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研究成果の概要（和文）：強固なフレームワーク構造にイオン種が弱くトラップされた化合物群を対象として、
イオン種のみを制御することで準安定相の合成を可能にする異方的イオン拡散制御(Anisotropic ion Diffusion
 Control, ADC)法を開発した。これにより、Siのケージ状フレームワーク化合物Na24Si136のバルク単結晶から
Naイオンの抜去に成功した。また、鉄系超伝導体として知られる複合アニオン層状化合物Sr2VFeAsO3-dからのO
イオン抜去により超伝導転移温度を変調させることに成功した。今後、ADC法を用いた材料開発により、新規結
晶相の発見につながると期待される。

研究成果の概要（英文）：This study developed Anisotropic ion Diffusion Control (ADC) method that 
enables the synthesis of metastable phase by controlling specific ion spices in solid framework. 
Owing to ADC method, Na extraction from Na-Si clathrate (Na24Si136) with cage-like framework of Si 
was achieved. Additionally, O removal from a mixed-anion layered compound Sr2VFeAsO3-d, known as 
iron-based superconductor, was also achieved, which resulted in modulating its superconducting 
transition temperature. 
ADC method is expected to be an synthetic tool to discover novel compounds. 

研究分野： 材料科学

キーワード： 異方的イオン拡散制御　化学ポテンシャル　固体電気化学　酸素欠損
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、我々の身の回りには金属・半導体・絶縁体・磁性体・イオン伝導体といった様々な機能を有する材料が存
在する。このような機能が我々の生活を豊かにする。したがって、我々の生活を豊かにするためには様々な機能
性材料の開発が不可欠である。
本研究で開発された異方的イオン拡散制御(Anisotropic ion Diffusion Control, ADC)法は機能性材料の新たな
合成手法であり、今後、新規機能性材料が発見されていくと期待される。

※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 

 機能性材料としての酸化物はキャリア制御により絶縁体から良導体、さらには超伝導体へと
劇的な電気伝導性の変化を示す。この中でも、銅酸化物系超伝導体のように、酸素原子が選択的
に欠損し、酸素欠損が機能を決定する化合物群が存在する。このような化合物群では、目的とす
る機能の発現のために酸素欠損量を制御する必要がある。しかし、熱処理や酸素分圧制御による
酸素欠損量制御では、目的相が分解しない温度以下で熱処理を行う必要があり、また、酸素分圧
との熱力学的な平衡状態を超える制御が困難である。この手法では熱力学的な制約により制御
範囲が限定される。熱力学的な制約を超え、酸素欠損量の制御範囲を拡張することができれば、
機能を有効に引き出すことができる。以上のように、酸素欠損量が物性を大きく変化させる機能
性酸化物群において、機能を最大限に引き出すために熱力学的な制約を超えた酸素欠損量の制
御範囲に到達可能な手法が必要である。 

 本研究では、複合アニオン層状化合物 Sr2VFeAsO3-δ に焦点を当て、酸素欠損量制御を確立す
る。Sr2VFeAsO3-δは Sr2VO3-δ層と FeAs層が交互に積層した結晶構造(図１)を有し、それぞれの層
にアニオン(O2-, As3-)と磁性イオン(V3+, Fe2+)が一つずつ含まれていることから興味深い電子・磁
気状態を示す[1]。酸素欠損量の制御技術を確立することで、Sr2VFeAsO3-δの機能を有効に引き出
すことが期待される。 

 

 

 

２．研究の目的 

 本研究は、酸化物の機能を決定づける酸素欠損量の制御技術を確立するとともに、酸素イオン
のみならず他のイオン種の制御を実現する基盤技術を確立する。 

 

 

３．研究の方法 

(I) 複合アニオン層状化合物 Sr2VFeAsO3-δの酸素欠損量制御 

 Sr2VFeAsO3-δの多結晶試料を固相反応により合成した。得られた試料をペレット化し、酸素イ
オン伝導体である Y2O3安定化 ZrO2 (YSZ)の圧粉体に重ねた。この積層体を電極で挟みこみ、両
端から 50 V の電圧を印加し、1 GPa の圧力下、550 °Cで処理を行った。得られた試料の結晶相
を X 線回折(XRD)により同定した。また、電気抵抗率を直流四端子法により測定した。 

 

(II) 異方的イオン拡散制御(Anisotropic ion diffusion control, ADC)法の開発 

 (I)で用いた手法を酸素イオンに限らず他のイオン種にも適用可能な技術に発展させるため、Si

のケージ状フレームワーク構造に Na イオンが内包された Na24Si136(図２)に着目し、Na24Si136 か
らの Na イオン抜去を試みた。Na24Si136は近年 3 mm を超える大きさの単結晶の合成が可能にな
った[2-4]。Na24Si136から Na イオンを抜去することで得られる Si136は直接遷移型バンドギャップ
(Eg)を有する半導体である[5,6]。さらに、Ge 置換により Egを 1.2 eV から 2.0 eVまで変調するこ
とができると予想[5]されており、Shockley-Queisser 理論において、(太陽光を用いた単接合型の)

光電変換素子に最適とされる Eg~1.4 eV[7,8]への変調が可能である。上記の理由から、Si136は次
世代光電変換材料として期待されている。 

 Na24Si136単結晶を Na イオン伝導体である Na3Zr2Si2PO12のペレット状に設置し、電極で挟みこ
んだ(図３)。上下の電極間に 50 V を印加し、450 °C で処理を行った。得られた試料の結晶相を
XRD により、また、Na の残留量をエネルギー分散型分光器(EDS)により評価した。さらに、単
結晶の電気抵抗率を直流四端子法により測定した。また、イオン伝導体として用いた
Na3Zr2Si2PO12ペレットの試料側表面および断面を EDS により分析した。 

図１ Sr2VFeAsO3-δの結晶構造。 図２(a) Na24Si136の結晶構造。(b) Si の 3 つの異なるサイト。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

(I) 複合アニオン層状化合物 Sr2VFeAsO3-δの酸素欠損量制御 

 仕込み組成で Sr2VFeAsO3を合成し、その後、高圧電気化学処理(HPEC)と高圧処理(HP)の２種
類の処理を施した。処理前の試料では FeAs および Sr2VO4が異相として観測された。HPEC 処理
後の試料では Sr2VO4が消失したものの、FeAs のピークは依然観測された(図４)。また、31°付近
に新たなピークが観測された。このピークの結晶相は同定に至らなかった。HP 処理後の試料に
おいても、Sr2VO4が消失したが、FeAsのピークは依然観測された。Sr2VO4の消失は高圧印加の
影響によるものであると考えられる。超伝導転移温度(Tc)の比較について、転移幅が広くなると
Tc

onsetが高くなる傾向があるため、Tc
zeroで比較する。17.0 K であった処理前の Tc

zeroは、HPEC 処
理により 13.1 K、また、HP 処理により 6.86 K へと変化した(図５)。HPEC 処理および HP 処理に
より酸素欠損量が変化したことを示唆する。また、電気化学的な処理の有無による差が認められ
た。より詳細な議論を行うためには、異相を抑制する HPEC 処理の条件を検討し、Tojo らによ
る格子体積と酸素欠損量の関係[1]から酸素欠損量を考慮した比較検討を行う必要がある。 

 

 

(II) ADC法の開発 

 Si のケージ状構造を有する Na24Si136から ADC 法により Na イオンの抜去を試みた。ADC法に
より得られた試料の表面に析出物は観測されず、断面における Na イオンは均一に分布していた
(図６)。比較対象として、従来多結晶体に行われていた真空アニールで処理した場合、試料の表
面には白色の Na 化合物が観測された。また、断面における Na イオンは表面から 150 μm では
Na 量が減少していたものの、中心部では Na が多く観測された。次に、ADC 法により得られた
試料の深さ方向の断面における Na 分布と残留量を評価した(図７)。いずれの断面でも Na は均
一に分布しており、残留量(NaxSi136における x)は 2.6 未満であり、平均で 2.4(2)と、標準偏差が
低く定量的にも均一な Na分布であることが明らかになった。この試料の XRD測定から Na24Si136

における Si の母構造を保持したまま Na が抜去されたことが明らかになった(図８(a,b))。電気抵
抗率の測定によると、ADC 法による処理前では金属的な挙動であったのに対し、処理後では半
導体的であった(図８(c))。 

図３ ADC法のセットアップ。 

図４  Sr2VFeAsO3-δ の処理前・
HPEC 処理後・HP 処理後の XRD
パターン。 

図５ Sr2VFeAsO3-δの処理前・HPEC 処理後・HP 処
理後の電気抵抗率(ρ)の温度(T)依存性。 



 

 

 

 

 

 

 次に、ADC 法における Na 抜去のメカニズムを明らかにするため、Na3Zr2Si2PO12 ペレットの
試料側表面および断面を EDS により分析した(図９)。試料が接触していた部分は、周りの部分
に比べて Na 量が大きく減少していた。さらに、断面において、表面近傍では Na 量が減少した
Na 欠乏層が観測された。このとき、Na24Si136から Na イオンがイオン伝導体に放出される駆動力
について、ADC 法による処理前は金属的な振る舞いであったことを考慮すると、Na24Si136 には
電圧がほとんど印加されない。したがって、イオン伝導体の Na 欠乏層と Na24Si136の間の Na に
おける化学ポテンシャルの差(Δμ)が Na イオン拡散の駆動力であると考えられる。 

 以上のイオン拡散の駆動力印加の重要性に加え、450 °C という高温での処理の意義を明らか
にするため、Nudged elastic band (NEB)法による Na イオン拡散の活性化エネルギー(ΔG)を評価し
た。450 °C において、イオンが拡散するためには、~0.4 eV 以下の ΔG である必要がある[9]。
Na23Si136における Na のイオン拡散では、Si20-Si20間・Si20-Si28間・Si28-Si28間の 3 種類の Si のケ
ージ間移動が存在する。このうち最も ΔG が低いのは Si20-Si28間の 0.903 eV であった(図１０)。
しかし、この ΔG ではイオンが格子間を拡散することができない。そこで、Si の欠損を導入した
Na23Si135における Na イオンの拡散を評価した。このときイオンの拡散経路は 7 種類存在する(図
１１)。得られた計算結果によると、ΔG がもっとも低いイオン拡散経路において、ΔG はイオン
拡散可能な値(=0.272 eV)であった。さらに、このときの経路は Si20-Si20間であり、Si28よりも小
さい Si20から優先して Na が拡散することを意味する。これは直観に反するものの、他グループ
の実験結果と一致している。このように、Na イオンは Si の欠損が導入されて初めて拡散可能と
なり、Si の欠損は 450 °Cのような比較的高温にすることで導入される。 

 以上の結果から、ADC 法は強固な結合からなるフレームワーク構造に弱くイオンがトラップ
された化合物群を対象として、イオンが拡散可能な温度と駆動力を印加することでイオン制御
を行うことができる材料合成の手法と捉えることができる[10]。 

 

図６ (a) ADC 法および(b)真空ア
ニールによる Na抜去後の試料の
光学写真と Na マッピング。 

図７ ADC 法により得られた試料の断面
における Na マッピングと組成分析結果。 

図８ ADC法による処理前後の(a,b)XRD パターンと(c)電気抵抗率の温度依存性。 
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図９ ADC処理後の NASICON における Na マッピングと EDS スペクトル。 

図１０ Si 欠損なしモデルの Na
イオン拡散パスと活性化エネル
ギー。 

図１１ Si欠損ありモデルのNaイオン拡散パス。 
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