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研究成果の概要（和文）：ガリウム，ランタンと銅を適当量含むプラセオジムニッケル酸化物 
(Pr0.9La0.1)2(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δが高い酸素透過率と電子伝導度を有する構造的要因を原子・電
子レベルで研究した。高温中性子回折法により、酸化物イオンは、格子間酸素を介して二次元
的に移動することがわかった。格子間酸素を介した酸化物イオンの移動が高い酸素透過性の要
因である。 
 
研究成果の概要（英文）：Origin of the large oxygen permeability in the doped praseodymium nickel 
oxide (Pr0.9La0.1)2(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δ has been investigated at atomic and electronic levels. Using the 
high-temperature neutron diffractometry, we found that the oxide ions in 
(Pr0.9La0.1)2(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δ diffuse two dimensionally through the interstitial site, which is 
responsible for the high oxide-ion diffusivity. 
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーおよび環境分野において、イオン
伝導体と混合伝導体の開発がキーになって
いる。優れた混合伝導体を開発するためには、
酸素イオンと電子（またはホール）の両方の
伝度度がなぜ高いのか？という構造的要因
を解明することが不可欠である。研究代表者
は、数多くのイオン伝導体および混合伝導体
における可動イオンの拡散経路を、高温中性
子・放射光粉末回折実験データの精密解析(最
大エントロピー法(MEM)とMEMに基づいた
パターンフィッティングによる核・電子密度
解析)により、解明してきた。また、第一原理

密度汎関数理論計算によりセラミック材料
における電子(ホール)伝導経路を評価してき
た。本研究課題では、研究代表者が培ってき
た技術を、複雑な結晶構造を有する K2NiF4

型混合伝導体に対して発展的に応用する。一
方、共同研究者の石原教授は、最近、新しい
K2NiF4型混合伝導体を開発した。この新混合
伝導体は従来のランタンガレート系材料よ
り高い酸素透過能を示す。しかしながら、そ
の構造的要因は解明されてはいなかった。 
 
２．研究の目的 
本課題は近年、発展が著しい K2NiF4型、ドー
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プしたプラセオジムニッケル酸化物の巨大
酸素透過能の発現機構、特に構造的要因を解
明することを目的としている。申請代表者が
発展させてきた高温構造解析法を、分担者石
原教授が開発してきた混合伝導体に応用し、
酸素イオンの拡散経路とホールが伝導する
経路を回折実験と理論計算を組み合わせて
解明する。 
 
３．研究の方法 
(Pr0.9La0.1)2(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δの高温中
性子回折プロファイルを測定した。また、
PLNCGの対称性と化学結合を調べるために、
角度分解能が高い放射光粉末回折実験も行
った。得られた回折データをリートベルト法、
最大エントロピー法(MEM)、MEMに基づい
たパターンフィッティング(MPF)により解析
した。PLNCGの酸素透過率および電気伝導
度を測定し、熱重量測定を行った。また、電
子状態を評価するために密度汎関数理論に
基づいた計算を行った。 
 
４．研究成果 
図 1a と図 1b に示すように、(Pr0.9La0.1)2- 
(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δ (以下PLNCGと略記)
は十分なレベルの電子伝導度を有している。
62 oCと 394 oCの間の温度領域において温度
の上昇と共に全電気伝導度は増加しており、
半導体的な振る舞いを示す。一方 490 oCより
高い温度では温度上昇と共に電気伝導度は
減少して金属的な挙動を示す。図 1b に示す
ように、全電気伝導度は酸素分圧の上昇と共
に増加しており、電子ホールの生成を示して
いる。 
 

 

図１：PLNCG)の電気的性質および酸素透過
率。a: 空気中での PLNCGの全電気伝導度の
温度依存性。 b: PLNCGの全電気伝導度の酸
素分圧依存性(800 oC)。三角形の角度から傾き
が 1/4 となり、電子ホールの生成を示してい
る。c: PLNCGおよび種々の ABO3型混合伝
導体の酸素透過率の温度依存性 

図 1cに示すように、K2NiF4型構造を有する
PLNCGの酸素透過率は温度上昇と共に増加
した。従来の ABO3-δペロブスカイト型混合伝
導体に比べてかなり高い酸素透過率(1000 oC 
で 137 μmol cm-2 min-1)を有することは注目
に値する。以上の結果、PLNCGは酸素透過
膜あるいは固体酸化物形燃料電池(SOFCs)の
空気極のための材料として利用することが
できる。 
空気中、25 oCから 1015.6 oCの温度範囲に
おいて、中性子および放射光粉末回折パター
ンおよびそのリートベルト解析 の結果は
PLNCGが正方晶系（空間群 I4/mmm）のK2NiF4

型構造を有することを示した。角度分解能が
高い放射光粉末回折プロファイルにより、
PLNCG は斜方晶系ではなく正方晶系である
ことが確認された。PLNCG の結晶構造は、
(Ni,Cu,Ga)O6 八面体と(Pr,La)-O 層から成る。
(Pr,La)-O層内のワイコフ位置で 16n席、( (x, 0, 
z); 27 oC では x=0.586(6) および z=0.233(3))
には、格子間酸素原子 O3 が存在することが
わ か っ た 。 そ の た め (Pr0.9La0.1)2- 
(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δにおいて過剰酸素がδ 
存在する（27 oC ではδ = 0.21(3)）。この過剰
酸素量は水素気流中で行った熱重量分析
(TG)の結果とも矛盾しない。精密化した酸素
原子の占有率から計算した過剰酸素量およ
び TGの両方の結果が、温度上昇と共に過剰
酸素量が減少することを示した。また、格子
定数は温度上昇と共に増加する。 
PLNCGにおける格子間酸素、酸素原子の不
規則性、酸化物イオンの拡散経路および化学
結合を調べるために最大エントロピー法
（MEM） およびMEMに基づいたパターン
フィッティング（MPF）を中性子および放射
光回折データに対し適用して核・電子密度分
布を見積もった。観測されていないデータや
重なった反射を、MEM によって合理的に推
定して正確な核・電子密度分布を見積もる。
MEM ではリートベルト解析のような構造モ
デルを立てる必要性が低く、よりモデルフリ
ーな方法である。また、対称性さえ満たせば
どんなに複雑な分布でも許される。そのため、
通常の結晶構造モデルでは表現が難しい酸
化物イオンの拡散経路および化学結合を研
究するのにMEMは威力を発揮する。 
中性子回折データから得られた核密度分
布（図 2aと図 3）および放射光回折データか
ら導いた電子密度分布(図 2b)において格子間
酸素 O3が確認された。また、5×2×1スーパ
ーセルを用いて密度汎関数理論（DFT)により
エネルギーを最小化させた結晶構造(図2d)に
おいても格子間酸素原子 O3 が確認された。
DFT 計算により得られた価電子密度分布(図
2c)は、実験により決めた電子密度分布(図 2b)
と核密度分布(図 2a)と合致する。理論価電子
密度分布図(図 2c)においても格子間酸素原子 



 
図２： PLNCG の室温における(a)MEM 核密
度分布および(b)MEM電子密度分布。PLNCG
の近似的なスーパーセル Pr36La4Ni15Cu4GaO84

の(c)DFT価電子密度分布、(d)最適化した構造、
および(e)最高被占軌道の等密度面。 
 

 
図３：本研課題により明らかにした， PLNCG
の核密度分布の温度依存性。 
 
O3が確認された。O3席における核密度は温
度の上昇と共に減少した（図 3）。これは O3
席の占有率と過剰酸素量δが温度と共に減少
することに対応している。 

MEM電子密度分布(図 2b)および DFT価電
子密度分布(図 2c)は PLNCG における化学結
合の情報を含んでいる。(Ni,Cu,Ga)と O1原子
の間の共有結合が z=0と z= 1/2の ab面上に
観察される(図 2b と 2c の B-O1)のに対し、
(Pr,La)原子はよりイオン的である(図 2bと 2c
の A)。(Ni,Cu,Ga)-O1共有結合は Ni 3d, Cu 3d
および O1 2p軌道の重なりにより形成される。

B-O1共有結合は z=0と z= 1/2の ab面上にお
いて二次元のネットワークを形成する。図 2e
はDFT計算により得られた PLNCGの最高被
占軌道(HOMO)の等密度面を示している。図
1bで示したように、電子伝導は電子のホール
によって起こる。したがって、HOMO密度図
が PLNCG における電子の伝導経路を示すが、
それも z=0と z= 1/2の ab面上において二次
元のネットワークを形成する(図 2e)。 
酸素原子の異方性原子変位パラメーターか
ら描いた熱楕円体の形状により熱振動の異
方性がわかる。O2席(4e; (0, 0, z); 1015.6 oC で
z = 0.1752(4))の酸素原子の原子変位パラメー
ターは大きな異方性を示す (U11 = U22 = 
0.115(3) Å2 および U33 = 0.021(3) Å2)。これは
最近接の O3 位置への酸化物イオンの移動を
示唆する。同様の異方性は原子核密度分布だ
けではなく、実験 MEM電子密度にも見られ
る。 
特筆すべき結果は、PLNCGにおいて、異方
的なO2および格子間O3を通る酸素の拡散経
路が可視化されたことである(図 3)。この拡散
経路は二次元のネットワークを形成する。図
3に示すように、格子間 O3原子と O2の異方
的な分布が酸素の拡散プロセスにとって本
質的な役割を果たしている。したがって、
Pr2NiO4+δ (δ = 0.02-0.09)に比べて PLNCGは過
剰な酸素量が大きい(δ = 0.21)ので、酸素透過
率が高いと考えられる。そのため Ni2+席によ
り価数が高い Ga3+を添加すると、過剰酸素量
が増えて酸素透過率が向上するのである。
PLNCG の酸化物イオンの拡散経路は高温ほ
どはっきりと可視化された。そして PLNCG
の酸素の拡散経路上における最小核密度は
温度の上昇と共に増加した(図 3)。これは温度
上昇と共に酸素の透過率が増加すること(図
1c)と合致する。格子間酸素 O3の量が温度と
共に減少するのに、ボトルネックにおける最
小核密度が増加するのは興味深い。 
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