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研究成果の概要（和文）：本研究では可視光での光触媒機能の発現を目指し、擬似酸化物(TiNF)に着目した。こ
の物質は1976年に提案された物質であるが、現状は実現に至っていない。我々はイオン拡散を制御し、TiNClか
らのClイオンの除去とＦイオンの導入を同時に行うことでこの物質の実現を目指した。まずは母相となるTiNCl
の合成条件を確立し、これに伴う物性の変化を明らかにした。さらに、圧力・温度・電圧を同時に制御する独自
の合成技術により、TiNClの一部のClをＦに置換することに成功した。TiNFの実現にはさらなる研究が必要であ
るが、本研究を通して培った合成技術を活用し、複数の新規準安定物質を合成することに成功している。

研究成果の概要（英文）：This study focused on pseudo-oxide (TiNF) expected to exhibit photocatalytic
 function under visible light. This material was proposed in 1976; however, it has not yet been 
synthesized. This study aims to realize the material by controlling ion diffusion: extracting Cl 
ions from and introducing F ions to TiNCl simultaneously. Firstly, we optimized the synthesis 
condition of the mother material (TiNCl) and clarified the relation between physical properties and 
the synthesis condition. In addition, a part of Cl ions was successfully substituted for F ions by 
the original synthesis technique, which can adjust pressure, treatment temperature, and voltage at 
the same time. Although further investigation is necessary to achieve TiNF, owing to the improvement
 of ion controlling technique via this research, a few other thermodynamically metastable materials 
were successfully synthesized. 

研究分野：無機材料合成

キーワード： 光触媒　高圧合成　電気化学　疑似酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
TiO2は優れた光触媒として知られているが、活性を得るには紫外線の照射が必要である。一方、擬似酸化物
(TiNF)は可視光だけで清浄環境を作り出す革新的光触媒材料となる可能性があり、TiNFが合成されれば、社会的
な価値を見出すと期待される。本研究ではTiNCl中の全てのClをＦに交換することで、TiNFの実現を目指し、研
究期間を通してClの一部をＦに置換することに成功した。TiNFの実現には更なる研究が必要であるが、このよう
なイオンの拡散を制御する合成技術は、通常の加熱処理だけでは実現し得ない準安定な物質を数多く実現するも
のであり、この技術の発展は学術的にも大きな意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

本研究では、これまでの異種金属のドーピングや担持とは一線を画するアニオンの複合化、
すなわち酸素の代わりに窒素とハロゲンを共ドープした複合アニオン化合物(TiNF)に着目する。
この物質は TiO2 の酸素サイトを窒素とフッ素に置換した「擬似酸化物」として、1967 年に提
唱されている 1。これは、窒化物イオン(N

3−
: 1.46Å)とフッ化物イオン(F

−
: 1.33Å)の平均イオン半

径および平均価数が、酸化物イオン(O
2−

: 1.40 Å)とほぼ等しいため、窒素とフッ素が等量混合し
た複合アニオン化合物は、酸化物と類似の基本構造や機能発現が実現できるという考えから生
まれた概念である。しかしながら、未だに実現には至っておらず、その物性も未知の状態であ
る。 

一方、TiO2の酸素サイトを N と F で交互に置換した構造を仮定し、第一原理計算を行った結
果、TiO2に比べてバンドギャップが 2/3程度に縮小することが確認された。つまり、TiNFは可
視光領域の大部分を吸収する物質である。これは TiNF が TiO2と同様に高い光触媒機能を有す
る場合、可視光域での触媒作用の発現が期待できることを意味している。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、TiNF の作製にあたり、TiNCl 中の Cl イオンを F イオンに全置換することで実
現する。これに伴い以下の研究目的を設定した。 

(1) TiNCl の合成プロセスの確立 

(2) 塩化物イオンの除去とフッ化物イオンの導入を同時に進めるためのイオン拡散技術の開発
および TiNF の合成と評価。 

 

３．研究の方法 

(1) TiCl4をアンモニア NH3と反応させると、アンモニアを取り込んだ非晶質 TiCl4⋅xNH3を作る
と言われている。この物質をアンモニアに富んだ雰囲気中で加熱すると段階的に Cl が NH2

に置換され、最終的に TiCl(NH2)3 が形成されると見込まれる。このような反応の過程では、
TiCl4と NH3との高い反応性により、(NH4)2TiCl6, NH4Cl, TiCl3(NH2)等も形成されていると考
えられている。 

また、同じ物質系である ZrNCl と TiNCl が同様の反応経路で合成が進むと仮定すると、
以下のような化学反応が考えられる。 

TiCl4(g)+NH3(g)→TiCl3(NH2)+HCl→TiNCl(s)+3HCl(g) 

実際には、高温で NH4Cl が NH3と HCl に分解することを利用し、以下の化学輸送反応に
よって結晶が高温側に得られる。 

TiCl3(NH2)+NH4Cl→TiNCl(s)+NH3(g)+HCl(g) 

本研究ではこの時の処理温度を変化させて TiNCl の構造と物性を評価した。 

 

(2) TiNCl 中の塩化物イオンを除去しながら、フッ化物イオンを導入するための手法として、
High pressure diffusion control（HPDC）を活用する。図 1 に HPDC の模式図を示す。 

 本研究では、キュービック型高
圧発生装置用の圧力セルを改造し、
HPDC に用いる。この圧力セルの
断面を図 1(a)に示す。一般に高圧
合成では上下の電極からカーボン
ヒーターに通電し、試料スペース
内の温度を制御するが、本研究で
は側面からの通電により温度を制
御する。さらに、上下の電極を利
用して試料スペース内に電圧を印
加することが可能である。試料ス
ペース内には図 1(b)で示されるよ
うな積層構造を採用し、フッ素源
から放出されるフッ素をフッ化物
イオン伝導体を介して TiNCl へと
拡散させ、これと同時に塩化物イ
オン伝導体を介して、TiNCl から
塩化物イオンを拡散除去する。こ
のようなイオンの拡散は体積の変
化をもたらすため、反応が進むに
つれて、各物質の粒子界面には弱
結合やクラックが形成される場合

図 1. (a) HPDC用圧力セル, (b)試料スペース内の構成, 

(c)キュービック型の圧力印加方式, (d)電力と温度の
関係 



がある。本手法では、図 1(c)でみられるキュービック型の圧力印加方式を採用し、6方向か
らアンビルを介して圧力セルを押しつぶすため、処理中に良好な界面が維持され、イオン
拡散が円滑に進行する。このように、HPDC は温度・圧力・電圧の 3 つのパラメータを同
時に制御可能である。 

また、本手法は円筒状のカーボンヒーターを側面から通電加熱するが、図 1(d)に示され
るように、昇温効率は落ちるものの、600W で 1000℃まで加熱が可能であることを確認し
ており、十分合成に利用可能である。 

 
４．研究成果 
(1) 図 2(a)は化学輸送時の高温側を A: 420℃、B: 410℃、C: 400℃に変化させて得られた TiNCl

の XRD 測定結果であり、各プロファイルをリートベルト解析している。それぞれの R 因
子は以下の通りである。 

A: Rwp=1.44, Rex=2.83, B: Rwp=2.11, Rex=2.78, C: Rwp=1.61, Rex=2.77  

格子定数等の構造パラメータには優位な差はほとんど見られなかったが、不純物として
形成した TiN の含有量は A: 8.3wt%, B: 4.8wt%, C: 3.3wt%であり、400℃以上の温度で焼成
することにより、徐々に TiN が形成されることが確認された。また、TiN は極めて安定な
窒化物であり、一旦形成されると分解することは困難である。 

さらに、400℃から 420℃における微妙な温度変化が、超伝導物性に影響を与えることに
についても明らかになった。TiNCl は層状構造を有し、層間にゲストイオンを導入するこ
とで、超伝導が発現する。図 2(b)は A, B, C の各焼成温度で調整した TiNCl に Na をインタ
ーカレーションした時の超伝導転移温度の変化を示している。Na の導入量よりむしろ、
TiNCl の焼成温度に応じて、超伝導転移温度が向上していることが確認された。この影響
については、現段階では明確な原因が得られていないが、400℃の低温で焼成した C のサン
プルから僅かに水素が放出されることを見出した(図 2(c))。水素がプロトンとして導入され
ている場合、電子のキャリア密度はプロトン濃度にも依存するため、Na濃度と超伝導転移
温度の相関を見出すことは難しい。しかしながら、水素の導入された試料ではバンドギャ
ップ内に準位が形成され、これが超伝導転移温度を抑制している可能性が示唆された。つ
まり、低温の合成は TiNCl の質を低下させる。以上のことから、合成はできるだけ高温が
望ましいが、長時間の反応は TiN への分解も誘発し、不純物量を増大させるという相反す
る条件のコントロールが必要であることがわかった。これらの研究成果は、論文としてま
とめ国際ジャーナルに掲載されている 2。 

 

 

(2) 本研究では、TiNCl の結合強度の違いを利用し、塩化物イオンとフッ化物イオンの同時拡
散による全置換を試みる。第一原理計算から、TiNCl の各元素を無限遠に飛ばすのに必要
なエネルギーを見積もると、それぞれ Ti: 17.9 eV, N: 9.7 eV, Cl: 3.8 eV となり、塩化物イオ
ンの結合強度が著しく弱く、温度の上昇に伴い最初に拡散可能な状況に到達すると期待さ
れる。 

 図 3(a)は、電圧を印加しない状態で、温度のみを徐々に上げた時の電流の応答を確認し

図2. (a)各温度で合成したTiNClのXRDプロファイル, (b) TiNClの合成温度とNaxTiNCl

の Na濃度、および超伝導転移温度の関係, (c)昇温脱離ガス分析による TiNCl(sample C)

の水素含有量の評価 (Ref. 2) 



ている。この時、確かにフッ素源から塩化物イオンゲッターの方向にアニオンの流れが形
成され、240℃付近から負の電流値が増加し始めることが確認された。この温度は、最も化
合物中で結合強度が弱い、塩化物イオンの拡散と関連していると考えられる。 

 図 3(b)に典型的な電流・電圧・温度の時間変化を示した。この条件では、温度を 310℃に
設定した状態で、0.15 mA の一定電流を 20時間程度流し、総電気量が 12 C 程度である。こ
の電気量に対応する塩化物イオンのフッ化物イオン置換が実現すれば、塩化物イオンサイ
トが約半分程度がフッ素に置換することになる。図 3(c)に示されるように、EDS 測定の結
果、確かに一部の塩化物イオンがフッ化物イオンに置換されていることが確認された。ま
た、電圧の変化を確認すると、0.15 mAの一定電流を流すのに必要な電圧が徐々に上昇し、
約 12 時間程度たったところで、傾向が逆転し、電圧の減少が確認された。この振る舞いに
ついては、試料スペース内の各種構成要素の時間変化を調査する必要があり、Spring8 を活
用したその場観察等を実施することを検討し、現在調査をすすめているところである。 

 

(3) 本研究では、HPDC の知見を高め、TiNCl の塩化物イオンサ
イトのフッ化物イオン置換を推進してきた。一方で、本手法
は様々な固体中の弱結合イオン種に対して適用可能であり、
他の熱力学的準安定物質合成にも利用可能である。特に共有
結合性骨格と弱結合イオン種から構成される化合物は、イオ
ン拡散に対して、骨格が崩壊されず、効率的にマクロな組成
変調を実現すると期待される。近年我々のグループでは、
HPDC を活用した様々な新規無機物質の探索を推進してい
る。NaAlB14はボロンの共有結合性骨格内に Na が内包した
化合物であり、本研究で得られた知見に基づき、この物質か
らNaを完全に除去した準安定物質AlB14の合成に成功した。
この成果は、国際ジャーナルに掲載され 3、論文表紙に採択
されている(図 4)。 
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図 3. (a)HPDC による温度と電流の関係, (b) 典型的な電圧・電流・温度の時間変化, 

(c)SEM-EDSによる Clおよび F濃度の評価 

図 4. 論文表紙 
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