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超高圧合成法に代わる

安価で簡便な新物質合成法はないか？



ソフト化学法とは



なぜ低温で合成？

どうやって作る？
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通常の合成
（固相反応）

低温合成
（液相反応）

(熱拡散)

(イオンレベル
で拡散)

~1000℃

~500℃

新物質： 低温では高温とは異なった結晶構造

RT



~1000℃

~500℃

酸素イオンの大きさ

結合による熱膨張率の違い

酸素の離脱

対称性 F＝U-TS

・・・



なぜ低温で合成？

どうやって作る？



陽イオンは均一に分散

本焼

垣花眞人先生

錯体重合法（ゾルゲル法）

～350-700℃仮焼 有機物の遊離

微粉末 = 前駆体

～700-1000℃

錯体のゲル化

～200℃

クエン酸
エチレングリ
コール

~700℃  必要
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SrCu(OH)4 ⇒ SrCuO2 

Sr2Cu(OH)6

Cu(OH)6

複合金属水酸化物前駆体法

500℃  必要
無限層構造にならず
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錯体重合法

従来の固相反応法

700℃

1000℃

RT

複合金属水酸化物前駆体法500℃

KOH溶融塩法
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1000℃

RT

400℃

250℃

KOH溶融塩法

(Ba,K)BiO3

La2CuO4

LaNiO3

REBa2Cu4O8

700℃



La2CuO4の低温合成



RT

温
度

～300℃

La2CuO4の結晶構造の温度変化



熱収縮率：La-O ＞ Cu-O

イオン結合 共有結合

RT

温
度

～300℃

La2CuO4の結晶構造の温度変化
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tolerance factor トレランス-ファクタ

( )OB
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RT

温
度

～300℃
熱収縮率：La-O ＞ Cu-O

イオン結合 共有結合

La2CuO4の結晶構造の温度変化
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引力ポテンシャル

斥力のポテンシャル

平衡位置

ポ
テ
ン
シ
ャ
ル
エ
ネ
ル
ギ
ー

r

熱膨張

熱膨張



平衡位置

ポ
テ
ン
シ
ャ
ル
エ
ネ
ル
ギ
ー

r

イオン結合

共有結合

熱膨張

熱膨張

結合による熱膨張率の違い

斥力のポテンシャル



この温度で作ったら？

RT

温
度

～300℃
熱収縮率：La-O ＞ Cu-O

イオン結合 共有結合

La2CuO4の結晶構造の温度変化



RT

温
度

～300℃

La2CuO4の低温合成

T’‐構造



なぜ低温で T’-La2CuO4  が合成できたか？



RT

焼成温度

350℃ 4.0 Å

3+

3.85Å

3+2-
1000℃

T‐構造

T’‐構造

引力

斥力

結晶構造の温度変化



Ln = La Ln = Pr - Gd

Ln

Cu
O

岩塩型

岩塩型 蛍石型

蛍石型

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

小

CuO2面

8配位9配位

Ln2CuO4の結晶構造



どうやって~300℃で合成したか？



350℃, in Ar

La2O3 , Cu 

NaOH/KOH

方法1)   NaOH/KOH 溶融塩法

方法２) T-La2CuO4 ⇒ La2CuO3.5 ⇒ T’-La2CuO4+δ

La2CuO4 の低温合成法



La2CuO4

T - La2CuO4+δ

AOH

NaOH+KOH (50g)

300-400℃

La2O3

CuO
洗浄
乾燥

in air

La2O3  (3.4g), 

CuO    (0.83g)

融解 溶解 沈殿



T’ -La2CuO4

NaOH+KOH 

350℃ in Ar
La2O3  

Cu2O or Cu

溶融塩（350℃）

固相反応法（1000℃）
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Ba0.6K0.4BiO3

超伝導体 Ba0.6K0.4BiO3

KOH

KOH (20g) 260℃

洗浄
乾燥

in air

BaO2 (0.64g),  Bi2O3  (1.5g)

融解

沈殿

1分！
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2OH- ⇔ H2O  + O2-

2 O2- +      O2⇒ 2 O2
2-

O2- + 1.5O2⇒ 2 O2
-

AOH溶融塩法の特徴

① 低温合成：イオンレベルで混合

② 高価数の物質合成

合成例

La2CuO4

（Nd2CuO4型）
200-400℃

Ba0.6K0.4Bi+4.4O3

YBa2Cu4
+2.25O8 

NaCu+3O2

Ba2Fe+4O4,

Cs0.2Co+3.8O2



方法1)   NaOH/KOH 溶融塩法

方法２) T-La2CuO4 ⇒ La2CuO3.5 ⇒ T’-La2CuO4+δ

La2CuO4 の低温合成法



方法1)   NaOH/KOH 溶融塩法

方法２) T-La2CuO4 ⇒ La2CuO3.5 ⇒ T’-La2CuO4+δ

La2CuO4 の低温合成法

T-(La,Sr)2CuO4 ⇒ (La,Sr)2CuO3.5 ⇒ T’- (La,Sr)2CuO4+δ

「T’構造は電子ドープ型」という定説を覆すことに成功



La2CuO4 の低温合成法

Cu1+ 3d10直線２配位

方法２) T-La2CuO4 ⇒ La2CuO3.5 ⇒ T’-La2CuO4+δ

～400℃

O2アニールCaH2還元

～250℃



La2CuO3.5 の合成

真空封入し 275℃，24 h

~200 mm

La2CuO4 + CaH2

外径10 mm，内径8 mm

NH4Cl/無水エタノールによる洗浄

T-La2CuO4 : CaH2 = 1 : 2

T-La2CuO4 + x CaH2 → La2CuO3.5 + x CaO + x H2



34CaH2の応用例 (1)：合金の合成

½ La2O3     + 5NiO  →  La-5Ni-O                1000℃, 24 h

La-5Ni-O  +  CaH2  →  LaNi5 + CaO + H2 800℃, 24 h

Nd-Fe-B-O  + CaH2 → Nd2Fe14Bref.
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水素の発生方法：CaH2 + CuO → CaO + Cu + H2 (at T~150ºC)

簡便で安全な新しい合成法！ 水素ボンベ不要

35CaH2の応用例 (2)：新しい水素化合物合成法の開発

CaH2+CuO 試料

グラスウール

石英管

電気炉

~150℃





37T ‐ 構 造 T’ ‐ 構 造
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強
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絶
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体

従来
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E

金属（超伝導）

O 2p

DOS

E

EF EF

DOS

絶縁体

Cu 3dx2-y2

Cu 3dx2-y2

O 2p

Cu 3dx2-y2

Cu 3dx2-y2

↑
↑

↑
↑

T ‐ 構 造 T’ ‐ 構 造

6配位 4配位
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ソフト化学法

母結晶

ファンデアワールス結合

例）O, Li-インターカレーション（挿入）

Li+

e-

低温では骨格保存
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La2CuO4+δ

La

・高酸素圧アニール

1000 atmO2 4.03

・

電気化学：NaOH水溶液 4.12

KMnO4水溶液 4.13

例１）La2CuO4 への過剰酸素導入：ホールドープ

酸素量

MnO4- + 2H2O + 3e-

→ MnO2+ 4OH-

4OH- →  O2 + 2H2O+ 4e-
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例２）Li -インターカレーション(挿入)：電子ドープ

電気化学

Sample 

Li片

有機溶媒

有機溶媒＋Linブチルリチウム



44
例２）Li -インターカレーション(挿入)：電子ドープ

Br－

Br－
Li+

Tc = 8 K

LixSr2CuO2Br2

超高圧合成でも電子ドープは不可

弱結合

電気化学 nブチルリチウム
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例２）Li -インターカレーション(挿入)：電子ドープ

Sample 

Li片

有機溶媒

有機溶媒＋Li

d

Li

有機分子
（EDA)

Li

Li-有機分子 コインターカレーション（共挿入）



46Li-有機分子 共挿入の効果： 層間距離の増大

FeSe

d

0

2

4

6

8

10

5 10 15 20 25

SnSe2

T
c

(K
)

d length(Å)

Li

Li+THF

Li+PC

Li+EDA

Li+HA

FeSe



50˚C , 5日

47Li-有機分子 共挿入の方法

① Li-有機分子 同時挿入

Sample 

Li片

有機溶媒

50˚C , 10日

② Li のみ挿入→ 有機分子挿入
n-BuLi 

ヘキサン溶液

有機溶媒

150˚C 

Li+
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N

N

C

C

H

H

孤立電子対

有機分子： アミンなど

Li+

e-

溶媒和電子

Li

EDA
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Lix(ODA)yFe1-zSe (octadecylamine, C18H39N, 24.2 Å in length) 

d
=

 5
6
 Å

d
=

 2
4
 Å

d
=

 1
1
 Å



50Li-有機分子 共挿入の効果：層間距離の増大

① 状態密度の増加

② バネ定数の減少

③ クーパー対の位相が揃いにくい



51Li-有機分子 共挿入の効果：層間距離の増大

① 状態密度の増加

電子ｰ格子相互作用定数

N(E)：電子状態密度

E

EF

N(E)：電子状態密度

E

EF 0
( )FN E

格子項

電子項

2

2)(




M

IEN F
=

N(E)

E
三次元的

二次元的

○
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② バネ定数の減少

Li-有機分子 共挿入の効果：層間距離の増大

電子ｰ格子相互作用定数

2

2)(




M

IEN F
=

フォノンの振動数 ω

N(E)：電子状態密度

E

EF

N(E)：電子状態密度

E

EF 0
( )FN E

○

×



53Li-有機分子 共挿入の効果：層間距離の増大

×

① 状態密度の増加

② バネ定数の減少

③ クーパー対の位相が揃いにくい

○

×

○



54まとめ


