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研究成果の概要（和文）：本研究では固体電気化学を利用することで、新規物質の開発を行う。一般に電気化学
は液相プロセスが主流であるが、近年多様な固体電解質が開発されており、固体電気化学においても様々なイオ
ン種を取り扱うことが可能になっている。しかしながら、固体電気化学を用いた物質合成はまだまだ発展途上に
あり、今後さらに研究を推進する必要がある。本研究では、我々が見出した新手法により、カチオンだけでな
く、アニオンの制御にも成功しており、これらの知見は、従来の合成手法では得られない様々な新規物質の開発
を可能にするものと期待される。

研究成果の概要（英文）：The new synthesis method utilizing solid-state electrochemistry was 
developed in this research. Although an electrochemical method has been advanced in the field of 
liquid phase so far, the recent development of solid electrolytes makes it possible to control and 
treat various ions in a solid phase. However, the synthesis methods using solid-state 
electrochemistry are still under development. Further investigation is necessary for the material 
synthesis. In this research, we have successfully controlled not only cations but also anions in the
 solid electrolytes by using our original method. This achievement will bring us the various 
thermodynamically metastable compounds, which have not been obtained by conventional synthesis 
methods.

研究分野： 無機材料合成

キーワード： 固体電気化学　無機材料　イオン伝導

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、固体電気化学を利用し、目的とするイオンをナノ空間材料に導入するためのプロセスの構築と、それ
を利用した新物質の合成を目指している。これは、従来のプロセスでは得ることが難しい熱力学的に準安定な物
質の合成に有効であり、これまでに例のない物質合成手法である。
本研究の実施によって、材料探索研究における新しいプロセスが提供され、材料科学の新たな展開が期待され
る。特に、イオン電池の電極材料や超伝導材料、熱電材料などのエネルギー問題に直結する材料研究に対して、
その根幹を支える戦術となる可能性を秘めている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
これまでに、申請者らは、プロトン伝導ガラスの合成研究を進めており、H2ガス雰囲気下で

数 kV の電圧を印加した針電極の先端に発生する微弱なコロナ放電によって、リン酸塩ガラス中
に含まれる Na+を H+に置換する手法を見出している。IR スペクトルや EDS による組成分析等を
駆使し、置換メカニズムを詳細に解析したところ、ガラス中に侵入した H+が Na+のサイトに入
って OH 基を形成し、Na+はカソード極側へ排出されることが分かった。このような高電圧勾配
に沿った 1方向の置換は、複数枚のガラスを重ねても全く同じように進行した。すなわち、コ
ロナ放電を用いた本手法による処理は、単なる H+の導入プロセスではなく、異なる種類のイオ
ンを含む様々な材料を重ねた状態でも、アノード側の材料からカソード側の材料へとイオンを
移動させることが可能である。このメカニズムを利用し、申請者らはアルカリ金属イオン(Li, 
Na, K)を含有するリン酸塩ガラスを、単結晶遷移金属ダイカルコゲナイド TaS2と重ね、TaS2に
アルカリ金属イオンのインターカレーションを試みた。処理後の試料の XRD 測定から、導入さ
れたアルカリ金属のイオン半径の大きさに応じて、(00l)面に対応する XRD ピークが低角にシフ
トしていることを確認した。TaS2 は層状物質であることから、この結果は各種イオンが結晶層
間に導入され、c 軸方向に伸長したことを意味している。このような反応は上記の遷移金属ダ
イカルコゲナイドとアルカリ金属イオンの組み合わせに限らず、様々なナノ空間材料と種々の
イオンの組み合わせにおいても実現し、新規物質を生み出す可能性を秘めている。本研究は、
このメカニズムがどのような物質系に適用可能か検討し、この新手法をより汎用的な材料に適
用するための研究開発を行うものである。 
 
２．研究の目的 
本研究ではまず、アルカリ金属イオンと同様に、一価

カチオンである Ag や Cu イオンの制御を試みる。また多
価数イオンの制御、アニオンの制御についても検討し、
様々な物質へのインターカレーション、イオン交換を実
証することで、革新的な新規手法としの開発を進める。 
 
３．研究の方法 
(1)Ag, Cu イオンの導入 
本研究では、単結晶 TaS2に遷移金属イオン(Cu, Ag)の

導入を試みる。Cu と Ag のイオン源として、高いイオン
伝導特性を有する CuI 及び AgI を選定し、図 1 に示され
る装置を使用してイオン導入を試みた。印加電圧、処理
温度等を調整し、TaS2 へのイオン導入の最適条件を模索
した。得られた試料の構造および組成は XRD、EDS を用い
て評価した。 
(2)ヒドリドを利用したアニオンの制御 
図 1 に示される装置では針状電極に正電圧を印加する

ことで、プロトンを生成するが、逆バイアスを印加する
ことで、ヒドリドの生成が期待される。これを利用したアニオンの制御を試みた。イオン源に
はフッ素イオン伝導特性が知られる CaF2を利用した。 
(3)多価数イオンの導入 
近年、新規固体電解質の開発が進み、固体中を伝導するイオン種は 48種類に上る。その中で

も Mg イオン伝導は多くの材料が報告されており、MgFeSiO4や Mg0.35(Zr0.85Nb0.15)2(PO4)3をイオン
源として用いて、Mgイオンの導入についても検討した。 
 
４．研究成果 
(1)Ag, Cu イオンの導入 
Cu、及び Ag イオンのインターカレーションでは、

イオン源からのイオン供給量と単結晶のイオン拡
散量の大小関係が重要となることを見出した。イ
オン供給量は回路に流れる電流値に対応し、イオ
ン拡散量は温度の関数である。そのため、印加電
圧と処理温度を調整することで、この関係を制御
できるが、試料の大きさや界面での接触具合によ
っても変化するため、調整が難しいパラメータで
ある。 
図 2 に処理温度 200℃電流量 20 μA で Cu イオ

ンを TaS2にインターカレーションした場合の XRD
測定結果、およびCuIとTaS2の界面の写真を示す。
CuI との界面つまり上面には、Cu イオンが導入さ
れて、(00l)面の XRD ピークが低角にシフトしてい
る。しかし、下面では、全く変化が見られていな

図 2. XRD 測定結果、およびイオン源と試料

の界面における Cu の析出 

図 1. イオン導入装置の模式図 



い。これは、試料とイオン源の界面に析出した大量の Cu 金属が CuI と TaS2を隔て、イオンの
導入を妨げたためである。この試料を上面から 15 μm 程度の深さまで FIB で切り出し、得られ
た断面を SEM および EDS で測定した結果を図 3に示す。Cu 濃度は、試料内部で急激に減少して
いるが、最表面ではほぼ固溶限界に達していることが確認された。試料の最表面が固溶限界に
達すると、それ以上の Cuイオン導入は進行しないため、供給された Cuイオンは金属となって
析出することとなる。一旦析出が始まると、CuI から供給されるイオンは析出した Cu 金属から
電子を受け取り、さらに金属析出が加速する。このため、イオン導入の進行が止まるものと考
えられる。そこで、イオン源からのイオン供給量が単結晶のイオン拡散量よりも十分に小さい
状態を形成するように、処理温度を 350℃まで上げて、電流値を 10 μAまで減少させた。この
場合、Cu イオンと Ag イオンが TaS2の下面まで均質に導入され、良質な層間化合物が得られる
ことを確認した(図 4)。本手法により、処理条件を調整することでアルカリ金属イオンだけで
なく、遷移金属イオンにおいても、良質な単結晶試料を得ることに成功した。 
また、本研究により、上記の知見が得られたことで、TaS2 の多形構造(4Hb-TaS2)にインター

カレーションし、2層にごとに Agイオンが挿入されたステージ構造有する物質の合成に成功し
ている。さらに 1 次元繊維状の構造を有する遷移金属トリカルコゲナイド(ZrTe3)への Ag およ
び Cu イオンのインターカレーションにも成功し、得られたこれらの新規物質が低温で超伝導を
発現することを見出している。 
 

(2)ヒドリドを利用したアニオンの制御 
蛍石構造を有する材料（CaF2, SrF2, BaF2, SrCl2, PbF2等）は、欠陥サイトを一価アニオンが

ホッピングすることで高いイオン伝導特性が知られている。本研究では、CaF2をイオン源とし
て、ヒドリドの照射を試み、フッ素イオンの排出を確認することに成功した。図 5は CaF2にヒ
ドリドを照射した際の EDS 測定の結果を示している。ヒドリドを照射した領域では、極端にフ
ッ素イオン濃度が減少していることが確認される。すなわち、H-と F-のイオン交換が行われた
ものと予想される。現状では、表面に
形成される CaH2 が大気中で不安定で
あるため、生成物の構造を確認するに
は至っていない。しかしながら、逆バ
イアスの印加に伴いヒドリドを生
成・照射し、固体電解質中のアニオン
が制御できるという知見を本研究に
より、初めて見出した。 
 

(3)Mg イオンの導入 
イオン源として Mg イオン伝導が知られている

MgFeSiO4および Mg0.35(Zr0.85Nb0.15)2(PO4)3を用いて、
TaS2への Mg イオン導入を試みた。どちらの場合も
図 6 に示されるように、XRD 測定から処理後の試
料のピークシフトを観測した。しかしながら、EDS
測定からは Mg が検出されず、Na や K を検出した
これは、試料内部に不純物として混入している一
部の一価カチオンがプロトンによって、上記の Mg
イオン伝導体から取り出されたものと予想される。
本研究結果から、2価以上のイオンに関しては、1
価カチオンであるプロトンによるイオン交換は難
しいものと予想される。 
  

図 4. AgxTaS2, CuxTaS2の XRD 測定結果 

図 3. FIB により切り出した TaS2の断面と EDS 分析 

図 5. CaF2 へのヒドリド照射 

図6. Mgイオン伝導体を用いた

場合の XRD ピークの変化 
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