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(57)【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

金 属 水 素 化 物 を 用 い て 還 元 酸 素 脱 離 反 応 に よ り ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 を 還 元 し て 、 酸 化

物 イ オ ン ( O
2 -
） と 水 素 化 物 イ オ ン （ H

-
） が 共 存 す る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 を 形 成 す

る 水 素 化 工 程 ( A )と 、 　 　 　 窒 素 供 給 源 物 質 の 存 在 下 、 ３ ０ ０ ℃ 以 上 、 ６ ０ ０ ℃ 以 下 の 温

度 で 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 を 熱 処 理 し て 、 水 素 化 物 イ オ ン （ H
-
） を 窒 化 物 イ オ

ン （ N
3 -
） と イ オ ン 交 換 さ せ て 窒 化 物 イ オ ン （ N

3 -
） を 含 有 す る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 窒 化 物

を 形 成 す る 窒 化 工 程 (B) と 、 　 　 　 　 を 含 む こ と を 特 徴 と す る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒

化 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 が ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 で あ る こ と を 特 徴 と す

る 請 求 項 １ 記 載 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 が ア ン モ ニ ア ガ ス 発 生 剤 で あ る こ と を 特 徴 と

す る 請 求 項 １ 記 載 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 が 窒 素 ガ ス 気 流 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求

項 １ 記 載 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 が 、 式 ； Ａ n + 1 Ｂ n Ｏ 3 n + 1  （ 式 中 、 ｎ は １ ， ２ ， ３ ， ∞ の い
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ず れ か 、 Ａ は 、 Ｃ ａ 、 Ｂ ａ 、 Ｓ ｒ 、 Ｐ ｂ 、 Ｍ ｇ の う ち 少 な く と も １ つ 、 Ｂ は 、 Ｃ ｏ ， Ｗ ，

Ｍ ｏ ， Ｖ ， Ｔ ａ ， Ｚ ｒ ， Ｎ ｂ ， Ｔ ｉ 　 及 び Ｈ ｆ の 少 な く と も １ つ ） で 示 さ れ 、 前 記 ペ ロ ブ

ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 が 、 式 ； Ａ n + 1 Ｂ n （ Ｏ 1 - x Ｈ x ） 3 n + 1 （ 式 中 、 Ａ 、 Ｂ は 出 発 物 質 に 同

じ で あ り 、 Ｈ は 酸 化 物 イ オ ン を 置 換 し た 水 素 化 物 イ オ ン （ H
-
） で あ る 。 ０ ． ０ １ ≦ ｘ ≦ ０

． ２ 、 ｎ は １ 、 ２ 、 ３ 、 ∞ の い ず れ か ） で 示 さ れ る 化 合 物 で あ る 、 こ と を 特 徴 と す る 請 求

項 １ 記 載 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 。

【 請 求 項 ６ 】

前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 、 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 、 及 び 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ

ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 形 態 は 、 粉 末 又 は 薄 膜 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の ペ ロ ブ

ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

本 発 明 は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

結 晶 中 に 酸 化 物 イ オ ン (O
2 -
)と 窒 化 物 イ オ ン (N

3 -
)が 共 存 す る 金 属 酸 窒 化 物 （ 「 金 属 オ キ シ

窒 化 物 」 と も い う ） は 、 光 触 媒 、 顔 料 、 蛍 光 体 、 巨 大 磁 歪 材 料 、 誘 電 体 等 へ の 応 用 が 図 ら

れ て い る (非 特 許 文 献 １ ) 。 　

【 ０ ０ ０ ３ 】

金 属 酸 窒 化 物 は 、 一 般 に 、 原 料 と な る 酸 化 物 の 混 合 粉 末 を ア ン モ ニ ア 気 流 下 800℃ 以 上 の

高 温 で 数 日 間 の 熱 処 理 を 行 う こ と に よ り 作 製 さ れ る 。 こ の 手 法 に よ り 、 ATaO 2 N (A は 、 Ca

,Sr,又 は Ba)や PrTaO N 2 な ど の 酸 窒 化 物 が 得 ら れ て お り 、 光 触 媒 と し て の 応 用 が 期 待 さ れ て

い る (非 特 許 文 献 ２ ， ３ ) 。 　

【 ０ ０ ０ ４ 】

ABO 3 - n N n （ Aは 、 Li
+
,Ba

2 +
,Sr

2 +
等 の 陽 イ オ ン 、 Bは 、 Ti

4 +
,Zr

4 +
,Sn

4 +
等 の 金 属 陽 イ オ ン ）

で 示 さ れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 は 誘 電 体 と し て 用 い ら れ る （ 特 許 文 献 １ ） 。 特

許 文 献 １ に は 、 電 気 炉 を 用 い て 原 料 の 酸 化 物 を ア ン モ ニ ア ガ ス の 雰 囲 気 下 で ９ ０ ０ ～ １ ０

０ ０ ℃ で 窒 化 し て 、 BaTaO 2 N,SrTaO 2 N,BaNbO 2 N,LaTaO 2 N,LaTiO 2 N,NdTaO N 2 ,SmTaO N 2 等 を 製

造 す る 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。 　

【 ０ ０ ０ ５ 】

ま た 、 AB(O,N) 3 (Aは 、 Ca,Sr,Ba,La,Pr,Nd,Sm,Eu,又 は Ce、 Bは 、 W,Mo,V,Nb,Ta,又 は Ti） で

示 さ れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 は 導 電 体 と し て 用 い ら れ る （ 特 許 文 献 ２ ） 。 特 許

文 献 ２ に は 、 こ れ ら の 金 属 酸 窒 化 物 を 金 属 Aと Bの 複 合 酸 化 物 を ７ ０ ０ ～ ９ ０ ０ ℃ で ア ン モ

ニ ア 気 流 中 で 窒 素 化 す る 方 法 が 記 載 さ れ て い る 。 　

【 ０ ０ ０ ６ 】

ま た 、 Ｂ ａ 、 Ｓ ｒ 及 び Ｃ ａ の 少 な く と も １ 種 か ら な る 第 １ 成 分 と 、 Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｎ ｂ 、 Ｔ

ｉ 及 び Ｈ ｆ の 少 な く と も １ 種 か ら な る 第 ２ 成 分 と を 金 属 元 素 成 分 と し て 含 む 酸 窒 化 物 ペ ロ

ブ ス カ イ ト か ら な る 電 子 放 出 材 料 を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 原 料 組 成 物 に 対 し 、 炭 素 を 近

接 配 置 し た 状 態 で 窒 素 ガ ス 含 有 雰 囲 気 中 に お い て ８ ０ ０ ～ ２ ０ ０ ０ ℃ で 焼 成 す る 方 法 も 公

知 で あ る （ 特 許 文 献 ３ ） 。 　

【 ０ ０ ０ ７ 】

ま た 、 Biと ４ 価 の 元 素 を 含 む 正 方 晶 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 窒 化 物 か ら な る 圧 電 材 料 （ 特 許 文

献 ４ ） や 、 Tiと Nb,Taを 含 む 正 方 晶 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 窒 化 物 か ら な る 圧 電 材 料 （ 特 許 文

献 ５ ） も 公 知 で あ る 。 こ れ ら の 酸 窒 化 物 は 原 料 の 混 合 粉 末 を 高 温 で 焼 成 す る 方 法 や 、 ス パ

ッ タ リ ン グ 等 の 成 膜 法 で 製 造 さ れ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

こ れ ら の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 窒 化 物 は 、 通 常 、 金 属 酸 化 物 の 混 合 物 を ア ン モ ガ ス 雰 囲 気 で

高 温 に 加 熱 し て 焼 成 す る 方 法 か 、 又 は ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 を 高 温 ア ン モ ニ ア ガ ス で 窒

化 す る 方 法 に よ り 得 ら れ る 。 高 温 ア ン モ ニ ア ガ ス 窒 化 法 を 用 い て チ タ ン 酸 バ リ ウ ム を 窒 化
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し た 例 が 報 告 さ れ て い る (非 特 許 文 献 ４ ) 。 　

【 ０ ０ ０ ９ 】

一 方 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 水 素 化 物 に つ い て は 、 Ｌ ａ Ｓ ｒ Ｃ ｏ Ｏ 3 Ｈ 0 . 7 、 Ｓ ｒ 3 Ｃ ｏ 2 Ｏ 4 . 3 3

Ｈ 0 . 8 4 等 の コ バ ル ト 酸 化 物 － 水 素 化 物 が 報 告 さ れ て い る （ 非 特 許 文 献 ５ ， ６ ） 。 本 発 明 者

ら は 、 式 Ａ Ｔ ｉ （ Ｏ ， Ｈ ） 3 (Aは 、 Ca
2 +
,Sr

2 +
,又 は Ba

2 +
)を 基 礎 と す る チ タ ン の 酸 水 素 化 物

(titanate oxyhydrides)の 合 成 に つ い て 報 告 し た （ 非 特 許 文 献 ７ ～ ９ 、 特 許 文 献 ６ ） 。 こ

の 酸 水 素 化 物 は 、 水 素 を ヒ ド リ ド (hydride： H
-
)と し て 酸 化 物 イ オ ン (O

2 -
)と 共 存 さ せ た 化

合 物 で あ り 、 前 駆 体 の Ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 を Ｃ ａ Ｈ 2 、 Ｌ ｉ Ｈ 、 Ｎ ａ Ｈ 等 の 金 属 水 素 化 物 で ト ポ ケ ミ

カ ル (topochemical)に 還 元 す る こ と に よ り 調 製 さ れ る 。 こ の 酸 水 素 化 物 は 、 水 素 化 物 イ オ

ン ・ 電 子 混 合 伝 導 性 や 水 素 吸 蔵 、 放 出 性 能 を 有 し て い る と い う 特 徴 が あ る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ０ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 ６ １ － １ ２ ２ １ ０ ８ 号 公 報

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 昭 ６ ３ － ２ ５ ２ ９ ２ ０ 号 公 報

【 特 許 文 献 ３ 】 特 許 第 ３ ， ０ ７ ８ ， ２ ８ ７ 号 公 報

【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 ２ ０ １ ０ － １ ４ ３ ７ ８ ８ 号 公 報

【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 ２ ０ １ ３ － １ ２ ８ ０ ７ ３ 号 公 報

【 特 許 文 献 ６ 】 Ｗ Ｏ ２ ０ １ ３ /０ ０ ８ ７ ０ ５ 　 Ａ １

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Fuertes, S. (2012). "Chemistry and application of oxynitridepero

vskites." J. Mater. Chem. 22,3293-3299, (2012)

【 非 特 許 文 献 ２ 】 A.Hellwig et al. ,"Formation of barium-tantalum oxynitrides" J. M

ater. Sci. 29 ,4686-4693 (1994)

【 非 特 許 文 献 ３ 】 S. Balaz et al. "Electronic Structure of Tantalum OxynitridePero

vskite Photocatalysts" Chemistry of Materials 25(16),pp 3337-3343(2013)

【 非 特 許 文 献 ４ 】 Brauniger, T., Muller,T. ,Pampel,A. ,and Abicht,"Study of Oxygen-N

itrogen Replacement in BaTiO3 by 14N Solid-State Nuclear Magnetic Resonance." Ch

em.Mater.17,4114-4117,H.P.(2005)

【 非 特 許 文 献 ５ 】 M.A.Hayward et al. ,"The Hydride Anion in an Extended Transition

Metal Oxide Array;LaSrCoO3H0.7" Science,295,1882-1884(2002)

【 非 特 許 文 献 ６ 】 R.M.Helps et al. ,"Sr3Co2O4.33H0.84; An Extended Transition Metal

 Oxide-Hydride" Inorganic Chemistry,49,11062-11068(2010)

【 非 特 許 文 献 ７ 】 Y.kobayashi et al. ,"An oxyhydride of BaTiO3 exhibiting hydride e

xchange and electronic conductivity" Nat.Mater. ,11,507-511(2012)

【 非 特 許 文 献 ８ 】 T.Sakaguchi et al. ,"Oxyhydrides of (Ca,Sr,Ba)TiO3 PerovskiteSoli

d Solutions" Inorg.Chem.,51(21),11371-11376(2012)

【 非 特 許 文 献 ９ 】 矢 島 　 健 　 他 、 「 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 」 日 本 結 晶 学 会 誌 第 ５ ５

巻 　 第 ４ 号 、 242～ 247頁 、 (2013)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ２ 】

ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 は 、 一 般 に 、 原 料 と な る 金 属 酸 化 物 の 混 合 粉 末 を 電 気 炉 内

で ア ン モ ニ ア 気 流 下 ８ ０ ０ ℃ 以 上 の 高 温 で 数 日 間 加 熱 す る こ と に よ り 作 製 さ れ る 。 し か し

、 こ の 高 温 ア ン モ ニ ア ガ ス 窒 化 法 は 、 金 属 と 酸 素 と の 結 合 を 切 る 反 応 と 金 属 と 窒 素 と の 反

応 を 行 う 方 法 で あ る た め に 、 高 温 か つ 数 日 の 反 応 を 必 要 と し 、 投 入 さ れ る エ ネ ル ギ ー が 大

き く 、 高 コ ス ト で 、 電 気 炉 を い た め や す く 、 取 扱 い に は よ り 注 意 が 必 要 に な る 、 と い っ た

問 題 点 が あ る 。 ま た 、 高 温 で の 化 学 反 応 を 用 い る 場 合 、 熱 力 学 的 に 安 定 な 相 し か 得 ら れ ず

、 組 成 や 構 造 の 制 御 が 難 し い 。 さ ら に 、 粉 末 の 表 面 の み に 窒 化 反 応 が 進 行 し 表 面 部 と 内 部
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に 窒 化 程 度 に 差 が 生 じ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ３ 】

本 発 明 者 ら は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 と し て 代 表 的 な チ タ ン 酸 バ リ ウ ム に 対 し イ オ

ン 交 換 プ ロ セ ス を 伴 う 新 し い 手 法 を 施 す こ と に よ り 、 ７ ０ ０ ℃ 未 満 の 低 温 か つ １ 時 間 か ら

数 日 の 反 応 で 窒 化 物 イ オ ン を 金 属 酸 化 物 に 導 入 し 、 酸 窒 化 物 を 作 製 す る こ と に 成 功 し た 。

こ の 手 法 で は 、 従 来 の 高 温 ア ン モ ニ ア ガ ス 窒 化 法 を 用 い て チ タ ン 酸 バ リ ウ ム を 窒 化 し た 報

告 例 (非 特 許 文 献 ４ ) よ り も 多 く の 窒 化 物 イ オ ン を 金 属 酸 化 物 の 内 部 に 導 入 し 、 か つ 窒 化

物 イ オ ン の 含 有 量 を 任 意 に 制 御 す る こ と が 可 能 で あ る 。 　

【 ０ ０ １ ４ 】

ア ン モ ニ ア ガ ス を 用 い る 従 来 の 窒 化 物 の 作 製 に は 、 ア ン モ ニ ア の 熱 分 解 温 度 で あ る ７ ０ ０

℃ 以 上 、 好 ま し く は ８ ０ ０ ℃ 以 上 の 高 温 か つ 長 時 間 の 原 料 の 加 熱 が 必 要 で あ っ た が 、 本 発

明 者 ら が 発 見 し た ７ ０ ０ ℃ 未 満 、 好 ま し く は ６ ０ ０ ℃ 以 下 で の 低 温 で の イ オ ン 交 換 プ ロ セ

ス を 伴 う 手 法 （ 以 下 、 「 低 温 ア ン モ ニ ア 処 理 」 と い う 場 合 が あ る 。 ） は 、 環 境 へ の 負 荷 が

少 な く 安 全 で あ り 、 高 温 反 応 で は 困 難 で あ っ た 組 成 や 結 晶 構 造 の 制 御 も 可 能 で あ る 。 　

【 ０ ０ １ ５ 】

具 体 的 に は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 を 直 接 、 高 温 ア ン モ ニ ア ガ ス 処 理 す る の で は な

く 、 金 属 水 素 化 物 を 用 い て 還 元 酸 素 脱 離 反 応 に よ っ て 金 属 酸 化 物 の 酸 化 物 イ オ ン を 部 分 的

に 脱 離 さ せ 、 水 素 を ヒ ド リ ド (H
-
)と し て 酸 化 物 イ オ ン と 共 存 し た 酸 水 素 化 物 に 変 換 し た 後

、 低 温 ア ン モ ニ ア 処 理 に よ り ヒ ド リ ド （ 以 下 、 「 Ｈ 」 と 記 す 場 合 も あ る 。 ） と 窒 素 （ 以 下

、 「 Ｎ 」 と 記 す 場 合 も あ る 。 ） の Ｈ /Ｎ 交 換 プ ロ セ ス を 経 て 窒 化 物 イ オ ン を ペ ロ ブ ス カ イ

ト 型 金 属 酸 化 物 に 導 入 す る こ と が で き る こ と を 見 出 し た 。 　

【 ０ ０ １ ６ 】

こ の Ｈ /Ｎ 交 換 プ ロ セ ス は 、 金 属 と 酸 素 と の 結 合 を 切 る 還 元 反 応 と 金 属 と 窒 素 と の 窒 化 反

応 に 基 づ く 従 来 の 還 元 窒 化 法 と は 異 な り イ オ ン 交 換 反 応 で あ り 、 窒 化 を 低 温 で 容 易 に 行 う

こ と が で き る 。 Ｈ /Ｎ 交 換 に お い て 、 Ｈ と Ｎ 交 換 は 、 １ ： １ の 割 合 で 交 換 す る わ け で は な

い が Ｈ を 一 部 又 は 全 て Ｎ に 交 換 す る こ と が で き る 。 　

【 ０ ０ １ ７ 】

す な わ ち 、 本 発 明 は 、 金 属 水 素 化 物 を 用 い て 還 元 酸 素 脱 離 反 応 に よ り ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸

化 物 を 還 元 し て 、 酸 化 物 イ オ ン (O
2 -
） と 水 素 化 物 イ オ ン （ H

-
） が 共 存 す る ペ ロ ブ ス カ イ ト

型 酸 水 素 化 物 を 形 成 す る 水 素 化 工 程 (A)と 、 窒 素 供 給 源 物 質 の 存 在 下 、 ３ ０ ０ ℃ 以 上 、 ６

０ ０ ℃ 以 下 の 温 度 で 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 を 熱 処 理 し て 、 水 素 化 物 イ オ ン （ H
-

） を 窒 化 物 イ オ ン （ N
3 -
） と イ オ ン 交 換 さ せ て 窒 化 物 イ オ ン （ N

3 -
） を 含 有 す る ペ ロ ブ ス カ

イ ト 型 酸 窒 化 物 を 形 成 す る 窒 化 工 程 (B) と 、 を 含 む こ と を 特 徴 と す る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金

属 酸 窒 化 物 の 製 造 方 法 、 で あ る 。 　

【 ０ ０ １ ８ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 は 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 を 用 い る こ と が で き

る 。 　

【 ０ ０ １ ９ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 は 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 発 生 剤 を 用 い る こ と が で

き る 。 　

【 ０ ０ ２ ０ 】

前 記 窒 化 工 程 (B)に お い て 、 窒 素 供 給 源 物 質 は 、 窒 素 ガ ス 気 流 を 用 い る こ と が で き る 。 　

【 ０ ０ ２ １ 】

前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 は 、 式 ； Ａ n + 1 Ｂ n Ｏ 3 n + 1  （ 式 中 、 ｎ は １ ， ２ ， ３ ， ∞ の い

ず れ か 、 Ａ は 、 Ｃ ａ 、 Ｂ ａ 、 Ｓ ｒ 、 Ｐ ｂ 、 Ｍ ｇ の う ち 少 な く と も １ つ 、 Ｂ は 、 Ｃ ｏ ， Ｗ ，

Ｍ ｏ ， Ｖ ， Ｔ ａ ， Ｚ ｒ ， Ｎ ｂ ， Ｔ ｉ 　 及 び Ｈ ｆ の 少 な く と も １ つ ） で 示 さ れ る 。 ま た 、 前

記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 は 、 式 ； Ａ n + 1 Ｂ n （ Ｏ 1 - x Ｈ x ） 3 n + 1 （ 式 中 、 Ａ 、 Ｂ は 出 発

物 質 に 同 じ で あ り 、 Ｈ は 酸 化 物 イ オ ン を 置 換 し た 水 素 化 物 イ オ ン （ H
-
） で あ る 。 ０ ． ０ １

≦ ｘ ≦ ０ ． ２ 、 ｎ は １ 、 ２ 、 ３ 、 ∞ の い ず れ か ） で 示 さ れ る 。 　
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【 ０ ０ ２ ２ 】

前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 、 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 、 及 び 前 記 ペ ロ ブ ス カ イ

ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 形 態 は 、 粉 末 又 は 薄 膜 で あ る こ と が 好 ま し い 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ２ ３ 】

本 発 明 で は 、 従 来 の 窒 化 法 に 比 べ 低 温 か つ 短 時 間 で 酸 窒 化 物 を 作 製 す る こ と が で き 、 ま た

、 よ り 多 く の 窒 化 物 イ オ ン の 導 入 及 び 含 有 量 の 制 御 が 可 能 で あ る 。 従 来 の 高 温 窒 化 法 で は

窒 化 が 困 難 で あ っ た ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 に 対 し て 本 発 明 の 手 法 を 用 い る こ と に よ

り 、 多 く の 窒 化 物 イ オ ン を 導 入 す る こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

【 図 １ 】 実 施 例 １ に お い て 、 低 温 ア ン モ ニ ア 処 理 と し て ア ン モ ニ ア ガ ス フ ロ ー 法 を 用 い て

得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム の 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン 図 で あ る 。 図 中 の 温

度 は 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 処 理 時 の 反 応 温 度 を 示 し て い る 。

【 図 ２ 】 実 施 例 １ に お い て 得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム (N H 3  flow 500℃ )

の 中 性 子 回 折 の リ ー ト ベ ル ト 構 造 解 析 結 果 を 示 し た グ ラ フ （ 図 ２ (a)） 及 び リ ー ト ベ ル ト

構 造 解 析 か ら 得 ら れ た 結 晶 構 造 の 模 式 図 （ 図 ２ (b)） で あ る 。

【 図 ３ 】 上 図 は 、 実 施 例 １ で 得 ら れ た BaTi(O 3 - z H x N y )(た だ し 、 z≧ x+y、 z-x-yは 酸 素 欠 陥

量 を 表 す )の 格 子 定 数 （ a軸 、 c軸 ） を 窒 素 含 有 量 yに つ い て プ ロ ッ ト し た グ ラ フ で あ る 。 下

図 は 、 同 様 の 試 料 の 水 素 含 有 量 （ x） と 窒 素 含 有 量 （ y） の 関 係 を 示 し た グ ラ フ で あ る 。

【 図 ４ 】 実 施 例 ２ に お い て 、 窒 化 処 理 後 の 単 結 晶 薄 膜 に 対 す る Ｘ Ｐ Ｓ 測 定 の 結 果 を 示 す グ

ラ フ で あ る 。

【 図 ５ 】 実 施 例 ３ に お い て 、 得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム の 粉 末 Ｘ 線 回 折

パ タ ー ン 図 で あ る 。

【 図 ６ 】 実 施 例 ４ に お い て 、 得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム の 粉 末 Ｘ 線 回 折

パ タ ー ン 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ５ 】

＜ 酸 水 素 化 物 の 調 製 ＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ペ ロ ブ ス カ イ

ト 型 構 造 は 、 化 学 式 Ａ Ｂ Ｘ 3 で 表 さ れ る 化 合 物 の と る 結 晶 構 造 の 一 形 式 で あ り 、 ペ ロ ブ ス

カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 は 化 学 式 Ａ Ｂ Ｏ 3 で 代 表 さ れ る 。 出 発 物 質 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸

化 物 の 種 類 は 、 特 定 の も の に 限 定 さ れ な い が 、 代 表 的 な も の と し て 例 え ば 、 式 Ａ Ｂ Ｏ 3 、

Ａ 2 Ｂ Ｏ 4 、 Ａ 3 Ｂ 2 Ｏ 7 、 又 は Ａ 4 Ｂ 3 Ｏ 1 0 で 表 わ さ れ る 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 酸 化

物 は 、 ま と め て 下 記 の 一 般 式 で 表 わ さ れ る 。 　

【 ０ ０ ２ ６ 】

(式 I) Ａ n + 1 Ｂ n Ｏ 3 n + 1  （ 式 中 、 ｎ は １ ， ２ ， ３ ， ∞ の い ず れ か ） 　 　 　 　 　 　 　 ｎ ＝ １

の 場 合 は 、 式 Ａ 2 Ｂ Ｏ 4 、 ｎ ＝ ２ の 場 合 は 、 式 Ａ 3 Ｂ 2 Ｏ 7 、 ｎ ＝ ３ の 場 合 は 、 式 Ａ 4 Ｂ 3 Ｏ 1 0

、 ｎ ＝ ∞ の 場 合 は 、 式 Ａ Ｂ Ｏ 3 と な る 。 な お 、 Ａ ， Ｂ ， Ｏ の 少 な く と も １ つ の 元 素 組 成 に

２ ０ 原 子 ％ ま で の 欠 損 が あ っ て も 構 わ な い 。 　 　

【 ０ ０ ２ ７ 】

上 記 一 般 式 の Ａ は 、 代 表 的 に は 、 Ｃ ａ 、 Ｂ ａ 、 Ｓ ｒ 、 Ｐ ｂ 、 Ｍ ｇ の う ち 少 な く と も １ つ で

あ る が 、 こ れ ら の ２ 価 の 陽 イ オ ン に 限 ら ず 、 Ｌ ａ や Ｎ ａ な ど の 異 価 数 の カ チ オ ン や 欠 損 を

含 む も の を 固 溶 さ せ た も の で も よ い 。 ま た 、 上 記 一 般 式 の Ｂ は 、 Ｃ ｏ ， Ｗ ， Ｍ ｏ ， Ｖ ， Ｔ

ａ ， Ｚ ｒ ， Ｎ ｂ ， Ｔ ｉ 及 び Ｈ ｆ の 少 な く と も １ つ で あ る 。 　

【 ０ ０ ２ ８ 】

出 発 物 質 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 及 び 得 ら れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 水 素 化 物 、 ペ ロ

ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 形 態 は 、 粉 末 又 は 薄 膜 で あ る こ と が 好 ま し い 。 　

【 ０ ０ ２ ９ 】

上 記 の 出 発 物 質 に 含 ま れ る 酸 化 物 イ オ ン の 一 部 を 引 抜 き 、 水 素 化 物 イ オ ン （ Ｈ
-
） に 置 換

す る た め に Ｃ ａ Ｈ 2 、 Ｌ ｉ Ｈ 、 Ｂ ａ Ｈ 2 、 Ｓ ｒ Ｈ 2 又 は Ｍ ｇ Ｈ 2 等 の 金 属 水 素 化 物 を 用 い る 。
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こ の よ う な 反 応 は 、 「 還 元 酸 素 脱 離 反 応 」 と 言 わ れ る 。 酸 化 物 イ オ ン を 水 素 化 物 イ オ ン に

置 換 で き る の は 、 Ｃ ａ Ｈ 2 、 Ｌ ｉ Ｈ 、 Ｂ ａ Ｈ 2 、 Ｓ ｒ Ｈ 2 又 は Ｍ ｇ Ｈ 2 は 、 ６ ０ ０ ℃ 以 下 の 低

温 で も 強 力 な 還 元 力 を 発 揮 し 、 酸 化 物 か ら の 酸 素 引 抜 き 能 力 だ け で な く 水 素 化 物 イ オ ン を

供 与 す る 能 力 を 有 す る た め と 考 え ら れ る 。 ま た 、 比 較 的 低 温 で 置 換 反 応 が 生 じ る の で 出 発

物 質 の 構 造 骨 格 を 壊 す こ と な く 、 ト ポ ケ ミ カ ル に 脱 酸 素 反 応 と 、 大 量 の 水 素 化 物 イ オ ン の

挿 入 反 応 を 同 時 に 達 成 す る こ と が で き る の で 製 造 が 容 易 で あ る 。 　

【 ０ ０ ３ ０ 】

上 記 の 方 法 で 得 ら れ た ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 － 水 素 化 物 は 、 酸 素 サ イ ト の う ち 、 最 大 ２

０ 原 子 ％ 程 度 を 水 素 で 置 き 換 え た 物 質 で あ る 。 水 素 化 物 イ オ ン は そ の 一 部 又 は 全 て を 窒 化

物 イ オ ン に 交 換 で き る の で 、 置 換 さ れ た 酸 素 の 量 は １ 原 子 ％ 以 上 で あ れ ば よ く 、 多 量 の 窒

化 物 イ オ ン と 交 換 す る た め に は 、 ５ 原 子 ％ 以 上 、 さ ら に 好 ま し く は １ ０ 原 子 ％ 以 上 置 換 す

る こ と が で き る 。 　

【 ０ ０ ３ １ 】

す な わ ち 、 上 記 の 方 法 で 得 ら れ た ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 － 水 素 化 物 は 、 下 記 の 基 本 式 II

で 示 す こ と が で き る 。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ 式 II） Ａ n + 1 Ｂ n （ Ｏ 1 - x

Ｈ x ） 3 n + 1 （ 式 中 、 Ａ 、 Ｂ は 出 発 物 質 に 同 じ で あ り 、 Ｈ は 酸 化 物 イ オ ン を 置 換 し た 水 素 化

物 イ オ ン （ H
-
） で あ る 。 ０ ． ０ １ ≦ ｘ ≦ ０ ． ２ 、 ｎ は １ 、 ２ 、 ３ 、 ∞ の い ず れ か ） 。 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 な お 、 Ａ ， Ｂ ， Ｏ の 少 な く と も １ つ の 元 素 組 成 に ２ ０

原 子 ％ ま で の 欠 損 が あ っ て も 構 わ な い 。 　

【 ０ ０ ３ ２ 】

置 換 さ れ た 水 素 は 酸 素 サ イ ト を ラ ン ダ ム （ 統 計 的 ） に 占 有 す る 。 し か し 、 水 素 化 能 決 定 因

子 の い ず れ か を 制 御 す る こ と に よ り 、 得 ら れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 － 水 素 化 物 の 粉 末

又 は 薄 膜 の 表 面 か ら 中 央 に 向 か っ て 水 素 濃 度 の 分 布 に 勾 配 を 作 る こ と が で き る 。 　

【 ０ ０ ３ ３ 】

＜ イ オ ン 交 換 プ ロ セ ス ＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 得 ら れ た 金 属

酸 水 素 化 物 Ａ n + 1 Ｂ n （ Ｏ 1 - x Ｈ x ） 3 n + 1 に 含 ま れ る 水 素 化 物 イ オ ン （ Ｈ
-
） と 窒 化 物 イ オ ン

（ Ｎ
3 -
） の 交 換 反 応 は 、 下 記 の い ず れ か の 窒 素 供 給 源 物 質 を 用 い る 熱 処 理 方 法 で 行 う こ と

が で き る 。 （ １ ） ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 。 （ ２ ） ア ン モ ニ ア ガ ス 発 生 剤 。 例 え ば 、 加 熱 分 解

に よ り ア ン モ ニ ア を 発 生 す る 尿 素 や 加 熱 反 応 に よ り ア ン モ ニ ア を 生 成 す る ナ ト リ ウ ム ア ミ

ド （ Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 ） 粉 末 と 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム （ Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ ） 粉 末 と の 混 合 粉 末 。 （ ３ ） 窒 素 ガ

ス 気 流 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

ア ン モ ニ ア ガ ス の 熱 分 解 を 利 用 し た 窒 化 物 や 酸 窒 化 物 の 合 成 は 多 数 報 告 さ れ て い る が 高 温

で の 反 応 が 必 要 で あ る 。 こ れ に 対 し 、 本 発 明 で は 、 上 記 （ １ ） の 方 法 で は 、 金 属 酸 水 素 化

物 粉 末 又 は 薄 膜 を ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 に 曝 し て 、 ３ ０ ０ ℃ 以 上 、 ６ ０ ０ ℃ 以 下 で 短 時 間 （

通 常 、 ３ 時 間 程 度 ） 、 熱 処 理 す る こ と に よ り 、 ア ン モ ニ ア ガ ス を Ｈ と Ｎ に 熱 分 解 し 、 酸 水

素 化 物 中 の 水 素 化 物 イ オ ン の 一 部 又 は 全 部 を 窒 化 物 イ オ ン と 交 換 す る 。 　

【 ０ ０ ３ ５ 】

こ の よ う な 低 温 で の 熱 処 理 に よ る 交 換 反 応 は 、 金 属 酸 水 素 化 物 中 で 、 水 素 化 物 イ オ ン が 上

記 式 IIで 示 す Ｂ 金 属 イ オ ン と 弱 く 結 合 し 、 結 晶 内 を 拡 散 し や す い こ と に 由 来 す る 。 ア ン モ

ニ ア ガ ス と の 熱 処 理 温 度 が 高 い 程 、 金 属 酸 水 素 化 物 の 窒 素 化 反 応 は 高 速 に 進 行 す る 。 ま た

、 反 応 時 間 を 長 く す る こ と に よ っ て も 交 換 度 を 制 御 す る こ と が で き る 。 つ ま り 、 熱 処 理 温

度 、 時 間 を 調 整 す る こ と に よ り 、 金 属 酸 水 素 化 物 に 導 入 さ れ る 窒 素 化 物 イ オ ン の 量 を 任 意

に 制 御 す る こ と が 可 能 で あ る 。 　 　

【 ０ ０ ３ ６ 】

上 記 （ ２ ） の 方 法 で は 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 発 生 剤 、 例 え ば Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 と Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ は 加 熱 （ ２

０ ０ ℃ 以 上 ） に よ り 以 下 の 化 学 反 応 を 起 こ し 、 ア ン モ ニ ア ガ ス を 発 生 さ せ 塩 化 ナ ト リ ウ ム

（ Ｎ ａ Ｃ ｌ ） を 生 成 す る 。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｎ aＮ Ｈ 2 ＋ Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ → ２ Ｎ Ｈ 3

（ 気 体 ） ＋ Ｎ ａ Ｃ ｌ （ 固 体 ） 　

【 ０ ０ ３ ７ 】
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し た が っ て 、 金 属 酸 水 素 化 物 粉 末 又 は 薄 膜 を Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 粉 末 及 び Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ 粉 末 と 混 合 し 、

混 合 物 を 熱 処 理 す る と 、 （ １ ） の 方 法 と 同 様 に 、 ア ン モ ニ ア ガ ス の 分 解 に よ り Ｈ と Ｎ の イ

オ ン 交 換 反 応 を 起 こ す こ と が 可 能 で あ る 。 　

【 ０ ０ ３ ８ 】

ア ン モ ニ ア ガ ス 発 生 剤 、 例 え ば Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 と Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ の 混 合 粉 末 を 含 む 雰 囲 気 は 、 石 英 ガ

ラ ス の よ う な 熱 的 、 化 学 的 耐 久 性 の あ る 容 器 中 に Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 と Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ の 混 合 粉 末 と 金 属

酸 水 素 化 物 粉 末 又 は 薄 膜 を 同 時 に 真 空 封 入 す る と 良 い 。 Ｎ ａ Ｎ Ｈ 2 と Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ と 金 属 酸 水

素 化 物 は 接 触 さ せ る 必 要 は な い 。 熱 処 理 温 度 は 、 （ １ ） の 方 法 と 同 様 に ３ ０ ０ ℃ 以 上 ６ ０

０ ℃ 以 下 の 低 温 で 十 分 で あ り 、 反 応 時 間 は １ ２ 時 間 か ら ２ ４ 時 間 を 要 す る 。 容 器 中 の 雰 囲

気 は ア ル ゴ ン や 窒 素 ガ ス の よ う な 不 活 性 雰 囲 気 で あ っ て も よ い 。 　

【 ０ ０ ３ ９ 】

上 記 （ ３ ） の 方 法 で は 、 Ｈ と Ｎ の イ オ ン 交 換 反 応 の た め の 窒 素 供 給 源 物 質 と し て 窒 素 ガ ス

を 用 い る 。 金 属 酸 水 素 化 物 粉 末 又 は 薄 膜 を 窒 素 ガ ス 気 流 に 曝 し て 、 ３ ０ ０ ℃ 以 上 ６ ０ ０ ℃

以 下 の 低 温 で 数 時 間 熱 処 理 を 施 す こ と に よ り 、 水 素 化 物 イ オ ン は 窒 化 物 イ オ ン に 交 換 さ れ

る 。 　

【 ０ ０ ４ ０ 】

上 記 式 (I)に お い て 、 Ｂ が Ｔ ｉ で あ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 チ タ ン 含 有 酸 化 物 は 、 誘 電 性 、 圧

電 性 、 焦 電 性 と い っ た 優 れ た 電 気 特 性 を 示 す こ と か ら 、 種 々 の 電 子 材 料 へ の 応 用 と い う 観

点 で 古 く か ら 研 究 さ れ て き た 。 こ れ ら の 特 性 に 加 え 、 チ タ ン は 低 コ ス ト で あ る こ と 、 生 体

親 和 性 が 高 い こ と か ら 、 酸 窒 化 物 の 構 成 元 素 と し て 魅 力 的 で あ る 。 　

【 ０ ０ ４ １ 】

以 下 、 式 Ａ Ｂ Ｏ 3 で 表 さ れ る ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 化 物 の 代 表 例 で あ る チ タ ン 酸 バ リ ウ

ム （ Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 ） を 出 発 原 料 と し て チ タ ン 酸 バ リ ウ ム 酸 窒 化 物 を 製 造 す る 方 法 に つ い て

、 実 施 例 を 用 い て 具 体 的 に 説 明 す る 。 当 業 者 は 、 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム 酸 窒 化 物 に 限 ら れ ず 、

既 知 の 組 成 の 金 属 酸 窒 化 物 に つ い て 、 窒 化 の 程 度 に 難 易 は あ っ て も 原 理 的 に 全 て 本 発 明 の

低 温 ア ン モ ニ ア 処 理 方 法 が 適 用 で き る こ と 、 ま た 、 本 発 明 の 方 法 の 適 用 に よ り 新 規 な 金 属

酸 窒 化 物 の 創 成 も 可 能 で あ る こ と を 容 易 に 理 解 で き る で あ ろ う 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ４ ２ 】

＜ 水 素 化 工 程 (A)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 粒 径 が １ ０

０ ｎ ｍ 程 度 の チ タ ン 酸 バ リ ウ ム （ Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 ） 粉 末 を １ ０ ０ ℃ 、 真 空 雰 囲 気 で 脱 水 し た

後 、 ３ 当 量 の 水 素 化 カ ル シ ウ ム （ Ｃ ａ Ｈ 2 ） 粉 末 と グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 混 合 し 、 ハ ン ド

プ レ ス 機 に よ り ペ レ ッ ト に 成 型 し た 。 こ の ペ レ ッ ト を 内 部 容 量 約 １ ５ ｃ ｍ
3
の 石 英 管 中 に

入 れ 、 真 空 封 入 を し た 後 、 ５ ８ ０ ℃ 、 １ ５ ０ 時 間 の 熱 処 理 を 施 す こ と に よ っ て 水 素 化 し た

。 熱 処 理 後 の 試 料 を ０ ． １ Ｍ 、 Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ の メ タ ノ ー ル 溶 液 に よ り 処 理 す る こ と で 、 生 成

物 に 付 着 し た 未 反 応 の Ｃ ａ Ｈ 2 と 副 生 成 物 の Ｃ ａ Ｏ を 取 り 除 い た 。 　

【 ０ ０ ４ ３ 】

得 ら れ た 粉 末 は 黒 色 に 近 い 青 色 を 呈 し た 。 粉 末 Ｘ 線 回 折 、 粉 末 中 性 子 回 折 か ら ペ ロ ブ ス カ

イ ト 型 結 晶 構 造 を 維 持 し て い る こ と が 分 か っ た 。 リ ー ト ベ ル ト 解 析 、 及 び 昇 温 脱 離 分 析 （

Ｔ Ｄ Ｓ ） か ら 、 組 成 は Ｂ ａ Ｔ ｉ （ Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ） 3 を と る こ と が 確 認 さ れ た 。 　

【 ０ ０ ４ ４ 】

＜ 窒 化 工 程 (B)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｂ ａ Ｔ ｉ （

Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ） 3 粉 末 を １ ０ ０ ℃ 、 真 空 雰 囲 気 で 脱 水 し た 後 、 ハ ン ド プ レ ス 器 に よ り ペ レ ッ

ト に 成 型 し た 。 こ の ペ レ ッ ト を 内 径 約 ３ ｃ ｍ の 石 英 管 中 に 入 れ 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 中 （

毎 分 ３ ０ ０ ｍ Ｌ ） 、 ３ ７ ５ ℃ 、 ４ ０ ０ ℃ 、 ４ ２ ５ ℃ 、 ５ ０ ０ ℃ で ３ 時 間 の 熱 処 理 を 行 う こ

と に よ っ て 窒 素 化 反 応 を 大 気 圧 中 で 行 っ た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

得 ら れ た 試 料 は 、 昇 温 脱 離 分 析 （ Ｔ Ｄ Ｓ ） に よ り 水 素 量 を 測 定 し 、 微 量 元 素 分 析 に よ り 窒

素 量 を 測 定 し 、 組 成 を 決 定 し た と こ ろ 、 表 １ に 示 す よ う な 水 素 化 物 イ オ ン （ H
-
） と 窒 化 物

イ オ ン （ N
3 -
） を 含 有 す る 組 成 を と る こ と が 確 認 さ れ た （ □ は Ｏ 、 Ｈ 、 Ｎ い ず れ で も 占 有
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さ れ て い な い 欠 損 を 示 す ） 。 　

【 ０ ０ ４ ６ 】

【 表 １ 】

【 ０ ０ ４ ７ 】

ア ン モ ニ ア ガ ス 処 理 後 の 試 料 は 、 窒 素 量 が 少 な い 場 合 は 青 色 で 、 窒 素 量 が 増 え る に つ れ て

緑 色 に 近 づ く 。 得 ら れ た 試 料 は 粉 末 Ｘ 線 回 折 、 粉 末 中 性 子 回 折 か ら ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 結 晶

構 造 を 維 持 し て い る こ と が 分 か っ た 。 　

【 ０ ０ ４ ８ 】

図 １ に 、 各 熱 処 理 温 度 で 得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム の 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ

ー ン を 示 す 。 図 ２ に 、 ５ ０ ０ ℃ で 熱 処 理 し た 試 料 Ｎ ｏ ． ｄ の 粉 末 中 性 子 回 折 の リ ー ト ベ ル

ト 解 析 よ り 決 定 し た 結 晶 構 造 を 示 す 。 熱 処 理 後 の 試 料 で は 、 導 入 さ れ た 全 て の 水 素 化 物 イ

オ ン が 窒 素 化 物 イ オ ン に 置 換 さ れ て い る こ と を 確 認 し た 。 な お 、 Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 2 . 4 Ｈ 0 . 6 か ら

出 発 し て Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 2 . 4 Ｎ 0 . 3 9 に な っ て い る の で Ｎ は Ｈ よ り 少 な い 割 合 で 交 換 さ れ た こ と

が 分 か る 。 　

【 ０ ０ ４ ９ 】

図 ３ の 上 図 に 、 各 熱 処 理 温 度 に お い て 得 ら れ た 窒 化 物 イ オ ン 含 有 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム の 格 子

定 数 （ a軸 、 c軸 ） を 窒 素 含 有 量 (y)に つ い て プ ロ ッ ト し て 示 す 。 な お 、 図 ３ に お い て は 、

組 成 を BaTi(O 3 - z H x N y )の 式 で 表 し て い る の で 、 ｘ ， ｙ の 値 は 表 １ に 示 す 組 成 の ３ 倍 の 値 と

な る 。 　

【 ０ ０ ５ ０ 】

窒 素 化 前 の 試 料 は 理 想 的 な 立 方 晶 ぺ ロ ブ ス カ イ ト で あ る が 、 窒 素 化 後 の 試 料 は 窒 化 物 イ オ

ン の 導 入 に よ り 歪 ん だ 正 方 晶 へ 変 化 し た 。 こ れ は 、 強 誘 電 体 で あ る Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 が 室 温 で

正 方 晶 を と る の と 同 様 で あ る 。 　

【 ０ ０ ５ １ 】

図 ３ の 下 図 は 、 同 様 の 試 料 の 水 素 含 有 量 （ ｘ ） と 窒 素 含 有 量 （ ｙ ） の 関 係 を 示 し た も の で

あ る 。 熱 処 理 温 度 が 高 い ほ ど よ り 多 く の 窒 化 物 イ オ ン が 導 入 で き 、 温 度 に よ り そ の 含 有 量

の 制 御 が 可 能 で あ る こ と が 分 か る 。 ま た 、 低 温 で も 水 素 化 物 イ オ ン を 殆 ど 全 て 窒 化 物 イ オ

ン に 交 換 で き る こ と が 分 か る 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ５ ２ 】

試 料 と し て 、 １ ｃ ｍ × １ ｃ ｍ の 面 積 、 １ ０ ０ ｎ ｍ の 厚 さ を も っ た Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 の 単 結 晶 薄

膜 を 、 下 記 の と お り Ｐ Ｌ Ｄ 法 に よ っ て Ｌ Ｓ Ａ Ｔ [(La 0 . 3 Sr 0 . 7 )(Al 0 . 6 5 Ta 0 . 3 5 ) O 3 ] 基 板 上

に 堆 積 し た 。 Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ 3 の ペ レ ッ ト を タ ー ゲ ッ ト と し て 用 い た 。 基 板 の 温 度 ７ ０ ０ ℃ 、

堆 積 中 の 酸 素 圧 は ０ ． ０ ５ Ｐ ａ 、 励 起 光 源 に は Ｋ ｒ Ｆ エ キ シ マ ー レ ー ザ ー パ ル ス （ 波 長 ＝

２ ４ ８ ｎ ｍ ） を 採 用 し た 。 　

【 ０ ０ ５ ３ 】

＜ 水 素 化 工 程 (A)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 窒 素 で 満 た

し た グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で 、 得 ら れ た 単 結 晶 薄 膜 を ０ ． ２ ｇ の Ｃ ａ Ｈ 2 粉 末 と と も に パ イ

レ ッ ク ス （ 登 録 商 標 ） 管 に 真 空 封 入 し 、 ５ ３ ０ ℃ の 温 度 に て １ 日 熱 処 理 し 水 素 化 反 応 を 行

っ た 。 生 成 物 に 付 着 し た 未 反 応 の Ｃ ａ Ｈ 2 と 副 生 成 物 の Ｃ ａ Ｏ は ア セ ト ン に よ る 超 音 波 洗

浄 を 行 い 取 除 い た 。 　 　 　 　 ＜ 窒 化 工 程 (B)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 前 駆 体 単 結 晶 薄 膜 に 対 し て 、 実 施 例 １ の と き と

同 様 に 、 ア ン モ ニ ア ガ ス 気 流 中 で 熱 処 理 を 行 う こ と に よ っ て 窒 素 化 反 応 を 行 い Ｂ ａ Ｔ ｉ (
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Ｏ ,Ｎ , □ ) 3 の 単 結 晶 薄 膜 を 得 た 。 　

【 ０ ０ ５ ４ 】

得 ら れ た 試 料 は 、 Ｘ 線 回 折 に よ り ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 結 晶 構 造 を 維 持 し た 単 結 晶 薄 膜 で あ る

こ と が 分 か っ た 。 水 素 化 処 理 を 施 し た 単 結 晶 薄 膜 の 電 気 抵 抗 は 金 属 的 な 温 度 依 存 性 を 示 す

が 、 水 素 と 窒 素 の イ オ ン 交 換 反 応 が 進 む に し た が い 、 徐 々 に 電 気 抵 抗 が 上 昇 し 、 完 全 に 窒

化 さ れ た 薄 膜 は 絶 縁 体 と な る 。 　

【 ０ ０ ５ ５ 】

図 ４ に 、 Ｘ ｅ ス パ ッ タ で 表 面 を 抉 っ た 窒 化 処 理 後 の 単 結 晶 薄 膜 に 対 す る Ｘ Ｐ Ｓ 測 定 の 結 果

を 示 す 。 結 合 エ ネ ル ギ ー ４ ０ ０ ｅ Ｖ に 窒 素 由 来 の ピ ー ク が あ る こ と か ら 、 薄 膜 内 部 に 十 分

多 量 の 窒 素 の 存 在 を 確 認 し た 。 強 誘 電 体 の 必 要 条 件 で あ る 非 中 心 対 称 性 を 反 映 し て 、 同 薄

膜 は 第 二 次 高 調 波 発 生 （ SH G） を 示 す 。

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ５ ６ 】

＜ 水 素 化 工 程 (A)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 実 施 例 １ と

同 様 の 手 順 で Ｂ ａ Ｔ ｉ （ Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ） 3 粉 末 を 調 製 し た 。 　 　 　 　 　 ＜ 窒 化 工 程 (B)＞ 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 得 ら れ た Ｂ ａ Ｔ ｉ （ Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ） 3

粉 末 （ 約 ０ ． １ g） を １ ０ ０ ℃ 、 真 空 雰 囲 気 で 脱 水 し た 後 、 ハ ン ド プ レ ス 器 に よ り ペ レ ッ

ト に 成 型 し た 。 ア ン モ ニ ア 発 生 剤 と し て 等 モ ル の Ｎ aＮ Ｈ 2 、 Ｎ Ｈ 4 Ｃ ｌ 粉 末 の 混 合 物 （ 約 0

.06g） を ハ ン ド プ レ ス 器 に よ り ペ レ ッ ト に 成 型 し た 。 こ れ ら の ペ レ ッ ト を 石 英 ガ ラ ス に 入

れ 、 内 部 容 量 約 １ ５ ｃ ｍ
3
の 石 英 管 中 に 入 れ 、 真 空 封 入 を し た 後 、 ５ ３ ０ ℃ で １ ２ 時 間 の

熱 処 理 を 行 っ た 。 　

【 ０ ０ ５ ７ 】

熱 処 理 後 の 試 料 は 、 イ オ ン 交 換 に 伴 い 緑 色 を 呈 す る 。 図 ５ に 、 試 料 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー

ン を 示 す 。 得 ら れ た 試 料 は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 結 晶 構 造 を 維 持 し 、 窒 化 物 イ オ ン の 導 入 に

よ り 、 反 応 前 の 立 方 晶 （ a=b=c=4.01Å ） か ら 正 方 晶 （ a=b=4.00Å 、 c=4.02Å ） へ 変 化 し た

。

【 実 施 例 ４ 】

【 ０ ０ ５ ８ 】

＜ 水 素 化 工 程 (A)＞ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 実 施 例 １ と

同 様 の 手 順 で Ｂ ａ Ｔ ｉ （ Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ） 3 粉 末 を 調 製 し た 。 　 　 　 　 　 ＜ 窒 化 工 程 (B)＞ 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 得 ら れ た Ｂ ａ Ｔ ｉ （ Ｏ 0 . 8 Ｈ 0 . 2 ）

3 粉 末 （ 約 ０ ． １ g） を １ ０ ０ ℃ 、 真 空 雰 囲 気 で 脱 水 し た 後 、 ハ ン ド プ レ ス 器 に よ り ペ レ ッ

ト に 成 型 し た 。 こ の ペ レ ッ ト を 内 径 約 ３ ｃ ｍ の 石 英 管 中 に 入 れ 、 窒 素 ガ ス 気 流 中 （ 毎 分 11

0ｍ Ｌ ） 、 毎 分 ５ ℃ で ６ ０ ０ ℃ ま で 昇 温 し 、 ６ ０ ０ ℃ で ５ 分 保 持 し た 後 、 毎 分 １ ０ ℃ で 室

温 ま で 冷 却 す る こ と で 熱 処 理 し て 窒 素 化 反 応 を 行 っ た 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

熱 処 理 後 の 試 料 は 、 イ オ ン 交 換 に 伴 い 緑 色 を 呈 す る 。 図 ６ に 、 試 料 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 パ タ ー

ン を 示 す 。 得 ら れ た 試 料 は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 結 晶 構 造 を 維 持 し 、 窒 化 物 イ オ ン の 導 入 に

よ り 、 反 応 前 の 立 方 晶 （ a=b=c=4.01Å ） か ら 正 方 晶 （ a=4.00Å 、 c=4.02Å ） へ 変 化 し た 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ６ ０ 】

本 発 明 の ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 金 属 酸 窒 化 物 の 作 製 法 は 、 従 来 の 手 法 と 比 べ 低 温 か つ 短 時 間 の

プ ロ セ ス で あ る た め 、 環 境 へ の 負 荷 が 少 な く 安 全 で あ り 、 製 造 コ ス ト の 低 下 と い っ た メ リ

ッ ト も 期 待 で き る 。 ま た 、 従 来 の 手 法 で は 作 製 不 可 能 で あ っ た 、 新 し い 酸 窒 化 物 の 開 発 を

可 能 と す る 手 段 で あ り 、 電 子 材 料 、 電 気 材 料 、 光 触 媒 、 顔 料 、 蛍 光 材 料 分 野 の さ ら な る 発

展 に 貢 献 で き る と 考 え ら れ る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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