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液体 ア ンモニア法 で合成 したタ ンタル窒化物 ・

酸窒化物顔料の合成条件 と色彩特性

報告者 大学院総合理工学研究科 東大阪モノづくり専攻 教授 森本純司

共同研究者 理工学部応用化学科 講師 佐々木洋

1.背 景

一般的に、無機顔料は有機顔料 のよ うな鮮や かな色彩や色の幅はないが、隠蔽力 と耐久

性は格段 に優れ てい る。耐久性が優れていることか ら、塗料、印刷 インキ、ゴム、プ ラス

チ ック、建築材料、導電性材料な ど多彩な用途があ り、 コス トの面でも有機顔料に比べ安

価なので注 目され研究が進 められてい る。その中で もTa3N5に 代表 されるタンタル窒化物お

よびTaONに 代表 され るタンタル酸窒化物は有害重金属 を含まない赤黄系無機顔料 として期

待 され る材料である。 これ らの材料 はこれまで、タンタル酸化物を高温のNH3気 流で窒化

す るガス窒化法が用い られ てきた。

Ta205+10/3NH38-2/3Ta3N5+5H20

Ta205+2NH38-2TaON+3H20

一方
、我々は、金属ハ ロゲン化物(TaCl5)を 液体アンモニア と反応 させ て得 られ る前駆

体材料を真空焼成 して窒化物および酸窒化物 を得 る液体アンモニア法を開発 してきた。液

体アンモニア法は、出発原料の元素組成 を自由に設 定す ることが可能であ り、新 しい顔料

組成を探索するには適 した合成方法である。

2.目 的

液体アンモニア法で合成 したタンタル窒化物お よび酸窒化物 は、合成条件 によ り様々な

色調 を呈 した。一連の試料はすべてほぼ単一の結晶構造 の回折パ ターンを示 したので、 こ

の原 因を明 らかにす るとともに液体 アンモニア法においてその色調 を制御す る合成条件を

明らかにし、実際に合成 した顔料の色特性 を明 らかにすることを 目的 とした。液体アンモ

ニア法では還元雰囲気 が強 くTaの 酸化数が想定 よりも低 くなることが考えられ るため、XPS

による酸化状態の確認お よび還元雰囲気を緩和す る合成条件の検討 を行 った。

3.研 究組織

研究代表者:森 本純司(理 工学部機械 工学科 ・教授)・ 研究 グループ組織担 当

共同研究者:佐 々木洋(理 工学部応用化学科 ・講師)・ 合成および反応評価担 当

共同研 究者:辻 井康弘(理 工学部 ・シニアエンジニア)・ 反応及び物性評価担 当
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共 同研究者:伊 藤勝久(総 合理工学研究科東大阪 ものづ くり専攻 ・博士前期課程2年)・ 合

成お よび物性評価担 当

共 同研究企業:東 罐マテ リアル ・テ クノロジー株式会社

学外共同研究者:三 原宗三(東 罐マテ リアル ・テ クノロジー株式会社 ・顔料事業部技術 グ

ループ)

4.実 験 方法

4-1タ ン タル 窒化 物 前 駆 体 の 合 成

大 気 中 の水 蒸 気 の影 響 を 除 くた め,(株)UNICO製 バ キ ュー ム グ ロー ブ ボ ッ クス

UN-650Fを 用 い て 窒 素 雰 囲 気 下 、 水 蒸 気 濃 度 が23.8wtpPm(露 点一50QC)以 下 に な る よ

うに操 作 を行 っ た。反 応 試 薬 は 市販 品 を グ ロー ブ ボ ックス 内で 開 封 し、室 温24h以 上 静

置 した も の を使 用 した。窒化 物 合 成 用 前駆 体 は既 報 に従 い 、グ ロー ブバ ック を用 い 窒 素

ガ ス雰 囲気 下 、100cm3三 ツ ロフ ラ ス コに3㎜ol-TaCl5(Aldrich99.99%)お よび ガ ラ ス

製 撹 拝 子 を投 入 し、テ フ ロン プ ラグ付 二方 コ ック で シ ール した。 これ を低 温 恒 温槽

(EYELA製PSL-1800、1-propanol冷 媒 、設 定 一80℃)に セ ッ トし、ア ル ゴ ンガ ス を流入 さ

せ なが ら冷 却 した(-75℃)。 次 い で高 純 度 ア ンモ ニ ア ガ ス(住 友 精 化,99 .9%)を 流 入 させ 、

50cm3の 液 体NH3を 得 た(下 図)。 三 ツ ロフラス コを低 温恒 温槽 か ら取 り出 し、 フ ラス コを
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室温 に戻 し、未反応 のアンモニアを揮発 させ、撹拝 した。 その後、得 られた前駆体は空気

中の水分 によって分解するため、窒素ガスで置換 したグローブボックス内にて三ツロフラ

ス コか ら石英反応管に移 し、 ウールで栓 をしたあ と、真空焼成 を行った。

4-2タ ンタル 酸 窒化 物 の合 成

バ キュー ム グ ロー ブボ ックス を用 い て、 アル ゴン雰 囲気 下,100cm3三 ツ ロフ ラス コに3

㎜ol-TaCl5,30㎜01-KCI(和 光純 薬 工業,試 薬特 級)お よび ガ ラス製 撹搾 子 を投 入 し、 テ フ

ロ ンプ ラグ付 二方 コ ックで シー ル した。 これ を低 温 恒温 槽 にセ ッ トし、 アル ゴ ンガ ス を流

入 させ なが ら一75℃ まで冷却 した。 次 いで 、高純 度 ア ンモニ ガ ス を流入 させ 、50cm3の 液 体

ア ンモ ニア を得 た。再 度 アル ゴンガス を通 じなが ら3㎜ol-H20を マ イ ク ロシ リンジで 添加

し、 内容物 を撹拝 した。 フ ラス コを室 温 に戻 し、未 反応 のア ンモ ニ ア を揮 発 させ 、窒化 物

と同様 の操作 を行 った。

4-3キ ャ ラ クタ リゼ ー シ ョン

窒化 物用 前駆 体(1田4C1共 存)は アル ゴ ン雰 囲気 下 で分 離 す る こ とな く3×3×0.5㎜KBr

板 に挟 み 、 ミク ロ錠剤 成型 器(φ5㎜)を 用 いてIR測 定試料 を作製 した。 また 、酸窒化 物

用 前駆 体(MI4Cl共 存)もIR測 定 に供 した。 合成 物 につ い てXRD測 定及 びXPS測 定 を行 っ

た。 さらに、XPS測 定用試 料 に は、窒化 物 お よび酸 窒化 物試 料 に10wt%の グラ フ ァイ ト

(AlfaAesar,200mesh,99.9995%)を 混 合 した もの を用 い 、錠剤 成型器 を用 いて φ10㎜ の

デ ィス クを作製 して測定 に供 した。

5.研 究成果

5-1タ ンタル 窒化物及 び酸 窒化物 の前駆体の構造決定

タンタル五塩化物(TaCl5)は 固体状態では二つの分子が結合 した二核錯体であ り、2つ の

TaC16か らなる8面 体ユニッ トが辺 を共有 した構造 を有す ることが明 らかにされてい る(下

図)。
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液 体ア ンモニア とTaCl5の 反応 によ り合成 された前駆体 の重量増加 か らタンタル原子

あた りア ンモニア(NH3)が6～7分 子分の重量増加 が確認 された。重量増加 か ら前駆体材

料は タンタルの塩 素(Cl)が ア ミン(NH2)及 びア ン ミン(NH3)に 置換 され た構造 であるこ と

を予測 した。これ らの結果お よびDFT計 算 か ら考 え られ るタンタル窒化物(Ta3N5)の 前駆

体材 料のモデルの単核構 造及び複核構造 を下図 に示す。

[TaC12(NH2)3NH3][{TaC1(NH2)3}2(μ 一C1)2]

同様 に酸窒化 物(TaON)で も重量 増加 か らタン タル 原子 に対 してのNH3増 加 量 を計算 した場

合 、4～5分 子 分 の重 量増加 が見 られ た。TaONの 場合 はH20を 添加 す る ことに よ り、Ta3N5前

駆 体 か らMI3分 子 が脱離 した反応 であ る と考 え られ る。ま た、FT-IR測 定か らTaON前 駆体 に

Ta-0-Ta伸 縮 振動 に由来す る弱い 吸収 が800～900cガ に観測 され た。 つ ま り、TaON前 駆 体

材 料 で はClで は な く酸 素(0)が 架 橋 して い る と考 え られ る。 これ らの こ とを踏 ま えてTaON

前駆 体 のモデル を下図 に示 す。

醗:Ta

㊥:c1

●:N

㊥:H

⑭:o
[{TaCl2(NH3)(NH2)2}2(μ 一〇)2]

5-2タ ン タル 窒化物 の色彩 特性

これ ま で、液 体 ア ンモ ニ ア法 で得 られ たTa3N5は 褐 色 で あ り、本来 の色 彩 とは異 な る もの

であ った。 しか し、酸化剤 と してH20や 塩 化 ヒ ドロキシ ア ンモ ニ ウム(HOMI3C1)を 添加 した

り、大気 中で再 焼成 を行 うこ とに よ り、赤 色 を呈す る こ とを見 出 した(次 項上 図)。
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TaON-Greenは ほとんどの光を吸収 してい るのに対 し、TaON-Yellowは500nm以 上の光を

反射 していることが確認 された(次 項上図)。L*a*b*表 色系で比較す ると黄色の彩度 を示す

b*の 値 とL*の 値 が増加 していることが確認 された。また、TaON-Greenを 真空下で再焼成を

行ったところ色の変化 が見 られなかった。

TaONは 窒素 と酸素が規則 正 しく入 ってい るため、加 水分解 して しま うオ キシナイ トラ

イ ドの中で も非常に安定な物質であ り、色 を変化 させ るためには空気中の酸素 と熱 を加 え

ることが必要であると考 えられる。

XPS測 定 の結 果 か らTaON-Yellowの 結 合エ ネル ギー はTaON-Greenの それ に比べ て高 エネ

ル ギー側 に シ フ トしてお り、Ta205の 結合 エネ ル ギー よ りTaON-Greenの 結 合エ ネル ギー が低

エネ ル ギー側 に シ フ トしてい る こ とが わか る(次 項 図)。 つ ま り、前駆 体合 成 時にTaC15が 液

体 ア ンモ ニ ア還 元 雰 囲気 下 に あ るた め に、 タ ンタル イ オ ンが 低次 の 酸化 状 態 にな っ てい る

と考 え られ る。 そ のた め、 空気 中で再 焼成 を行 うこ とで酸 素 が酸 化剤 と して働 き、本 来 の

価数 で あ るV価 に なった と考 え られ る。

Ta3N5の 合 成 時 に酸 化剤 としてHOMI3C1,H20を 添加 した 時 に色 彩 が鮮や かに なっ た理 由 も

還 元雰 囲気 下 での抑 制剤 と して 関与 した た めで あ る と考 え られ る。
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6.今 後の展開

6-1タ ンタル窒化物 ・酸窒化物の色彩制御

液体アンモニア法で合成す る場合、還元雰囲気下にあるためTaの 価数 をV価 に保つこと

が重要であることが明 らかになった。また、酸窒化物ではNとTa,0とTaが 結合す るので、

軌道 が混 ざると予想 され 、価 電子帯 には電子の入 ったN2P軌 道が主軌道 になる と予想 さ

れ る。 一方 、伝 導帯にはTa5d軌 道 が主軌道 になる と予想 され る。 そのため、N2Pか ら

Ta5dと な りバ ン ドギ ャップが小 さ くなる と予想 され 、窒素の量 を制御 す るこ とがで き

れ ばN2p軌 道 とTa5d軌 道 とのバ ン ドギャ ップが制御 で き、 目的 の色 を出す こ とがで き

ると考 えられ る。

6-2複 合窒化物の合成法の検討

液体アンモニア法の特徴 として合成時の原料調整が容易であることがあげられ る。現在、

Ta系 の赤色顔料ではTaLaON2、 黄色顔料ではTaCaO2Nが 知 られている。 このよ うに複数の金

属 を混合 して 目的の赤～黄色顔料の合成法 を検討す る。
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