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研究成果の概要（和文）：本課題では，金属酸窒化物の結晶構造，電子密度分布，電子構造および光学的性質を調べた
。アンモニア流中で金属酸化物を加熱することによりペロブスカイト型酸窒化物を合成した。金属酸窒化物の放射光X
線回折データを、リートベルトおよび最大エントロピー法により解析した。紫外可視反射スペクトルにより見積もった
バンドギャップと電子密度分布、電子構造、結晶構造の関係を考察した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we have investigated the crystal structure, electron-density dist
ribution, electronic structure and optical properties of metal oxynitrides. We prepared the perovskite-typ
e oxynitrides by heating of metal oxides under ammonia flowing. Synchrotron X-ray powder diffraction data 
of metal oxynitrides were analyzed by Rietveld and maximum-entropy methods.
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１．研究開始当初の背景 
原子力や化石燃料に頼らないクリーンで再
生可能な自然エネルギー源が渇望されてい
る。水資源が豊富なわが国においては、半導
体微粒子の光触媒作用を利用した水の分解
が、クリーンで再生可能な(水資源を循環す
る)水素製造法として期待されている。しかし
ながら、変換効率が低いために実用化には至
っていない。変換効率を向上させる戦略のひ
とつは、光触媒として用いる半導体のバンド
ギャップを小さくして、可視光を吸収させる
ことである。申請者のグループでは数多くの
可視光応答型光触媒の結晶構造を精密に解
析してきた。光触媒の開発にとって重要な結
晶構造とバンドギャップの相関はわかって
おらず、多くの実験と経験により光触媒が開
発されてきた。 
 
２．研究の目的 
構造が似ているが、バンドギャップを大きく
変化させることができる（チューニングが可
能な）ペロブスカイト型金属酸窒化物
ATaO2N (A = Ba, Sr, Ca)および BaNbO2Nおよ
び SrNbO2N および CaxSr1-xWO2N を合成し、
その結晶構造と電子密度分布を研究するこ
とを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 金属酸窒化物 ATaO2N (A = Ba, Sr, Ca)およ
び BaNbO2N お よ び SrNbO2N お よ び
CaxSr1-xWO2Nを合成し、放射光 X線・中性子
回折測定、反射率測定、理論計算を行った。
酸化物または炭酸塩の出発原料を混合して
空気中で焼成することにより酸化物前駆体
を合成した。合成した酸化物前駆体を、ガス
雰囲気焼成炉中において、アンモニアボンベ 
 

 
図１：サンプルをアンモニア気流中で熱処理
するための炉 

から導入したアンモニア気流中で焼成して
酸窒化物光触媒 ABO2Nの合成を試みた(図 1)。 
合成した酸窒化物 Sr1-xCaxWO2N は実験室
系の回折装置によって反応生成物の同定を
行い、その詳細な結晶構造を研究するために
放射光 X 線および中性子回折測定を実施し
た。 
 

 
図 2：高温放射光 X線回折装置 

 
得られたデータのリートベルト解析と最
大エントロピーによる電子密度解析を行っ
た。単色化された X線（波長：1.194158(5) Å）
を用いて反射法により放射光 X 線回折測定
を温度 27.0、210 ℃、2範囲 -3.0～154 o、
ステップ幅 0.008 °、計数時間 4～14 秒の条
件 で 行 っ た 。 中 性 子 回 折 デ ー タ は
ANSTO(Australian Nuclear Science and 
Technology Organization, Australia)の Bragg 
Institute の研究用原子炉 OPAL に設置されて
いる高分解能粉末回折計 Echidna を用いて測
定した。中性子の波長は 1.6220(5) Åであった。
結晶構造はプログラム RIETAN-FP を使って
リートベルト法により精密化された。 
 
４．研究成果 
本研究の結果、ATaO2N (A = Ba, Sr, Ca)およ
び BaNbO2N お よ び SrNbO2N お よ び
CaxSr1-xWO2N の物質における結晶構造とバ
ンド構造が明らかになった。 BaTaO2N, 
SrTaO2N, CaTaO2N の結晶構造はそれぞれ立
方、正方、斜方ペロブスカイト型であること
を確認した。対称性が上がるにつれて
Ta-(O,N)-Ta結合角も 180°に近づいた。放射光
X線回折データを最大エントロピー法により
解析した結果、ATaO2N の Ta-(O,N)結合間の
電子密度は A=Sr, Caに比べて A=Baが最も低
くなることが実験と DFT 計算の両方からわ
かった。BaTaO2N では Ta-(O,N)結合長が
SrTaO2N,CaTaO2Nに比べて長いので電子密度
が下がったと考えられる。ATaO2N (A=Ba, Sr, 
Ca)の伝導帯は Ta 5d軌道から成り、価電子帯
は主に N 2p 軌道、軌道から成ることを電子
の状態密度により確認した。 

つぎに酸窒化物 Sr1-xCaxWO2Nの合成と評
価について述べる。まず酸窒化物 CaWO2N



の合成を試みた。しかしながら、結果的に
金属 W が生成した。そこで Aサイトに Sr
も入れれば酸窒化物ができるのではと着想
して、酸窒化物 Sr1-xCaxWO2Nの合成を試み
た。その結果、x=0.25, 0.75において、新規
酸窒化物を合成できることがわかった。化
学量論比の SrCO3、CaCO3、WO3の混合物は
WO3 の色である薄緑色を示していたが、固
相反応法で得られた前駆体は白色に変化し、
アンモニア気流中の熱処理で得られた酸窒
化物は黒色に変化した(図 3)。 

 

 

図 3 前駆体酸化物粉末（左）と、それを
アンモニア気流中で熱処理して合成した酸
窒化物粉末（右）の写真 

 

立方晶系 Pm-3mペロブスカイト型構造に
基づいて、酸窒化物 Sr1-xCaxWO2Nの放射光
X 線および中性子回折データのリートベル
ト解析を行った(図 4)。陰イオン席における
O原子とN原子の占有率を精密化した結果、
O:Nモル比は 2:1であることがわかり、Oが
一部 N に置換されていることがわかった。
中性子・放射光 X 線粉末回折データのリー
トベルト解析によって得られた格子定数を 

 

 

図 4  Sr1-xCaxWO2N のリートベルト解析図
形(上が放射光 X 線回折データ、下が中性子
粉末回折データ)。 

 

図 5 精密化した Sr1-xCaxWO2Nの結晶構造(a), 
電子密度分布(b)。Ca周り(c)と Sr周り(d)の理
論電子密度分布 

 

比較したところ、標準偏差 σの 3倍：3σの範
囲でお互いに一致したので妥当な値と言え
る。また Ca の置換量 x が増加するほど
Sr1-xCaxWO2Nの格子定数は減少し、原子変位
パラメーターは増加した。この格子定数の減
少は Srに比べて Caのイオン半径が小さいこ
とが原因である。すなわち Sr席に Caが置換
して固溶体が形成されたことを意味してい
る。 
放射光 X線回折データのリートベルト/最大
エントロピー法解析および第一原理計算の
両方で電子密度分布を解析した結果(図 5)、
Ca と Sr は陰イオンと相対的にイオン性の結
合を示し、Wと陰イオンは相対的に共有結合
性を示した。酸化物前駆体 Sr1-xCaxWO4 と合
成した酸窒化物 Sr1-xCaxWO2N の紫外可視反
射スペクトルを測定した。酸化物前駆体
Sr1-xCaxWO4 は絶縁体であるが酸窒化物
Sr1-xCaxWO2N は金属的であることがわかっ
た。これは酸化物前駆体 Sr1-xCaxWO4 が白色
であるのに対し酸窒化物 Sr1-xCaxWO2N が黒
色であることと対応している。また、第一原
理計算によって計算した電子状態密度から
も裏づけされた(図 6)。 
 

 
図 6 Sr0.5Ca0.5WO4と Sr0.5Ca0.5WO2N の電子
状態密度。Sr0.5Ca0.5WO4 は絶縁体であるが酸
窒化物 Sr0.5Ca0.5WO2Nは金属的であることが
わかる。 
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