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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物の構造，物性を制御する方法として陰イオンに注目し

た．低温合成法及び高圧合成法を用いることにより，ナノ構造を有する強く還元されたチタン

酸化物の合成，及び層状構造をもつ鉄，コバルトの酸フッ化物の合成に成功した． 

 
研究成果の概要（英文）：Anion-lattice manipulation is one such effective approaches for 

developing the structural and physical properties of transition metal oxides. In my study, 

highly reduced nanostructured titania, novel layered Co and Fe oxyfluoride materials have 

been successfully obtained using low-temperature reactions and high-pressure synthesis. 
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１．研究開始当初の背景 

現代社会の科学技術はセラミックスに支え
られているといっても過言ではない．BaTiO3

の強誘電性，YBa2Cu3O7 の超伝導特性で代表
されるように，遷移金属酸化物は豊かな物性
を示すことで知られているが，それは物性と
密接に関わっている組成，特に陽イオンを精
密に制御できることに起因している．一方，
ハロゲン，窒素などの陰イオンによる組成制
御に関する報告例は圧倒的に少なく，構造，
物性両面で系統的な研究はまだ十分に行わ
れておらず，この未開の領域を切り開いてい
くことが今後の物質科学，及び技術発展に向
上という観点から重要と考えられる． 

 

２．研究の目的 

陰イオンの組成制御が困難である理由とし
て，蒸気圧の高さ，異種イオン間で蒸気圧の
高さ，化学的安定性の違いなどが挙げられる．
酸素を含めた陰イオン組成を効率的に制御
するためには，通常の高温固相反応とは異な
るアプローチを開発することは必須である．
そこで，本研究ではそのような手法として，
低温合成と高圧合成の異なる手法を用いる
ことによって，新規な酸化物及び酸フッ化物
を合成することを目的とした． 
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本課題では，陰イオンを効果的に制御する方
法として，以下に示す新規な合成手法を用い
た． 
低温固相還元法はアルカリ金属水素化物を
還元剤とした合成法であり，申請者はこの手
法で超伝導体と同構造を有する鉄の平面４
配位物質 SrFeO2の合成に成功している．今回，
通常の還元法では得られないナノ構造を有
するチタン酸化物の合成に本手法を適用し
た． 
一方，酸フッ化物の合成には，安全で強力な
フッ化力を示すテフロンポリマーを用いた
低温合成法，及び高圧下で密閉された環境を
利用する高圧合成法を用いることによって，
層状の鉄とコバルトの酸フッ化物の合成を
行った． 
 
４．研究成果 
主な研究成果を３つに分けて説明する． 
① 低温固相還元法を用いたチタン酸化物

ナノ粒子の合成 

二酸化チタンを代表とするチタン酸化物群

は，光触媒機能の観点から膨大な数の研究

が世界中で行われている．数ある光触媒物

質の中で最も注目される理由は，チタンそ

のものが有する豊富な資源量・高い耐食性，

低い環境負荷性にある．しかし，紫外線照

射下でないと光触媒特性を示さないため，

紫外線領域の光をほとんど含まない自然光

照射下では触媒効率が極めて低い．その欠

点を補うために金属カチオンや窒素や炭素

などのアニオンを TiO2 にドープし可視光応

答を持たせられることはよく知られてい

る． 

 一方，別のアプローチとして還元型チタ

ン酸化物 TiO2-x が注目されており，可視光下

においても光触媒機能を示すことが報告さ

れている．現在の手法では導入できる酸素

欠損量は限られており還元型チタン酸化物

のさらなる可能性を探る上で，より強く還

元された相を合成しその機能を調べること

は重要である．しかしながら， 

 一般的に，大きな酸素欠損量を導入するた
めには高温の還元雰囲気が必要であり，機能
の最適化に必須のナノ構造が得られないと
いう大きな問題があったが，本研究では，
CaH2 を還元剤とした低温固相還元法を用い
ることにより，これまで報告されている中で
最も強く還元されたチタン酸化物 Ti2O3 (= 

TiO1.5)のナノ粒子の合成に成功した．合成の
手順として，ルチル構造をもつ TiO2 ナノ粒
子 (20-30m)を駆動体として用い，これと
CaH2を 350 度で数日間反応させることによ
り，還元相 Ti2O3が得られる．特筆すべき点
は，出発物質と生成物質の構造がそれぞれ正
方晶と菱面体構造をもつ，つまり，TiO6八面
体の骨組みが反応中に大きく変化している
にも関わらず，ナノ構造・形態が維持されて
いることである．その反応機構の詳細を調べ
るために ex-situ 放射光粉末Ｘ線回折実験を
行ったところ，中間相としてマグネリ相
Ti4O7が生成していることがわかった． 

現在，得られたナノ粒子の詳細な電子状態，
構造特性，物理化学特性を調べている． 
 
② 新規層状コバルト酸化物の高圧合成 

 近年，複数の異なるアニオンをもつ複合

遷移金属酸化物が固体化学・固体物理双方

から注目を集めている．その理由の一つと

して，異なる価数，イオン半径，結合性を

もつ複数のアニオンをある構造内で安定化

させることによって，単一のアニオンしか

持たない物質では現れない新奇な物理・化

学現象の誘起が期待されるからである．し

かし，合成における雰囲気制御や出発物質

の化学的安定性といった様々な理由によっ

て，異なるアニオンを含む複合遷移金属物

質を合成することは容易ではない．例えば，

図２．(a) Sr2CoO3Fと(b) Sr2FeO3Fの結晶構造．Co及

び Fe 原子はどちらも正方ピラミッド配位をとって

いるが，頂点アニオン位置における O/F の秩序パタ

ーンが前者では無秩序，後者では秩序化している． 

図１．TiO2から Ti2O3への構造変化．Ti4O7が中間相

として存在し，ナノ構造を維持する上で重要な役割

を演じる． 



 

 

酸フッ化物の場合では，フッ化物原料の反

応性が乏しいため，通常の高温固相反応に

よる報告例は極めて少ない．この問題を克

服しうる手法として，低温合成法と高圧合

成法が知られているが，これらの手法が適

用されている物質例はいまだ限られてい

る． 

 本研究では，3d 遷移金属の中でほとんど取
り組まれていないコバルトの酸フッ化物の
探索を行った．その結果，1900℃, 6GPa と
いう高温高圧環境下で，コバルト元素を含む
層状ペロフスカイト酸フッ化物，Sr2CoO3F の
合成に初めて成功した．本物質は I4/mmm の
正方晶構造をとり，Ruddlesden-Popper 型層状
物質 K2NiF4に類似した構造を有するが，特筆
すべき点は Co 原子が正方ピラミッド型配位
構造を持つことと，頂点アニオン位置が O と
F 原子によって無秩序に占有されていること
である（図１）．これらの構造的特徴は，他
の遷移金属中心を持つ層状酸フッ化物系，例
えば，Sr2FeO3F や K2NbO3F とは異なることか
ら，本物質で実現したコバルト原子周りの特
異な配位環境の起源に興味が持たれる． 
③ 低温フッ素化反応による新規層状鉄酸

フッ化物の合成 
 伝統的によく用いられる低温フッ素化試
薬はフッ素ガスである．しかし，フッ素ガス
は毒性が強く，また取扱いの難しさから，よ
り安全に取り扱えられるフッ素化試薬の開
発が望まれている． 
 過去に鉄のピラミッド配位を有する
Sr3Fe2O6 が フ ッ 素 と の 反 応 に よ り ，
Sr3Fe2O6F0.87 が得られることが報告されてい
る．この反応ではフッ素が母体の酸素欠損サ
イトにインターカレートする過程を経る．一
方，本研究で用いたフッ素化試薬は-(CF2)-
単位からなるテフロンポリマーであり，炭素
が酸素を奪う役目を果たすため，フッ素をよ

り多く導入できる可能性を秘めている． 
 実際に，Sr3Fe2O7 とテフロンポリマーを反
応させることにより，より強くフッ素化され
た Sr3Fe2O5.44F1.56 を得ることに成功した．フ
ッ素は，選択的に二重に重なった八面体ブロ
ック層の端の酸素と入れ替わることが分か
った．室温ですでに反強磁性秩序しており， 

400 K 付近に磁気秩序温度を有する．低温で
は 4 価成分が 3 価と 5 価に不均化しているこ
とも明らかになった．  
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