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研究成果の概要（和文）：ドーピングしたDion‐Jacobson型酸化物CsBi2-xMxTi2Nb10-x/2 (M =Mg, Ca, Sr, Ba;
 x =0.1, 0.2)とCsBi2Ti2-xNb1+xO10+x/2 (x = 0.1, 0.2, -0.1 and -0.2）を合成し、結晶構造、電気的性質、
イオン拡散経路などを調べた。10％Srドーピングした組成は一番高い伝導度を示した。伝導度向上の理由を、イ
オンサイズ、キャリア濃度などの観点から説明できた。高い酸化物イオン伝導度を示す新型酸化物イオン伝導体
の発見により,Dion-Jacobson型酸化物イオン伝導体という研究分野が生まれると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We present the first report on the preparation, electrical and structural 
properties of oxide-ion conducting Dion-Jacobson phases CsBi1.9M0.1Ti2NbO9.95 (M = Mg, Ca, Sr and 
Ba) and CsBi2Ti2-xNb1+xO10+x/2 (x = 0.1, 0.2, -0.1 and -0.2). It was found that partial substitution
 of Bi3+ by Sr2+ improves the conductivity of CsBi2Ti2NbO10. The electrical conductivity of CsBi1.
9Sr0.1Ti2NbO9.95 is approximately 2 times higher than that of CsBi2Ti2NbO10 at 600-900 °C. The 
improvement of oxide-ion conductivity in CsBi1.9Sr0.1Ti2NbO9.95 can be attributed to the increase of
 the carrier (oxygen vacancy) concentration and small size mismatch between the dopant Sr and host 
Bi cations.This study demonstrates the successful improvement of oxide-ion conductivity by the 
substitution in Dion-Jacobson phase, which would develop the science and technology of Dion-Jacobson
 type oxide-ion conductors.

研究分野：無機材料物性

キーワード： イオン伝導体　結晶構造　固体酸化物方燃料電池　固体電解質　中性子回折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い酸化物イオン伝導度を示す新型酸化物イオン伝導体の発見により、Dion-Jacobson型酸化物イオン伝導体と
いう研究分野が生まれると考えられる。また、新たな応用に向けた道を切り開くと期待でき、学術的に意義深
い。また、本研究は固体酸化物形燃料電池や酸素濃縮器の高性能化や、新しい酸化物イオン伝導体や電子材料の
開発を促進すると考えられ、社会的にも意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
酸化物イオン伝導体は、固体酸化物形燃料電池、酸素分離膜、酸素濃縮器および酸素センサー
などに幅広く応用できる材料である。高い酸化物イオン伝導度が特定の結晶構造グループにお
いてのみ発現されるため、一部の構造グループに研究が集中しており、革新的な新材料の開発が
なされていないことである。高い酸化物イオン伝導度は、特定の結晶構造においてのみ発現する
ので、今まで酸化物イオン伝導体の報告がない新しい結晶構造グループに属する高酸化物イオ
ン伝導体を発見すれば、酸化物イオン伝導体の革新的な応用につながると期待される。 
 
２．研究の目的 

 
本課題では Dion-Jacobson 型の金属酸化物 CsBi2Ti2NbO10- の 3価の Bi の一部を 2価のアルカ
リ土類金属で置換することと Ti と Nb の占有率を変更することにより伝導キャリア濃度（酸素
空孔または格子間酸素）を増加させて、酸化物イオン伝導度向上することを狙う。新しい結晶構
造グループに属する高酸化物イオン伝導体の合成、酸化物イオン伝導度の評価、高温放射光・中
性子回折法による結晶構造解析、種々の化学分析を通し、高酸化物イオン伝導体の創出を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
まずは固相反応法などを用いて、ドーピングした Dion-Jacobson 型候補材料（CsBi2-xMxTi2Nb10-
x/2 (M =Mg, Ca, Sr, Ba; x =0.1, 0.2)；CsBi2Ti2-xNb1+xO10+x/2 (x = 0.1, 0.2, -0.1 and -0.2）
を合成した。その後、実験室 X線、放射光 X線(KEK, Spring-8)と中性子回折実験(J-PARC, ANSTO)
を行い、リートベルト法により結晶構造を精密化した。直流四端子法で全電気伝導度の温度と酸
素分圧依存性を測定した。酸素濃淡電池を組み立て、酸化物イオン伝導の輸率を見積もった。交
流インピーダンス測定により、候補材料のバルク伝導と粒界伝導などを解析した。酸化物イオン
伝導度が高い 600-1000℃の高温で結晶構造解析を行い、キャリア濃度、イオンの拡散経路およ
び原子の熱膨張などを調べた。そのような高温において構造的要因を調べるために、高温中性子
回折、高温放射光 X線回折データを用いて精密化した結晶構造により、結合原子価に基づきエネ
ルギー（BVE）計算と最大エントロピー法（MEM）の解析を行い、酸化物イオン伝導メカニズムを
調べた。 
 
４．研究成果 
 
CsBi2Ti2NbO10-の 3価の Biの一部を 2価のアルカリ土類金属（Mg, Ca, Sr, Ba）で置換した固
溶体 CsBi2-xMxTi2Nb10-x/2 (M =Mg, Ca, Sr, Ba; x =0.1, 0.2)を合成し、結晶構造、電気的性質、
イオン拡散経路などを調べた。CsBi2Ti2NbO10-の Tiと Nb の比率を変えて、置換した固溶 CsBi2Ti2-
xNb1+xO10+x/2 (x = 0.1, 0.2, -0.1 and -0.2）を合成し、結晶構造、電気的性質、イオン拡散経路
などを調べた。そこで、実際に固溶体を固相反応法で合成し、X線粉末データを用いて、構造解
析を行った。直流伝導度測定と交流インピーダンス測定により、ドーピングにより酸化物イオン
伝導度を向上させることに成功した。10％Sr ドーピングした組成は一番高い伝導度を示した。
また、873 K-1173K における固溶体 CsBi1.9Sr0.1Ti2NbO9.95の全電気伝導度は母物質のより約 2 倍
高かった。増加した酸素空孔量と小さいサイズミスマッチが伝導度の向上の要因であることが
わかった。CsBi1.9Sr0.1Ti2NbO9.95の全電気伝導度は酸素分圧に依存しないので、酸化物イオン伝導
が強く示唆された。結合原子価法により、酸化物イオンはペロブスカイトの八面体の稜に沿って，
a, b 軸方向に沿って 2次元的に拡散すること（O1-O1 経路、O1-O2 経路と O２-O３経路）が明ら
かになった。更に、伝導度向上の理由を、イオンサイズ、キャリア濃度などの観点から説明でき
た。この成果はレフリーから高く評価され、Ceram. Int.（2022 年）と Chem. Commun.（2023 年）
に掲載された。また，研究を実施した大学院生がセラミックス協会年会で優秀ポスター発表賞
（優秀賞）を受賞した。高い酸化物イオン伝導度を示す新型酸化物イオン伝導体の発見によ
り,Dion-Jacobson 型酸化物イオン伝導体という研究分野が生まれると考えられる。また,新たな
応用に向けた道を切り開くと期待される。具体的には,固体酸化物形燃料電池や酸素濃縮器の高
性能化や,新しい酸化物イオン伝導体や電子材料の開発を促進すると考えられる。 



 
図 1 母物質の CsBi2Ti2NbO10- とドーピングしたCsBi2-xMxTi2Nb10-x/2 (M =Mg, Ca, Sr, Ba; x 

=0.1, 0.2)の全電気伝導度の比較 
 

 
図 2 母物質の CsBi2Ti2NbO10- とドーピングしたCsBi2Ti2-xNb1+xO10+x/2 (x = 0.1, 0.2, -0.1 and 

-0.2）の全電気伝導度の比較 
 



 

図 3  CsBi1.9Sr0.1Ti2NbO9.95における酸化物イオン拡散経路 
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