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研究成果の概要（和文）：本研究では複合アニオン化合物と呼ばれる、複数アニオンの層が交互に積層した層状
化合物について、物質探索及び機能開拓を行った。イオン半径や電気陰性度などのアニオンごとの物性の違いを
利用し、層状構造を形成する元素の組み合わせに関する指針を得て、数多くの複合アニオン化合物を発見した。
発見した化合物について、特に発光特性及び超伝導特性に着目して機能性を評価した。その結果多数の新物質を
見出し、半導体－絶縁体層が積層した化合物は励起子発光すること、化合物により発光波長や発光強度が異なる
ことを明らかにした。また新しいタイプの層を持ち、高い超伝導特性を持つ鉄系超伝導体も見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have explored layered mixed-anion compounds as new kinds 
of natural superlattice. The specific structure of layered mixed anion compounds must leads to 
development of new structure for quantum effects, because there are large difference of ionic radii,
 of anions in each layer. We have found several strategy to develop new layered mixed anion 
compounds, and found more than 100 compounds. We have investigated their functionality especially 
superconductivity and optical properties. Several compounds show excitonic luminescence due to their
 layered structure. We have also developed new iron-based compounds with new type block layers, and 
they show better superconducting properties than other iron-based compounds.

研究分野：固体化学

キーワード： 複合アニオン化合物　層状化合物　自然超格子　発光　超伝導
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１．研究開始当初の背景 
無機化合物は有機化合物と比較して構造
や物質のバリエーションに乏しいと考えら
れているが、多元系の化合物には未探索の領
域が多く残されている。特に、酸化物層と砒
化物層、フッ化物層と硫化物層といった複数
のカチオン－アニオンの構造ブロックが交
互に積層した複合アニオン化合物はこれま
で系統的な物質探索が行われていなかった。
申請者は様々な観点から複合アニオン化合
物の相生成指針を見出すことで、ペロブスカ
イト酸化物層を持つ初の鉄超伝導体
Sr2ScFePO3など多数の新しい鉄系超伝導体を
発見した[1]ほか、これらの知見を他の物質系
に適用し、様々な新物質が合成できることを
明らかにして来た。複合アニオン化合物は特
異的な層状構造に由来した物性を有するこ
とが知られており、半導体－絶縁体層が積層
した化合物は第一種量子井戸と同様の構造
を形成し、励起子発光を示すことが報告され
ている[2]。申請者らは、このような結晶構造
を持つ Sr3Sc2Cu2S2O5及び Sr2ScCuSO3が室温
で励起子発光を示すこと、積層構造により特
性を制御できることを明らかにした[3]。また
Ba3RE2M2An2O5（M: Mn, Ag, …, An: As, Se, …, 
RE: 希土類元素）は希土類イオンがペロブス
カイト酸化物ABO3のいわゆる Bサイトに当
たるサイトを占有している。単純酸化物で希
土類イオンが完全にBサイトを占有している
例はなく、これは複合アニオン化合物の部分
構造の特異性により実現されたものである。 
 
２．研究の目的 
このように複合アニオン化合物は多元系
で物質探索の余地が非常に大きく、また結晶
構造に由来してナノ蛍光体などと同様の量
子的な効果の発現が期待できるほか、配位構
造の特異性より希土類イオンの発光波長の
制御、特定の準位間の選択的な遷移の増強な
ど様々な効果が期待できる。また多くの複合
アニオン化合物は常圧の固相反応で合成す
ることができるため、有為な機能性が見出さ
れれば応用への障害も少ない。そこで本研究
では、半導体－絶縁体層が積層した構造を持
つ化合物の探索及び励起子発光の評価、希土
類サイトを持つ新規化合物の探索及び希土
類添加による蛍光特性の発現を試みた。また
上記以外にも、複合アニオン化合物の結晶構
造の特異性を活かした新規鉄系超伝導体の
開発を行った。 

 
３．研究の方法 
 ほとんどの試料は常圧下及び高圧下での
固相反応法で合成を行った。一例として、例
えばBa3Y2Ag2Se2O5の合成に当っては、Ag, Se, 
Ba, BaO2, Y2O3等の原料を化学量論比となる
よう秤量し、固相反応法にて 800℃で 24 h焼
成することで多結晶試料を合成した。試料は
粉末 X線回折(XRD)法による相の同定と格子
定数の評価、SQUID磁束計による磁化率の測

定及び拡散反射率測定、分光蛍光光度計によ
るフォトルミネッセンス測定等を行った。 
 
４．研究成果 
4-1 半導体－絶縁体積層構造を持つ化合物 
これまでの我々のグループにおける先行
研究によって、複合アニオン化合物の設計に
は金属元素の価数や Hard and Soft Acids and 
Bases(HSAB)則、ペロブスカイト型酸化物に
おける tolerance factor、熱力学的な生成温度
条件等を考慮する必要があることが分かっ
ており、これらの指針及び既知の複合アニオ
ン化合物の例を参考に、元素や合成条件を検
討し物質探索を行った。今回は特に、自然超
格子構造を形成する化合物として酸セレン
化物、希土類サイトを有し広いバンドギャッ
プを持つ化合物として酸塩化物を選定した
上で系統的な探索を行った結果、図 1の結晶
構造を持つ新物質、Ba3RE2Ag2Se2O5を発見し
た。これらの化合物はいずれも層状構造を有
し、このうち希土類元素はペロブスカイト層
の酸素 5配位サイトを占有している。これら
の化合物はいずれも層状構造を有し、このう
ち希土類元素はペロブスカイト層の酸素 5配
位サイトを占有している。また図 2 に XRD
パターンを示すように、Ba3RE2Ag2Se2O5のRE
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図1 (a)Ba3Lu2Ag2Se2O5の
結晶構造
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図2 Ba3RE2Ag2Se2O5の粉末X線
回折パターン



サイトは Sc, Yや Tb~Luなど様々な REで置
換可能であることが分かった。 
このうち Ba3RE2Ag2Se2O5は、AgSe 層が半導
体層、Ba3RE2O5層が絶縁体層となる自然超格
子構造を有することから、Sr3Sc2Cu2S2O5など
と同様に、量子閉じ込め効果に由来する励起
子発光が期待できる。そこで Ba3Lu2Ag2Se2O5

の拡散反射率を測定した結果、図 3のように
バンドギャップ約2.5 eVの直接遷移型半導体
であることが分かった。また Sr2CuSO3などの
類似化合物と同様にバンド端にピークが観
測された。これらの化合物の発光スペクトル
を測定したところ、図 4に Ba3Y2Ag2Se2O5の
例を示すように、2.4 ~ 2.7eVに発光を示すこ
とが分かった[4]。発光波長は REに依存して
若干異なるものの、Ba3Lu2Ag2Se2O5など他の
化合物でも同様の発光が観測された。この化
合物の電子構造を第一原理計算により計算
したところ、直接遷移型で、価電子帯上端・
伝導帯下端が Ag・Se のバンドのみからなっ
ており、Sr3Sc2Cu2S2O5と非常に近いことが分
かった。また図 4に示すように、バンド端に
は励起子によるものと見られる吸収ピーク
が観測できた。Sr3Sc2Cu2S2O5の発光と同様に、
これらの発光の蛍光寿命は数 10ps と非常に
短寿命であることが分かった。一方で CuS系
化合物と AgSe 系化合物ではバンドギャップ
の違いに由来して発光波長が異なっており、
構成元素を変えることにより広い範囲で発
光波長を制御できることが明らかになった。

このような蛍光寿命の短い蛍光体は、例えば
シンチレータとしての応用が期待できる。既
存の希土類発光中心を用いるシンチレータ
はこれ以上の単寿命化が難しいことから半
導体の励起子発光を利用することが検討さ
れており、有機絶縁体－無機半導体層を積層
した化合物が高い特性を有することが報告
されているが、本研究で発見した物質は無機
化合物で、元素の組み合わせによっては高い
放射線阻止能持つことから、温度依存性など
を改善できれば優れた特性を有する材料と
して期待できる。今後更に関連化合物の探索
などにより、発光特性の優れた物質の開発を
行う予定である。 
4-2混合原子価アニオンを持つ鉄系超伝導体 
4-1 は酸素とカルコゲンという化学的性質が
大きく異なるアニオンにより複雑な積層構
造が形成された化合物であるが、単一のアニ
オンが複数の原子価を取り、それぞれが異な
るサイトを占めることでも層状化合物が生
成する。このような化合物として本研究では
(Ca,RE)FeAs2（図 5(a)）を発見している。As
原子は価電子を 5個有しており、鉄系超伝導
体中の As は通常 3 個の電子を受け入れ As3-

の状態を取っている。一方 (Ca,RE)FeAs2では、
FeAs層中の Asが As3-である一方で、ブロッ
ク層中のAsは図 5(b)のように近接するAs同
士が電子対を共有してチェーン状のネット
ワークを形成しており、形式上の原子価は-1
である。このように(Ca,RE)FeAs2は同一化合
物中で異なる原子価の As を持つことで、層
状構造が形成されている。鉄系超伝導体では、
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図5(a) (Ca,RE)FeAs2の結晶構造
及び(b) As2層をc軸方向から見た図
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図6 鉄系超伝導体のFe面間距離(dFe-Fe)と
異方性パラメータ(g2)の関係
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超伝導層である Fe 面間距離（dFe-Fe）が大き
くなるほど磁束のピン止め力が弱くなり、a
軸・c軸方向の物性（異方性パラメータ：γ）
が低くなることが我々の研究などにより既
に分かっている。高い異方性は不可逆磁場の
低下に繋がることから、従来は応用に適した
鉄系超伝導体としては異方性の低い、
BaFe2As2などが挙げられていた。しかし、必
然的に Fe面間距離が短いことから、FeAs層
の局所構造を最適化する手段に乏しく、結果
として Tcは 40 K以下に留まっていた。しか
しながら、(Ca,RE)FeAs2の異方性は、図 6 に
示すように、dFe-Fe が大きいにも関わらず、
BaFe2As2並みの値であることが分かる。dFe-Fe

が大きいために Tc の最適化手段が多く、Tc

は最高で 47 K に達している。このように
(Ca,RE)FeAs2は、高い Tcを持ちながら異方性
が低いという応用に適した特性を持ってい
ることが分かった。この理由として、上述の
Asの結合状態が挙げられ、この As同士の共
有結合はジグザクのネットワーク構造を作
り、結晶構造中に広がっている。このような
ネットワーク構造は、グラフェンを始めとし
て電気伝導性が高い構造として知られてお
り、この特殊なブロック層を持っていること
が、図 6で例外的な位置を占める理由とも考
えられる。 
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