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研究成果の概要（和文）：本研究では、固体酸化物形燃料電池等への応用が可能な酸化物イオン伝導体を開発す
べく、新物質の酸化物イオン伝導体を合成・評価し、その結晶構造とイオン伝導の関係について、結晶構造解析
から明らかにした。複数の構造型からなる新構造の酸化物イオン伝導体NdBaInO4については、元素置換によって
そのイオン伝導度を約20倍向上させることに成功し、その要因を中性子回折法に基づき明らかにした。その他に
も、新構造の酸化物イオン伝導体をいくつか発見することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Oxide-ion conductors have potential to apply for solid oxide fuel cells. In 
this study, several new materials of oxide-ion conductor were synthesized and investigated. The 
relationship between ionic conductivity and their crystal structures were also investigated by the 
crystal structure analysis. 

研究分野： 物質科学
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１．研究開始当初の背景 
昨今の環境問題やエネルギー問題を解決す

るために、環境に優しく効率の良いエネルギ
ー源を確保する必要がある。次世代のエネル
ギー源として近年注目を集めているものが燃
料電池で、特に固体酸化物形燃料電池
（SOFC）は、高効率であることから次世代
エネルギーの中枢を担うと期待されている。
しかしながら SOFC は高温（800 °C 以上）
でしか効率よく動作しないという欠点を有し
ており、中低温で高効率に動作する SOFC の
開発が求められている。  
これを達成するためには、中低温で高い酸

化物イオン（O2-）の伝導性を示す材料の開発
が必要である。金属酸化物をはじめとするセ
ラミック材料において、酸化物イオンは金属
などの陽イオンに囲まれた空間を物理的に移
動することで伝導性を示す。すなわち、高い
酸化物イオン伝導度を達成するためには、酸
化物イオンが移動しやすい空間（結晶構造）
を設計・開発すればよいことになる。現在主
流になっている酸化物イオン伝導体の開発指
針は、特定の構造型に属する既存の酸化物イ
オン伝導体を元素置換等の方法で伝導度の改
良を進める方法がとられている。しかし、特
定の構造型を形成する元素の組合せには限り
があり、このような元素置換による戦略にも
限界がある。この限界を突破し、中低温で実
用的なレベルの革新的な酸化物イオン伝導度
をもつ材料を開発するためには、イオンが伝
導しやすい新しい結晶構造をもつ材料の積極
的かつ戦略的な設計・開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、複数の構造型から成る新規構
造型の金属酸化物をつくり、高い酸化物イオ
ン伝導性を示す材料の開発を進めることを目
的とした。得られた新規物質は、物性測定、
粉末X線未知結晶構造解析法による結晶構造
の解明、放射光・中性子回折による原子・電
子レベルの精密な結晶構造の解明によって伝
導性と構造についての相関を明確にし、戦略
的な新規構造の創成、酸化物イオン伝導体の
開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 いくつかの指針で新規酸化物イオン伝導体
の開発に着手した。たとえば、2014 年に我々
が発見した複数の構造型から成る NdBaInO4

組成の酸化物イオン伝導体を起点として研究
として、NdBaInO4の一部の元素を他の元素に
置換し伝導度向上を目指した研究や、Ba を
Sr に置換した物質群の研究、さらに新しい酸
化物イオン伝導体の構造型を探索する研究を
実施した。合成は、ほとんどの場合において、
原料粉末（金属酸化物や金属炭酸塩）を混合
したものを焼成して反応させる固相反応法に
よって実施した。得られた試料については、
粉末 X 線回折測定による相同定、ICP 発光分

析による組成の決定、熱分析による相変化、
電気化学測定による電気伝導度の評価および
伝導種の決定、放射光や中性子の回折データ
に基づく結晶構造解析などを実施した。 
 
４．研究成果 
 NdBaInO4 の一部の元素を他の元素に置換
し伝導度向上を目指した研究では、種々の元
素置換を検討したのち、Nd の 10%を Sr に置
換した組成 Nd0.9Sr0.1BaInO3.95が基本組成に比
べ約 20 倍高い酸化物イオン伝導度を示すこ
とを発見した。その構造的要因を調べるため
に、中性子回折データに基づく構造解析を実
施したところ、Sr は目的通り Nd サイトに存
在していることを実験的に明らかにし、さら
に酸素の占有率の精密化によって、酸素欠損
が基本物質とは異なり有意に存在することが
明らかとなった。これは、酸化物イオン伝導
のキャリアとなる酸素空孔が増えていること
を示しており、これがイオン伝導度向上の主
要な要因であることが明らかとなった。 

Ba を Sr に置換した物質群の研究では、
SrYbInO4など、純酸化物イオン伝導を示す有
望材料の発見に成功した。さらに、種々の元
素置換を検討した結果、イオン伝導度を大幅
に上げることに成功した。また、これらの物
質は、過去に報告のない新しい物質であった
ことから、放射光や中性子回折を利用した結
晶構造解析を実施し、その伝導度と構造の関
係についても明らかにした。 
酸化物イオン伝導体は、高温で使用される

ため、これらの材料の高温における結晶構造
も明らかにしている。たとえば、J-PARC 
SuperHRPD, 豪州 ANSTO 内にある研究用原
子炉 OPAL 内にある高分解能粉末回折計
Echidna, 韓国 KAERI 内にある研究用原子炉
HANARO に設置してある高分解能粉末回折
計 HARPD などを利用した。酸化物イオン伝
導体として注目されている構造型の一つであ
る K2NiF4型構造を持つ材料は、熱膨張の異方
性が起こることが知られている。このような
熱膨張の異方性は、高温で材料を用いる際に
理解しておくべき重要な性質であるが、その
構造的起源は、あまりよくわかっていなかっ
た。そこで、高温中性子回折測定から、室温
から高温における構造の変化を異方的な熱膨
張を起こしやすい物質（LaSrAlO4など）と起
こしにくい物質（Sr2TiO4など）について実施
し、その違いについて調べた。その結果、B
サイト陽イオン（上記組成でいうと Al や Ti）
と酸素の原子間距離の温度による変化につい
て、異方性に大きな違いがあることがわかっ
た。さらに、放射光 X 線回折データに基づく
電子密度解析から、B サイト陽イオンと酸素
の共有結合性に異方性があることがわかった。
これは、共有結合の強い方向は熱膨張しづら
く、共有結合の弱い方向は熱膨張しやすいこ
とを説明しており、その結果、K2NiF4型構造
において、異方的な熱膨張が生じることを明
らかにした。 



このように、本研究では、新しい酸化物イ
オン伝導体の開発、より高い酸化物イオン伝
導度をもつ材料の開発、高温での結晶構造を
調べることにより、その材料の特性を構造の
観点から明らかにすることができた。 
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