 2 時間熱処理した試料
のXRDパターン（Ta2O5結晶とTa2O5

ゲルの⽐較） 

図 3. SrCO3, Ta2O5および尿素混合物を
900 ºCで 2時間熱処理した試料の XRD
パターン（様々な尿素⽐での⽐較） 

図 4. SrCO3, Ta2O5 および尿素混合物
を 900 ºC で 2 時間熱処理した試料の
UV-vis 拡散反射スペクトル（様々な尿
素⽐での⽐較） 

 
図 5. SrTaO2N−SrTiO3固溶体の TEM-EDX 測定結果。
a)は Ta2O5ゲル-TiO2ゲル混合物、b)は Ta-Ti複合酸化物
ゲルを前駆体として使⽤。図中の数値は Ti/Ta ⽐を⽰す。



ブスカイト構造(AB(O,N)3)における A サイトの⾦
属は Sr で共通となり、B サイトの⾦属を Ta と Ti
で組み合わせる必要がある。先の Sr−Ta 系で⽰し
たように、B サイト⾦属の前駆体には、ゾル−ゲ
ル法で調製した⾮晶質の酸化物ゲルが適してい
ると考えられる。そこで、まず B サイト⾦属の前
駆体について 2 つの⽅法を⽐較・検討した。「3. 
研究の⽅法」でも述べたように、⼀つはタンタル、
チタンそれぞれのアルコキシドを別々に加⽔分
解・重縮合させて得られた酸化物ゲルを機械的に
混合したもの、もう 1 つはタンタル、チタンのア
ルコキシドを共重合させたに複合酸化物ゲルと
して調製したものを⽤いた。これらに Sr 源とし
て SrCO3、固体窒素源として尿素を混合し、870 °C
で 2 時間焼成し、得られた試料を⽐較した。XRD
測定においてはいずれに試料もペロブスカイト
構造に帰属される回折パターンのみが確認され
た。次に、TEM−EDX 測定を⾏ったところ、図 5 に⽰すように、Ta2O5ゲルと TiO2ゲルの混合物
を⽤いて調製した試料では、Ti/Ta ⽐にムラがあり、同じ 2 次粒⼦においても測定スポットによ
ってその値に差があり、また 2 次粒⼦全体の Ti/Ta ⽐も仕込み組成から⼤きくかけ離れていた
(図 5a)。⼀⽅で、Ta−Ti 複合酸化物ゲルを⽤いて調製した試料では、⼀つの 2 次粒⼦内における
複数の測定スポットで Ti/Ta ⽐に差はなく、2 次粒⼦全体の Ti/Ta ⽐も仕込み組成に準じた値と
なっていた(図 5b)。このことから、B サイト⾦属の前駆体には Ta と Ti のアルコキシドを液相で
混合して調製した複合酸化物ゲルを⽤いるほうが組成ムラのない固溶体を得るうえで優れてい
ることが明らかになった。次に、様々な Ti/Ta ⽐の複合酸化物ゲルを⽤いて SrTaO2N−SrTiO3 固
溶体を調製した。XRD 測定においては、SrTaO2N と SrTiO3に帰属されるピークの間にブロード
なピークが出現した。Ti/Ta ⽐が増加するほど、XRD ピークは⾼⾓側へシフト・ブロード化した。
それぞれの試料の XRD パタ
ーンから格⼦定数ならび格
⼦体積を算出したところ、図
6 に⽰すように Ti/Ta ⽐が増
加するにともなって格⼦定
数、格⼦体積ともにべガード
則にしたがって単調に減少
した。これらのことから、⽬
的の固溶体が得られたと考
えられる。これらの試料の
⾊は、Ti/Ta ⽐が増加すると
もなって茶褐⾊から緑⾊へ
と変化した(図 7)。UV-vis 
DRS 測定によれば、試料中
の Ti量の増加に伴い、300〜
540 nm の波⻑域における吸
収が減少し、⻑波⻑(550〜
800 nm)域における吸収は増
加した。これらの試料の
CIELAB 表⾊系による⾊彩
評価値はそれぞれ表 1 のよ
うになり、Ti 量の増加に従
って、緑⾊度、⻘⾊度が増加
する傾向が得られた。 
 
(3) 尿素を用いた Ca−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物の合成とその色彩評価 [8] 
ここまでに検討した Sr−Ta 系ならびに Sr−Ta−Ti 系試料においては、O/N ⽐の制御によって⾊

調の制御が可能ではあるものの、既存の無機顔料を代替するような鮮やかな⾊を有する試料は
得られていない。そこで次に、固体窒素源で調製できるペロブスカイト型酸窒化物で既存の無機
顔料と同等レベルの⾊彩値を有する試料の合成を試みた。ターゲットとして、カドミウムイエロ
ーなど、毒性元素を含む無機顔料が多く知られている⻩⾊顔料を選定し、ベースとなる酸窒化物
として CaTaO2N の合成を検討した。これまでと同様に Ta 源には⾮晶質の Ta2O5ゲル、固体窒素
源には尿素を⽤いた。まず Ca 源として、CaCO3 と Ca(OH)2 について⽐較・検討した。試料は
950°C で 2 時間焼成して調製し、前駆体の仕込み⽐を変化させて⽐較した。CaCO3 を⽤いた場
合、Ca−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物に帰属される物質が主⽣成物として得られるが、尿素⽐
が少ないと副⽣成物として Ta3N5が⽣じた。尿素⽐を上げることによって Ta3N5の⽣成は抑えら

 
図 6. 様々な Ta/Ti ⽐で調製した SrTaO2N−
SrTiO3 固溶体の格⼦定数(a, c)ならびに格⼦
体積(V)

 
表 1. 様々な Ta/Ti ⽐で調製した SrTaO2N−SrTiO3 固溶体の
CIELAB 表⾊系による⾊彩評価値  

 
図 7. 様々な Ta/Ti ⽐で調製した SrTaO2N−SrTiO3固溶体の写真



れるが、⼀⽅で新たな副⽣成物として TaN が⽣じることが分かった。ここで、Ca の仕込み⽐を
増やし、Ca:Ta を 2:1 とすると TaN の⽣成を抑制できた。過剰に存在する Ca は CaCN2となって
おり、これは⽔ならびに酸の順で洗浄することで除去できる。しかし、TaN がわずかに残り、そ
の影響で試料の⾊はくすんだものであった。次に Ca(OH)2を⽤いた場合、Ca:Ta ⽐を 1:1 として
様々な尿素⽐で合成したところ、Ca−Ta 系ペ
ロブスカイト型酸窒化物に帰属される物質
が主⽣成物として得られるが、こちらでは副
⽣成物として CaO や TaO が⽣成した。ここ
でも Caの仕込み⽐を増やすことでこれらの
副⽣成物を抑えることができた。Ca 量を増
やすにつれ、含まれる CaCN2 の量も増える
が、これは前述のとおり、⽔ならびに酸の順
で洗浄することで除去でき、洗浄後の⽒試料
の XRD 測定では、CaTa(O,N)3に帰属される
ピークのみが含まれる回折パターンを得る
ことができた。しかし、この試料の O/N ⽐
を測定したところ O:N が理想的には 2:1 と
なるべきところが 2.32:068 と、N が不⾜して
いることが分かった。CIELAB 表⾊系によ
る⾊彩評価値でも、アンモニア気流下で焼成
して得られる CaTaO2N と⽐較すると、明度
を表す L*値、⻩⾊度を表す b*値ともに及ば
ないものであった。アニオンサイトにおける
Ｎ不⾜がその原因と考え、酸窒化物試料にお
けるＮ含有量を増やすため A サイトの Ca2+の
⼀部を La3+に置換し、カチオン全体の総電荷
量を増やすことで、アニオンサイトにおける
O2−の割合を減らし N3−の割合を増やすことを
試みた。図 8 に La3+置換割合を変化させた試
料の XRD パターンを⽰す。A サイトにおける
La3+の置換量が増えるにつれ、ペロブスカイト
構造に帰属される回折ピークは低⾓側へシフ
トしており、Ca2+の⼀部が La3+に置換されたことを
⽰唆している。試料の⾊は、La3+の置換量が増えるに
つれ、鮮やかさを増しており、La の置換割合が 20 %
の試料は図 9 の写真に⽰すとおり⾮常に鮮やかな⻩
⾊となった。図 10 には、本研究で固体窒素源を⽤い
て調製した Ca−Ta 系ペロブスカイト型酸窒化物、ア
ンモニア焼成で調製した CaTaO2N、ならびに従来の
⻩⾊無機顔料の CIELAB 表⾊系による⾊彩評価値
をプロットした図を⽰している。尿素を窒素源に⽤
いて合成した CaTa(O,N)3 の b*値は既存顔料等に⽐
べて低く⻩⾊度が⼗分ではないが、Ca の 20%を La
で置換し、Ca0.2Ta0.8(O,N)3とすることで、アンモニア
焼成で合成した CaTaO2N や酸化物系⻩⾊顔料とし
て⽤いられる ZrSiO4:Pr と同等の⾊彩値になること
が分かり、⻩⾊顔料として⽤いるのに⼗分な⾊特性
を有する Ca−Ta系ペロブスカイト型酸窒化物を安全
な尿素を⽤いて合成できることが明らかになった。 
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