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研究成果の概要（和文）：多成分系に拡張した反応拡散法を設計開発して、化学組成が最適化された高性能な結
晶配向セラミックスを簡便に作製する方法論の構築を行なった。具体的には、異種酸化物を添加したサンドイッ
チ型拡散対の積層順序と各層の厚みを適切に設定し、配向多結晶体の化学組成と結晶構造を最適化することで、
極めて高い酸化物イオン伝導度を実現した。開発した低温作動型の固体電解質は、配向したケイ酸ランタンオキ
シアパタイト結晶中にＢａＯとＳｉ欠損を導入したものである。イオン伝導度は世界最高レベルに達しており、
５００℃で０.０３４ Ｓｃｍ－1であった。この値は現在実用化されているイットリア安定化ジルコニア電解質
の約６０倍に相当する。

研究成果の概要（英文）：We have developed a newly modified reactive diffusion method which is widely
 applicable to the complex systems, and actually established the methodology for the preparation of 
high-performance crystal-oriented ceramics with optimized chemical compositions. We have succeeded 
in preparing the highly oxide-ion conductive crystal-aligned polycrystal by adjusting the chemical 
composition as well as crystal structure, which has been achieved by the heat treatment of 
sandwich-type diffusion couples with appropriate stacking structure. The developed solid-state 
electrolyte has been composed of polycrystalline lanthanum silicate oxyapatite doped with both BaO 
and Si deficiency. Its oxide-ion conductivity has been achieved the world highest level of 0.034 
Scm-1 at 773 K. This value is about sixty times larger than that of the yttria-stabilized zirconia, 
which is practically used as electrolytes of solid oxide fuel cells at present.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
（１）セラミックス（高純度の粉体原料を焼
き固めた焼結体）は、高い硬度や耐熱性を示
すなどの物理的性質だけでなく、イオン伝導
性などの多様な電気的性質も示すことが知
られている。２０１１年に一般家庭向けに販
売が開始された固体酸化物形燃料電池（ＳＯ
ＦＣ）は、固体電解質にイットリア安定化ジ
ルコニア（ＹＳＺ）[１]を使用していること
から、７５０℃程度の比較的高い温度で作動
する。したがって、高価な耐熱合金材料が周
辺部材として必要である。その一方で１９９
９年に発見されたランタンガレート（ＬＳＧ
Ｍ）系の固体電解質[２]は、比較的低温下で
のイオン伝導性がＹＳＺより優れているこ
とから６００〜７００℃の中温域で作動す
るＳＯＦＣとして開発が進行中である。 
 
（２）ＳＯＦＣをより低温の５００℃程度で
作動できれば、安価なステンレス等で部材を
代用できることから、大幅なコストダウンに
つながる。さらに装置の起動終了に伴う熱応
力による劣化の低減も期待できる。そのため、
ＳＯＦＣの普及を加速させて水素社会を早
期に実現するためには、低温域（５００℃付
近）で従来の材料を凌ぐ高いイオン伝導性を
もつ固体電解質の開発が求められている
[３]。 
  
（３）通常のセラミックスを構成する微細な
結晶粒子は、ランダムな方位で集合している。
そのため、個々の結晶粒子の物理的・電気的
性質は全体として平均化される。配向した
（結晶粒子が一方向に揃った）セラミックス
を作製できれば、各結晶粒子の特性を最大限
に引き出すことが期待できる。結晶配向セラ
ミックスは特性や性能の飛躍的な向上が期
待できる一方で、その作製には特殊な設備や
複雑な製造工程が必要な場合が多い。そのた
め、多様な機能性セラミックスに対応して、
最適な結晶配向手法が開発されている。 
 
（４）現在までに開発された結晶配向手法の
一つに、テンプレート粒成長法[４]がある。
この方法は、薄いテープ状に板状粒子が配列
した成形体を作製して積層した後に焼成す
ると、板状粒子がテンプレート（種結晶）と
して無配向微粒子を取り込みながら結晶面
が揃って配向化が進行することを利用した
ものである。ホットフォージ法[５]では、剪
断応力を印加しながら焼結する特徴がある。
その過程で板状粒子は成長しながら結晶面
で互いに滑り、加圧軸と垂直方向に配向する。
磁場配向法[６]では、セラミックス粉を懸濁
液にして分散し、沈降中に強磁場を印加する
方法である。結晶粒子が一方向に配向した成
形体が得られ、これを焼結して結晶配向セラ
ミックスを作製する。結晶配向セラミックス
の有効な作製方法ではあるが、これらの方法
には欠点も存在する。テンプレート粒成長法

では大量の板状テンプレート粒子を準備し、
テープ状成形体を作製して重ね合わせると
いうプロセスが必要であり、ホットフォージ
法と磁場配向法では大型の特殊な設備を必
要とする。 
 
（５）研究代表者らは、化学組成や構成相の
異なる二種類の粉体を別々に一軸加圧成形
して圧粉体を作製し、これらを互いに重ね合
わせた拡散対を空気中で加熱するだけで、高
い配向度をもつ結晶配向セラミックスの作
製に成功している[７]。さらに、サンドイッ
チ型拡散対の各層の厚みと積層順序を最適
化し、配向多結晶体の化学組成と結晶構造を
操作することで極めて高い酸化物イオン伝
導度を実現した。本研究を開始する以前に開
発した低温作動型の固体電解質は、配向した
ケイ酸ランタンオキシアパタイト（ＬＳＯ）
結晶中にＳｉ欠損を導入したものである
[８]。本研究では、配向したＬＳＯ結晶中に
ＢａＯとＳｉ欠損の両方を導入することで、
５００℃付近での高いイオン伝導度と、比較
的低い活性化エネルギー（温度が低下しても
イオン伝導度が急激には低下しない特性）を
実現した[９]。 
 
２．研究の目的 
（１）結晶構造に著しい異方性をもつ希土類
ケイ酸塩オキシアパタイトの酸化物イオン
伝導性は、中山ら[１０、１１]によって１９
９５年に初めて報告された。なかでもイオン
半径が比較的大きなＬａ３＋を含むＬＳＯは、
結晶中の酸化物イオンがｃ軸方向に沿って
容易に移動し、比較的低い酸素分圧下や５０
０℃付近でも高い酸化物イオン伝導度を示
す。 
 
（２）研究代表者らは、Ｌａ２ＳｉＯ５とＬａ
２Ｓｉ２Ｏ７を重ね合わせた拡散対を空気中１
６００℃で加熱すると、ＬＳＯの結晶粒子が
成長しながら自己配向する現象を見出した
[７]。さらに、Ｌａ２ＳｉＯ５とＬａ２Ｓｉ２
Ｏ７から成るサンドイッチ型拡散対の積層順
序と各層の厚みを適切に設定することで、組
成の異なる２種類のｃ軸配向ＬＳＯ多結晶
体の作り分けに成功している。配向方向の酸
化物イオン伝導度はＬａ９.３３Ｓｉ６Ｏ２６より
もＬａ９.５０Ｓｉ５．８７Ｏ２６の方が高いことか
ら、Ｓｉ欠損が伝導度の向上に寄与すること
が示された。一方、Ｖiｎｃｅｎｔらはラン
ダム配向ＬＳＯ多結晶体にＢaＯを添加し、
酸化物イオン伝導度の向上を報告している
[１２]。本研究は，反応拡散による粒子配向
化とＢaＯ添加を併用することで、Ｓｉ欠損
ＬＳＯ多結晶体のイオン伝導度のさらなる
向上を目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）試薬Ｌａ２Ｏ３とＳｉＯ２、ＢaＣＯ３を
化学量論組成で秤量し、混合・焼成して「Ｌ



ａ２ＳｉＯ５焼結体（焼結体Ａ）」と「ＢaＯを
添加したＬＳＯ＋Ｌａ２Ｓｉ２Ｏ７焼結体（焼
結体Ｂ）」を準備した。これら２種類の焼結
体をそれぞれ粉砕して粉末試料とし、金型で
ペレット状に成形した。[焼結体Ａ]/[焼結体
Ｂ]/[焼結体Ａ]の順番に重ね合わせてサン
ドイッチ型拡散対を作製し、１６００℃で１
００時間焼成した。得られたＬＳＯ多結晶体
は、微細組織を偏光顕微鏡で観察し、電子線
マイクロアナライザ（ＥＰＭＡ）で化学組成
を決定した。拡散対の両面を均等に機械研磨
し、内側から板状の電解質（厚さ約２５０μ
ｍ）を削り出した。研磨面からＸ線回折パタ
ーンを収集して配向度を評価した。白金電極
を取り付けて交流インピーダンス法で酸化
物イオン伝導度を求めた後に、単結晶を取り
出してＸ線回折データを収集し、結晶構造を
精密化した。 
 
４．研究成果 
（１）焼成した拡散対の両側には、未反応の
Ｌａ２ＳｉＯ５が残留し、内側は単相のケイ酸
ランタンバリウムオキシアパタイト（ＬＢＳ
Ｏ）多結晶体で構成されていた[９]。拡散方
向に垂直な両表面を均等に研磨し、中心部分
から厚さ約２５０μｍの板状多結晶体を取
り出した。多結晶体を構成する個々の結晶粒
子をＥＰＭＡで分析して平均化学組成を求
めたところ、組成式Ｌａ９.３２Ｂａ０.２８Ｓｉ５.
８７Ｏ２６が得られた。さらに単結晶Ｘ線構造解
析の結果からＳｉ欠損が確認できた（図１）。
Ｘ線回折では、ＬａとＢａの散乱能がほぼ一
致し、これらを区別することができないので、
化学組成はＥＰＭＡの分析結果に固定した。
以上から、作製した結晶配向電解質のケイ酸
ランタンオキシアパタイト結晶中に、ＢａＯ
とＳｉ欠損の導入を確認した。 
 
（２）c 軸方向の酸化物イオン伝導度は世界
最高レベルに達しており、４５０℃から７５
０℃への昇温に伴い、２.１７×１０−２から１.
４２×１０−１ Ｓｃｍ−１に増加した（図２）。
活性化エネルギーの値は０.４８ eＶであっ
た。イオン伝導度は世界最高レベルに達して
おり、例えば５００℃の値（３.４×１０−２

Ｓｃｍ−１）は現在実用化されているイットリ
ア安定化ジルコニア電解質の伝導度の約６
０倍に相当する。 
 
（３）ＬＢＳＯ電解質のイオン伝導度と活性
化エネルギーの値を、ＹＳＺ[１]とＬＳＧＭ
[２]と共に表１にまとめてある。これらの電
解質は、既存の電極との相性等の課題を内在
しているものの、結晶配向ＬＢＳＯは５０
０℃程度の低温域での高いイオン伝導性を
示す。ＬＳＯ多結晶体は「ｃ軸配向化」と「Ｓ
ｉ席における欠損の導入」、及び「結晶構造
中へのＢａ固溶」の相乗効果で、比較的低い
温度でも極めて高い酸化物イオン伝導性が
発現することが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 開発した結晶配向電解質であるＬａ９.
３２Ｂａ０.２８Ｓｉ５.８７Ｏ２６（ＬＢＳＯ）の結
晶構造モデル。各原子の変位楕円体は７５％
の確率レベルで表示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 各種酸化物イオン伝導体の伝導度の比
較（ＹＳＺ：（ＺｒＯ２）０．９１（Ｙ２Ｏ３）０．
０９[１]、ＬＳＧＭ：Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｇａ０．
８Ｍｇ０．２Ｏ２．８[２]） 
 
 
表１ 電解質の５００℃におけるイオン伝導
度と活性化エネルギー（Ｅ）の比較  
＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 
 
電解質  イオン伝導度（Ｓｃｍ−1）Ｅ（ｅＶ） 
＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 
ＹＳＺ[1]     ０.０６×１０−２   １.０ 
ＬＳＧＭ[2]   ０.４×１０−２     ０.７９ 
ＬＢＳＯ[9]    ３.４×１０−２     ０.４８ 
＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 
 
 
（４）ｃ軸配向ＬＢＳＯ多結晶体の酸化物イ
オン伝導度をさらに向上させるには、Ｓｉ欠
損やＢａ固溶によってイオン伝導度が増大
する機構の詳細な解明が不可欠である。その
ためには、Ｘ線回折法で精密化した結晶構造
から酸化物イオンが伝導する経路を議論し
た研究[１３—１６]や、高温下におけるＬａ９.



３３Ｓi６Ｏ２６のＳi に配位する酸化物イオン
が、１７Ｏ（酸素同位体）によって置換される
過程を固体核磁気共鳴分光法で追跡した研
究[１７]からの知見を有効に活用すること
が求められる。 
 
（５）本研究で改良した反応拡散法は、多成
分系の複雑な化学組成を有するナトリウム
イオン伝導性の結晶配向セラミックスの作
製にも適用して成功を収めている[１８]。当
該配向技術は、従来の手法よりも極めて簡便
であるだけでなく、様々な化学組成のセラミ
ックス粒子の配向化に適用可能であること
から汎用性が高い。配向化によって特性や性
能が飛躍的に向上するセラミックスには、イ
オン伝導体以外にも、熱電材料や誘電体、圧
電体などが知られている。これらのセラミッ
クス材料に当該配向技術を応用して、高性能
な結晶配向セラミックスを簡便かつ安価に
作製するための基礎研究を継続する必要が
ある。 
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