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研究成果の概要（和文）：スズ・ニクタイド層を伝導層とする層状化合物の機能性開拓に関する研究を実施し
た。化学組成制御によりNaSn2As2超伝導体の転移温度が2.0 Kまで上昇することを明らかにした。また、p型・n
型が共存するNaSn2As2配向多結晶の作製に成功し、熱電変換への応用可能性を示した。新物質Li1-xSn2-xP2を合
成し、単粒子電気化学測定によりリチウムイオン二次電池の負極材料として活性を示すことを明らかにした。
以上のように、層状スズ・ニクタイドが超伝導、熱電変換、電極材料として興味深い多様な機能を示す物質群で
あることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated layered tin pnictides as a novel multifunctional material. 
We demonstrate that superconducting transition temperature of NaSn2As2 is increased to 2.0 K by 
tuning stoichiometry. We prepared polycrystalline NaSn2As2 that exhibit axis-dependent carrier 
polarity, indicating applicability of this material for transverse thermoelectric conversion. We 
show the activity of Li1-xSn2+xP2 as an anode material for rechargeable Li-ion batteries.
In summary, we demonstrate layered tin pnictides as an attractive material for superconductivity, 
thermoelectrics, and rechargeable Li-ion batteries.

研究分野：固体物理、固体化学

キーワード： 超伝導　熱電変換　エネルギー材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多様な機能が発現する新物質の開発は材料科学の発展に重要な寄与を果たしてきた。我々はスズ・ニクタイド伝
導層を有する新しい超伝導体（NaSn2As2やNa1-xSn2P2）を世界に先駆けて報告してきた（J. Phys. Soc. Jpn. 
2017, Sci. Rep. 2018など）。本研究では、層状スズ・ニクタイドの構成元素、電子状態の制御により新しい機
能発現を目的とした。結果として、超伝導転移温度の上昇のみならず、熱電変換、リチウムイオン二次電池への
応用といった観点からも興味深い物質を開発することに成功した。

※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 

多様な機能が発現する新物質の開発は材料科学の発展に重要な寄与を果たしてきた。顕

著な例は AxCoO2 (A = Na, Li)である。A = Na のときには高性能な熱電変換材料となり、

また水和物とすることでコバルト酸化物として超伝導転移を示す世界初の例となった。A = 

Li とした場合にはリチウムイオン二次電池の正極として実用化された材料となる。我々は

スズ・ニクタイド伝導層を有する新しい超伝導体（NaSn2As2 や Na1-xSn2P2）を世界に先駆

けて報告してきた[1,2]。構成元素、電子状態の制御により新しい機能の発現が期待される

状況にあった。 

 
２．研究の目的 

本研究では、層状スズ・ニクタイドおよび関連物質を対象として、超伝導や熱電変換をは

じめとした多様な機能性の発現と制御を目的として研究を行った。 

 
３．研究の方法 

主な対象物質は ASn2Pn2 (A = Li, Na; Pn = P, As) とした。固相反応により試料を合成

し、X 線回折を用いた結晶構造解析を行った。詳細な結晶構造解析のためには大型放射光施

設 SPring-8 において放射光 X 線回折測定を行った。低温における電気抵抗率測定および磁

化測定から超伝導特性を評価した。熱電特性を明らかにするため、高温における電気抵抗率、

ゼーベック係数、熱伝導率を測定した。必要に応じて、電子構造を明らかにするための第一

原理計算、電極材料としての特性評価のための電気化学測定、局所構造解析のための核磁気

共鳴測定などを共同研究により行った。 

 
４．研究成果 

（4.1）NaSn2As2超伝導体の転移温度制御 

我々は 2017 年に NaSn2As2 が転移温度（Tc）1.3 K の超伝

導体であることを報告した[1]。2018 年には他グループの続報

により、同物質の Tc が 1.6 K であることが報告された[3]。こ

の結果は化学組成によるTc制御の可能性を示唆するものである

と考え、超伝導特性と化学組成の関係を明らかにするために研

究を実施した。結果として、Na1+xSn2-xAs2 において Tc が 2.0 

K まで上昇することがわかった（図 1）。電子状態計算によれば、

Sn サイトに Na を置換することでフェルミ準位近傍の状態密度

が上昇したことが転移温度上昇に由来すると考えられる(H. 

Yuwen et al. Jpn. J. Appl. Phys. 2019)。 

 

（4.2）pn共存型NaSn2As2配向多結晶の作製 

従来の熱電変換では、キャリア極性が p 型の材料と、n 型の

材料を組み合わせてモジュールを組み立てる。すなわち、それぞ

れの材料の熱電特性を最適化したうえで、機械強度や化学的安

定性の異なる p 型・n 型材料を組み合わせて熱電変換素子を作

製する必要があった。これに対し、結晶中のある方向においては

p 型であり、別の方向には n 型である、という異方性を示す材

料を用いた場合、p 型・n 型の材料を組み合わせることなく、単

一の材料による熱電変換が可能になる。2019 年には他グループ

により NaSn2As2 が異方的なキャリア極性を示すことが報告さ
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れたが[4]、用いられた試料が微小単結晶であることから熱電モジュールへの応用は困難と

考えられる。 

本研究では、一軸加圧焼結を用いることで NaSn2As2 配向多結晶を作製し、多結晶におい

ても異方的なキャリア極性という特異な性質が維持されることを明らかにした（図 2）。大

型化、加工が容易であることから、具体的な熱電モジュール構築が検討可能になると考えら

れる（N. Nakamura et al., Appl. Phys. Lett. 2021 Editor’s pick）。 

 

（4.3）As/P系ジントル相 EuIn2As2-xPx、SrSn2As2の熱電特性 

 ジントル相化合物は共有結合したアニオン・ネットワー

クにイオン結合したカチオンから構成される一連の物質群

であり、高い熱電特性が報告されてきた。従来のジントル

相熱電材料はニクトゲンとして Sb を用いていたが、最近

As を含む場合でも高い熱電特性を示すことが報告され始

めている。本研究では、As/P 系ジントル相 EuIn2As2-xPx、

SrSn2As2 の熱電特性を明らかにした。EuIn2As2-xPx のキャ

リア密度は~1019 cm-3であるのに対し、SrSn2As2は~1021 

cm-3 であった。これは SrSn2As2 に含まれる Sn 欠損に由

来すると考えられる。EuIn2As2-xPx の電力因子は x = 0.1, 

0.2 のとき~1 mW m1 K2 という高い値を示す。無次元

性能指数 ZT は最大で 0.29 であり、熱伝導率低減によりさらなる熱電特性向上が期待でき

る（図 3）。興味深い点は、第一原理計算によれば EuIn2As2 と SrSn2As2 はバンド反転を伴

うトポロジカル物質であるのに対し、EuIn2P2 は通常の半導体である点であり、本研究で合

成した EuIn2As2-xPx はトポロジカル量子相転移の研究という観点からも重要となりうるこ

とを示した（K. Shinozaki et al., ACS Appl. Energy Mater. 2021）。 

 

（4.4）リチウムイオン二次電池の負極材料 Li1-xSn2+xP2の開発 

新物質 Li1-xSn2+xP2 の合成に成功し、その結晶構造や輸送特性を明らかにした。結晶構

造は Li/Sn の混合占有により特徴づけられる。NaSn2As2 や Na1-xSn2P2 などの超伝導体と

は異なり、Li1-xSn2+xP2 は 0.5 K 以上では超伝導転移を示さないが、これは Li/Sn 混合占有

により電子構造が大きく変化するためであると考えら

れる。また、Ｘ線回折などの平均構造解析のみならず、
31P 核磁気共鳴測定から局所的な秩序構造を持つことを

示した。さらに、ハニカム型 SnP 伝導層と Li/Sn スペー

サー層からなる結晶構造が、Li をインターカレートした

グラファイトに類似している点に着想を得て、Li1-

xSn2+xP2 をリチウムイオン二次電池の負極材料として

検討した。単粒子電気化学測定により充放電特性が観測

され（図 4）、負極材料として活性を示すことを明らかに

した（Y. Goto et al., J. Mater. Chem. A 2021）。 
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