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研究成果の概要（和文）：本研究では，ワイドバンドギャップ複金属（酸）窒化物であるCaAlSiN3:Eu2+系蛍光
体，Ta3N5系光触媒や岩塩型LiTi2(O,N)4系リチウムイオン2次電池用負極材料など，既存の材料の持つ機能性を
越えるポテンシャルを有する材料について，化学量論の枠に拘らずO/N比やカチオン対アニオン（酸化物イオン
＋窒化物イオン）比を変化させてそれぞれの最適な機能性を取り得る条件を明らかにし，更にフォトニック結晶
のような可視光線の波長程度の構造周期性を持たせることにより，現状要求されている機能性を凌駕することに
成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the synthetic conditions under which the 
optimal functionality can be obtained by changing the O/N ratio and the cation-to-anion (oxide ion +
 nitride ion) ratio, regardless of stoichiometric composition, for materials with potential beyond 
the functionality of existing materials, such as CaAlSiN3:Eu2+-based phosphors, Ta3N5-based 
photocatalysts and rock salt-type LiTi2(O,N)4-based negative electrode materials for lithium ion 
secondary batteries. Furthermore, we have succeeded in surpassing the currently demanded 
functionalities by adding structural periodicity at the wavelength of visible light, similar to that
 of photonic crystals.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 酸窒化物　電気陰性度　結合性　光触媒　蛍光体　電極材料　フォトニック結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球上に最もありふれた形態で存在する金属酸化物を構成する酸化物イオンの一部、あるいは全部を窒化物イオ
ンを置き換えることにより、酸化物を凌駕する機能性を付与することが知られている。ところが、その（酸）窒
化物の機能性を得るためには酸化物材料の代わりとして使用する際には、酸化物材料では必要なかった工夫をす
る必要があることがわかってきた。この研究ではその工夫を如何にするべきなのかを明らかにした。将来、酸窒
化物材料を世の中に製品として出すに当たり、その足がかりとなる研究成果であると考える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
研究代表者は，既存の酸窒化物の有する特異な機能性をその組成や原子配列など結晶構造を
制御することにより，より特異的でより有用な機能性を付与することに成功してきた。しかしな
がら研究代表者が現段階までに扱ってきた酸窒化物でも，現在の社会的ニーズに合う特性を有
するポテンシャルを持ちながらも未だその活躍する場を与えられていない酸窒化物が多かった。 
 
２．研究の目的 
本研究では，ワイドバンドギャップ複金属酸窒化物である(1)CaAlSiN3 系窒化物蛍光体，（2）
岩塩型 Li－Ti 酸窒化物系リチウムイオン 2 次電池用負極材料，(3)可視光応答性 Ta3N5窒化物光
触媒など，既存の材料の持つ機能性を越えるポテンシャルを有する材料について，化学量論の枠
に拘らず O/N 比やカチオン対アニオン（酸化物イオン＋窒化物イオン）比を変化させてそれぞ
れの最適な機能性を取り得る条件を明らかにし，その最適な機能性を示す結晶構造中における
酸化物イオン，窒化物イオンの配列を解析・モデル化，生じる結合性の差違による電子状態の変
化を解析することにより，その機能性発現について結晶構造及び電子状態との関係を明らかに
し，蛍光体，リチウムイオン 2次電池材料，光触媒として現状要求されている機能性を凌駕する
複金属（酸）窒化物を生み出すことを考えた。 
 
(1) CaAlSiN3:Eu赤色蛍光体 
 環境問題への関心の高まりから，固体照明（SSL）がユビキタスになることが考えられ 環境
問題への関心の高まりから，SSL（Solid-State Lighting）の普及が考えられる。SSLは 光源チ
ップと蛍光体材料を一体化して構成されるユニットである。高効率で設計の自由度が高い新型
ランプを実現するためには，蛍光体には高い安定性が求められる。蛍光体粒子表面の劣化を防ぐ
ために蛍光体材料にシリカをコーティングする方法がある。Y3Al4O12:Ce(YAG)ナノ粒子上にシ
リカをコーティングすることで，シリカ/YAG:Ce 界面からの光取り出しが増加するためフォト
ルミネッセンス(PL)特性が向上することが報告された。また，このシリカを添加した YAGセラ
ミックスが熱安定性と量子効率（QE）を向上させることも報告している。様々な蛍光体の中で 
(酸)窒化物蛍光体は化学的安定性が高く，熱消光や熱劣化が少ない。 
そこで本研究では，通常使用するようなミクロンサイズの酸窒化物蛍光体とナノサイズのア
モルファスシリカを混合した複合蛍光体を作製し，蛍光体粒子上に分散したナノサイズのシリ
カ粒子による被覆が蛍光体の特性にどのような影響を与えるのかを評価した。 
 
(2) リチウムイオン二次電池用負極材としての岩塩型リチウムチタン酸窒化物 

CO2 排出量の少ない低炭素社会構築に向けて，再生可能エネルギーの活用やエネルギーの効
率的な利用が望まれている。これらの実現に対し蓄電池の役割は重要である。リチウムイオン電
池（LIB）は市販されている蓄電池の中では最もエネルギー密度の大きな二次電池であり，その
負極材として最も使われているのはグラファイトで，容量は 370mAh/g である。しかし，グラ
ファイトでは充放電時に起きる体積変化が大きく（10%程度）安全性に問題があるため，代替材
料が必要であると考えられている。その代替負極材料としては，Li4Ti5O12（LTO）が採用されて
いる。LTO は，グラファイトよりも理論容量が小さい（175mAh/g）が，Li+挿入脱離電位が高
く（1.55V），充放電に伴う体積変化が小さい（0.2%程度）のが特徴である。 
最近，酸窒化物のような複数のアニオン化合物が提案されている。Li7.9MnO1.6N3.2は，逆ホタ
ル石型構造を持ち，300mAh/gを超える放電容量を示すと報告されている。一般的に酸化物材料
に比べて（酸）窒化物材料は充放電容量が大きい。そこで我々は，LTO と同様の金属組成を持
つ LiTinOxNy（LTON）に着目した。この岩塩型構造を持つ材料は 2004年に合成されたが，そ
れ以降大きな進展は報告されておらず，負極材料としては活用されていない。LTO に窒素を導
入すると，構造がスピネル型から岩塩型に変化するが，その電気化学的特性の変化は不明である。
本研究では，LTONの負極としての電気化学特性に対する Li含有量依存性を明らかにした。 
 
(3) Ta3N5可視光応答光触媒フォトニック結晶 
再生可能エネルギーである太陽光を利用した光触媒等の半導体による水分解は，地球上に抱
負に存在する水を地球温暖化ガスの排出無
しに H2ガスを得ることができ，人工光合成
と呼ばれ世界中で研究されている。この H2

ガス生成に利用される光触媒の代表格は酸
化チタンであるが，酸化チタンは可視光を利
用することができずその改善が求められて
いる。Ta3N5はバンドギャップが 2.1eVと可
視光の多くを利用でき，光触媒としても有望
である。ただ，Ta3N5は合成時に Ta2O5を経
由してアンモニア窒化法など O2－を N3－に

 
図 1 逆オパール型多孔性材料とその透過スペク

トルに現れる PBG 



置換して作製されるためアニオン欠陥が Ta3N5 中に生成しやすく，これが光励起により生じた
伝導帯中の電子と価電子帯中の正孔の再結合中心として働き，結果として光触媒活性を低下さ
せていると報告されている。 
この光触媒中での電子正孔対の再結合を抑制する手段としてフォトニック結晶を適用する試
みがなされている。PBG 近傍ではスローライト効果と呼ばれる，物質中を伝播する光の群速度
が著しく遅くなる現象が生じる。この現象を用いて電子と正孔の再結合を抑制しようとするも
のである。即ち，Ta3N5の基礎吸収端と，PBGを適切に一致させると，光触媒活性が向上する。 
そこで，任意の粒子径を有する PMMA（ポリメタクリル酸メチル）球状粒子からなる懸濁液
を作製し，これを自己組織化させて人工的に PMMA球状粒子の面心立方構造体を作製した。次
いで，この構造体を鋳型としてその隙間に Ta2O5 前駆体溶液を流し込み，熱処理を施すことに
より PMMA球を除去して逆オパール型 Ta2O5を作製し，更にアンモニア窒化法により逆オパー
ル型 Ta3N5フォトニック結晶を得た。PMMA球状粒子の粒子径を変化させることで逆オパール
型 Ta3N5の孔径を変化させ，図 1に示すようにその PBGを制御することが可能となった。 
 
３．研究の方法 
(1) CaAlSiN3:Eu赤色蛍光体の合成 
 赤色蛍光体材料である CaAlSiN3:Eu（CASN）は，SIALON社から購入した。NH3水（28-30%, 
Wako），イソプロピルアルコール（C3H8O, 99.7%, Wako），およびテトラエチルオルソシリケート
（Si(OC2H5)4，（TEOS），95%, Wako）は，TEOS処理に使用した。蛍光体粉末をイソプロパノー
ルと TEOS水溶液に分散させ，この液を 1分間超音波で攪拌した。0.5gの蛍光体粉末を 30mlの
TEOS 水溶液に仕込み，重合反応を開始させるために NH3水（20 ml）を加えた。溶液はマグネ
チックスターラーを用いて 500 rpmの速度で撹拌し，溶液の温度は合成中 27℃に維持した。 
 
(2) リチウムイオン二次電池用負極材としての岩塩型リチウムチタン酸窒化物の合成 
出発材料として Li2CO3およびルチル型 TiO2を使用し固相反応法にてまず酸化物前駆体を合成
した。金属は，Ti/Liのモル比が 1.0から 2.0になるように秤量した。ボールミル法を用いて，ア
セトンとの湿式混合を 300rpm で 36 時間行い，酸化物混合物を乾燥させた後，600℃で 10 時間
焼成し酸化物前駆体を得た。その後，前駆体をアルミナボートに入れ 0.4L/分の NH3 気流中で
800℃で 24時間窒化を行い，LTON試料を得た。以下，各モル比で合成した LTONを LTON1.0な
どと表現する。 

 
(3) Ta3N5可視光応答光触媒フォトニック結晶の合成 
 ポリメタクリル酸メチル（PMMA）のコロイド状懸濁液を界面活性剤を使用しない乳化重合法
により合成した。セパラブルフラスコに Milli-Q 水 400 mLを加え，マントルヒーターで昇温し
ながら窒素雰囲気下で撹拌した。水温が約 75℃になったところで，予め阻害剤を除去したメタ
クリル酸メチルモノマー（MMA，富士フイルム和光ケミカルズ社製，特級（98.0％以上））を加
え，2,2′-アゾビス（2-メチルプロピオナミジン）ジヒドロクロリド（AAPH，富士フイルム和光
ケミカルズ社製 1級（97.0％以上）をMilli-Q水（Merck社製，18.2Mcm以上の抵抗率）に溶解
したものを加えて反応を開始した。3時間後に反応を停止し，グラスウールで凝集剤を粗く濾過
して懸濁液を回収した。PMMA の粒径は，MMA の量を変化させて制御した。この懸濁液を
1500rpmで 24時間遠心分離して上清を除去した。その後，50℃の恒温槽で乾燥させ，PMMAコ
ロイド結晶鋳型を作製した。 
 五塩化タンタル（キシダ化学，99.0%）をエタノール（関東化学，99.5%）に溶解して TaCl₅/エ
タノールゾル（20wt%）を調製し，減圧下で 20分間 PMMAコロイド結晶鋳型に含浸させて空隙
にゾルを染み込ませ，TaCl₅/エタノールを得た。吸引濾過により余分な溶液を除去した後，室温
で 24 時間乾燥し，空気中で焼結して IO 型 Ta₂O₅粉を作製した。焼結条件は，300℃で 2 時間，
550℃で 3時間，加熱速度は 2℃/分であった。アンモニア雰囲気中でさらに熱処理を行い，IO構
造の Ta3N5を合成した。窒化条件で，25℃から 550℃まで 6.6℃/分，550℃から 800℃まで 1℃/分
の速度で昇温した。焼成時間は 800℃5時間とし，アンモニアガス流量は，0.2L/minとした。 
 
４．研究成果 
(1) CaAlSiN3:Eu赤色蛍光体の量子効率増強 
図 2に，純粋な CASN粉末と複合 CASN粉末の XRD
図形を示す。また，TEOS 溶液に蛍光体粉末を入れずに
シリカ粉末を合成し，そのXRD図形も図 2に示す。TEOS
溶液中で得られたシリカ粉末には，ガラスなどの非晶質
相を示す 24°に広いピークが観察された。また，複合
CASN粉末でも幅広のピークが確認された。蛍光体構造
の基本的なピークは変化しておらず，TEOS 溶液中での
複合化処理後も CASN の結晶構造が維持されているこ
とが示された。シリカ粉末の熱重量測定では，高温で重
量が減少しており，TEOS 溶液を介して水和シリカの状
態が得られることが示唆された。温度上昇に伴う重量減

 
図 2 複合 CASN粉末の XRD図形 



少は，水和水の蒸発と脱水縮合の影響の組み合
わせによるものと考えられる。重量減少から，
計算上の組成は SiO2-0.59H2Oである。 
図 3(a)に純CASN粉末および複合CASN粉末
の拡散反射率 UV-Vis スペクトルを示す。複合
粉末は純粉末よりも大きな拡散反射率を示し
ている。複合粉末に含まれるシリカ粒子が反
射・散乱を大きくしており，複合粉末の吸収が
小さいことが分かる。したがって，複合粉末で
は，反射・散乱は増加したが，光学活性 Eu2+イ
オンの励起は減少した。 
 図 3(b)，(c)は CASN粉末の PL分析結果であ
る。純 CASN粉末，複合 CASN粉末ともに，青
色光（450nm）で励起され，赤色光（650nm）を
放出した。TEOS 溶液中で得られたケイ酸塩粉
末（蛍光体なし）の PL 特性の一次評価では，
250～800nm の波長領域で励起や発光スペクト
ルが見られなかった。したがって，複合粉末に
含まれるナノシリカは，蛍光体の PL特性に影響を与えないことがわかった。 
 
(2) リチウムイオン二次電池用負極材としての岩塩型リチウムチタン酸窒化物の電気化学特性 
 LTON1.25から LTON2.0の試料では不純物のピークは観
測されず，岩塩構造に属する単一相が得られている。表 1 
に LTON の組成と格子定数を示す。LTON1.0 を除くすべ
ての試料の Ti/Li 比は荷電組成とほぼ同じであり，得られ
た LTONは所望の化学量論であったと考えられる。また，
Ti/Li比の減少に伴い，O/N比は増加し，格子定数は減少し
た。これは，Ti/Li比の減少により，金属の全正電荷が減少
したためと考えられる。 
図 4は，LTONのレート特性試験結果である。LTON1.25
から LTON2.0 までの単相を比較すると，Ti/Li比が小さく
なるにつれてレート特性が向上していることがわかる。放
電容量は LTON2.0 が 80mAh/g，LTON1.25 が約 140mAh/g
で増加した。得られた容量は Li4Ti5O12の理論値より低かっ
た。 
図 5(a)は，その場観察 XRDで得られた LTON1.25の（220）のピーク位置の変化を示したもの
である。格子定数を反映するピーク位置は，Li 含有量の増加に伴い，低角度側にシフトしてい
る。これは，放電中に Li+が結晶構造中に挿入され，格子が膨張したことに起因すると考えられ
る。得られた放電容量から，以下の反応が進行すると考えられる。 

. . . . + +    
ℎ
⇄
ℎ

   . . . .  

図 5(b)は，Li+の挿入量に対する電位の変化を示している。図 5(c)は，Li+の挿入量に対する格子
定数の変化を示している。放電曲線が平坦にな
る 0.50-0.01Vで Li+を挿入すると，格子定数が増
加することがわかった。充放電による格子の体
積変化は 0.70 vol%と推定された。この値は，体
積変化がほとんどない Li4Ti5O12と同様である。
したがって，LTON1.25は良好なサイクル性能を
示すと考えられる。 
 

 

 
図 3 CASNと複合 CASNの PL分析 

図 4 LTONのレート特性 

 
図 5 (a)LTON1.25のその場観察 XRD， 

(b)放電曲線，(c)格子定数の変化 

表 1 各 LTONの組成と格子定数 

 



(3) Ta3N5可視光応答光触媒フォトニック結晶の光触媒活性 
 

PMMA 合成時の合成温度および MMA
対水の割合を変えることにより粒径の異
なる 4 種類の PMMA コロイド結晶鋳型を
作製し，それらをもとに異なる細孔径を有
する逆オパール型 Ta3N5粉末を作製した。
PMMA粒径および Ta3N5細孔径は表 2に示
した通りであり，粒径/細孔径は大きい順に 
(A), (B), (C), (D) であった。これらを代表し
て PMMA (B) および Ta3N5 (B) 粉末の
SEM画像を図 6に示した。この SEM画像
から，それぞれ均一なオパール型または逆
オパール型構造の形成が確認できた。ま
た，BET比表面積を測定したところ，逆オ
パール型 Ta3N5 (A), (B), (C), (D) いずれの
試料ともほぼ 50m2g－1で有意な差は見られ
なかった。 
次に，逆オパール型 Ta3N5 (A) ~ (D) 4試
料に光析出法により助触媒 Pt を 2 wt%担
持し，続けて H2生成光触媒試験を行った。反
応容器に Milli-Q 水，犠牲剤であるメタノー
ル， Ta3N5粉末，Pt源である H2PtCl6水溶液を
加え，窒素置換後 400nm以下の波長の光をフ
ィルターによりカットした Xe ランプを照射
した。H2生成量は表 2に併せて示した。各試
料を比較すると，光触媒活性の順は， 

Ta3N5 (A)＞Ta3N5 (C)＞Ta3N5 (D)＞Ta3N5 (B) 
となった。 
光触媒活性の差について考察するために，
オパール型 PMMA球状粒子，即ち逆オパール
型 Ta3N5の空孔が面心立方格子 (111) 配列を
すると仮定したとき，光が試料に入射する角
度に対してその試料の反射スペクトルの反
射率が極大となる PBG 波長maxを Braggの
式を用いて求めた。  

Ta3N5 の光触媒活性試験の際には光はラン
ダムに入射するので，その (111) 面に対して
光が垂直に入射する（=0º）場合の PBG波長
から光が水平に入射する（=90º）場合の PBG
波長まで幅広い波長領域に PBG は存在する
はずである。そこで各試料の=0º の場合の
PBG波長λmaxの値を表 2に，また各試料の
光の入射角 0º＜＜90º での PBGの存在波長領域（計算値）と Ta3N5の基礎吸収端 590 nmとの
関係を図 7に示した。スローライト効果は，ある決まったに対してスペクトル幅としては数～
数十 nm のバンド幅を持つ PBG の低周波数（長波長）端側と高周波数（短波長）端側に存在す
る，それぞれ RED端，BLUE端と呼ばれている波長領域で現れる。これら RED端，BLUE端で
はフォトンの群速度が著しく遅くなるためその寿命が長くなるが，両端を基礎吸収端に適切に
一致させると，基礎吸収に対応する光吸収が向上することが指摘されている。即ち，光照射によ
り生成された電子正孔対の数が増加し，最終的により高い光触媒活性が期待される。RED 端で
は高誘電率材料（光触媒）側，BLUE端では低誘電率材料（溶液）側において，群速度が遅くな
ることによるフォトンの局在が起きるため，一般的にはスローライト効果は RED端を基礎吸収
端に一致させることで顕著に現れると言われている。本実験でもその効果が現れ，これら試料の
基礎吸収端の位置を PBGや RED端，BLUE端と対応させた結果と，図 8に示した光触媒試験の
結果に対応させて活性の順に並べると， 

BLUE端と一致 (A)＞RED端と一致 (C)＞一致なし (D)＞PBGと一致 (B) 
となった。 
 

表 2 合成した PMMAとそれに対応する逆オ
パール型 Ta3N5の特性 

 

 

図 6 PMMAと対応するTa3N5のSEM像 
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図 7 PBGと基礎吸収端の関係 

図 8 逆オパール型 Ta3N5の活性試験 
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