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研究成果の概要（和文）：異方性の顕著な結晶中に存在する多価陽イオンは、ある特定の結晶学的な一次元方向
であればその方向に比較的容易に伝導し得るのではないかと推察し、結合原子価(Bond Valence)法を用いて、
Ｃａ２＋イオンが＜１０１＞方向に一次元的に伝導可能な結晶構造型の候補としてグロサイト型化合物を見出し
た。イオン伝導度を定量的に評価するためにランダム配向多結晶体を作製した。７２３から１０７３Ｋへの温度
上昇に伴い、後者のバルク伝導度は１.２６×１０－７から４.４０×１０－５Ｓｃｍ－1に増加した。これらの
伝導度は、Ｃａイオンが３次元的に伝導するＮＡＳＩＣＯＮ型化合物のＣａＺｒ６（ＰＯ４）６の伝導度より優
れていた。

研究成果の概要（英文）：Bond valence method is a powerful technique for exploring new ion 
conductors. Using this technique, we have discovered that Ca ions conduct along <101> in 
grossite-type compounds CaAl4O7 and CaGa4O7. The randomly grain-oriented polycrystals were prepared 
to evaluate the conductivity. With increasing temperature from 723 to 1073 K, the bulk conductivity 
of CaGa4O7 steadily increased from 1.26 × 10&#8211;7 to 4.40 × 10&#8211;5 S cm&#8211;1, which was 
2.7&#8211;4.0 times higher than that of CaAl4O7 when compared at the same temperatures. These 
conductivities were compared with those of NASICON-type compounds in which Ca ions conduct in three 
dimensions. The total conductivities were superior to that of CaZr4(PO4)6, while the bulk 
conductivities were inferior to that of (Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3. The polycrystals with the 
constituent grains aligned in the conduction direction and/or single crystals cut in the relevant 
orientations can be expected to further improve the conductivity.

研究分野： 無機結晶化学

キーワード： セラミックス　構造・機能材料　環境材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多価陽イオン伝導体に関する研究成果が現在までに多数報告されているが、それらは全てランダム配向多結晶体
に注目しており、イオン伝導の異方性に着目してこなかった。その結果、二次元または三次元方向に比較的高い
イオン伝導度を示す化合物だけが選択的に研究されてきた。本研究では、Ｃａ２＋イオンが＜１０１＞方向に高
速伝導する複合酸化物を世界で初めて発見した。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
（１）多価陽イオンが伝導する固体電解質は、高密度の電荷移動が可能であることから、高性能
な電気化学デバイスへの応用が期待されている[1−5]。そのため、多価陽イオン（A）が二次元ま
たは三次元的に結晶中を伝導する固体電解質として、NASICON 型複合リン酸塩の AZr4(PO4)6 (A = 
Mg, Ca, Sr など)[6−8]や A 1/3Zr2(PO4)3（A = La, Sc, Y など）[9, 10]が報告されている。NASICON
型複合リン酸塩の中で、CaZr4(PO4)6[6]と(Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3[11,12]は Ca2+伝導体として知ら
れている。いずれも比較的高い Ca2+伝導性を有することから注目されているが、実用化には至っ
ておらず、次世代二次電池の電解質としてより高い伝導性が求められている。 
 
（２）多価陽イオン伝導性に優れる化合物は、一般に構造安定性に乏しい傾向にある。今回、異
方性の顕著な結晶構造中に存在する多価陽イオンは、ある特定の結晶学的な一次元方向であれ
ば、骨格構造を安定に保ちつつ、その方向に比較的容易に伝導し得るのではないかと推察した。 
 
（３）多価陽イオン伝導体に関する研究成果が現在までに多数報告されているが、それらは全て
ランダム配向多結晶体の伝導度に注目しており、結晶内部におけるイオン伝導の異方性（特定の
一次元方向に著しく高いイオン伝導度を示す可能性）に着目してこなかった。その結果、二次元
または三次元方向に比較的高いイオン伝導度を示す化合物だけが選択的に研究されてきた。以
前は、結合原子価（BV）法を用いた材料探索の手法が未整備であったこと、配向多結晶体の作製
には大型装置や煩雑な製造プロセスを要したことがその主な理由である。 
 
２．研究の目的 
（１）結晶中に存在する多価陽イオンは、周囲に存在する陰イオンとの静電的な相互作用が強く、
固体中を高速で伝導することは一般に極めて困難である。本研究では、異方性の顕著な結晶構造
中に存在する多価陽イオンは、ある特定の結晶学的な一次元方向であれば、その方向に比較的容
易に伝導し得るのではないかと推察した。今回、資源的に豊富な２価の陽イオンとして Ca2+が高
速伝導する複合酸化物の BV 法による探索と、その高いイオン伝導性の実証を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）CaCO3と Al2O3、Ga2O3の試薬をモル比［CaCO3：Al2O3］＝［1：2］と［CaCO3：Ga2O3］＝［1：
2］で秤量して混合した。これらの混合物をペレット状に成形してから 1673 Kで加熱し、CaAl4O7
と CaGa4O7の複数の円盤状ランダム配向多結晶体を合成した。得られた試料の厚さ Lは，CaAl4O7
が 0.052 ≤ L/cm ≤ 0.50，CaGa4O7が 0.043 ≤ L/cm ≤ 0.50 であった。 
 
（２）円盤状多結晶試料の一部を粉砕し，この粉末試料の X 線回折強度を測定した。Le Bail 法
[13] で格子定数を精緻化した。BV 値の計算には、PyAbstantia[14]を用いて Ca2+の理想的な原
子価からの偏差｜ΔV｜を 0.01 nm/voxelの分解能で計算して 3次元空間分布を求めた。Ca2+の
伝導経路は｜ΔV｜の等値曲線として描かれる。この等値面と結晶構造モデルは VESTA を用いて
可視化した[15]。 
 
（３）伝導種を決定するために、円盤状多結晶体（φ15 mm × 約 5.0 mm 厚）に 1073 Kで 120 
時間直流電圧を印加して電気分解を行った。白金電極と接触する表面を SEM で観察した。また、
試料表面の微小領域（直径 5 μm以下）の化学組成をエネルギー分散型 X 線分析装置（EDX）を
用いて求めた。 
 
（４）円盤状多結晶体試料の試料厚み L と円盤面（電極）の面積 S を計測し、インピーダンスア
ナライザーを用いて温度 673-1073 K の範囲で複素インピーダンスデータを 4Hz-5MHz の周波数
範囲で収集した。スペクトルデータは ZView を用いた非線形最小二乗フィッティング法により
解析した[16] 。バルク抵抗（Rb）と粒界抵抗（Rgb）から、バルク伝導度（σb）とトータル伝導
度（σt）を次式から求めた。σb = Rb

-1×L/S, σt = (Rb + Rgb)
-1×L/S。 

 
（５）直流分極実験を、厚さ Lが異なる円盤状の CaAl4O7試料 4 枚，円盤状の CaGa4O7試料 3 枚に
対して行った（CaAl4O7は 0.052 ≤ L/cm ≤ 0.150，CaGa4O7は 0.043 ≤ L/cm ≤ 0.163）。1073 Kで
1.0 V (= Vdc) の直流電圧を個々の試料に印加し、減衰曲線を最大 20時間まで計測した。 
 
４．研究成果 
（１）グロサイトはアルミン酸カルシウムの鉱物名で、化学式はCaAl4O7である。CaAl4O7とCaGa4O7
の 2 つの化合物は、空間群 C2/c に属し、互いに等価な結晶構造である[17-19]。CaAl4O7の結晶
構造は、1つの Ca席、2つの Al 席（Al1 と Al2）、４つの Oサイト（O1 と O2、O3、O4）[17] か
ら成っており、[Al1O4]と[Al2O4]の 2種類の四面体の頂点を共有した 3次元のフレームワーク構



 

 

造を形成している。この構造
は[Al6O18]の六員環が形成す
る<101>に平行な一次元トン
ネルを特徴とし、Ca2+はこの
トンネル内で<101>に沿って
ジグザグに配列している。
CaAl4O7 の構造モデルに基づ
いて、Ca2+の伝導可能な経路
を等値曲面として示した（図
1(a))。CaGa4O7の構造モデル
[19]についても、BV 法を用
いて Ca2+の伝導経路の可視
化に成功し、CaAl4O7 と非常
によく似た結果を得た。両グ
ロサイト型化合物中の Ca2+

は、六員環が形成する<101>
に平行な一次元トンネル内
を伝導経路とすることが予
想される（図 1(b)）。一方、
NASICON 型 CaZr4(PO4)6 [20]
では、Ca2+の BV等値曲線は 3
次元的に無限につながっており、結晶構造中で Ca2+は 3次元的に伝導する。 
 
（２）直流電気分解を行なった試料の陽極に接した表面には、CaAl4O7 では Al2O3 に富む領域、
CaGa4O7では Ga2O3に富む領域がパッチ状に分布していた。いずれの領域も直径 5-10μm程度の大
きさであった。一方、CaAl4O7と CaGa4O7試料の陰極側の表面には、CaO に富む析出物が観察され
た。これらの析出物はパッチ状に分布しており、各領域の大きさは直径 50μm以下であった。上
記の変化は下記の化学反応式で表される。 
CaAl4O7の陽極側：CaAl4O7 → 2Al2O3 + 1/2O2 + Ca

2+ + 2e- 
CaGa4O7の陽極側：CaGa4O7 → 2Ga2O3 + 1/2O2 + Ca

2+ + 2e- 
CaAl4O7と CaGa4O7の陰極側：1/2O2 + Ca

2+ + 2e- → CaO.  
以上から CaAl4O7と CaGa4O7の伝導種は Ca2+である可能性が高いと考えられる。 
 
（３）CaAl4O7と CaGa4O7の Ca2+伝導度を、(Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3[11,12]の 673-873 Kのσb値と
CaZr4(PO4)6[6]の 923-1173 Kのσt値と共に図 2 に示た。CaGa4O7のσb値は 723から 1073 Kへの
温度上昇に伴い 1.26×10-7から 4.40×10-5 Scm-1に増加した。σb値を同じ温度で比較すると、
CaGa4O7は CaAl4O7の 2.7-4.0倍であった。CaZr4(PO4)6は NASICON 型の結晶構造であることから、
Ca2+の伝導度が比較的高いことが報告されているが、923-1073 Kの温度で比較すると、CaAl4O7と
CaGa4O7のσt値は CaZr4(PO4)6のそれよりも高かった。例えば 1073Kでは、CaAl4O7は CaZr4(PO4)6
の約 2 倍、CaGa4O7は約 20 倍のσt値であった。一方、
(Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3[11,12]の伝導率は今回の試料
よりも優れていた。873 K でのσb値は CaAl4O7の約 53
倍、CaGa4O7の約 17 倍であった。CaAl4O7と CaGa4O7の場
合、構成粒子が伝導経路に沿って一軸に配列した多結晶
体を作製できれば、イオン伝導度が更に向上すると期待
される。実際、酸化物イオンが結晶内の c軸に沿って高
速伝導するケイ酸ランタンオキシアパタイト
(La9.33Si6O26, 空間群 P63/m) では、c軸配向した多結晶
の伝導率は、ランダムに配向多結晶体よりも約 10倍高
い[21]。 
 
（４）直流電圧（Vdc）の印加による分極実験では、各電
流は時間とともに一様に減少し、CaAl4O7 では 1.93 ≦ 
Idc/μA ≦ 8.20、CaGa4O7では 10.2 ≦ Idc/μA ≦ 30.3
の値で一定値（Idc）に近づいた。直流分極実験の初期に
は、Ca2+と電子、正孔によって電荷が運ばれるが、定常
状態における伝導種は電子と正孔のみである。従って、
Idc値は電子と正孔の電流に相当する。定常状態での抵
抗率(ρdc)は、ρdc=Vdc/Idc×S/L で決定される。ここで注
目すべきは、ρdc値が L値の増加とともに減少する傾向
を示すことである。この現象は、主にブロッキング電極
近傍に蓄積された Ca2+と電子による電気分極効果に起

図１ (a) CaAl4O7の<101>に沿った Ca2+のイオン伝導経路を示す
結合価数の等曲面図。実線で描かれた長方形は単位胞を表す。
(b) CaAl4O7 中の六員環[Al6O18]からなる 1 次元トンネルを通る
イオン伝導経路。緑と青のボールはそれぞれ Ca 原子と Al原子
を表す。 

 

図２ CaAl4O7, CaGa4O7, CaZr4(PO4)6, 
(Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3 のイオン伝
導度の比較。本研究では前二者のバ
ルク伝導度(σb)と全伝導度(σt)を
求 め た 。 原 著 論 文 に お け る
(Ca0.05Hf0.9)4/3.9Nb(PO4)3 のσ b 値は
573-873Kで得られている[11,12]。 



 

 

因すると考えられる。L 値と強い相関を示すρdc値か
らその物質本来の抵抗率をできるだけ正確に導出す
るために、分極（p）した領域と非分極（u）領域から
構成される電気分極モデルを、今回初めて提唱した。
このモデルでは、電極に接する試料の両端は一様に分
極されているが、試料内部は全く分極されておらず物
質本来の抵抗率を有している、とするものである。す
なわち、試料全体の抵抗値（Rtotal）は、カソード側 p
領域（Rp

cathode）と試料内部 u領域（Ru）、アノード側 p
領域（Rp

anode）を直列に接続した抵抗値であるとして、
次のように決定される。 
Rtotal = Rp

cathode + Ru + Rp
anode   式(1) 

ここで、カソード側 p領域の抵抗率（ρp
cathode）とアノ

ード側 p領域の抵抗率（ρp
anode）が同一（ρp

cathode =ρ

p
anode =ρp）であり、カソード側とアノード側の p領域
の厚みが同一（Lpcathode = Lpanode = Lp）であると仮定し
て式(1)を変形すると、ρdcと L-1の間に一次の関係式
を得る。 
ρdc = ρu + 2(ρp - ρu)LpL-1    式(2) 
ここでρu は u 領域の直流抵抗率である。実際、縦軸
にρdcと横軸に L-1をとると、両者には良好な直線関係が認められた（図 3）。このことは、式(2)
のρu値と(ρp -ρu)Lp値が、L値の違いに関わらず一定であることを強く示唆する。縦軸の切片
から求めたρu値は、CaAl4O7で 3.285(17)×106 Ωcmであり、CaGa4O7では 5.43(17)×105 Ωcmで
あった。これらの値は、厚み L が無限大の試料において、p領域の影響を全く受けない理想的な
ρdc値に相当する。u 領域の伝導率σu（=ρu

-1）を求めたところ、CaAl4O7 では 3.040(16)×10-7 
Scm-1、CaGa4O7では 1.84(6)×10-6 Scm-1であった。 
 
（５）前述したようにσu値には電子と正孔の寄与だけが含まれる。一方、σb値は Ca2+のイオン
伝導度を表す。したがって、Ca2+の輸率（ti）は ti = 1 - (σu/σb)で求められる。1073 Kでの
σbとσuの値から、ti値は CaAl4O7で 0.973であり、CaGa4O7では 0.958 と決定された。それぞれ
の ti値が 1 に極めて近いことから、これらの化合物では Ca2+伝導の方が電子や正孔の伝導より
も著しく優位であることが確かめられた。 
 
（６）次に、CaGa4O7の方が CaAl4O7よりもσb値が大きい理由に関して結晶化学的な考察を行う。
グロサイト型の結晶構造中には、六員環の[(Al/Ga)6O18]から成る一次元トンネルが<101>に平行
に存在する。CaAl4O7では[Al6O18]環、CaGa4O7では[Ga6O18]環の内側を通る Ca2+の伝導経路が BV 法
で示された（図 1(b)）。酸素原子を取り除いた[Al6]と[Ga6]の六員環の大きさを比較したところ、
[Al6]環のAl1-Al2原子間距離のうち最も長い 3つの原子間距離は0.5773から0.6460 nmの範囲
であり、平均の原子間距離は 0.613 nmであった。また、[Ga6]環の Ga1-Ga2 原子間距離のうち最
も長い 3つの平均の原子間距離は 0.631 nmであった。CaGa4O7では CaAl4O7よりも平均距離が長
い（すなわち[Al6O18]環よりも[Ga6O18]環の方が開口部が広い）ため、Ca2+は[Ga6O18]六員環の方を
より高い頻度（frequency）で通過すると考えられる。この議論を定量的により深化させるため
には、第一原理分子動力学シミュレーションの手法を用いて拡散経路を検証し、[Al6O18]/[Ga6O18]
環を通過する Ca2+の拡散係数（D）を定量的に評価する必要がある。D 値と伝導キャリアとして
の可動 Ca2+濃度の両方を考慮することで、両化合物のイオン伝導度の定量的な比較が可能になる
と考えられ、今後の課題である[22]。 
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