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研究成果の概要（和文）：本課題では，2 個のK2NiF4型酸化物Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ，お

よびPr2Ni0.75Cu0.25O4+δの結晶構造，核密度分布，電子構造および酸素透過率を調べた．高温下

におけるPr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δおよびPr2Ni0.75Cu0.25O4+δの核密度分布において，頂点酸素

O2 から格子間酸素O3 を通って隣の単位胞の頂点酸素O2 に至る酸化物イオンの拡散経路を可

視化した．これは準格子間機構による拡散を示している．Ο2−Ο3経路上の最小核密度ρN(T)が，

酸素拡散に対する有用な微視的パラメーターであることがわかった．ρN(T)は拡散に対するボト

ルネックにおける酸素の確率密度であるとみなせる．酸素透過率ρp(T)はρN(T)と共に増加する．

規格化した酸素透過率の対数（  log(ρP(T)/δ   ) ）をT−1（絶対温度の逆数）に対してプロットする

ことにより見積もった酸素拡散に対する活性化エネルギーは温度にあまり依存しない．これは

log(ρN(T)/ δ   )をT−1に対してプロットして見積もった，ボトルネックにおける酸素の生成エネル

ギーが温度にあまり依存しないことと同様である．以上の結果は，格子間酸素量δが酸化物イオ

ンの拡散に対するキャリア濃度に比例することを示している． 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, we have investigated the crystal structure, nuclear-density 
distribution, electronic structure and oxygen permeation rate of two K2NiF4-type oxides of 
Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ and Pr2Ni0.75Cu0.25O4+δ. Nuclear-density distributions of 
Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ and Pr2Ni0.75Cu0.25O4+δ at high temperatures have visualized the −(apical 
oxygen O2)− (interstitial oxygen O3)−(apical oxygen O2)− diffusional pathway of oxide ions, which 
indicates an interstitialcy diffusion mechanism. It was found that the minimum nuclear density on the 
O2−O3 pathway ρN(T) is a useful microscopic parameter for the oxygen diffusivity. The ρN(T) is 
regarded as the oxygen probability density at the bottleneck for diffusion. The oxygen permeation rate 
ρp(T) increases with an increase of ρN(T). The activation energy for oxygen diffusion estimated by the 
plots of log(the normalized oxygen permeation rate ρP(T)/δ   ) against T−1 (reciprocal of absolute 
temperature) is independent of temperature, as well as the formation energy of oxygen atoms at the 
bottleneck from the plots of log(ρN(T)/ δ   ) against T−1. These results indicate that the amount of 
interstitial oxygen δ is proportional to the carrier concentration for the oxide-ion diffusion. 
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池,酸素透過膜,センサー,触媒などエネルギ
ー環境材料として注目を集めている．イオン
伝導機構は，（実測したイオン伝導度×絶対温
度）あるいは実測したイオンの拡散係数のア
レーニウスプロットにより得られる見かけの
活性化エネルギー，見かけのキャリア濃度と
移動度に基づいて議論することが通例となっ
ている．しかし，見かけの活性化エネルギー
の大きさを，原子レベルで考察するのは容易
ではない．本課題はバルクイオン伝導機構，
特に活性化エネルギーを原子レベルで明らか
にすることを目的としている．そのために，
高温中性子・放射光回折データを最大エント
ロピー法(MEM)によって解析することにより，
可動イオンの確率密度の空間分布を正確に調
べる．申請者のグループは，MEM 解析により
イオン伝導機構を様々なイオン伝導体につい
て次々と明らかにしてきた．特にイオン伝導
度が高い高温でイオンの拡散経路を精密に求
めて内外から高い評価を得ている． 
 

２．研究の目的 
原子レベルでイオン伝導機構をしっかりと明
らかにするためには，さらに踏み込んで，確
率密度分布から可動酸化物イオンの生成エネ
ルギーを求める必要があると着想した．本課
題は高温構造物性分野を開拓して得られた技
術を発展的に応用して，確率密度分布から直
接可動酸化物イオンの生成エネルギーを決定
しようとするものである．本課題の目的は，
酸化物イオンの拡散係数極めて高い 2 個の
K2NiF4 型酸化物Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ

およびPr2Ni0.75Cu0.25O4+δの結晶構造，核密度
分布，電子構造および酸素透過率を調べ，酸
素透過率から得られる活性化エネルギーおよ
び拡散経路上の最小核密度分布からボトルネ
ックにおける可動酸化物イオンの生成エネル
ギーを求めることである． 
 
３．研究の方法 

Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ  (PNCG)および
Ga を 添加し ていな い Pr2(Ni0.75Cu0.25)O4+δ  
(PNC)を固相反応法によって合成した．PNCG
およびPNCにおける酸素量 4±δ の温度変化
は熱重量測定(TGA)によって決定した．TGA
には装置Bruker axs, TG-DTA 2020SA-TK18 を
用いた．TGA測定手順は以下のとおりである．
空気中で 27-1015 oCまで昇温 (加熱速度 
10 oC/min)し，30 分間 1020 oCで保持して重量
変化がないことを確認した後，さらにN2  
95%/H2 5%気流中において1020 oCで3時間保
持して還元した．還元された試料はX線回折
装置(Rigaku, RINT2500)を用いて完全にNiに
還元されていることを確かめた．空気中から
Heガス中への酸素透過率ρp(T)を測定した．乾
燥空気とHeガスが 50 cc min-1の流量で試料の
それぞれの側から供給した． 

PNCGとPNCの中性子回折データを，日本
原子力開発機構(JAEA: Japan Atomic Energy 
Agency)のJRR-3M(Tokai, Japan)に設置されて
いる高効率角度分散型中性子粉末回折計
HERMESを用いて測定した．高温でのその場
測定には八島研究室で開発したMoSi2ヒータ
が取り付けられている高温中性子回折測定用
電気炉を使用し，空気中 20-1011 oCで測定を
行った．中性子の波長は 1.8204(5) Åであった．
焼結したPNCGおよびPNCのペレット試料を
HERMES回折計のサンプルステージ台に積
み上げて中性子回折データを測定した.各ペ
レット試料の密度はそれぞれ PNCG: 6.0 
g/cm3およびPNC: 6.2 g/cm3であった．回折デ
ータを，2θ範囲 5-155o，ステップ幅 0.1oでCd
ブレードとスリットの付いた 150 本の3He検
出器によって測定した．測定データはプログ
ラムRIETAN-FPとPRIMAを用いてリートベ
ルト法と最大エントロピー法（MEM）および
MEMに基づくパターンフィッティング
(MPF)によって解析した．プロファイル関数
には分割擬フォークト関数を使った．バック
グラウンドは 12 個のパラメーターを用いた
ルジャンドル多項式を使って近似した．格子
定数，ゼロ点，バックグラウンド，プロファ
イル形状および構造パラメーターは同時に精
密化した．リートベルト解析のために使った
干渉性散乱長はPr : 4.58 fm，Ni : 10.30 fm，Cu : 
7.718 fm，Ga : 7.288 fm，O : 5.803 fmであった．
結晶構造および核密度分布をコンピュータプ
ログラムVESTAにより描いた． 
 
４．研究成果 
高 温 下 に お け る

Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ お よ び

Pr2Ni0.75Cu0.25O4+δの核密度分布において，頂

点酸素O2 から格子間酸素O3 を通って隣の単

位胞の頂点酸素O2 に至る酸化物イオンの拡

散経路を可視化した(図１）．これは準格子間

機構による拡散を示している． 
 

 
図１： PNCGにおける等核密度面(0.05 fm 
Å-3)および核密度分布図． 



 
Ο2−Ο3拡散経路上の最小核密度ρN(T)が，酸

素拡散に対する有用な微視的パラメーターで

あることがわかった．ρN(T)は拡散に対するボ

トルネックにおける酸素の確率密度であると

みなせる．酸素透過率ρp(T)はρN(T)と共に増

加することを見出した(図2)． 
 

 
図２：PNCG(赤丸)および PNC（青三角）の

O2-O3 経路上の最小核密度と酸素透過率の関

係． 
 
PNCGおよびPNCの規格化した酸素透過率

の対数 （  log(ρP(T)/δ   ) ）をT−1（絶対温度の逆

数）に対してプロットすることにより見積も

った酸素拡散に対する活性化エネルギーは温

度にあまり依存しない．これはlog(ρN(T)/ δ   )
をT−1に対してプロットして見積もった，ボト

ルネックにおける酸素の生成エネルギーが温

度にあまり依存しないことと同様である．以

上の結果は，格子間酸素量δが酸化物イオンの

拡散に対するキャリア濃度に比例することを

示している． 
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