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Perovskite-typemulticomponerltoxidessuchasBaTiO3andLaMnO3+Q,havebeensynthesizedby

PolymerizedComplexMethod.TetragonalBaTiO3withasmalldomainsizeformedatabout500°Cin

airor'400"CunderOzflow.Throughoutthisprocesssegregationoftheindividualmetalswasnot

observed.LaMnO3+σpowderwithhighsurfacearea(>20m2/g)wasformedatabout500°Cinairor

350°CunderO2flow.
Tip'fBat'

1.緒言:金 属 イオンを均 一分散 させ た高分子 ゲ ルの熱処

理 を用 いた錯体 重合法 は高純度,高 均 質性 セ ラミ ック粉 末

の合成 法 と して有効 であ る。我 々は本法 におけるBaTio3生

成 が溶 液中 でのBa-Ti複 錯 体 の形成,重 合 過程 にお ける そ

の 基 本 的構 造 の維 持 及 びBa.Ti複 合 中 間 生 成 物 か ら の

BaTio3の 直接生成 とい うプロセス よ りな るこ とを明 らか に

し(Fig.1)、この ように全 過程 において金属 イオンが均 一 に

1導蕪 繋
LaMnO3+σ 系 は クエ ン酸/H20溶 液 に酸 化 ラ ン タ ン3水 和 物

polyeslerlllcatlon

(La203・3H20)及 び炭 酸 マ ン ガ ン(MnCO3)を 順 次 溶 解 させ
Polymerizedcomplex

無 色 透 明 溶 液 と した後 、 エ チ レン グ リ コー ル(EG)を 添 加

して調製した・これらの溶液 を1・・℃以上でカロ轍 縮 しエ[亟 押

ス テ ル 化 反 応 を 進 行 さ せ 、 得 ら れ た 高 分 子 ゲ ル を300～ 』鵬cα

350℃ で 熱 分 解 後 粉 砕 し前 駆 体 と した 。 こ れ を350～900℃crystaizstion

に て 空 気 中 及 び 酸 素 気 流 下 で 熱 処 理 した ・ 生 成 相 はXRD及(BaTiO

び ラ マ ン に よ り 同 定 し、 微 構 造 はTEMに よ り観 察 した ・Fig .lSchematicflowdiagramofthe

ま た ・LaMnO3・ ・の 比 表 面 積 はBET法 に よ り測 定 した 。formationofBaTiO3byPolymerized

3・結 果 と考 察:(a)BaTiO3の 合 成:酸 素 気 流 下 で は400℃ComplexMethod
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付 近 で す で に結 晶 化 が 進 行 し て お り 、480℃,2hで は 中 間 生 成 物 の ピ ー ク は ほ ぼ 消 失 し

(Fig.2)、 空気 中 と比 較 して100℃ 以 上低 温 で の単 相 化 が 確 認 さ れ た。 この結 晶 化 過 程 にお い

て はBaCO3及 びTiO2の いず れ も検 出 され ず 、Ba-Ti複 合 中 間生 成 物 か らのBaTiO3直 接 生 成 に よ

る低 温 高 純 度 化 の 可 能 性 が 強 く示 唆 され た 。 得 ら れ たBaTio3はXRDで は擬 立 方 晶 、'ラ マ ン

で は正 方 晶 で あ る こ とか ら(Fig.3)、 ドメ イ ンサ イ ズ の 小 さ い正 方 晶 で あ る と考 え られ る 。

pseudo-cubicBaTiOユ

言

⊃
.Ω
」く
ζ

=
。,
c
①
三

LjLl感 」〕 し

Ramanshift/cm・1

28/degCuKa

Fi.2XRDatternsofowdersfromtheFi.3RamansctrumforBaTiO30wder

Ba/Ti=1precursorheatedunderO2flowheatedunderO2flow

(b)LaMnO3+・ 系 の 合 成:空 気 中 で の 焼 成 に お い て は500℃ 付 近 か らLaMnO3+。 の 結 晶 化 が

始 ま り、600℃ 以 上 で ほ ぼ 単 相 化 した(Fig.4)。700℃ で 得 ら れ た 粉 末 の 粒 径 は 約20nmで 、 比

表 面 積 は20m2/g以 上 で あ っ た 。 一 方 、 酸 素 気 流 下 で は350℃ で す で に ほ ぼ 単 相 化 して お り 、

焼 成 雰 囲 気 がLaMnO3+・ の 低 温 生 成 に も有 効 な こ とが 確 認 さ れ た(Fig.5)。
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Fig.4XRDpatternsofpowdersfromtheFib.5XRDpatterns _of_powdersfromthe

La/Mn=1precursorheatedfor6hat _L_a/Mn=1precursorheatedunderOzflow

400°C(a),500°C(b),600°C(c),700°C(d),

and900°C(e)instaticair

1)M.Kakihanaetal.,ProceedingsforInternationalSynposiumonSol-GelScienceand

Technology(LosAngeles.20-220ct.obei-1994)
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