
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 6 月 22 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：新規酸素イオン伝導体であるアパタイト型ランタン・シリコン酸化物

の高温電気輸送特性と欠陥化学モデル計算から､イオン伝導特性に影響を与える逆フレンケル

欠陥平衡について検討した。アパタイト型ランタン・シリコン酸化物は理想的な固体電解質で

有ることが明らかになった。またランタンの一部をネオジウムに置換すると電子伝導の影響が

現れたことから､古典的な欠陥平衡理論のみでは理解が困難であることも明らかになった。 

 

研究成果の概要（英文）：Effect of an oxygen ionic conductive properties on the anti-Frenkel 

type defect equilibrium have been investigated for apatite-type lanthanum silicate. 

Apatite-type lanthanum silicate is found to be an ideal oxygen ionic conductor in wide 

oxygen partial pressure and temperature region. On the other hand, the anti-Frenkel 

defect concentration is strongly influenced by the substitution of neodymium to lanthanum 

even which components had very similar chemical properties. Based on these results, the 

defect equilibrium in the apatite-type lanthanoid silicate can’t be understood by classical 

defect chemical theory.  
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１．研究開始当初の背景 

（１）製鉄所のコークス炉から大量に発生す
る副生ガスを燃料として利用しながら高効
率なエネルギー変換を可能にする中温域固
体酸化物燃料電池への期待が高まっている。
コークス炉ガスを中温域で燃料電池に利用
するためにはイオン伝導度が高いことに加
えて電子伝導が低い優れた固体電解質が必

要不可欠である。特にイオン伝導の下に隠れ
た電子伝導はエネルギー変換効率を下げる
主要原因になるため、イオン伝導度と同等に
重要な物性値である。またイオン伝導、電子
伝導を発現する構造欠陥、電子欠陥は結晶内
部で平衡関係を保っていることから、固体電
解質研究においては欠陥平衡関係の解明が
重要である｡ 
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（２）固体中を酸素イオンが伝導するイオン
伝導体はエネルギー変換デバイスである固
体酸化物燃料電池（SOFC）やセンシングデ
バイス素子のキーマテリアルとして最も重
要な部材である。固体酸化物燃料電池
（SOFC）への応用を考えた場合、高い酸素
イオン伝導に加えて広い温度範囲、酸素分圧
10-20 気圧という強還元雰囲気でも分解しな
い高い化学的安定性、電池発電やセンサー作
動に悪影響を及ぼす電子伝導が十分に低く
なければならない。最も一般的な酸素イオン
伝導体である安定化ジルコニアは 800℃以上
の高温で優れたイオン伝導特性を示すが、酸
素イオン伝導度の温度変化が大きく、800℃
以下では酸素イオン伝導度が低下しすぎる
ため固体電解質としての利用が難しい。一方、
800℃以下で作動する SOFC や化学センサー
は電極や触媒など、他材料との接合部におけ
る相互反応による务化の抑制あるいは利用
できる環境が格段に広がることから、低温作
動を可能にする固体酸化物イオン伝導体の
開発が重要となっている。したがって 800℃
以下で高い酸素イオン伝導と水素中など強
還元雰囲気でも安定かつ安価な元素から構
成される新規固体酸化物イオン伝導体の開
発が必要となっている。 

（３）アパタイト型ランタンシリコン酸化物
は図１に示すように格子酸素イオンの一部
が格子間酸素イオン位置に変位する逆フレ
ンケル欠陥ペアを生成することで高い酸素
イオン伝導性が発現すると推定されている
新規な酸素イオン伝導体である。また酸素イ
オン伝導の活性化エネルギーが安定化ジル
コニアよりも低く、中低温においてジルコニ
アよりも優れたイオン伝導を示す。しかしア
パタイト型ランタンシリコン酸化物は合成
が難しいのみならず超難焼結性であるため、
従来法では 1650℃～1800℃という超高温が
必要とされている。この超高温熱処理の必要
性から緻密焼結体を作製できるグループは
世界でも極一部に限られている。また試料作
製が一部のグループに限られているため、ア
パタイト型酸素イオン伝導体研究は緻密焼
結体作製とイオン伝導度測定のみとなって
おり固体電解質特性の本質解明に繋がる欠
陥化学平衡関係の解明がなされない。 

 酸化物中の酸素イオンは大きなイオン半
径を有し、結晶構造の骨格構成要素イオンで
あるため、伝導イオン種に変貌させることは
容易でない。安定化ジルコニアなどで行われ

ている、酸素イオンを伝導イオン種に変貌さ
せる従来手法はホスト酸化物に低価数不純
物を溶解することで酸素空孔を生成させて
空孔拡散を生じさせるものである。この場合、
酸素イオン伝導度は酸素空孔濃度に依存す
ることから、低価数不純物濃度と酸素イオン
伝導の間には線形関係が現れる。 

一方、アパタイト型ランタンシリコン酸化物
は逆フレンケル欠陥生成により不純物を加
えなくとも酸素イオン伝導が発現する非常
に珍しい性質を持っている。 

 

２．研究の目的 

アパタイト型ランタンシリコン酸化物に更
なるイオン伝導向上を目指して不純物をド
ーピングしても、不純物種やその溶解量とイ
オン伝導度の間に明確な相関が見られない
ことも謎となっている。この特異性は不純物
と酸素空孔のみでなく、格子間酸素、電子、
正孔すべての欠陥種との相互平衡関係が密
接に関連していることが原因であると推察
される。さらに高温では酸化物結晶が気相雰
囲気と平衡状態にあるため、酸素空孔、格子
間酸素、電子、正孔と平衡する気相酸素分圧
の関係を考慮する必要がある。 

アパタイト型ランタンシリコン酸化物にお
ける欠陥平衡の検討には酸素イオン伝導測
定に加えて、酸素イオン伝導に隠れた電子伝
導度を解明する必要がある。電子伝導測定に
は機械的な気体漏れを生じない緻密焼結体
を用いなければ測定することさえ不可能で
ある。本研究代表者らは数年間に渡る研究の
結果、新規な水溶液系ゾル-ゲル法によるアパ
タイト型ランタンシリコン酸化物の低温合
成法開発に成功し、超高温熱処理を用いない
緻 密 焼 結 体 作 製 に 成 功 し て い る [K. 

Kobayashi et al., Solid State Ionics, online 

first 掲載済]。本研究では低温合成研究の成
果を更に発展させて、アパタイト型ランタン
シリコン酸化物における酸素イオン伝導度、
電子伝導度および欠陥平衡関係の解明を目
的としている。 

 

３．研究の方法 

独自に開発したアパタイト型ランタンシ
リコン酸化物の低温合成・焼結体作製技術を
基にアパタイト型ランタン・シリコン酸化物、
ネオジウム・シリコン酸化物およびそれらの
固溶体緻密焼結体を作製し、それらの酸素イ
オン伝導特性、イオン伝導に隠れた電子伝導
測定、および欠陥平衡の解明を行った。 
 アパタイト型ランタン・シリコン酸化物と
ネオジウム・シリコン酸化物の固溶体につい
ては過去に結晶構造報告が無いものであっ
た為、放射光Ｘ線回折により結晶構造解析も
合わせて行った｡ 
全電気伝導度は温度、酸素分圧の関数とし
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図１ アパタイト型ランタン・シリコン酸化物における逆フレンケル結
果生成モデルの模式図 



 

 

て測定が可能な独自測定システムを用いた｡
また酸素イオン輸率の測定にも独自システ
ムにより酸素濃淡電池起電力から解析を行
った｡ 

電子伝導度測定には酸素イオンブロッキ
ングを可能にする独自特殊セルを用いた測
定を、さらに同セルを用いた高速・長時間電
圧緩和法による電子拡散係数の測定を試み
た｡これらの解析には独自開発しているソフ
トを用いた｡ 

欠陥構造解析はモデルを基にした理論式
を導出すると共に、理論式を数値解析的に解
くソフトを作成することで欠陥濃度と酸素
分圧の関係を算出した｡ 
 
４．研究成果 
 独自合成法で低温合成・焼結したアパタイ
ト型ランタン・シリコン酸化物の全電気伝導
度と酸素分圧依存性､酸素濃淡電池起電力の
酸素分圧依存性を図２および図３に示す。 

アパタイト型ランタン・シリコン酸化物の
全電気伝導度は一定温度下においては酸素
分圧に依存していないことが明らかとなっ
た。また酸素濃淡電池起電力は酸素イオン輸
率が１である､すなわち理想的な酸素イオン
伝導体の場合の理論起電力と一致している
ことから､優勢な伝導キャリアは酸素イオン
であることが明らかになった。 
 一方でランタンの一部または全てをネオ
ジウムに置換した試料では高酸素分圧領域
および低酸素分圧領域で伝導度が酸素分圧
依存性を示し､電子伝導の影響が現れること
が明らかになった（図４）．この結果はアパ
タイト型酸素イオン伝導体の逆フレンケル
欠陥が同類､同価数イオンであっても強い影

響を受けることを意味している。 
 電子伝導度を測定するために構築した
Hebb-Wagner 型セルを用いて測定した電流と

印加電圧の関係は､イオン電流がブロックさ
れているため電流と電圧の間に非線形な関
係が得られた。この結果を理論に基づいて解
析した結果､アパタイト型ランタン・シリコ
ン酸化物の電子伝導度は酸素イオン伝導度
より 2桁ほど低い値であると共に酸素分圧依
存性を示すことが明らかになった。また同セ
ルを用いた電極間電圧の非定常時間緩和法
による電子拡散係数の評価から､電子拡散係
数は典型的な酸素イオン伝導体であるイッ
トリア安定化ジルコニアでの値に近い値が
得られた。しかし評価法の一部に曖昧さが指
摘されたことから､更に詳細な研究を進める
必要があることも明らかになった。 
 欠陥モデルの計算から､アパタイト型ラン
タン・シリコン酸化物で測定された広い酸素
分圧領域で酸素イオン伝導が優勢な領域が
現れる為には逆フレンケル生成欠陥平衡定
数が他の欠陥生成平衡定数よりも大きい必
要があることが確認された。一方で逆フレン
ケル欠陥平衡定数は結晶の電子構造に起因
するバンドギャップ､気相酸素との平衡によ
り生成する酸素空孔､格子間酸素イオンの生
成反応に密接に相関していることから古典
的な欠陥化学モデルのみでは理解が困難で
あることも明らかになった。 
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