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研究成果の概要（和文）：本研究では、硫化物層と酸化物層、砒化物層と酸化物層といった複数

の層からなる“層状複合アニオン化合物”に関して、過去の研究と材料探索の過程から見出した

設計指針に基づき、新物質合成と機能性の探索を行った。申請者らが発見した層状酸硫化物

(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)・(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)がバンド間励起により紫外発光することを発見し、特に

(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)は発光強度の温度依存性が小さく室温でも発光が観測できることを見出した。

この他複数の層状酸硫化物の新物質を発見した。また、酸硫化物に限らず、このような系の化

合物の物質設計指針を確立し、酸硫化物に限らず複合アニオン化合物に属する様々な物質の探

索を行い、鉄系超伝導体(Fe2As2)(Can+1(Sc,Ti)nO3n+1), (Fe2As2)(Can+1(Al,Ti)nO3n)など様々な物質を

発見し、この物質系が化学的に非常に柔軟性が高いことを明らかにした。 

研究成果の概要（英文）：In this research, we have explored layered mixed anion compounds with 

perovskite-type layers and investigated their structural and physical properties as well as functionalities 

such as superconductivity and luminescent properties. We discovered new layered sulfide oxide 

(Cu2S2)(Sr4Sc2O6). This compound has higher luminescence intensity at room temperature compared to 

its relative compound (Cu2S2)(Sr3Sc2O5). In addition, we have established design rules of such layered 

mixed anion compounds, and found many new compounds such as iron-based superconductors 

(Fe2As2)(Can+1(Sc,Ti)nO3n+1), (Fe2As2)(Can+1(Al,Ti)nO3n) and so on. 

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2009年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

2010年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

2011年度 900,000 270,000 1,170,000 

総 計 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：材料化学、機能材料・デバイス 

キーワード：電気・磁気デバイス、透明導電膜、励起子発光 

 
１．研究開始当初の背景 

層状酸化物は、銅酸化物高温超伝導体や巨大
磁気抵抗効果など、構造に由来した特異な物
性を示すことが知られている。一方最近では
酸酸化物層に加え他のアニオンを同時に含
む層状化合物（以下、層状複合アニオン化合
物と略記）が注目を集めている。例えばフル
オライト型の酸化物層とニクタイド層が積
層した構造を持つ REFeAsO(RE: 希土類元素)

において、50Kを超える高い超伝導転移温度
(Tc)が報告されたことは記憶に新しい。この
系で高い Tc が報告されているのは酸化物層
との積層構造を持つ系のみであり、物性が大
きく異なる層の積層構造が高 Tc の理由のひ
とつと考えられる。一方酸素と共に硫黄をア
ニオンとして含む酸硫化物でも、同様の積層
構造を取るいくつかの化合物が知られてい
る。LaCuSO は、半導体的な CuS 層と絶縁性
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に近い LaO 層を有することから層間に大き
なバンドオフセットを生じ、半導体超格子と
同様の効果が生じる。室温での自由励起子発
光 1)が報告されているほか、p 型導電体とし
て優れた特性を示す 2)。このように層状複合
アニオン化合物は非常に多様な機能性発現
の舞台となっている。一方、層状複合アニオ
ン化合物には、ペロブスカイト型の酸化物層
を有する一連の化合物も存在する 3)。この系
の化合物は、酸化物層の金属元素を置換可能
で、3d 遷移金属元素を中心に様々な元素が導
入可能であり、かつ結晶構造が多様性に富ん
でおり、酸化物層・硫化物層それぞれの層の
厚みを制御することが可能で、合計 13 種の
化合物が報告されていた。一方でこの系にお
いて物性研究はごくわずかで、物質探索もほ
とんど行われていなかった。申請者らは、こ
のペロブスカイト酸硫化物の新物質探索を
行い、ペロブスカイト酸化物層の金属元素が
Sc・Ni・Cuの新規ペロブスカイト酸硫化物を
発見した 4)。特に Sc 酸化物層を持つ
(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)は、酸化物層のカチオンが閉
殻の Sc と Sr のみからなっており、光学バン
ドギャップが 3.1eV とこの系の化合物として
初めて可視領域で透明な物質である。Sc の単
純ペロブスカイト酸化物（LaScO3）はバンド
ギャップが約 6eV と Cu2S の 2eV よりはるか
に大きいことから、これらが積層したものと
見做せる(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)も LaCuSO と同様
に層間のバンドオフセットが非常に大きい
ことが予想され、励起子発光、透明導電性の
発現が期待される。ワイドバンドギャップ半
導体における励起子発光は、振動子強度が大
きく高い発光効率を持っており、近紫外発光
素子の光源として非常に有望である。しかし
通常励起子発光が観測されるのは一部の物
質を除き極低温に限られている。本系では層
間の大きなバンドギャップ差による励起子
閉じ込め効果により、高温まで高い発光効率
を示すことが期待できる。これに加え、本系
は多元系で構造的にも柔軟性が高いことか
ら大きな物質探索の余地がある。3d・4d 遷移
金属の導入やアルカリ土類金属サイトの置
換、構造制御などにより更なる新物質発見が
期待でき、例えば Fe ニクタイド層とペロブ
スカイト層が積層できれば新たな鉄系超伝
導体の誕生に繋がる。 

 

２．研究の目的 

 ペロブスカイト酸化物層を含む複合アニ
オン化合物は系統的な研究が行われておら
ず、ほとんど基礎物性ですら明らかにされて
いない。一方で、この系の化合物は特異な積
層形態により、超伝導・p 型透明導電性・紫
外発光などで優れた物性が予想される。本系
は磁性元素である 3d 遷移金属も様々な種類
の元素が導入できることから、例えば磁性に

ついても透明磁性材料などへの展開が考え
られる。そこで本研究では、層間で大きなバ
ンドオフセットを持ち、自然に形成された超
格子構造を有する複合アニオン化合物につ
いて、有望な材料系を探索し、その固体物性
を明らかにした上で、超伝導・透明導電性、
近紫外発光など優れた機能性を発現させる
ことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

原料を不活性雰囲気中で秤量・混合・ペレッ
ト成型した後、真空封管した石英管中で焼成
を行うことで試料を作製した。得られた試料
の粉末 X線回折パターンから相の同定と格
子定数の決定を行い、SQUID 磁束計を用いて
磁化率の温度依存性を、交流四端子法により
抵抗率の温度依存性を測定した。またバルク
試料の拡散反射率測定から光学バンドギャ
ップを求め、紫外光及び紫外レーザー励起に
よるフォトルミネッセンスの温度依存性を
測定して発光特性を評価した。 
 
４．研究成果 
我々のこれまでの層状複合アニオン化合物の

物質探索結果に基づき、まず本系の化合物の
物質設計指針の構築を試みた。すでに過去の
研究から、相生成には各元素のイオン半径、合
成温度領域におけるカチオンの安定価数が重
要であることを見出しているが、この他にも複数
のアニオンとカチオンが共存した場合にカチオ
ン－アニオンの組み合わせがイオン化傾向によ
り予測できることを見出した。イオン化傾向が高
い元素ほど酸素と結合しやすく、例えば Fe ニク
タイド層と酸化物層が共存するためには、酸化
物層は Fe よりイオン化傾向の高い元素のみで
構成する必要がある。これらの条件に基づき物
質 探 索 を 行 い 、 新 た な 層 状 酸 硫 化 物
(Cu2S2)(Sr4Sc2O6), 層 状 鉄 ニ ク タ イ ド
(Fe2P2)(Sr4Sc2O6), (Fe2As2)(Sr4Sc2O6), 

(Fe2As2)(Sr4Cr2O6)等の化合物を発見した。
(Cu2S2)(Sr4Sc2O6) は 、 以 前 発 見 し た
(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)と非常に近い組成式を持つが、
酸化物層の構造が異なり CuS 層間距離がやや
長い（図 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図1 (Cu2S2)(Sr3Sc2O5)（左）及び

(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)（右）の結晶構造
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またこの物質のバンド計算を行ったところ、図
2 のような結果が得られた。点で価電子帯上
端・伝導帯下端が一致する直接遷移型半導体
であり、計算上のバンドギャップは 2eV と比較的
大きいことが分かった。実際に拡散反射率測定
を行ったところ光学バンドギャップは約 3 eVであ
ることが分かった。また価電子帯上端は
Cu(3d)+S(3p) 、伝導帯下端は Cu(4s)+S(s)とい
ずれもCuS層由来の元素のみによって形成され
ており、酸化物層の Sc, O, Srはいずれも価電子
帯上端・伝導帯下端には寄与していないことが
分かった。つまり本物質ではCuS層とSr-Sc-O層
が Type I 型の人工超格子と類似した形態で積
層していることになる。 

そこで、この物質の多結晶試料を用いてフォト
ルミネッセンス測定を行った。その結果、図 3のよ

うに、340nmで励起することでバンド端近傍の 370 

nmにシャープな発光を観測した。この発光は温度

と共に減衰したが、室温でも明瞭に観測でき、ま

た蛍光寿命はサブnsと非常に高速であることが分

かった。同様の発光は(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)でも観測
され、これらは LaCuSO などで報告されている

励起子に由来する発光と考えられる。一方これら

の発光強度の温度依存性は物質により異なり、図

4 のように(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)の方が温度による
消光効果が小さいことが分かった。このよう
な物質中の励起子発光は、絶縁体層と半導体
層の超格子構造による閉じ込め効果による
とされている。(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)は図 1のよう
に絶縁体層の厚みが(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)と比較
して厚いことから、構造的な面から量子閉じ
込め効果が強められ、より優れた発光特性を
発現したと考えられる。 

一方層状鉄ニクタイドでは、(Fe2P2)(Sr4Sc2O6)

は元素置換なしにバルクの超伝導を発現し、Tc

は 17 K と、FeP層を超伝導発現層とする物質で
最 も 高 い こ と が 分 か っ た 。 一 方 

(Fe2As2)(Sr4Sc2O6)は常磁性的な磁化率を示し
抵抗も半導体的で、(Fe2As2)(Sr4Cr2O6)では 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

60~80 K に磁化率と抵抗率の異常が見られた。
またペロブスカイト系鉄ニクタイドの酸化物層とし
て、二種のカチオンの組み合わせを用いること
で(Fe2As2)(Sr4(Mg,Ti)2O6)を発見した。この物質
は平均価数が 3価であるペロブスカイト層のBサ
イトを Mg

2+と Ti
4+が 1:1 で占める、いわゆるダブ

ルペロブスカイト構造を有しており、複合アニオ
ン化合物としては初めての例である。この物質
は(Mg,Ti)サイトを Ti rich とすること、もしくは Fe

サイトをCo, Niで置換することでバルク超伝導が
発現し、Tcは最高で 39 K となっている。上記の
ように我々は、イオン半径・イオン化傾向な
どの条件を満たす元素の組み合わせでペロ
ブスカイト系鉄ニクタイドが生成すること、
ペロブスカイト層としてダブルペロブスカ
イトのように元素を組み合わせ価数を調整
することでも相が生成することを明らかに
してきた。そこでこの知見を活かし、新たな
構造ブロックを有する複合アニオン化合物
の合成を目指した。 

層状鉄ニクタイドのペロブスカイト層の
厚 み を 変 え た 場 合 、 一 般 式 は
(Fe2As2)(AEn+1MnO3n-1)となるが、この時ペロブ
スカイト層の M カチオンの価数は(4n-2)/n と
なり、n ≥ 3 の場合価数が非整数となる。そこ
で我々は異なる原子価のカチオンを混合し、
価数調整を行うことによりこれらの化合物
の合成を試みた。その結果、Fe-As-Ba-Sc-O,  

図2 (Cu2S2)(Sr4Sc2O6) の
バンド計算結果
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Fe-As-Sr-(Sc,Ti)-O, Fe-As-Ca-(Sc,Ti)-O, 

Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O, Fe-As-Ca-(Al,Ti)-O の組
成系で n ≥ 3の相が生成することを見出した。
特に Fe-As-Ca-(Sc,Ti)-O, Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O, 

Fe-As-Ca-(Al,Ti)-O の三種の組成系はペロブ
スカイト層の厚みが一層ずつ異なるホモロ
ガス相を形成することが分かった。 

(Fe2As2)(Can+1(Sc,Ti)nO3n-1)では、これまでに n 

= 3 ~ 5 に相当する、(Fe2As2)(Ca4(Sc,Ti)3O8), 

(Fe2As2)(Ca5(Sc,Ti)4O11), 

(Fe2As2)(Ca6(Sc,Ti)5O14)の三構造が生成する
ことが分かっている。n が増えるに従いペロ
ブスカイト層が一層ずつ追加されており、銅
酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 に お け る
Bi2201-2212-2223の関係と類似している。 

また Fe-As-Ca-(Mg,Ti)-O の組み合わせでは、
(Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8), 

(Fe2As2)(Ca5(Mg,Ti)4O11)と (Sc,Ti)系と同一構
造の化合物が二種類存在する一方で、
(Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18)のように岩塩ブロッ
ク が 入 っ た 構 造 が 存 在 し 、 ま た
Fe-As-Ca-(Al,Ti)-O 系 で は
(Fe2As2)(Ca4(Al,Ti)2O6), (Fe2As2)(Ca5(Al,Ti)3O9), 

(Fe2As2)(Ca6(Al,Ti)4O12)と、ペロブスカイト層
間に岩塩ブロックが挿入された三種類の構
造が存在する。構造の違いはペロブスカイト
層の Ca-O層と MO2層の格子整合性に由来す

ると考えられる。層の厚みや積層形態を制御
することで更なる新物質の探索も可能と考
えられる。これらの化合物は厚いペロブスカ
イトブロックを反映して積層周期は全般的
に大きく、特に(Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18)は図 5

のように 30 Å と非常に大きい積層周期を持
つが、これは層状無機化合物としても非常に
異方性が高い構造である。これら新物質の Tc

は 30 ~ 40 K 前後、うち最も Tc の高い
(Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8)は磁化で 42 K、抵抗率
で 47 K（図 6）と、REFeAsO 系に次ぐ高い
Tcとなっている。 

層状複合アニオン化合物は様々な元素を
ブロック層に導入できることから、a 軸・c

軸両方向の構造的自由度が高い。図 7のよう
に本系の物質の層間距離と a軸長を他の系の
物質と比較すると、厚いペロブスカイト層に
よって層間距離を大きくすることができる
だけでなく、ブロック層の構造と元素が多彩
であることから面内の原子間距離も大きく
変えることが可能であることが分かる。その
ため機能層・ブロック層を変えることにより
新たな物性発現も期待できると考えている。
また本報告書に記載した以外にも、我々はセ
レン化物、リン化物、砒化物などで多数の層
状複合アニオン化合物相が生成することを
突き止めており、現在作製条件の最適化及び
単相化を進めているところである。 

 上記のように、本研究では新規層状酸硫化
物(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)を発見し、この物質が室
温でも紫外発光を示すことを確認した。また
層状複合アニオン化合物の物質設計指針を
検討することで、特に FeAs-ペロブスカイト
層が積層した系で多数の新超伝導体を発見
した。これ以外にも多数の新規化合物が生成
することを確認しており、今後評価を進める
予定である。 
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図5 (Fe2As2)(Ca8(Mg,Ti)6O18) のSTEM像及び
EDパターン
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図6 (Fe2As2)(Ca4(Mg,Ti)3O8) の抵抗率
及び磁化率の温度依存性
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