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研究成果の概要：本研究の目的は、層状酸化物に「遷移金属－アニオン」格子をイオン交換で

挿入し、準安定物質を合成する。そして、キャリアを導入することで超伝導化を目指すもので

ある。準安定物質とは、イオン交換のようなソフト化学的手法でのみ得ることが出来るもので

あり、本研究においては、(MX)Sr2Nb3O10 （MX=CuCl, FeCl, CoCl, MnCl, PdCl, SrBr, CuBr, 
FeBr）の合成に成功した。それらの物質に対し、水素中でアニールして Cl を欠損させる手法

や、Li インターカレーションによって電子キャリアを注入した。これにより、絶縁体から良導

体に変化させることには成功したが、未だＴ=2K 以上での超伝導転移は確認できていない。 
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１．研究開始当初の背景 

近年、無機結晶化学においてもイオン交換
の独創的な研究が注目されている。ゼオライ
トに代表されるイオン交換性物質の他に、層
状酸化物におけるイオン交換物質が発見さ
れたことである。Dion-Jacoboson 型酸化物は、
イオン交換能が大きいことで知られている。
この酸化物の RbLaNb2O7 におけるアルカリ金
属 Rb は、イオン交換により Li、H、NH4のみ
ならず、CuCl という「遷移金属―アニオン」

格子に交換可能であることが見いだされ、準
安定物質(CuCl)LaNb2O7が合成された。この準
安定物質とは、一般の固相反応法では合成で
きないものであり、最近、多方面の研究にお
いて注目を集めている。特筆すべき点を二つ
上げると、一つ目は、上下の[CuCl]磁性格子
が、非磁性の[LaNb2O7]をはさんで 11Å以上離
れているという構造上の特徴から、この物質
の磁性には良い二次元性とそれに起因する
量子効果が現れると予想され、二次元正方磁



性体として扱うことが出来る。二点目は、イ
オン交換により｢遷移金属－アニオン｣格子
面を導入することによって、アルカリイオン
サイトで起きていた電荷の不均一が解消さ
れ、NbO2面の歪みが大きく緩和される。過去
において、Li インターカレーションされた
LixRbSr2Nb3O10がTc=8Kの超伝導になっている
が、歪みが緩和された (MX)Sr2Nb3O10｛M：遷
移金属、X：アニオン｝にキャリア注入をお
こなえば、超伝導がより高温で発現する可能
性が高いと考えた。 
 
 
２．研究の目的 

イオン交換性層状酸化物を母体とし、CuCl
等の二次元格子をイオン交換することで、準
安定な新しい層状酸化物を合成する。Dion 
-Jacoboson 型物質である(Rb, Cs)Sr2Nb3O10と
Aurivillius 型である Bi2O2SrNaNb3O10の二種
類の Nb3枚層ペロブスカイト型酸化物を試み
る。イオン交換物質は CuCl2, CuBr2, ZnCl2, 
FeBr2等の塩化物、臭化物を用いる。これらの
実験より、種々の母物質に対する二次元格子
のイオン交換性の可否を探り、発展性を見極
める。 
(1) Dion -Jacoboson 型物質である(Rb, 
Cs)Sr2Nb3O10においては、二次元格子が導入さ
れた(MX)Sr2Nb3O10 は、NbO2 面が母体に比べ平
坦になっているため、高い超伝導転移温度が
期待されることから、イオン交換により合成
された準安定相の物質に、キャリアドープを
試みて、NbO2面での超伝導化を試みる。 
(2) Aurivillius 型である Bi2O2SrNaNb3O10に
おいては、Bi2O2を Fe2Br2にイオン交換し超伝
導化することを目的とした。それは、最近発
見されて大きな注目を集めている Fe 系超伝
導体で超伝導を担っている FeAs 層と FeBr 層
が似た構造を持つことから、FeBr 層での超伝
導を狙ったものである。 
 
 
３．研究の方法 

母体は固相反応法で作製する。イオン交換
は母体と塩化、臭化物を混合し、真空封入し
て種々の反応温度と時間でおこなう。イオン
交換の成否はｘ線回折により判定した。また、
いくつかの試料では ICP による組成分析も
おこなった。キャリアドープは水素中アニー
ルによる Cl 欠損や Li インターカレーション
で電子注入をおこなった。超伝導の確認は、
電気抵抗率と磁化率を測定した。 
 
４．研究成果 

本 研 究 で は Nb3 枚 層 で あ る (Rb, 
Cs)Sr2Nb3O10を固相反応法で作製し、種々の塩
化物、臭化物を用いてイオン交換をおこなっ
た。(MX)Sr2Nb3O10 を合成したイオン交換条件

と合成の成否を下の表に示す。 
 
表：イオン交換で(MX)Sr2Nb3O10 を合成すると 

きの条件と成否 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
イオン交換により合成された(PdCl)Sr2Nb3O10

と(SrBr)Sr2Nb3O10は、他で報告例がない初め
ての物質である。イオン交換に成功した物質
を水素中でアニールすることでアニオンを
欠損させ、キャリア供給を試みたが、MX 層に
局在してしまい NbO2面での超伝導は起こら
なかった。次に、化学法と電気化学法で Li
インターカレーションをおこなった。化学法
とは n-C4H9Li ヘキサン溶液に試料を浸し、自
発的にLiが試料に取り込まれるものである。
他方、電気化学法の場合では、試料に強制的
に電流を流すことによって、必ず何らかの反
応を起こさせる。本研究の場合では、電気化
学セルで起こりうる反応は Li インターカレ
ーションと Li 金属メッキであり、還元電圧
が小さい反応である Li インターカレーショ
ンが起こりやすい。そのため、少量の電流を
流した場合には、電荷はすべて Li インター
カレーションに使われたと思ってよい。また、
電流値を制御することにより Li をインター
カレートする時間をコントロールできる。ゆ
えに、試料内で Li が拡散しにくい場合、電
流値を小さくし長く還元電圧下にさらすこ
とで、Li を内部まで均質にインターカレート
することができる。これらの手法で種々の MX
が挿入された(MX)Sr2Nb3O10に Li インターカ
レーションをおこない、電気抵抗率と磁化の

MX2 温度 時間 成否 

CuCl2 320℃ 1 週間 成功 

FeCl2 350℃ 2 週間 成功 

CoCl2 350℃ 200 時間 成功 

MnCl2 320℃ 200 時間 成功 

PdCl2 320℃ 10 日間 成功 

ZnCl2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

MgCl2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

CaCl2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

SrCl2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

CrCl2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

SrBr2 350℃ 1 週間 成功 

CuBr2 320℃ 1 週間 成功 

FeBr2 350℃ 2 週間 成功 

CoBr2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 

MgBr2 320～
440℃ 

1 週間 失敗 



温度依存性を測定し、超伝導の有無を確認し
た。電気抵抗率はインターカレーションによ
って劇的に減少し、いくつかの試料では室温
付近で金属的な温度依存性を示すまでにな
ったが、超伝導化には至っていない。 
 

次に、Aurivillius 型である Bi2O2SrNaNb3O10

の Bi2O2 を Fe2Br2 にイオン交換することを目
指した。それは、Fe 系超伝導体で超伝導を担
っている FeAs 層と FeBr 層が似た構造を持つ
ことから、FeBr 層での超伝導を狙ったもので
ある。母体試料は，粉末原料を用いた通常の
固相反応法で作製した．まず Bi2SrNb2O9 と
NaNbO3を作製し，これらを混合して焼成する
ことで母体 Bi2O2SrNaNb3O10を作製した．次に、
この母体を酸処理することで H2SrNaNb3O10 を
得た。そして H2SrNaNb3O10と FeBr2を 1：2 で
混合し、パイレックス管に真空封入し、
200-360℃で 150-250 時間反応させてイオン
交換をおこなった。その結果、200-300℃で
反応させると Fe2Br2SrNaNb3O10 を得ることが
できた。しかし若干の不純物相が有り、単相
試料を合成することは出来なかった。この物
質に、電子キャリアを注入するために電気化
学的手法で Li インターカレーションをおこ
なった。ペレット状試料においては，色の変
化がほとんどないことや，還元電圧が大きく，
電圧の挙動が不安定であることから，インタ
ーカレーションは少量しかなされていない
と考えられた．一方，膜状に加工した試料で
は還元電圧も小さく，安定したプラトーが見
えており，インターカレーションは成功した
といえる．様々な Li 量でインターカレーシ
ョンを行ったが、T = 2K 以上で超伝導転移は
確認できなかった。超伝導が発現しない原因
としては，Fe2Br2層での Fe 原子の位置が他の
Fe 系超伝導体の構造と違うことによる電子
軌道の違いが考えられる． 
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