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研究成果の概要（和文）：鉄系複合酸化物ZnFe2O4をベースとした近赤外線反射顔料（遮熱顔料）の開発に取り
組んだ。顔料の近赤外線反射能を向上させるには、酸化物の発色性の制御と粒子径の整った顔料粒子の調製が必
要である。種々の第三成分の元素を添加した試料を合成し、その形状特性（粒子サイズ，形態）や色調、近赤外
線反射特性を評価した。微量のLaを添加することでZnFe2O4結晶子が微粒子化され、その近赤外線反射特性が高
まることを明らかにした。局所構造観察から、添加されたLaはZnFe2O4粒子の界面に存在して結晶子成長を抑制
し、粒子の微細構造や粒子表面での光反射特性に影響を与える可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Iron-based complex oxide is expected as a near-infrared (NIR) reflective 
pigment. In order to improve the NIR reflectivity of pigments, it is necessary to control the 
chromogenic properties of oxides and prepare pigment particles with a well-formed particle size. 
Samples containing various third component elements were prepared and their particle size, 
morphology, color, and NIR reflection characteristics were evaluated. It was clarified that the 
addition of La suppressed crystallite growth of ZnFe2O4 and the micronization enhances its NIR 
reflection characteristics. TEM observations suggest that the added La exists at the interface of 
ZnFe2O4 particles and suppresses crystallite growth, affecting the microstructure of the particles 
and the light reflection properties on the particle surface.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 鉄系複合酸化物　顔料　遮熱　多核金属錯体　異種元素添加　近赤外線反射

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ヒートアイランド現象の緩和のため、近赤外線反射性能の優れた遮熱材料の開発が求められている。本研究で
は、資源量が豊富で環境負荷の小さい鉄系複合酸化物を母材として活用し、ありふれた元素の組み合わせで、顔
料の光学的挙動や粒子形態の制御を目指している点に社会的意義がある。また、異種元素の添加効果の解明は材
料科学の観点から非常に重要であり、学術的にも意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

地表に降り注ぐ太陽光線の半分は、波長 750～2500 nm の近赤外線である。近年、赤外線吸収による
建築構造物の蓄熱のため、都市部におけるヒートアイランド現象が深刻化している。そのため、近赤外
線反射材料として有彩色の複合酸化物顔料が注目されている。1) 構造物の表面を遮熱顔料でコーティ
ングすることにより、熱変形の防止，蓄熱防止や冷房効率の改善による省エネルギー効果が期待され
るからである。これまでに開発された代表的な蓄熱防止用複合酸化物顔料は、茶色系の鉄－クロム系
と，黒色系の鉄－クロム－コバルト系，ビスマス－マンガン系，イットリウム－マンガン系である。1, 

2) しかしながら、クロムは人体や自然環境に対して悪影響を与えるため、クロムフリーな酸化物顔料が
求められている。また、構造物等の壁面へのコーティング量を考慮すると、資源量やコスト面での制約
を受け難い複合酸化物の活用が鍵を握ると考えられる。 

環境調和性，資源量，コストの三条件を満たし、近赤外領域にわたって反射特性を示す酸化物として
は、酸化鉄（α-Fe2O3）が第一候補に挙げられる。しかし、α-Fe2O3粒子は異方成長が起こり易く、結晶
方向によって物性値が大きく異なっている。太陽光の入射方向に依存しない遮熱材料を得るためには、
α-Fe2O3単独ではなく、他金属元素との複合化により安定化させ、等方的な粒子形状とする必要がある。
そこで本研究では、スピネル型構造を持つ亜鉛－鉄系複合酸化物（ZnFe2O4）に着目した。 

近赤外線に対する顔料粒子の反射特性は、物質・材料の種類だけでなく、結晶子径，粒子径分布や形
態等の形状特性の影響を強く受ける。3) 複合酸化物顔料の合成は、一般に酸化物や炭酸塩を機械的に混
合し、空気中 1000 ℃以上の高温焼成を行う固相反応法で実施される。4) 固相反応法は、高温での成分
原子の熱拡散に依存した合成法であるため、粒子の粗大化が進行し易く、粒子径分布や形態の制御が
難しい。微細で粒子径の整った顔料粒子を得るには、低温焼成による試料調製法の確立が不可欠であ
る。また、顔料粒子は微細な一次粒子（結晶子）の集合体として存在し、その大きさや形態も反射性能
に大きな影響を及ぼす。5) したがって、複合酸化物粒子の低温合成法の確立とともに、結晶子成長の制
御が可能な添加元素の探索が重要である。本研究では、ZnFe2O4粒子の形状特性の制御と異種元素の均
一ドープを可能とするため、有機金属多核錯体法を適用する。この方法では、Zn と Fe，及び添加元素
が原子レベルで均一な金属錯体を合成し、その低温での熱分解により、形状特性の制御された ZnFe2O4

微粒子を得ることが期待できる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、近赤外線反射特性を備えた新たな酸化物顔料の開発を目的として、低環境負荷な材料
ZnFe2O4について、（１）低温合成による微粒子化，（２）異種元素添加による形状特性の改善と近赤外
線反射性能の向上，（３）異種元素の添加効果の明確化について検討した。 

 

３．研究の方法 

（１）多核錯体熱分解法による酸化物微粒子の合成 

 硝酸亜鉛，硝酸鉄およびリンゴ酸を化学両論比でイオン交換水に溶解させて、多核金属錯体を調製
した。この前駆体を空気中 400～800 ℃で処理した。焼成後、試料をメノウ乳鉢で粉砕した。異種元素
の添加では、添加元素として、Fe サイトに Al, Si, Ti, Mn, Zr, Bi および La を，Zn サイトに Mg を用い
た。添加量は 5 mol%または 10 mol%とした。 

 

（２）合成した試料のキャラクタリゼーション 

得られた各試料の結晶構造，化学結合状態および形状特性（粒子サイズ，形態）は、粉末 X 線回折
（XRD）測定，X 線光電子分光（XPS）測定，走査型電子顕微鏡（SEM）観察および比表面積測定によ
り評価した。紫外可視近赤外（UV-vis-NIR）分光の拡散反射スペクトル測定から、光学バンドギャップ
を見積もった。粉体の色度座標は色彩色差計で測定し、CIE L*a*b*色空間法で表現した。ここで、L*は
明度を、+a*は赤色方向、-a*は緑色方向、+b*は黄色方向、-b*は青色方向の色度を表している。彩度 Cab*

値は次式から算出した。 

𝐶∗
𝑎𝑏 =  √(𝑎∗)2 + (𝑏∗)2  (1) 

 

また、JIS-K5602 に基づき近赤外（NIR）反射率曲線から、以下の式を用いて顔料の日射反射率を算出
した。 

𝜌𝑒 =
∑𝜆 [(𝐸𝜆 × ∆𝜆)× 𝜌(𝜆)]

∑𝜆 (𝐸𝜆 × ∆𝜆)
 (2) 

ここで、𝜌𝑒：日射反射率 (%)， 𝜌(𝜆)：測定で得られた分光反射率 (%)，𝐸𝜆 × ∆𝜆：基準太陽光の重価係
数 (W/m2)，𝜆：波長 (nm)を表す。さらに透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて、試料表面の微細構造や
ドープされた異種元素周囲の局所構造を観察した。 

 



若手研究２ 

【１ 研究目的、研究方法など（つづき）】 

４．研究成果 

（１）多核錯体熱分解法による酸化物微粒子の合成 

図 1 に、La を添加した ZnFe2O4試料の粉末 X 線回折測
定結果を示す。無添加試料では、すべての回折ピークがス
ピネル型構造の ZnFe2O4に帰属された。5 mol%以下の La

添加では不純物相の生成は確認されなかったが、8 mol%

以上の試料では、LaFeO3相に由来するピークが現れた。
Williamson -Hall 法から、無添加, 5 %, 10 % La 添加 ZnFe2O4

の結晶子サイズは、それぞれ 71, 17 , 29 nm と見積もられ
た。異種元素として 5 mol%のランタノイド（La, Dy, Nd）
を添加すると、ZnFe2O4粒子の結晶子成長が著しく抑制さ
れ、いずれも結晶子サイズが約 10 nm 程度であることを
明らかにした。ランタノイドは Fe3+よりも大きなイオン
半径を持つ。もし ZnFe2O4に La が固溶すれば、イオン半
径の差から格子には大きな歪が導入されることを予測し
たが、格子定数や格子歪は、添加量に関わらずほとんど変
化しなかった。ZnFe2O4への La 固溶限は非常に小さいと
考えられる。 

ランタノイド以外の異種元素の添加では、粉末 X 線回
折測定から以下のことを確認した。Mg や Al の添加では、
目的とする ZnFe2O4相の単相が得られた。Zr や Ti を添加
した場合は、不純物として ZrO2相や TiFeO3相に帰属され
るピークが観測された。また、Mg や Zr 等を添加しても、
結晶子成長の抑制効果はランタノイドには及ばなかっ
た。 

X 線光電子分光測定から、各試料中の Fe は+3 価の状
態で存在することを確認した。走査型電子顕微鏡観察か
ら、多核錯体熱分解法では粒子径の揃った複合酸化物ナ
ノ粒子が得られること、及び異種元素を添加しても、
ZnFe2O4 粒子の形態は大きく変化しないことが確認でき
た。 

 

（２）異種元素添加による酸化物顔料の色調と近赤外線
反射性能の変化 

図 2 には、ZnFe2O4と La 添加試料の紫外可視近赤外反
射スペクトルを示している。La を添加しても、基礎吸収
端はほとんど変化せず、バンドギャップの変化は約 0.1 eV

であることがわかった。波長 800 nm と 1200 nm 付近にお
いて、ZnFe2O4中の八面体サイトに存在する Fe3+の d-d 遷
移（6A1g→4T2g, 6A1g→4T1g）に帰属される吸収を確認した。
表 1 に色度座標測定の結果を示す。La や Al, Zr を添加す
ると ZnFe2O4 の赤色度や黄色度がやや強くなること、色
の鮮やかさが増すことが確認できた。一方、Bi や Mn を
添加すると、ZnFe2O4の赤色度や黄色度が低下し、黒みを
帯びた茶色になった。これは、バンドギャップ中に不純物
準位が形成されたためだと考えられる。 

図 3 には、各試料の明度と日射反射率の関係を示す。
異種元素の添加量は 5 mol%であり、破線は JIS 規格の基
準を表している。Bi や Mn の添加では、色調の変化に伴
って日射反射率が低下した。6 種類の添加物（La, Al, Zr, 

Bi, Mn, Mg）の中では、La または Zr 添加が ZnFe2O4の日
射反射率を高めることがわかった。しかしながら、異種元
素の添加による微粒子化のみでは、期待したほどの近赤
外線反射性能の向上には至らなかった。また、粒子形態の
違いによる影響を調べるために、粉末試料（平均粒子サイ
ズ 20 μm）と顆粒状の試料（平均粒子サイズ 454 μm）を
用いて日射反射率を求めた。その結果、粉末試料では、顆
粒状試料よりも日射反射率が 10 %高くなることを確認で
きた。 

次に、原子レベルでの高分解能観察や元素分析を行い、

図 2 La 添加 ZnFe2O4試料の紫外

可視近赤外反射スペクトル 

図 3 各試料の日射反射率 
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図 1 La 添加 ZnFe2O4 試料の XRD

パターン（800℃, 2 時間焼成） 
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表 1 各試料の色度座標と日射反射率 
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【１ 研究目的、研究方法など（つづき）】 

Laの存在状態を調べた。図4に800℃焼成したZnFe2O4

と La 添加試料の TEM 像を示す。無添加の ZnFe2O4粒
子は 0.2 μm 程度の単結晶であった。La を添加すると
10 ~ 20 nm の微粒子が観察され、Williamson -Hall の
式より算出された結晶子サイズとよい一致を示した。
エネルギー分散型 X 線分析（EDS）による元素分析で
は、La は ZnFe2O4 結晶粒内にまんべんなく分布して
いるが、一部の粒界では、偏析している様子が確認さ
れた。したがって、添加された La は、固溶限界以上
ではZnFe2O4結晶の粒子界面に存在して結晶子成長を
抑制し、粒子の微細構造や粒子表面での光反射特性に
影響を与える可能性が示唆された。また、試料合成過
程で混入したものと推測される Si や Mg の存在が確
認されており、今後調査を進める予定である。 
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