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研究成果の概要（和文）：反応拡散法を、Na2O-Ga2O3-TiO2三成分系のNax+3yTi1-xGa4+x-yO8（NTGO）多結晶体の配向
化に拡張して適用することに成功した。具体的には、２種類の出発物質NaGaO2とGa2TiO5を準備し、この圧粉体をGa2Ti
O5/NaGaO2/Ga2TiO5の順番に重ね合わせてサンドイッチ型拡散対を作製した。この拡散対を加熱することで得られたNTG
O多結晶体はb軸方向に高配向しており、比較的高いNa+イオン伝導度が実現できた。当該配向手法は拡散対の端成分の
タイラインと生成物のタイラインが交差する特徴があり、他の三成分系化合物の一軸配向化にも広範囲に適用可能であ
る。

研究成果の概要（英文）：The b-axis-oriented polycrystalline Na0.85Ti0.51Ga4.37O8 (NTGO) was prepared 
using the reactive diffusion technique. When the sandwich-type Ga2TiO5/NaGaO2/Ga2TiO5 diffusion couple 
was heated at 1323 K for 24 h, the NTGO polycrystal was readily formed in the presence of a liquid phase. 
We mechanically extracted the thin-plate electrolyte consisting of the grain-aligned NTGO polycrystal. 
The ionic conductivity of the electrolyte along the common b-axis direction steadily increased from 
1.3×10-4 to 7.3×10-3 S/cm as the temperature increased from 573 to 1073 K. The NTGO showed the crystal 
structure (space group C2/m) with substantial positional disordering of one of the two Ga sites. The Na 
ions occupied ca. 43% of the Wyckoff position 4i site, the deficiency of which would contribute to the 
relatively high ionic conductivity along the b-axis. The reactive diffusion would be widely applicable as 
the novel technique to the preparation of grain-aligned ceramics of multi-component systems.

研究分野： 工学

キーワード： セラミックス　構造・機能材料　環境材料
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１．研究開始当初の背景 
(1)セラミックスの一軸配向化  
 セラミックスは結晶粒子の高配向化によ
ってその機能が著しく向上する場合がある。
多結晶体としてのセラミックス焼結体の機
能を最大限に発揮させるためには、焼結体を
構成する個々の結晶粒子の結晶学的な方位
を揃えた「結晶配向セラミックス」の作製が
有効である。現状では製造過程でテンプレー
ト粒子の利用やスラリーを磁場中に静置す
るなど、複雑なプロセスや特殊な装置を必要
とする。 
 研究代表者はLa2SiO5とLa2Si2O7から成る拡
散対を空気中で加熱する簡便な方法（反応拡
散法）で、ケイ酸ランタン（LSO）の c 軸方
向が接合界面に垂直に揃った結晶配向セラ
ミックスの作製に初めて成功した[1-5]。化
学式が La9.33Si6O26で表される LSO は、アパタ
イト型の結晶構造（六方晶系）を有し、酸化
物イオンが c軸に沿って容易に移動すること
で、低酸素分圧下や中低温度領域（600℃以
下）において比較的高い酸化物イオン伝導性
が発現する[6-8]。さらに化学的に安定で電
子伝導性が殆どないことから、ガスセンサー
や SOFC（固体酸化物型燃料電池）電解質への
応用が期待されている。しかし LSO のイオン
伝導経路は c軸方向に一次元的に限定されて
いるため、結晶方位がランダムな多結晶体で
は、その潜在的な能力を十分に発揮すること
はできなかった。高配向化した LSO 多結晶体
のイオン伝導度は、結晶方位がランンダムな
焼結体と比較して約 50 倍向上した。 
 
(2) Na+イオン伝導体としてのチタノガリウ
ム酸ナトリウム  
 一般式が Nax+3yTi1-xGa4+x-yO8で表わされるチ
タノガリウム酸ナトリウム結晶（NTGO）は、
結晶構造中のトンネル内を Na+イオンが高速
伝導することから、固体電解質としての応用
が期待されている[9-17]。化学組成が
Na0.7Ti0.3Ga4.7O8 (x = 0.7, y = 0)の NTGO 単
結晶では、トンネルに平行な b 軸方向の Na+

イオン伝導度（σNa）は 300℃で 1×10-2 S/cm
であり、b軸に垂直な方向に比べ約 2000 倍高
いことが報告されている[9]。一方、ランダ
ム配向の NTGO 多結晶体では、300℃のσNa値
は、単結晶における b 軸方向に沿ったσNa値
に比べ 105程度低い[16]。したがって、b軸方
向に配向した NTGO 多結晶体は、より高い Na+

イオン伝導度の発現が期待される。 
 
２．研究の目的 
(1)二成分系反応拡散による一軸配向多結晶
体の作製 
 La2SiO5(A)と La2Si2O7(B)からなる拡散対
A/B を加熱して、c 軸配向 LSO(A3.33B1.33)多結
晶 体 を 作 製 す る 場 合 、 反 応 生 成 物
A/A3.33B1.33/B は La2O3-SiO2 二成分系に存在し
ており、生成反応式は 10 A + 4B →3A3.33B1.33 
で表わされる。すなわち、従来の反応拡散法

は二成分系に限定されており、配向化させる
目的化合物(A3.33B1.33)の化学組成は、相図上で
拡散対(A/B)を形成する化合物 A と B の間に
存在することが必要不可欠であった。そのた
め反応拡散法では、多成分系の結晶配向セラ
ミックスを作製することは不可能であると
考えられていた。 
 

(2)反応拡散法の三成分系への拡張  
 従来は La2O3-SiO2二成分系の LSO 多結晶体
の配向化に用いられていた反応拡散法を、
Na2O-Ga2O3-TiO2 三成分系の NTGO 多結晶体の
配向化に拡張して適用することを本研究の
目的とする。1050℃における Na2O-Ga2O3-TiO2

三成分系の平衡状態図から、NTGO の作製が可
能な二成分系の単相から構成される拡散対
は存在しないことを確認した。そのため、
「NTGO と TiO2成分に富む液相のタイライン」
が「NaGaO2と Ga2TiO5のタイライン」と交差す
ることに着目し、液相を介する三成分系の反
応拡散法を着想した。本研究では、タイライ
ンが交差する当該手法（タイライン交差法）
を用いて NTGO 多結晶体の一軸配向化に成功
し、高いσNa値を実現した。 
 
３．研究の方法 
(1)試料の合成  
 出発原料に Na2CO3、Ga2O3、TiO2の試薬を用
い、２種類の出発物質 NaGaO2と Ga2TiO5を準
備した。NaGaO2 (0.250 g)と Ga2TiO5 (0.200 g)
の粉体をペレット状 (ϕ13 mm)に一軸加圧成
型し、Ga2TiO5/NaGaO2/Ga2TiO5の順番に重ね合
わせてサンドイッチ型拡散対を作製した。こ
れを 1050C で 24 h 焼成し、室温まで徐冷し
てペレット状の試料を得た。加熱した拡散対
試料の一部はダイヤモンドカッターで接合
界面に垂直に切断し、鏡面研磨した後にスラ
イドガラスに張り付けて薄片を作製した。さ
らにイオンミリング法でTEM用の試料を作製
した。 
 
(2)試料の評価  
 偏光顕微鏡とSEMを用いて微細組織を観察
した。透過型電子顕微鏡（TEM）で NTGO 結晶
と間隙相について組織観察を行い、TEM に付
属のエネルギー分散型 X 線分析装置（EDX）
で組成分析を行った。NTGO の結晶構造は単結
晶 X 線回折法で解析した。Charge flipping
法 [18] を 用 い て 初 期 構 造 を 導 出 し 、
JANA2006[19]で分率座標を精密化した。差フ
ーリエ合成図の残差電子密度が 1×103 nm-3

以下になった時点で精密化を終了した。配向
試料の X線粉末回折パターンから Le Bail 法
[20]を用いて積分強度を抽出し、配向度を定
量的に表すロットゲーリングファクターの
値（f0k0）を求めた。交流インピーダンス法（測
定周波数 4 Hz-5 MHz）を用いて、白金電極を
施した配向多結晶体電解質のイオン伝導度
（σ Scm-1）を求めた。測定温度は 300C か
ら 800C まで 50C 間隔である。 



４．研究成果 
(1)顕微鏡法による組織観察 
 偏光顕微鏡観察から、NaGaO2が存在した領
域（厚み 590μm）に NTGO の針状結晶が生成
していた。 クロスニコル下で 45°回転させ
ると、結晶粒子が一斉に直消光を示すことか
ら、多結晶体が配向していることが示された。 
反射電子組成像から、NaGaO2が存在した領域
は針状結晶が元の Ga2TiO5/NaGaO2の接合界面
に垂直に成長している様子が確認できた。一
方、Ga2TiO5が存在した領域の NTGO 結晶は 15
μm以下の粒状であった。 
 
(2)結晶構造解析 
観測された回折強度分布から最も可能性

の高い空間群は C2/m であった。導出した初
期構造の Na 席は Wyckoff 位置 4i を占有し、
2 種類の Ga 席は 4i (Ga1)と 4i (Ga2)、 Ti
席は 2a (Ti)、 4 種類の O席は 4i (O1)と 4i 
(O2)、4i (O3)、4i (O4)を占有した。この構
造を精密化したところ、Ti 席に Ga が置換固
溶していること、さらに Ga2 席の近傍に分割
原子位置を設ける必要があることが分かっ
た。信頼度因子の値は R = 0.0205、wR = 0.0282
となり、化学組成式は Na0.85Ga4.37Ti0.51O8 (x = 
0.511、 y = 0.120)と決定された。構造の妥
当性は原子間距離と Charge distribution か
ら確認した。図１に精密化した結晶構造モデ
ルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ NTGO の結晶構造図 
 
(3)TEM による微細組織観察と間隙相の同定 
 NTGO 結晶からの制限視野電子回折（SAED）
パターンには、基本反射の他に整数倍の超格
子反射が観測された。変調波数ベクトル kと
指数 n を用いると全ての回折点は Q = ha* + 
kb* + lc* + nk*で表わされ、k = 1/4b* + 1/2c*
であった。今回の X線回折法で求めた結晶構
造は平均構造に相当する。 
 SAED パターンと EDX スペクトルから、間隙
相は Ga が固溶した Na2Ti4O9 （G-NTO）であり、 
組成式は Na2Ti3.4Ga0.6O8.7 であった（空間群
C2/m、a = 2.3108 nm、b = 0.29392 nm、c = 
1.0653 nm、β = 102.54°）。この化学組成
は Na2O-Ga2O3-TiO2三成分系において、1050℃
で液相領域内に位置することから、拡散対の
加熱温度では液相であったことが示された。 

 
(4)結晶配向度の評価 
NTGO の構造モデルから、ランダム配向試料

の X線粉末回折パターン（回折線の位置と積
分強度）を計算から求めた。この回折パター
ンと配向試料の回折パターンと比較すると、
後者の回折線では0k0反射が著しく増大して
いた。ロットゲーリング法で求めた配向度は
f0k0 = 0.71 であり、作製した電解質が b軸に
高配向した NTGO 多結晶体であることが確認
できた。 
 
(5)交流インピーダンス法による Na+イオン
伝導度の評価 
 白金電極を施した配向多結晶体電解質を
300℃から 50℃間隔で 800℃まで加熱し、各
温度で Na+イオン伝導度を求めた。等価回路
を仮定し、ナイキストプロットに対してフィ
ッティングして粒内抵抗と CPE を求めた。 
CPE から見積もったキャパシタンスの値は粒
内では 10-11 F/cm、粒界では 10-8 F/cm 程度で
あり、標準的なセラミックスの数値とよく一
致していた[21]。配向方向に沿ったイオン伝
導度の値は、300℃から 800℃への昇温過程で
1.3×10-4 S/cm から 7.3×10-3 S/cm まで増加
した。このイオン伝導度の値は、全ての温度
域 に お い て ラ ン ダ ム 配 向 多 結 晶 体
（Na0.7Ga4.7Ti0.3O8）と比較して 100 倍以上高
い（図２）。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ NTGO の結晶構造図 
 
 伝導度のアレニウスプロットから、519℃
付近にスロープ変化がみられた。高温側の活
性化エネルギーの値(Ea)は 0.39 eV で、低温
側の Ea値は 0.57 eV であった。これらの値は
単結晶の b軸方向に平行な伝導度から求めら
れた値 (0.25 eV [9])と比較すると約 1.5 倍
大きい。活性化エネルギーの違いは、Na席の
占有率が強く影響すると考えられる。
Na0.85Ti0.51Ga4.37O8と Na0.7Ti0.3Ga4.7O8の Na 席の
占有率は、それぞれ 0.425 と 0.35 である。



すなわち、一次元陽イオン伝導体において、
トンネル内を伝導する陽イオンは、その占有
率が高いほど、より高い原子間ポテンシャル
が発生するとされており[22]、これによって
活性化エネルギーの値が大きくなったと考
えられる。  
 SEM 観察から電解質の空隙率は約 75.9%で
あった。緻密な b 軸高配向の NTGO 多結晶体
が作製できれば、約 1.32 倍の伝導度（1.7×
10-4 S/cm 程度）が期待できる。  
 

(6)Ga2TiO5/NaGaO2間の反応拡散機構 
 今回、Ga2TiO5 と NaGaO2 から成る拡散対を
1050C で加熱すると、NTGO と G-NTO から構成
される多結晶体が生成した。Na2O-Ga2O3-TiO2

三成分系の平衡状態図から「NTGO と G-NTO の
タイライン」が「Ga2TiO5と NaGaO2のタイライ
ン」と交差する点 (Pi)は 16.0mol% Na2O、
34.0mol% TiO2、50.0mol% Ga2O3であった。今
回作製した拡散対の平均化学組成は Pi に極
めて近い。そのため拡散対を加熱して反応が
進行すると、NTGO と G－NTO の二相に変化す
ると考えられる。この化学反応式は反応物の
[NaGaO2]と[Ga2TiO5]、および生成物の[NTGO]
と[G-NTO]を用いて次式で表わされる。  
 
A[NaGaO2]+B[Ga2TiO5] → C[NTGO]+D[G-NTO] 
 
ここで A と B、C、D は係数であり、Piの化学
組成から[A：B]と[C：D]の比を決定すること
ができる。それらはそれぞれ[0.485：0.515]
と[0.766：0.234]であった。  
 拡散対の反応初期段階では、Ga2TiO5/NaGaO2

接合界面で NTGO の微結晶と G-NTO 組成の液
相が生成し、時間の経過にしたがって、NTGO
の針状結晶が NaGaO2 領域の中心部に向かっ
て針状に成長すると考えられる。反応終了後
の冷却過程では、NTGO 結晶の間隙に生成した
液相がG-NTOとして結晶化する。最終的には、
高配向した NTGO 多結晶体と G-NTO の微結晶
から成る多結晶体が得られる。  
 
(7)イオン交換法を用いた陽イオン伝導種の
操作 
 反応拡散で作製した多結晶体とイオン交
換を行なった多結晶体について、微細組織を
光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡で観察し、さ
らに配向度を X 線回折装置を用いて調べた。
拡散方向に沿って針状結晶が生成しており、
高い配向度の多結晶体が生成していること
を確認した。ロットゲーリングファクターの
値は常に0.67以上の値が得られたことから、
良好な配向度であった。配向多結晶体から単
結晶を取り出し、単結晶 X線回折法を用いて
結晶構造を決定した。その結果、イオン交換
反応の前後において、結晶構造のフレームワ
ークはほぼ維持されながら、トンネル内の陽
イオンが置換されることが示された。 
 
(8)Al2TiO5/NaAlO2 間の反応拡散と配向多結

晶体の作製 
 Na2CO3と TiO2、Al2O3試薬から Al2TiO5粉末
試 料 と NaAlO2 粉 末 試 料 を 合 成 し 、
Al2TiO5/NaAlO2 から成る拡散対を準備した。
これを所定温度で長時間加熱することで、
Na1-yTi2+yAl5-yO12固溶体から成る多結晶体を作
製した。アニールした拡散対は拡散方向に垂
直または平行にダイアモンドカッターで切
り出した。試料表面を鏡面研磨して微細組織
を走査型電子顕微鏡で観察し、さらに X線回
折装置を用いて多結晶体の配向度を調べた。
その結果、拡散方向に沿って針状結晶が生成
しており、高い配向度の多結晶体が作製でき
たことを確認した。ロットゲーリングファク
ターの値は f0k0 = 0.68 であった。 
 配向多結晶体から単結晶を取り出し、単結
晶 X 線回折法を用いて結晶構造を決定した。
その結果、化学式は Na0.78Ti2.22Al4.78O12（y = 
0.22）と求められた。比較的高い Na+イオン
伝導性の発現は、Na 席が一部欠損することか
ら矛盾無く説明できた。 
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