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研究成果の概要（和文）： 

 本研究では    成                     化 物を 成し  晶構

造内間隙への低濃度イオン・原子挿入  るイオン伝導性の発現や光学的機能設計を目指した。

三 系チオボレー のCaB2S4 Li2B2S5の 成 成功し 前者ではEuの導入  る緑色発光を観測

した。本研究    超  力場を反応場とした       ネッ ワー の構築お び 晶

構造内 隙への原子挿入  能で る と 示された。 

研究成果の概要（英文）： 
 New covalently bonded “macro-tetrahedral compounds” were synthesized under 
high-pressure condition and the atom insertion was attempted to promote functionality.  
Ternary thio-borates, CaB2S4 and Li2B2S5, were successfully synthesized at 3-5 GPa and 
600-1000˚C and their crystal structures were analyzed.  Photo-luminescence was observed 
in Eu-doped CaB2S4 when excited at 340-460 nm. Structural analysis of Li2B2S5 strongly 
suggests that this phase is a candidate material for low-temperature Li-ion conductor.   
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１．研究開始当初の背景 

 近年 情報技術分野 おけるスピン  ニ
 スなどの新概念や エネ ギー変換材料へ
の関心の ま から 機能のハイブリッ 化
 要求される う なってきた。半導体物質
への磁性原子注入  る希薄磁性半導体薄
膜の形成や 人工格子薄膜  るナノスケー
 でのハイブリッ 材料の構築 盛ん 行
われている  モノリシッ の物質で機能の
ハイブリッ 化  能となれば 薄膜 限ら
ず様々な形態のデバイス展開も拓けてくる。  

  れまでの本申請者の       性
 晶やス ッ  ダイ 型化 物群などの
   成研究    剛直な 晶骨格内部 
 る孤立 間は 擬似的な  （ポ ンシャ
 ）場 匹敵するとの知見    長距離秩
序をもつ 晶母格子  る電気的性質（バン
 構造を舞台とした電子機能）を保持した状
態で 母格子 隙へのゲス 種挿入  って
フォノン散乱因子やスピンの導入 達成さ
れると 新しい材料機能設計への展開  能
となる。 
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２．研究の目的 

 電気陰性度差の小さな   同士の化 
物は 強固な    ネッ ワー からなる
「隙間」の大きい 晶構造をもつ。 れら 
晶格子内の 隙は 擬似的な  ポ ンシャ
 場 匹敵すると考えられ 超  力場を反
応場とする とでポ ンシャ 障壁を取除
く と  能となる。 

 本申請者は  れまでの二 系化 物の 
  成 関する研究 おいて 1辺 4個の
BS4-四面体からなる macro-tetrahedron 

(unit 1)と 5 個の BS4-四面体からなる
macro-tetrahedron (unit 2)  って構成さ
れる新規物質 B2S3   相を見出した。その
 晶構造は unit 1と unit 2をそれぞれ 1つ
の原子とみなすと 閃亜鉛鉱型   した
"Macro-zincblende 構造" 相互貫入した巨
大単位胞として記述できる。 の う 巨大
  スターの連 を 晶化学的 記述でき
れば 新規物性の宝庫とも考えられる  ス
レー 化 物の機能設計 材料設計 資する
 と できる。 

 本研究では    成         
              スター化 
物を 成し   スター同士の間隙への低濃
度イオン・原子挿入  るイオン伝導性の発
現や光学的機能設計 さら は  スターと
 ーパン の相互作用  る協奏物性・機能
発現（希薄磁性半導体等）への展開を目指す。 
 

３．研究の方  

 本研究では  れまでの本申請者の   
    性化 物の   成研究で得られ
た知見 成果をもと  2年計画 て 電子・
スピン・フォノンを独立 操ったハイブリッ
 機能の発現を目的として 超  力場を反
応場とした  晶格子内 隙利用  る機能
設計を検討した。超   成   る成分 
 の直接反応 母格子への原子挿入反応を駆
使して Macro-tetrahedron 等の  スター
ユニッ の連 から成る新たな 晶化学  
晶格子内の孤立 隙を利用した機能設計 
“超  力”を駆動力とした 晶格子内 隙
への原子挿入 の 3点を検討項目とした。 
 材料 成 関する研究設備としては 本申
請者の研究室 既設のベ  型超   成
装置を用い  成試料のキャ  タリゼーシ
ョン は 研究室既設の X線回折装置 熱分
析装置 各種分光分析機器 物性評価装置を
用いた。 
 
４．研究成果 
(1) Ca-B-S 系発光体の設計 
① CaB2S4を母体とした機能設計 
 現在の白色 LED の方式は 青と黄色  
る擬白色を利用している  演色性 悪いた
め照明 は不向きで る。そ で 照明用白

色 LED  利用 能な 青色 LED (460 nm)で
励起され かつ 効率な緑・赤蛍光体の開発
 求められている。更  多様化する白色 
LED の用途 対応する為 原料組成比の簡単
な調整で励起・発光波長 制御できる材料 
望ましい。本研究では 母体として超   
成を利用した BS 系化 物で る CaB2S4 -Ⅰ  
Ⅱ 着目した (Fig. 1)。CaB2S4-Ⅰは 3〜4 GPa
で 成でき  macro-tetrahedron 構造ユニッ
 を している。また CaB2S4-Ⅱ は 5〜6 GPa
で 成でき Ca サイ の配位数 9 及び 12
と い状態  る。どちらの構造も 密閉性
の い BS4-四面体で構成されてお   効率
蛍光体を 成できる 能性  い。また 発
光中心として Eu2+を選択した。Eu2+は  晶場
の影響   発光 関与する 5d 電子のエネ
 ギー状態 変化して様々な発光色を示す。
その為 母体 晶中の るサイ の一部をイ
オン半径の異なる  で置換し  Eu2+周 の
配位環境を変化させる とで蛍光波長を制
御できる。 
 

 
② (Ca/Mg)B2S4:Eu

2+の 成と評価 
 原料の CaS/MgS 比を変化させて Ca サイ 
への Mgの置換を試みた。 成した試料の XRD 
 果を Fig. 2  示す。 れ   MgS 混 
比 40％以下の試料ではⅠ相のピー  確
認された  MgS を 60％以上含む試料ではⅠ

 

 Fig. 1 CaB2S4 の 晶構造 (左)Ⅰ相 (右)Ⅱ相 

 

 Fig. 2  (Ca/Mg)B2S4:Eu2+の XRDパターン 

 



相のピー  確認されず MgS  ほとんど反
応せず 残存していた。MgS 混 比 60％以上
の組成 おいて Mg-B-S 系では 4 GPa  
1000 ℃ おける  相 存在しないためで
 ると考えられる。また Ⅰ相を含んだ試料
 ついては MgS 比 多くなる つれて XRD 
ピー   角側 シフ しているため 生成
した CaB2S4-Ⅰの Ca サイ  Mg2+ 置換され
ている と 示唆された。   
 Ⅰ相を含んだ試料の蛍光ピー 波長を 
Table 1  示す。全ての試料は CaB2S4-Ⅰ:Eu2+ 
と同様 450 〜600 nm  渡る緑色領域 Eu2+

由来のブ ー なスペ   を示した。また  
MgS 比 多くなる つれてピー  僅か 
長波長側 移動している傾向 見られる  
微小な変化で るため Mg2+の置換  る効果
で るかは不明で る。しかし XRD の 果
から MgS比の増加 伴い格子定数 減少して
いるため Mg2+ 置換された と    晶
場の強度 増し 長波長側 シフ したと考
えられる。蛍光波長の変化 小さい原因とし
ては CaB2S4-Ⅰ:Eu2+ の構造中 おける
macro-tetrahedron 骨格の密閉性    Ca
サイ への置換  る影響 小さいためだ
と考えられる。 

 
③ (Ca/Sr)B2S4:Eu

2+の 成と評価 
 続いて 原料の CaS/SrS 比を変化させ Ca
サイ への Sr の置換を試みた。 成した試
料の XRD 測定 果を Fig. 3  示す。SrS を
混 した試料は全て CaSのみの場  Ⅰ相 
生成する 4 GPa ,1000℃の条件 おいてⅡ相
 生成する。その理由として    成  
る Ca サイ 周 の配位数の増加 考えられ
る。周期表で  下 位置する  ほど配位
数  い構造をと 易い とから イオン半
径 0.118 nm (9 配位) , 0.134 nm (12 配位)
の Ca の一つ下の周期 位置する イオン半
径 0.131 nm (9 配位)  0.144 nm (12 配位)
の Sr を置換した とで  成条件 低 側
 シフ している 能性  る SrS比 増え
る つれて XRD ピー  低角側 シフ し
ているため 生成した CaB2S4-Ⅱの Ca サイ 
  Sr2+ 置換されていると考えられる。更
   成した各試料の蛍光スペ   を Fig. 
4   励起・蛍光ピー 波長を Table 2  示
す。どの試料も CaB2S4-Ⅱ:Eu2+と同様 350〜
450 nm の紫外〜紫領域 450〜600 nm の緑
色領域 Eu2+由来のブ ー なスペ   を

示した。また SrS 比の増加 伴い２つの蛍
光ピー 強度 逆転している。Eu2+は Ca2+  
もイオン半径 大きいため 本来は配位数の
大きな 12 配位のサイ  入 易い  Eu2+

  もイオン半径の大きな Sr2+で置換する 
とで 9 配位のサイ の方 Eu2+ 入 易く
な  発光強度 逆転した 能性  い。更
  SrS 比の増加 伴い 蛍光・励起波長 
短波長側 シフ している傾向 見られ  
れは Sr2+で置換した とで 晶場の強度 
減少したためだと考えられる。 
 以上の 果から           骨
格を する CaB2S4:Eu

2+の Ca サイ の一部を 
Mg,Sr で置換する とで発光波長を制御する
 と  能とな  新規の緑色蛍光体 
(Ca,Mg)B2S4-Ⅰ:Eu2+及び (Ca,Sr)B2S4-Ⅱ:Eu2+ 

 

Table 1 (Ca/Mg)B2S4:Eu2+ の蛍光ピー 波長 
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 Fig. 4  (Ca/Sr)B2S4:Eu2+の蛍光スペ    

Table 2  (Ca/Sr)B2S4:Eu2+の励起・蛍光波長 

 

 

Fig. 3  (Ca/Sr)B2S4:Eu2+の XRDパターン 



 
Fig. 5  macro-tetrahedron構造  

の照明用白色 LED 向け蛍光体としての 用
性 示唆された。 
 
(2) Li-B-S 系イオン伝導体の設計 
①       へ  ン骨格 隙 
 近年 電気自動車等大型用途向けの二次電
池として  い出力密度やエネ ギー密度を
 するリチウムイオン二次電池 注目を集
めている。 機系電解液を用いた従来のリチ
ウムイオン二次電池は 過充電や内部短絡な
どの異常時 電解液  温とな 揮発する
ため 発火や爆発等の危険性 指摘されてい
る。 の問題を克服する蓄電デバイスとして 
 機電解液を固体電解質 代替した全固体
電池 注目されている。電解質を固体とする
 とで安全性を大幅  められるだけでな
く 理論上 出力化  能となる。本研究で
は リチウムイオンの伝導経路とな 得る大
きな 隙を形成する macro-tetrahedron B-S
系化 物（Fig. 5） 注目し  力誘起相転
移  って既往のプ セス  も優位 反
応を進行させる と できる超  力反応
場を用いて固体電解質材料とな うるリチ
ウムイオン伝導体の 成を試みた。 

 
② Li9B19S33の 成 
 モ 比 Li2S/B2S3=1/2〜1  調製した Li2S B 
S の混 物を 直径 6mmφのペレッ  成型
した後 h-BN カプセ  封入し ベ  型
  発生装置を用いて3〜6 GPa 600〜1200℃
 て 30 60 90 min    成を行った。反
応後 急冷した後減 し試料を得た。得られ
た試料はフーリエ変換赤外分光(FT-IR) 粉
末 X線回折(XRD) 走査型電子顕微鏡(SEM) 
  評価した。 
 3GPa 800℃での   成   得られた
試料の FT-IR の 果 670〜780cm-1成付近 
強い吸収 見られた。 れは 4配位 B原子 
 る B-S    特 の吸収帯で   
macro-tetrahedron 骨格構造 含まれてい
る と 示唆された。3 GPa 800℃ 
Li2S/B2S3=1/2の条件で 成した試料のXRD測
定 果からは 反応時間 60 min で 
macro-tetrahedron 構造を する Li9B19S33単
一相のピー  確認された。Fig. 6  作製し

た試料の SEM 像を示す。SEM 像 は層状 重
なる粒子 確認された。 の とから
Li9B19S33  晶構造（Fig. 7） もつ二次 配
向的な 隙 存在する と 示唆された。 
 
③ Li2B2S5の 成 
 Li:B = 1:1 となる う  原料で る Li2S 
B S を秤量・混 し 直径 6mmφのペレッ 
 成形した後 h-BN カプセ  封入し   
セ  セッ ィングした。 れを 力5 GPa 
温度 600℃ 反応時間 30 min で   成を行
い その後 6℃/min で徐令し試料を得た。得
られた試料は粉砕した後 XRD を用いて評価し
た。また 得られた XRD パターンから格子定
数を算出し 構造決定を行った。 
 得られた試料は Li-B-Se 系化 物 Li2B2Se5

と非常 類似した XRD パターンを示し 同型
の 晶構造を持つ と わかった。 の XRD
パターンは常 で 成された既知物質で 
るLi2B2S5のそれとは異なるため 新規Li-B-S
系化 物 Li2B2S5(  相)  成できた と
 示された。Fig. 8  Li2B2S5（  相）の 
晶構造を示す。今後は Rietveld 解析    
格子定数の精密化を行う予定で る。 

Fig. 6 Li9B19S33 晶の SEM像 

Fig. 7 Li9B19S33の 晶構造 

 

Fig. 8 Li2B2S5（  相）の 晶構造 

 



(3) まとめ 
 以上   本研究では   の組み わせ
で るBS4-四面体の連 からなる新規   
 性フレームワー の形成 成功し  その
 晶構造内 隙への発光イオン種の導入や 
 動性イオンとしての Li イオンを配置した
固体電解質設計  能で る とを示した。 
 本研究を通じて 超  力場を反応場とし
た       ネッ ワー の構築 なら
び その 晶構造内 隙への原子挿入  
能で る と 明示され 電子 スピン フ
ォノンを独立 制御した新規な材料機能設
計の萌芽を見いだす と できた。 
 巨大  スター同士の間隙への原子挿入
  って電子 スピン フォノンを自在 操
る と できれば 電気的・磁気的・光学的
機能設計 さら は  スターと挿入原子の
相互作用  る協奏物性・機能発現など  
れまで非平衡薄膜人工格子のみで実現され
ている うな「機能のハイブリッ 化」  
バ  材料でも実現 能 なる。 
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