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研究成果の概要（和文）：数百種類の化合物について結合原子価法でイオン伝導体としてのスクリーニングを行
った．候補材料とその固溶体，84組成の単相試料を合成した．そのうち電気伝導度の温度依存性を調べた組成が
70，新イオン伝導体28を発見した．例えば，LaSr2Ga11O20が新構造型のイオン伝導体であることを見出し特許を
取得した．新構造型酸化物イオン伝導体Ca0.8Y2.4Sn0.8O6とSrYbInO4を発見，YSZより酸化物イオン伝導度が高
い新材料も発見し，特許を申請した．パイロクロア型酸化物イオン伝導体におけるイオン伝導経路を初めて実験
で可視化した．アパタイト型酸化物イオン伝導体に格子間酸素が無い事を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：To explore new structural-type ion conductors, we have screened several 
hundred compounds. Single-phase samples of 84 compositions of candidate materials and their solid 
solutions were synthesized. We investigated their structural and electrical properties. In this 
project, we discovered 28 new structural-type ion conductors. LaSr2Ga11O20 was found to be a new 
structural-type ion conductor and a patent was obtained. We also discovered new structural-type 
oxide-ion conductors Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 and SrYbInO4. New structural-type oxide-ion conductors 
exhibiting electrical conductivities higher than those of YSZ were also discovered in this project. 
We have experimentally visualized the oxide-ion diffusion pathways of pyrochlore-type oxides for the
 first time by high-temperature neutron diffraction and maximum-entropy method. Surprisingly, we 
have also found no interstitial oxygen atoms in the apatite-type oxide-ion conductors by the 
single-crystal neutron and X-ray diffraction analyses.

研究分野： 無機材料物性

キーワード： イオン伝導体　結晶構造　新構造ファミリー　中性子回折　放射光X線回折　電気伝導性　燃料電池　セ
ンサー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
数百種類の化合物について結合原子価に基づいた理論的方法と様々な実験を組み合わせた効率的な手法を駆使す
ることにより，新構造型のイオン伝導体のスクリーニングを実行して論文と特許にまとめたことは学術的および
社会的に意義深い．実際，新構造型イオン伝導体を28も発見したのは大きな成果であり，エネルギー問題と環境
問題を解決する一助になると期待され，社会的にも意義深い．また世界で初めてパイロクロア型イオン伝導体の
イオン拡散経路の可視化に成功した事は歴史的な仕事で学術的に意義深い．アパタイト型酸化物イオン伝導体に
格子間酸素が存在しないことを実証して常識を覆したことは画期的な成果であり，学術的に意義深い．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 酸化物イオン伝導体は，固体酸化物形燃料電池，センサー，環境触媒，酸素透過膜など幅広
く応用できる．エネルギー･環境分野の技術革新には優れた酸化物イオン伝導体を開発すること
が重要である．高い酸化物イオン伝導度は，蛍石型構造やペロブスカイト型構造など特定の構
造ファミリー(結晶構造型)で発現する．したがって，無機材料科学と工学および固体イオニク
スの発展のためには，新しい構造ファミリーのイオン伝導体の探索と発見が必要である． 
２． 研究の目的 

本課題ではイオン伝導体として過去に検討されてこなかった構造ファミリーの物質群につい
て，結晶格子中をイオンが移動できる経路が存在するか否かを，結合原子価の総和(BVS)ある
いは結合原子価に基づいた酸化物イオンのエネルギー図(BVEL)により検討してスクリーニン
グを行い，合成した候補化合物の結晶構造と電気的性質を実験で調べることによって新構造型
の酸化物イオン伝導体を探索することを目的としている． 
３． 研究の方法 
 凝縮体中の任意のイオン Ai に近接する対イオン Xj との結合原子価 vijは結合距離 dijの関
数，vij = exp[(Rij－dij)/b]で表される．ここで結合原子価パラメーター，Rij と b (= 0.37 Å)は
経験パラメーターである．凝縮体中の任意のイオン Ai に近接するすべての対イオン Xj との
結合原子価の総和(BVS) は vi = Σj vij = Σj exp[(Rij－dij)/b]で計算される．任意の位置 x に，
ある一つのテストイオン（O2－）を置き，それが近接する対イオンとの結合についての結
合原子価の総和 BVS(x)がテストイオンの形式酸化数の絶対値 z との差「差結合原子価の総
和」DBVS≡BVS(x)－z の空間分布あるいは等値面(例えば DBVS=±0.1 vu)を調べることで
テストイオンの拡散経路を研究し，新型イオン伝導体を探索した．また，BVS に基づいて
テストイオンのエネルギー(BVE: Bond Valence-based Energy)を近似的に見積もり，イオンが
格子をまたいで移動するときのエネルギー障壁 Eb を調べることで新型酸化物イオン伝導
体を探索した．さらにエネルギー障壁 Eb が比較的低い候補化合物を実際に合成し，その結
晶構造と電気的性質を実験的に研究した．すなわち結合原子価法と実験を組み合わせた新
しい手法を提案し，新物質のスクリーニングを行った．本研究課題により，文献リストに
示す約 300 の化合物に加え，数百種類の化合物についてスクリーニングを行った．実際に
200 組成以上のサンプルの合成を試み，ほぼ単相の試料の電気伝導度の温度および酸素分
圧依存性を調べた．合成した試料の結晶構造を放射光X線回折と中性子回折により研究し，
電気伝導度の温度・酸素分圧依存性を調べた． 
４． 研究成果 
 候補材料とその固溶体，84 組成について，ほぼ単一相の試料の合成に成功した．そのう
ち電気伝導度の温度依存性を調べた組成が 70，新イオン伝導体 28 を発見した．以下にい
くつか詳述する． 
①新型酸化物イオン伝導体 LaSr2Ga11O20 とその固溶体の発見：La2O3-SrO-Ga2O3 系における
様々な化合物の DBVS 図を計算した．DBVS 図(図 1a)においてイオン拡散経路を形成する
化合物 LaSr2Ga11O20 を見出した[産業財産権 (4)]．結合原子価法により酸化物イオン伝導体
を探索して見出した候補物質の一つ LaSr2Ga11O20 を合成し，結晶相と酸化物イオン伝導を
実験により研究した．図 1b に示すように，合成した LaSr2Ga11O20 は Pb3GeAl10O20 型構造を
有する．図 1c に示すように，合成した LaSr2Ga11O20の電気伝導度は酸素分圧に依らず一定
であることから，酸化物イオンが支配的な伝導種であることが強く示唆される．このよう
に，Pb3GeAl10O20 型 LaSr2Ga11O20 が，酸化物イオン伝導性を示す新しい構造ファミリーで
あることが実験で示された． 

 
図 1： LaSr2Ga11O20 の(a)DBVS 図，(b)精密化した結晶構造，(c)電気伝導度の酸素分圧依存

性[産業財産権 (4)]．⇔はイオン伝導経路の可能性を示す．イオン伝導は(b)の GaO6
八面体の稜に沿って生じると考えられる． 

 
②新型酸化物イオン伝導体 Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の発見：結合原子価法によるスクリーニングと
実験を組み合わせた手法により，新構造型酸化物イオン伝導体 Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 を発見した
[雑誌論文(12)]．Sn を含む 147 種類の組成に対して結合原子価に基づく酸化物イオン移動
のエネルギー障壁 Eb を計算した(図 2a)．比較的エネルギー障壁が低い Ca0.8Y2.4Sn0.8O6を合
成した．300 K と 1273 K で測定した放射光 X 線回折データのリートベルト解析により，



Mg3TeO6 型構造を持つ単一の三方相であることがわかった．Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の電気伝導度
は酸素分圧に依存しないことから(図 2b,c)，Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 が新構造型の酸化物イオン伝導
体であることが強く示唆された．1273 K の構造から得た BVE 図(図 2d)は 3 次元のイオン
伝導を示唆した． 

 
図 2：(a) 147種類の Sn 含有酸化物のエネルギー障壁 Ebのヒストグラム，(b,c) Ca0.8Y2.4Sn0.8O6

の電気伝導度の酸素分圧依存性，(d) Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の構造と BVE 図(1273 K) [雑誌論
文(12)] ⒸRSC. 

 
③新型イオン伝導体 SrYbInO4 の発見：固相反応法により合成した SrYbInO4 は，直方単相
であった． SrYbInO4 の結晶構造は CaFe2O4 型であり，二重八面体 B2O10 と C2O10 および Sr
陽イオンから成ることがわかった(図 3a)．ここで B は Yb0.574(2)In0.426(2)，C は In0.574(2)Yb0.426(2)
であり，部分的な Yb/In 占有不規則性(occupational disordering)を示す．SrYbInO4 の電気伝
導度は，酸素分圧に依存せず(図 3b)，イオンが支配的なキャリアであることが示唆された．
よって SrYbInO4 は CaFe2O4 型構造を有する初めての純イオン伝導体であると考えられる
[雑誌論文(6)]． 

 
図 3： SrYbInO4 の結晶構造(a)と電気伝導度の酸素分圧依存性(b) [雑誌論文(6) ⒸACS]． 

 
④新型イオン伝導体の発見およびイオン伝導体の結晶構造とイオン伝導経路の研究：本課
題により 28 組成の多くの新型イオン伝導体を発見できた．その中には特許等の関係でまだ
公開できないが，現在幅広く使われている YSZ よりも高いイオン伝導度を示す物質も含ま
れている[産業財産権 (1)]．すなわち結合原子価法と実験を組み合わせた新しい手法が，新
型イオン伝導体の探索において有効であることが本研究課題により実証された．また，本
課題では Yb2Ti2O7のイオン伝導経路を MEM で明らかにした[雑誌論文(11)]．これはパイロ
クロア型酸化物イオン伝導体では初となるイオン伝導経路の可視化という優れた研究成果
である．また，アパタイト型酸化物イオン伝導体の構造を単結晶中性子回折法で詳しく調
べ，従来の定説である「格子間酸素」は存在しないという画期的な成果を挙げることもで
きた[雑誌論文(13)]． 
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