
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フィッシャー径が０．５μｍ以下、ＢＥＴ法で測定した比表面積が３０ｍ 2  ／ｇ以上、且
つＸ線回折法で測定した結晶子の大きさが２５０Å以下であることを特徴とする希土類酸
化物。
【請求項２】
希土類酸化物の前駆体として希土類の水酸化物の一部または全部を炭酸塩もしくは塩基性
炭酸塩に置換させたものを用い、これを３００℃以上９００℃以下の温度で焼成して得ら
れる請求項１に記載の希土類酸化物。
【請求項３】
希土類元素のイオンを含む溶液に、該希土類元素のモル数の２～１０倍のモル数のアルカ
リを添加し、もって水酸化物沈殿を析出させる過程の途中で、炭酸イオン発生物質を前記
希土類元素のモル数の０．５～２倍のモル数添加し、得られた沈殿を固液分離し、３００
℃以上９００℃以下の温度で焼成することを特徴とする希土類酸化物の製造方法。
【請求項４】
アルカリがアンモニアである請求項３に記載の希土類酸化物の製造方法。
【請求項５】
炭酸イオン発生物質が重炭酸アンモニウムである請求項３または４に記載の希土類酸化物
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、希土類元素を含んだセラミックスの原料やセラミックス焼結助剤などに有用な
フィッシャー径が小さく、比表面積が大きく、且つ結晶子サイズが小さい希土類酸化物お
よびその製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
一般に希土類酸化物は、その蓚酸塩、炭酸塩、水酸化物、それらの複塩、その他の塩類を
焼成することによって得られている。また、希土類酸化物を焼結したセラミックスもしく
は希土類酸化物を含んだセラミックスには、これらの方法で製造された希土類酸化物が一
般に利用されているが、その製造方法の違いによってセラミックスを製造する際の焼結密
度の上りやすさに違いが生じる。焼結密度の上りやすさは使用する希土類酸化物の粒径、
比表面積、結晶子サイズなどが影響していることが知られている。また、他のセラミック
ス粉末などに混合する場合には、粒子同士の凝集力が弱く、大きな労力をかけずに混合で
きるかどうかが重要な要素である。セラミックスに使用する希土類酸化物粉末としては、
一般的に、粒径は細かく、比表面積は大きく、結晶子サイズは小さいほうが良いとされて
いる。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
そこで本発明者らは、焼結体に利用した際に焼結密度が上がりやすい、粒径が小さく、比
表面積が大きく、且つ結晶子サイズが小さい希土類酸化物を得ることを目的として研究を
行った。
【０００４】
通常、希土類元素を含むセラミックスの原料としての希土類酸化物に求められる特徴とし
ては、より低温で焼結密度が上がること、粉末同士の分散状態が良いことなどが挙げられ
る。このような特徴を希土類酸化物に持たせるためには一般に、粒子径が小さいこと、比
表面積が大きいこと、結晶子サイズが小さいことが有効である。
ところで、希土類酸化物を作る場合には、通常はその前駆体としての蓚酸塩や炭酸塩など
の塩としての形態があり、これらを焼成することによって酸化物を合成するために、前駆
体としての塩の特徴が、製造する酸化物の特性に影響をあたえることになる。そのために
希土類元素を含むセラミックスに適した希土類酸化物粒子を得るためには目的に合った前
駆体としての塩を製造することが必要となる。
例えば、蓚酸塩やその複塩を希土類酸化物製造の前駆体とした場合は、一般に分散性の良
好な粉体が得られるが、反面粒子径があまり小さくならず、せいぜい１μｍ程度にしかな
らないという欠点がある。また、水酸化物を中間原料とした場合は、粒径は小さいものが
できるが、沈殿がゲル状のため、固液分離その他の取り扱いが困難であり、また焼成時に
凝集して粒子径が大きくなるという欠点がある。このように、セラミックス原料としての
希土類酸化物粉末を作る上で、いずれの前駆体を用いても一長一短がある。
本発明は、セラミックス原料として有用な、粒径が小さく、比表面積が大きく、結晶子サ
イズが小さい希土類酸化物を効率良く提供することを目的とするものである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、希土類酸化物の前駆体としての塩のそれぞれの長所に着目し、おのおのの
長所を合せ持った前駆体を作ることを考えた。
まず、水酸化物沈殿の粒子の細かさに着目し、これを活かすことを考えた。しかし、水酸
化物沈殿はそのままでは上記のように焼成時に粒子径が大きくなってしまう。そこで、一
旦水酸化物沈殿を生成させておき、この水酸化物沈殿中の水酸基を別の基、例えば蓚酸イ
オンや炭酸イオンで置き換えることにより、水酸化物沈殿の欠点である濾過性の悪さを改
善し、焼成時の粒子径の成長を抑えることができるのではないかと考え、検討を行った。
その結果、希土類元素の水酸化物をアルカリを使って析出させる工程の途中で炭酸イオン
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発生物質を添加することにより、水酸化物の一部または全部を炭酸塩もしくは塩基性炭酸
塩に変化させることによって、濾過性の良好な沈殿物が得られ、これを固液分離し、得ら
れたケーキを焼成することで、セラミックス原料として必要な、粒径が小さく、比表面積
が大きく、且つ結晶子サイズが小さい希土類酸化物が得られることを見いだした。
またこの方法により得られた沈殿は通常の水酸化物と異なり、固液分離その他の取扱いが
容易で、焼成時にも粒子径が大きくならないという長所がある。
【０００６】
【発明の実施の形態】
以下、本発明における希土類酸化物の製造条件をさらに詳しく説明する。
なお本発明で言う希土類酸化物とは、酸化イットリウムを含む周期律表の原子番号３７～
７１のランタノイドの１種類の希土類酸化物から複数の希土類酸化物からなるものまでを
含んだものである。
はじめに希土類元素の塩を含んだ水溶液を調製する。
塩としては塩化物、硝酸塩、酢酸塩等が例示されるが、硝酸塩が好ましい。
希土類元素の溶液濃度は１モル／リットル以下がよい。これ以上の高濃度では結晶の析出
後の取扱いが不便なためである。
【０００７】
次いで希土類元素の塩を含んだ水溶液にアルカリを添加して希土類の水酸化物沈殿を生成
させる。
アルカリの添加量は希土類元素のモル数の２～１０倍のモル数とすることが必要で、好ま
しくは３～３．５倍のモル数とするのがよく、２倍未満のモル数では析出が不十分となり
、１０倍のモル数を超えると不経済となる。ただし、希土類元素の塩の溶液にあらかじめ
酸が含まれている場合は酸を中和する量のアルカリを添加することができる。
アルカリの種類としてはアンモニアが好ましいが、使用する希土類酸化物中にアルカリ金
属元素の混入がさしつかえない場合は、苛性ソーダなどアルカリ金属の水酸化物も使用で
きる。
【０００８】
通常アルカリを添加して生成させた希土類の水酸化物沈殿からでも、結晶子サイズの小さ
な水酸化物を得ることが可能であるが、得られる沈殿がゲル状のため固液分離が容易では
なく、さらには焼成工程などを経て酸化物に合成する際に、水酸基からの脱水や凝集によ
って、粒子径が大きくなってしまい、粒径の小さな粒子は得られなくなる。
そこで本発明ではアルカリによる希土類水酸化物沈殿生成工程の途中で炭酸イオン発生物
質を添加することにより、水酸化物沈殿の一部もしくは全部を炭酸塩もしくは塩基性炭酸
塩に変化させる工程を設けた。
炭酸イオン発生物質としては重炭酸アンモニウムが一般的であるが、炭酸アンモニウムを
用いることもできる。
一度生成した希土類水酸化物沈殿は、炭酸イオン発生物質を添加することによって炭酸塩
もしくは塩基性炭酸塩に変化させる。
このような方法で合成された希土類炭酸塩もしくは塩基性炭酸塩は、はじめから希土類元
素の塩を含んだ溶液に炭酸イオン発生物質を添加して作った炭酸塩や塩基性炭酸塩に比べ
ると粒径が小さく、結晶子サイズも小さいことが見いだされた。これはその粒径や結晶子
の大きさなどが水酸化物沈殿の特徴を受け継いでいるからである。しかも希土類炭酸塩は
通常、焼成時に粒子径が大きくなりにくいという特徴を持っているため、粒子径の小さな
酸化物を得ることができる。
【０００９】
炭酸イオン発生物質の添加量は希土類元素のモル数の０．５～２倍のモル数とすることが
必要で、０．５倍未満のモル数および２倍を超えるモル数では、濾過性の悪い沈殿物を生
じる。
炭酸イオン発生物の添加のタイミングについては、希土類水酸化物沈殿が生じている状態
で添加すれば、いつでもよい。しかし、あまり水酸化物沈殿が生成していない状態では効
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果がないため、溶液中に含まれる希土類元素のモル数の２倍程度のモル数のアルカリを添
加した時点で添加するのが好ましい。
溶液の温度は特に規定する必要はないが、１０℃以上９０℃以下で作業しやすい温度が好
ましい。炭酸イオン発生物質の添加後は希土類の水酸化物の水酸基と炭酸イオン発生物質
の炭酸根が置換するのを待つために２０分以上の攪拌、熟成時間をとるのが好ましい。こ
うして得られた沈殿を固液分離し、必要に応じて乾燥する。
析出させた希土類元素の沈殿物は、希土類元素の水酸化物と炭酸塩の共沈品の様な状態に
なっており、水酸化物沈殿のようにゲル状ではなく、濾過性の良好なケーキとなるために
固液分離の作業性も水酸化物沈殿に比べて非常に改善されている。
【００１０】
固液分離されたケーキの焼成温度は３００℃以上９００℃以下で行うことが必要で、好ま
しくは６００～９００℃とするのがよく、３００℃未満では酸化物への変化が不十分であ
り、９００℃を超えると焼結が始まってしまう。
焼成直後の酸化物はフロック状になっているので、これを手もみ、ふるい、解砕機などの
手段でほぐしてやるとセラミックス原料として使いよい。
【００１１】
このようにして得られた希土類酸化物は、フィッシャー径が０．５μｍ以下、ＢＥＴ法で
測定した比表面積が３０ｍ 2  ／ｇ以上、旦つＸ線回折法で測定した結晶子の大きさが２５
０Å以下である。
この希土類酸化物を用いた焼結体の焼結密度を測定したところ、従来の方法で合成された
酸化物より、低い温度で焼結体の密度が向上し焼結特性が優れていることがわかった。
【００１２】
【実施例】
以下、本発明の実施の形態を実施例及び比較例を挙げて具体的に説明するが、これらは本
発明を限定するものではない。
（物性測定方法）
（１）粒子径：フィッシャー法にて測定した。
（２）比表面積：ＢＥＴ法にて測定した。
（３）結晶子サイズ：Ｘ線回折装置でのシェラー法によって測定した。
（実施例１）
濃度  0.1モル／リットルの硝酸イットリウム水溶液１０リットルに、２５％アンモニア水
を２モル分、溶液を攪拌しながら添加し、該アンモニア水添加後、重炭酸アンモニウムの
１０％溶液を重炭酸アンモニウムで１．５モル分添加し、約６０分間攪拌する。さらに２
５％アンモニア水を１モル分添加して１０分間攪拌を続け沈殿を生成させた。このときの
溶液のｐＨは約９であった。沈殿溶液をブフネル漏斗で濾過して沈殿を分離したところ容
易に行うことができた。次いで沈殿を６８０℃で６時間焼成して酸化イットリウムの粉末
約１１２ｇを得た。この酸化イットリウムの粉末のフィッシャー径は０．２μｍで、比表
面積は３８ｍ 2 /ｇで、結晶子サイズは約２１０Åであった。また、この粉末を原料に酸化
イットリウムの焼結体を試作したところ、成形密度は約１．５ｇ /cm3（理論密度の約３０
％）となり、これを 1500℃で４時間常圧焼結したところ焼結密度は約４．５ｇ /cm3（理論
密度の約９０％）であった。
【００１３】
（比較例１）
実施例１においてアンモニア水の代わりに蓚酸を添加してイットリウムの蓚酸塩を沈殿さ
せ、これを実施例１と同様に処理して酸化イットリウムの粉末を得た。この酸化イットリ
ウムの粉末のフィッシャー径は０．７μｍで、比表面積は１０ｍ 2 /ｇで、結晶子サイズは
約 1000Åであった。また、この粉末を原料に酸化イットリウムの焼結体を試作したところ
、成形密度は約２．５ｇ /cm3（理論密度の約５０％）となり、これを 1500℃で４時間常圧
焼結したところ焼結密度は約３．８ｇ /cm3（理論密度の約７５％）であった。
【００１４】
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【発明の効果】
本発明によると、希土類元素のセラミックスの原料やセラミックスの焼結助剤などに有用
な、フィッシャー径が小さく、比表面積が大きく、且つ結晶子サイズが小さい希土類酸化
物が簡便な方法で経済的に製造でき、産業上その利用価値は極めて高いといえる。
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