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研究成果の概要：本研究では、LaTiO2N の O/N 比および Ti/La 比を変化させ、La の一部を Sr で
置換することにより、光学バンドギャップおよびその拡散反射率を制御し、有害な元素を含まな

い酸窒化物系の赤・黄・青色顔料を合成することに成功した。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
金属酸化物では通常その金属－酸素間の結

合が強いイオン性であり、バンドギャップが
紫外光領域に存在するのに対し、金属酸窒化
物では窒素は酸素ほど電気陰性度が大きくな
いため、金属－陰イオン間のイオン性が弱く
なりバンドギャップが小さくなる。ペロブス
カイト型酸窒化物 LaTiO2N は可視光応答型
光触媒作用を持つ物質として報告されたが、
稀少な元素・有害な元素を含まず鮮やかな赤
橙色を示すため、Cd 系顔料の代替材料とし
ても期待されている。LaTiO2N では、構造中
に酸素と窒素を同時に含有するため、その
O/N 比を幅広い組成範囲で制御し、その酸窒
化物に任意の大きさのバンドギャップを持

たせることが可能であると考えられる。 
 
２． 研究の目的 
 
本研究では、このペロブスカイト型の基本

構造を保ったまま LaTiO2N の O/N 比および
Ti/La 比を変化させることにより、可視光領域
での光学バンドギャップおよび反射率の制御
を通じてその色調の制御を試みた。また、O/N
比や Ti/La 比などの非化学量論性が光学特性
に及ぼす影響を、X 線光電子分光法を使用し
Ti の電子状態の観点から検討した。以上の知
見をもとに、このペロブスカイト型酸窒化物
粉末で、赤・黄・青の 3 原色の顔料の合成を
試みた。 
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３． 研究の方法 
 

酸窒化物試料は錯体重合法とアンモニア窒
化法を使用して行った。エチレングリコール
に Ti 源としてチタンテトライソプロポキシド
を加えて撹拌後、La 源として La(NO)3･6H2O
を完全に溶解させた。また、La の一部を Sr
に置き換えた試料は Sr 源として Sr(NO)2を用
い、La(NO)3･6H2O 投入時に加えた。これにク
エン酸水溶液を加え混合撹拌した後、ロータ
リーエバポレータで減圧加熱して試料をゲル
化させた。その後試料ゲルを 200℃で脱水、
350℃で脱硝酸、600℃で仮焼して白色のアモ
ルファス前駆体酸化物を得た。その前駆体を
流量 1ℓ/min のアンモニア気流中 950℃で 5 時
間窒化することで(La,Sr)TiO2N を合成した。ま
た(La,Sr)TiO2N を少量のアンモニア気流中（10
～50m ℓ/min）950℃、3 時間でアニール処理を
行い、試料中の酸素：窒素比を変化させた。
図 1 に試料の性状を示した。1 を基準
（LaTiO2N）として、2 から 4 はアンモニア流
量を変化（2：50mℓ/min、3：30mℓ/min、4：
10mℓ/min）させて試料中の O/N 比を変化させ
た試料、5 から７は La と Ti の仕込み組成を変
化させ Ti/La 比を変化させた試料、8 から 10
はLaの一部を Srに置換し Sr/La比を変化させ
た試料を表している。 

図 1 合成した酸窒化物試料の性状 
 
４． 研究成果 
 
(1) 図 2 に、図 1 に示した試料 1～10 の拡散
反射スペクトル図を示した。まず、A では、
1→2→3→4の順にO/N比が大きくなっており、
それに伴い、基礎吸収端が短波長側にシフト
していくことがわかる。また、基礎吸収端よ
り長波長側の反射率も O/N 比の増加に従い向
上していることがわかる。B では、5→1→6→7
の順に Ti/La 比がペロブスカイト型構造を崩
さない範囲で大きくなるが、これに伴い、基
礎吸収端の波長位置はほとんど変化ないもの
の拡散反射率が急激に低下していることがわ

かる。また、C では、1→9→10 の順に Sr／La
比が大きくなっているが、これは逆に基礎吸
収端の波長位置を変化させずに拡散反射率が
向上していることがわかる。この酸窒化物の
構成元素のうち、La は 3 価、Sr は 2 価、O は
－2 価、N は－3 価を仮定すると、A では O/N
比が増加することにより、B では Ti/La 比が増
加することにより、また C では Sr/La 比が小
さいものほど Ti の平均原子価は小さくなると
予想された。しかしながら、Ti2p 領域の XPS
スペクトル測定により、O/N 比が増加すると
むしろ Ti の平均原子価が上昇し、Ti/La 比が変
化しても、Sr/La 比が変化しても Ti の平均原子
価には有意な影響を与えないことがわかった。 

図 2 A：O/N 比を、B：Ti/La 比を、C：Sr/La
比を変化させた酸窒化物試料の拡散反
射スペクトル 
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(2) Ti/La 比を変化させた試料について SEM
観察（図 3）を行うと、同じ条件で焼成したに
もかかわらず Ti/La 比が大きい順に、5 の粒子
が細かい粉末状から、1 では粒子径が大きくな
り、7 に至っては板状の大きな粒子となってい
た。このように、Ti/La 比が異なると粒子の大
きさが変化し、結果としてその拡散反射率に
影響していることが考えられた。実際、前駆
体試料を窒化する際の温度を上昇させると、
その基礎吸収端より長波長側の拡散反射率は
低くなる傾向が見られ、粒成長とともに拡散
反射率が低下することが裏付けられた。 

図 3 酸窒化物試料の SEM 像 
 
(3) 以上の実験結果を基にして、3 原色を呈
する酸窒化物試料の合成を試みた。朱（赤）
色と黄色顔料は基礎吸収端の位置を変化させ
るだけで合成可能であるが、青色は吸収端の
位置だけではその呈色を発現させることはで
きない。図 4 は、Ti/(La+Sr)=1.14 とし、La の
一部を Sr に置換した（7mol%置換）前駆体を
窒化した試料 11 を、それぞれ 12：50 mℓ/min, 
13：30 mℓ/min, 14：10 mℓ/min のアンモニア気
流中でアニールし O/N 比を制御した酸窒化物
試料である。試料 14 においては、まだ鮮やか

さは欠けるものの青色を呈する酸窒化物試料
を合成することに成功した。 

図 4 酸窒化物試料の拡散反射スペクトル 

図 5 酸窒化物試料の色。左から、赤（朱）、
黄、緑、青。 
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