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研究成果の概要（和文）：異方的イオン拡散制御 (ADC) 法に基づき、(i) 高圧下でのADC法 (HPDC法) による二
次元層状化合物へのAgイオンおよびCuイオンの導入、(ii) HPDC法における高圧印加の意義の解明、(iii) 高圧
を用いずともADC法で効率的にイオン拡散を実現するための新たな手法の開発に成功した。本研究により確立さ
れた技術は、層間を反応場とした層形成の基盤技術となると期待される。

研究成果の概要（英文）：Based on the anisotropic ion diffusion control (ADC) method, we have 
succeeded in (i) introducing Ag and Cu ions into two-dimensional layered compounds by the ADC method
 under high pressure (HPDC method), (ii) clarifying the significance of applying high pressure in 
the HPDC method, and (iii) developing a new method to achieve efficient ion diffusion by the ADC 
method without high pressure. The technique established in this study is expected to be a 
fundamental technology for layer formation using the interlayer as a reaction field.

研究分野：材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現代社会における便利な生活には、機能性材料が不可欠である。本研究は、機能性材料の探索空間を拡張するた
めに貢献するものであり、今後、本研究で開発された技術を活用して、これまででは合成することができないよ
うな材料が発見されると期待される。

※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 

「格子中に 2 種類以上のアニオンを含む複合アニオン化合物」と「結晶構造が２次元的な層
状化合物」の性質を併せ持つ複合アニオン層状化合物は、高温超伝導体・透明半導体・熱電材料
といった様々な機能が発現することから注目を集めている。これらは２種類の異なる層からな
り、各層の組み合わせに応じて電子状態が劇的に変化する。この電子状態の変化が複合アニオン
層状化合物の多様な機能を生み出す。したがって、目的とする機能を効果的に発現させるために
は、各層の組み合わせを制御できる技術が必要である。 
 
２．研究の目的 

固体間の異方的なイオン拡散の制御に基づく無機材料合成手法である異方的イオン拡散制御 
(Anisotropic ion Diffusion Control, ADC) 法によるイオン導入手法を開発することを目的とした。 

本研究で開発された技術は、１種類の層からなる既存化合物を出発点として、層間に新たな
層を形成することで２種類の層からなる化合物を合成するための基盤技術となると期待される。 
 
３．研究の方法 

本研究では、ADC 法および高圧下 ADC (High-pressure diffusion control, HPDC) 法を用いて、
以下のような研究を実施した。 

(1) HPDC 法に基づく Ag イオンおよび Cu イオンの二次元層状化合物 MoTe2 への導入 
(2) HPDC 法における高圧印加の影響の解明 
(3) ADC 法に基づく高圧を必要としないイオン導入の効率化 

 
４．研究成果 
(1) HPDC 法に基づく Ag イオンおよび Cu イオンの二次元層状化合物 MoTe2 への導入 

MoTe2 の多形構造の一つ 2H-MoTe2 は半導体であり、
縮退半導体化により高熱電性能を示すと期待されてい
る。本研究では、図１のように Ag/AgI/MoTe2 の積層構
造を作製することで Ag イオンの導入を実施した。また、
Cu イオンの導入時には Cu/CuI/MoTe2 の積層構造を作製
した。イオン導入前後の電気伝導率 (ρ) の温度 (T) 依
存性は図２のとおりである。室温における ρは、処理前
において~104 Ω cm であったのに対し、処理後では Ag イ
オン・Cu イオンともに~10-1 Ω cm と 5 桁に及ぶ ρ の減
少に成功した。これらの結果は、イオン供給機構を適切
に選択することで多様なイオン種を導入することが可
能であることを示している。本手法を用いることで新た
な材料が発見されていることから、異方的イオン拡散に
基づく材料開発は新規材料合成の新たな戦略となる。 
 
(2) HPDC 法における高圧印加の影響の解明 

NaAlB14 からの Na イオンの抜去の処理条件を変化さ
せ、各処理条件における Na イオンの分布の変化を調査
することで「NaAlB14 とイオン吸収材料の異種粒子間の
粒界」および「NaAlB14 の同種粒子間の粒界」における
イオン拡散に対する圧力効果を明らかにした。ADC 法
では固体間のイオン拡散を利用しているため、同種粒子
間もしくは異種粒子間に界面が存在し、これらの界面が
イオン拡散を抑制する。そこで、NaAlB14 からの Na イオ
ン除去を対象として、高圧を利用することでそれぞれの
イオン拡散への寄与を検討した (表１)。同種粒子の界面 
(同種粒界, e.g. NaAlB14粒子同士の粒界) を NaAlB14の事
前高圧アニールの有無により、また、異種粒子の界面 (異種粒界, e.g. NaAlB14 粒子とイオン伝導
体粒子の粒界) を ADC 処理中に印加する圧力の有無により制御した。同種粒界および異種粒界
における接触が悪い場合 (ケース１)、230 時間という長時間の処理にも関わらず、完全に Na イ
オンを除去することができない。一方、異種粒界の接触を改善し、同種粒界のみの接触が悪い場
合 (ケース２)、ほぼ完全に Na イオンを除去することができる。しかし、依然として処理時間は
170 時間という長時間に及ぶ。同種粒界および異種粒界の両方の接触を改善した場合 (ケース３)、
17 時間という短時間の処理でほぼ完全に Na イオンを除去することが可能となる。このように、
同種粒界と異種粒界の“接触”を向上させることでイオンを効果的に拡散させることができ、これ
により、NaAlB14 から Na イオンが抜去された AlB14 の合成が実現したと考えられる。 

図１ HPDC 法のセットアップ。 

図２ HPDC 処理前後の電気抵
抗率 (ρ) の温度 (T) 依存性。 



 

 ケース１ ケース２ ケース３ 
同種粒界 × × ○ 

異種粒界 × ○ ○ 
Na 除去 
所要時間 

△ ~77 at.% 
× 230 時間 

○ >99 at.% 
× 170 時間 

○ >99 at.% 
○ 17 時間 

 
 
(3) ADC 法に基づく高圧を必要としないイオン導入の効率化 

WO3 に Na+を導入するにあたり、図３のよ
うな積層圧粉体を作製した。NASICON 粉末 
(豊島製作所, 99.5 wt.%) および WO3粉末 (シグ
マアルドリッチ, 99.9 wt.%) とともに Φ6 の積
層ペレットに成型した。また、NASICON 粉末
と Ti 粉末 (富士フィルム, 99.9 wt.%) をモル比
で 2：3 で混合し、NASICON 粉末および WO3

粉末 とともに Φ6 の積層ペレットに成型した。
得られたペレットを電極で挟持し、N2 雰囲気
下、800 °C で 50 V の直流電界を印加する条件
で ADC 処理した 。 

図 ４ に NASICON ケ ー ス  お よ び
NASICON + Ti ケースにおける ADC 前後の光
学写真と ADC 処理中の電流プロファイルを
示す。処理前では黄緑色であった WO3 は ADC
処理により青系統の色彩に変化した。また、色
彩の濃さについて、NASICON ケースに比べ
て NASICON + Ti ケースの方がより濃い青色
であった。ADC 処理中の電流プロファイルに
ついて、NASICON ケースでは昇温中~330 μA
まで電流値が上昇したもののその後電流値が
大きく低下した。得られた Qtotal は 8.21 C であ
り、これは xcurrent = 0.07 に対応する。一方、
NASICON + Ti ケースでは、処理後 200 分でピ
ークが見られ、その後~60 μA で安定した。処
理開始後 1000 分で電流値が上昇していき、430 μA で再度安定した。その後、処理開始後 2330
分に電流値は急激に上昇し、短絡した。短絡を確認後、すぐに処理を停止した。得られた Qtotal は
39.2 C であり、これは xcurrent = 0.358 に対応する。以上より、NASICON のみを用いた NASICON
ケースに比べて、NASICON に Ti を混合した NASICON + Ti ケースでは処理中の電流が多く流
れ、xcurrent が 5.1 倍多くなった。 

単斜晶 WO3 であった処理前の WO3 は、ADC 処理により、直方晶 (Nax)WO3 (NASICON ケー
ス) および 立方晶 NaxWO3 (NASICON + Ti ケース) に変化した。立方晶 NaxWO3 の XRD パター
ンより算出された格子定数は 0.3813(3) nm であり、これは xlattice = 0.347 に対応する。これは xcurrent 
(= 0.358)とよく一致していると言える。また、処理前の格子体積は 425.5 × 10-3 nm3 (Z = 8)であり、
これは 53.06 × 10-3 nm3 (Z = 1) に対応する。一方、処理後では 55.44 × 10-3 nm3 (Z = 1) となり、格
子体積が 4%増加したことが明らかになった。この ADC 処理による格子体積の増加は、Na+が格
子内に導入されたことに起因すると言える。NASICON ケースにおける xEDS は 0.08 未満であっ
たのに対して、NASICON + Ti ケースでは 0.322 であった。 

Ti を混合することで Na+導入量が増加した原因を明らかにするために Ti 含有領域の EDS 分
析を実施した。Ti 含有領域では、ADC 処理前後で酸素に起因するピークが増加していた。Ti に
対する O の比 (O/Ti) は、ADC 処理前後で 0.10 から 1.85 に増加した。 

以上より、NASICON に Ti を混合してアニールすることで、Ti が NASICON から O2-を奪い、
NASICON 中の電荷を補償するために、NASICON 中で最も弱く結合している Na+が放出された
と解釈される。 

表１ NaAlB14 からの Na イオン除去時における同種粒界 (NaAlB14 粒子同士の粒界) およ
び異種粒界 (NaAlB14 とイオン伝導体の粒界) における“connectivity”が Na イオン除去に
及ぼす影響。 

図 ４  (a,b) (c,d) NASICON ケ ー ス と
NASICON+Ti ケースにおける ADC 処理前
後の光学写真。(c,f) ADC 処理中の電流プロ
ファイル。 

図３ ADC 法による WO3 への Na+導入の
セットアップ。  
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