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研究成果の概要（和文）：本研究では、新規な2価イオン伝導性固体の創製を目的とし、伝導2価イオン種として
イオン半径および電気陰性度ともに小さなMg2+、Ca2+、およびZn2+イオンを選択した。、また、高いイオン伝導
性を実現するために結晶構造には三次元網目構造のナシコン型構造を選択し、一連の(Hf1-xMx)4/(4-x)Nb(PO4)3
（M = Mg, Ca, Zn）に関して、そのイオン伝導性を評価した結果、いずれの試料においても以前に報告されてい
る2価イオン伝導体と比較して高いイオン伝導性を示すことが明らかとなった。さらに、合成した試料中のM2+イ
オン伝導を電気分解法により直接実証することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed the divalent cation conducting solid 
electrolytes, (Hf1-xMx)4/(4-x)Nb(PO4)3 (M = divalent cations), showing high ion conductivity by 
strictly selecting the well-ordered three-dimensional network structure of NASICON type structure. 
As the conducting cation species (M), we focused on Mg2+ and Ca2+ and Zn2+, which have relatively 
small ionic size and low electronegativity among the divalent cations that should realize smooth ion
 migration even in rigid crystal lattice. All the solid electrolytes developed showed extraordinary 
high divalent M2+ ion conductivity compared with those for the solids which have been reported, and 
their ion conducting properties were clearly demonstrated by the dc and ac conductivity measurement 
in various atmosphere whose oxygen partial pressure is widely varied, and dc electrolysis method. 
Furthermore, the quantitative M2+ migration in each solid has also been demonstrated by modified 
Tubandt electrolysis method.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
固体中をイオンが伝導する『固体電解質』
に関する研究は 1890 年頃から行われている
にも関わらず、1995年までの 100年間に発見
された固体中の伝導イオン種は 11 種類の 1
価イオンと 10種類の 2価イオンの計 21種類
のみであった。 
ところで、固体中におけるイオンの伝導性
は伝導イオン種の価数に大きく依存し、高価
数のイオンほど周囲の対イオンとの静電的
相互作用が強くなるため、固体中の伝導は困
難になる。例えば、固体中では 1価イオン (Li+, 
Na+, F−など)は室温でもよく伝導するが、2価
イオン (Mg2+や O2− など) は高温でのみ伝導
する。また、イオン伝導には伝導イオン種の
サイズも関係し、一般にイオン半径の小さい
イオンは結晶中を移動しやすく、高いイオン
伝導性が期待できる。そのため、2 価カチオ
ンの中でも比較的イオン半径が小さい Mg2+

イオンは高いイオン伝導性を示すことが期
待される。さらに、伝導性が同じであれば、
2 価イオンは 1 価イオンと比べて同じ物質量
で 2倍の電気量を移動させることが可能とな
ることから、2 価イオンがよく伝導できる固
体電解質の開発は、次世代の電気化学デバイ
ス開発にとっても重要な研究となる。このよ
うな観点の下、Li+イオン電池と比較して発火
の懸念が無く安全で高容量の電池開発が可
能であると期待されることから、Li+イオン二
次電池に代わる次世代電池（ポストリチウム
イオン電池）としてMg2+イオン二次電池の開
発が精力的に行われており、Mg2+イオンは現
在最も注目を集めているイオンの一つであ
る。 
これまでに報告されている 2価カチオン伝
導体に関する研究例としては、β’’-アルミナ構
造や、β-硫酸鉄 (III) 型構造中の 2 価カチオ
ン (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, 
Zn2+, Cd2+, Hg2+, Pb2+) の伝導性に関する研究
3, 4)があるが、いずれも現在の主流である Li+

や H+を伝導イオン種とする固体電解質と比
較するとイオン伝導性は低く、さらなる 2価
カチオン伝導性の向上が要求される。固体中
における 2価カチオン伝導性が低い理由の一
つとしては母体結晶構造の影響が考えられ
る。図 1に示すように、β’’-アルミナ構造は元
素（イオン）が密に詰まったスピネルブロッ
ク間をイオンが伝導する層状構造であり異
方的なイオン伝導しか得られず、一方、β-硫
酸鉄 (III) 型構造は、結晶構造自体は等方的
な三次元網目構造を有しているが、その構造
には歪みが生じているため、伝導経路中にイ
オンが伝導しにくいボトルネックが存在す
る。つまり、高い 2価カチオン伝導を実現す
るためには、歪みの少ない三次元網目構造を
持つ固体電解質の開発が必須となる。歪みの
少ない三次元網目構造の一つに、β-硫酸鉄 
(III) 型構造と類似の構造であるナシコン型
構造（図 1参照）が知られているが、これま
で、2 価カチオンを伝導イオン種とし、高い

イオン伝導性を示すナシコン型固体電解質
は得られていない。 

 

 
２．研究の目的 
そこで本研究では、ナシコン型構造を始め
とする等方的な三次元網目構造を有する 2価
カチオン伝導体の開発、およびそれらのイオ
ン伝導性の評価を目指した。ところで、固体
中でのイオン伝導は、母体の結晶構造、格子
体積、伝導イオン種の価数やサイズに依存す
ることはよく知られているが、伝導種の電気
陰性度にも依存することが明らかとなって
いる。電気陰性度が小さい伝導イオン種は共
有結合性よりも結合力の弱いイオン結合性
が支配的となり、高いイオン伝導性を示すこ
とが期待できる。そこで本研究では、伝導 2
価カチオン種としてMg2+（イオン半径：0.086 
nm、電気陰性度：1.31）、Ca2+（0.114 nm、1.00）
のアルカリ土類金属イオン、および遷移金属
の中で比較的 2 価の価数を安定にとる Zn2+

（0.088 nm、1.65）イオンを選択した。 
 
３．研究の方法 
(1)試料の合成 

(MgxHf1−x) 4/4−2xNb(PO4)3は、液相法により合
成した。 Mg(NO3)2、HfCl4、NbCl5 の各エタ
ノール溶液と(NH4)2HPO4 硝酸溶液を化学量
論比で秤量し、130 ºC で 24 時間撹拌した。
その後、溶媒を留去して得られた粉末を、空
気中 600 ºCで 6時間仮焼した後、空気中 1100 
ºCで 6時間、1200 ºCで 6時間、1300 ºCで 6
時間、1300 ºCで 6時間、1300 ºCで 6時間焼
成することにより(MgxHf1−x) 4/4−2xNb(PO4)3 を
得た。得られた試料はペレット状に加圧成型
した後、空気中 1300 °Cで 12時間焼結した。 

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/(5+y)(PO4)3について
も同様に、出発原料にMg(NO3)2、(NH4)2HPO4

の各硝酸水溶液、HfCl4、NbCl5の各エタノー
ル溶液、及び(NH4)10W12O41水溶液を用いた液
相法により合成した。 

(CaxHf1−x)4(4−2x)Nb(PO4)3 は 、 Ca(NO3)2 、
(NH4)2HPO4の各硝酸溶液および HfCl4、NbCl5

の各エタノール溶液を用いて合成した。カチ
オン比が化学量論比となるように各溶液を
混合した後、130ºCで 24時間攪拌した。その

 
 

図 1 β’’-アルミナ構造、β-硫酸鉄 (III) 型構

造、およびナシコン型構造 



後、130ºC で溶媒を留去して得られた粉末を
600ºC で 6 時間仮焼した。得られた粉末試料
をペレット状に加圧成型し、空気流通下
1100ºCで 6時間焼成した後、1200ºCで 6時間
焼 成 を 5 回 繰 り 返 す こ と に よ り
(CaxHf1−x)4(4−2x)Nb(PO4)3を得た。また、得られ
た焼成体はペレット状に加圧成型した後、空
気流通下 1200ºCで 12時間焼結した。 

(ZnxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3は、ZnO、(NH4)2HPO4

の各硝酸溶液および HfCl4、NbCl5の各エタノ
ール溶液を用いて合成した。カチオン比が化
学量論比となるように各溶液を混合した後、
130ºCで 24時間攪拌した。その後、溶媒を留
去して得られた粉末を 600ºCで 6時間仮焼し
た。得られた粉末試料をペレット状に加圧成
型し、空気流通下1100ºCで6時間焼成した後、
1200ºCで 6時間、さらに 1300ºCで 6時間焼
成 を 2 回 繰 り 返 す こ と に よ り
(ZnxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3を得た。 
 
(2)試料の同定および測定 
試料の同定は粉末 X線回折（XRD）測定に
より行い、試料の導電率は交流インピーダン
ス法により測定した。さらに、伝導イオン種
を直接同定するため、焼結体に分解電圧以上
の電圧を印加し、直流電気分解を行った。電
解後の試料断面について、エネルギー分散型
X線分析（EDX）で線分析を行うことにより、
構成元素の分布を調べた。また、焼結体試料
3 枚を用いた Tubandt 電気分解により、試料
中の 2価イオン伝導を定量的に実証した。 
 
４．研究成果 
(1) (MgxHf1−x) 4/4−2xNb(PO4)3 

(MgxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3 の粉末 X 線回折
（XRD）測定の結果、x ≤ 0.10の試料におい
て、NASICON 型構造に帰属される回折ピー
クのみが観測され、単相であることがわかっ
た。一方、x > 0.10 の試料においては、
NASICON 型構造に加えて、NbPO5に帰属さ
れる回折ピークも観測され、混相であった。 

図 2 に XRD パターンより算出した格子体
積の組成依存性を示す。x ≤ 0.10の単相領域
において、Mg2+イオン添加量（x）の増加に
伴い格子体積の増加が確認された。これは
Hf4+イオン（イオン半径：0.085 nm）サイト
に、よりイオン半径の大きなMg2+イオン（イ
オン半径： 0.086 nm）が部分置換したためと
考えられる。一方、x > 0.10の試料において
更なる格子体積の増大は見られなかったこ
とから、(MgxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3の Hf4+イオ
ンサイトへの Mg2+イオンの固溶限界は x = 
0.10であることが明らかになった。 
図 3 に(MgxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3の 600°C に
おける導電率の組成依存性を示す。x ≤ 0.10
の単相領域において、Mg2+イオン添加量（x）
の増加に伴い導電率は増加し、固溶限界組成
である x = 0.10の試料において最大の導電率
が得られた。一方、混相であった x > 0.10の
試料においては、Mg2+イオン添加量（x）の
増加に伴い導電率は減少した。これは、不純
物相である NbPO5が Mg2+イオン伝導を阻害
したためと考えられる。 

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の伝導イオン種を同
定するため、試料に分解電圧以上の直流電圧
を印加することにより、強制的にカチオンを
移動させる直流電気分解を行った。
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 の伝導種が Mg2+イオ
ンである場合、分解電圧以上の電圧を印加す
ることにより、次のような反応が起こると考
えられる。電気分解は、900°C、7日間、印加
電圧 4 Vの条件で行い、電気分解後の試料断
面に対しエネルギー分散型 X線分析（EDX）
による線分析を行い、断面の元素分布を調べ
た結果、Hf、Nb、及び Pは試料全体に均一に
分布していたのに対し、Mg のみが試料カソ
ード側表面近傍に偏在していることがわか
った。このことは、試料中を Mgのみが移動
し て い た こ と を 示 し て お り 、
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 の伝導種は Mg2+イオ
ンであることが明らかになった。 
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図 4 に 、 最 大 の 導 電 率 を 示 し た
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の導電率の温度依存性
を、MgZr4(PO4)6 及び Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24

の導電率と共に示す。400ºC 以下の中低温領
域において、(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の導電率
は β-硫酸鉄 (III) 型構造を持つ MgZr4(PO4)6

及び Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24 の導電率と比較
し 、 高 い 値 を 示 し た 。 こ れ は 、 
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の活性化エネルギーが
63.9 kJ mol−1 であり、MgZr4(PO4)6 及び
Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24 の活性化エネルギー
（110 kJ mol−1 30)及び 92.0 kJ mol−1 34)）に比べ
低いことから、中低温領域では、NASICON
形構造の歪みが β-硫酸鉄 (III) 型構造よりも
小さく、格子中をイオンが伝導しやすくなっ
た結果、高い導電率が得られたと考えられる。 

 
(2) (Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/(5+y)(PO4)3 
さらなる Mg2+イオン伝導性の向上を目的
に、(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の Nb5+イオンサイ
トをより高価数カチオンである W6+イオンで
部分置換することで、Mg2+イオンと O2−イオ
ンとの間に働く静電的相互作用を低減させ
た(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/5+y(PO4)3を合成し、
そのイオン伝導性を調べた。 

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/(5+y)(PO4)3の粉末 X
線回折（XRD）測定の結果、y ≤ 0.20の試料
において、NASICON 型構造に帰属される回
折ピークのみが観測され、単相であることが
わかった。一方、y > 0.20の試料においては、
NASICON 型構造に加えて、HfP2O7に帰属さ
れる回折ピークも観測され、混相であった。
さらに、XRDパターンより算出した格子体積
の組成依存性から、y ≤ 0.20の単相領域にお
いて、W6+イオン添加量（y）の増加に伴い格

子体積の減少が確認された。これは Nb5+イオ
ン（イオン半径：0.078 nm）サイトに、より
イオン半径の小さなW6+イオン（イオン半径： 
0.074 nm）が部分置換したためと考えられる。
一方、y > 0.20の試料において更なる格子体
積の増大は見られなかったことから、
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/(5+y)(PO4)3のNb5+イオ
ンサイトへの W6+イオンの固溶限界は y = 
0.20 であることが明らかになった。また、
(MgxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3 の 場 合 と同 様 、 
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb1−yWy)5/(5+y)(PO4)3においても
固溶限界組成である y = 0.20の試料において
最大の導電率が得られ、混相であった y > 0.20
の試料においては、W6+イオン添加量（y）の
増加に伴い導電率は減少した。これは、不純
物相である HfP2O7が Mg2+イオン伝導を阻害
したためと考えられる。 
図 5 に 、 最 大 の 導 電 率 を 示 し た

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb0.8W0.2)5/5.2(PO4)3 の導電率の
温度依存性を、Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24 及び
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 の導電率と共に示す。 
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb0.8W0.2)5/5.2(PO4)3の 600ºC に
お け る 導 電 率 は 、 母 体 で あ る
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3と比較して約 3.3 倍高
い値を示した。これは、より高価数カチオン
であるW6+イオンを導入したことで、Mg2+イ
オンと O2−イオンとの間の静電的相互作用が
低減されたためと考えられる。また、
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb0.8W0.2)5/5.2(PO4)3 の活性化エ
ネ ル ギ ー は 62.7 kJ mol−1 と な り 、
(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の値（63.9 kJ mol−1）と
比較してわずかに減少した。このことからも、
W6+イオンの導入により Mg2+イオンと O2−イ
オン間の静電的相互作用が低減し、格子中を
イオン伝導しやすくなったと考えられる。一
方 、 β- 硫 酸 鉄  (III) 型 構 造 を 持 つ
Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24と比べると、600ºC 以
下 に お い て は
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図 4  (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 （ ● ）、

MgZr4(PO4)6（－）及び 

Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24（---）の 

導電率の温度依存性 

-6.0

-5.6

-5.2

-4.8

-4.4

-4.0

-3.6

-3.2

lo
g 

( 
/ 

S
cm

-1
)

1000T-1 / K-1

500600 400 300
Temperature / ℃

●  (Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb0.8W0.2)5/5.2(PO4)3

- -  Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24

―  (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3

1.2 1.4 1.6 1.8

 
図 5 (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3、MgZr4(PO4)6

及び Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24 の導電率の温

度依存性 



(Mg0.1Hf0.9)4/3.8(Nb0.8W0.2)5/5.2(PO4)3 の導電率は
低い値を示したが、500ºC 以下の中低温領域
では Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24 を超える導電率
を示した。これは、NASICON 型構造を有す
る(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3が β-硫酸鉄 (III) 型
構造を有する Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4P6O24に比べ、
伝導イオン種である Mg2+イオンの量が少な
いために 600ºC以上の温度域では導電率が低
下するが、中低温領域では NASICON形構造
の歪みが β-硫酸鉄 (III) 型構造よりも小さく、
かつ W6+イオンの導入により Mg2+イオンと
O2−イオン間の静電的相互作用が低減したた
め、格子中をイオンが伝導しやすくなり、高
い導電率が得られたと考えられる。 

 
(3) (CaxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3 
上記の Mg2+イオン伝導体と同様、

(CaxHf1−x)4/(4−2x)Nb(PO4)3の XRD測定結果から、
x ≤ 0.05の試料では NASICON型単相試料が
得られたが、x > 0.05 の試料においては
NASICON型相と NbPO5との混相となること
がわかった。x ≤ 0.05の試料では Ca添加量（x）
が増加するに従い格子体積は単調に増加し、
かつ導電率も単調に増加し、固溶限界組成で
ある x = 0.05の試料において最大の導電率（σ 
= 5.21 × 10−5 S·cm−1）が得られた。これは、格
子体積の増大に伴い伝導経路が拡大したこ
とに加え、伝導イオン種である Ca2+イオン濃
度が増加したためと考えられる。一方、混相
であった x > 0.05の試料においては x = 0.05
の試料と比較して導電率は低下した。これは、
不純物相である NbPO5 が Ca2+イオン伝導を
阻害したためと考えられる。このことから、
Hf4+イオン（0.085 nm）サイトへの Ca2+イオ
ン（0.114 nm）の固溶限界は x = 0.05である
ことが明らかになった。 
最 大 の 導 電 率 を 示 し た

(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3 の導電率の温度依存
性を、NASICON型構造を有する CaZr4(PO4)6 

の 導 電 率 と 併 せ て 図 6 に 示 す 。 
(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の 600°C における導

電率は、CaZr4(PO4)6と比較して約 1400 倍高
い 値 を 示 し た 。 さ ら に 、
(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3 の活性化エネルギー
は 55.8 kJ‧mol−1であり、CaZr4(PO4)6（146 kJ
‧mol−1）と比較して低いことがわかった。こ
れ は 、 NASICON 型 構 造 を 有 す る
(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3が CaZr4(PO4)6より多
くの高価数カチオンで構成されており、伝導
イオン種であるCa2+イオンとアニオンとの静
電的相互作用が低減されたためと考えられ
る。 
なお、(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の伝導イオン
種が Ca2+イオンのみであることは Mg2+イオ
ン伝導体と同様、種々の酸素分圧雰囲気中で
の交流および直流導電率測定、ならびに直流
電気分解および Tubandt 電気分解により実証
した。 

 
(4) (ZnxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3 

(ZnxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3の XRD 測定を行っ
た結果、x ≤ 0.10の試料では NASICON型単相
試料が得られたのに対し、x > 0.10の試料に
おいては不純物相として NbPO5 が生成する
ことがわかった。また、単相領域（x ≤ 0.10）
においては Zn添加量（x）が増加するに従い
導電率は増加し、固溶限界組成である x = 0.10
の試料において最大の導電率（σ = 2.67 × 10−4 
S·cm−1）が得られた。これは、格子体積の増
大に伴い伝導経路が拡大したことに加え、伝
導イオン種であるZn2+イオンの濃度が増加し
たためと考えられる。一方、x > 0.10の混相
試料においては、x = 0.10の試料と比較して
導電率が低下した。これは、不純物相である
NbPO5がZn2+イオン伝導を阻害したためと考
えられる 
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図 6  (Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3 及 び

CaZr4(PO4)6の導電率の温度依存性 
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図 7 (Zn0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3（●）及び

ZnZr4(PO4)6（---）の導電率の温度依存性 



図 7 に 最 大 の 導 電 率 を 示 し た
(Zn0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 の導電率の温度依存性
を 、 β- 硫 酸 鉄  (III) 型 構 造 を 有 す る
ZnZr4(PO4)6 

1)の導電率とともに示す。
(Zn0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の 600°C における導電
率は、ZnZr4(PO4)6の 600°Cにおける導電率と
比較して約 6倍（500°Cにおいて約 39倍）高
い値を示した。これは、NASICON 型構造を
有する(Zn0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の格子歪みが β-
硫酸鉄 (III) 型構造を有するZnZr4(PO4)6より
小さいことから、中低温領域において格子中
をイオンが伝導しやすくなったためと考え
られる。 

 
以上のように、本課題研究では、等方的な
イオン伝導を実現するため、歪みの少ない三
次元網目構造を有する NASICON型構造を選
択し、伝導イオン種にイオン半径が小さく、
かつ電気陰性度も比較的小さいMg2+（イオン
半径：0.086 nm、電気陰性度：1.31）、Ca2+（0.114 
nm、1.00）Zn2+（0.088 nm、1.65）イオンを選
択した結果、合成したいずれの試料において
も従来の試料と比較して、導電率が大幅に増
大し、かつイオン伝導の活性化エネルギーも
低下するが明らかとなった。 
本研究により高いイオン伝導性を得るた
めに必要となる指針：(1)歪みの少ない結晶構
造、(2)等方的なイオン伝導経路、(3)高価数カ
チオンの存在、(4)小さな伝導イオン種、(5)
小さな電気陰性度、が高いイオン伝導性を実
現するためには重要であることが明らかと
なった。 
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