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研究成果の概要（和文）：本研究では、次世代二次電池材料として期待される2価カチオン伝導性固体の創成に
貢献できる新規固体電解質の開発を目指し、Caイオン伝導体の開発を行った。等方的なイオン伝導経路を有する
ナシコン型構造を選択し、かつ複数の4価および5価カチオンを構造中に含ませることで、従来報告されてきた
Ca2+イオン伝導体を超える高いイオン導電率を得ることに成功した。また、イオン半径の小さなNiイオン伝導体
についても検討した結果、同材料も高い2価イオン伝導性を示すことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this research, I have synthesized the divalent Ca2+ cation conducing 
solid electrolytes showing high conducting property even in rigid crystal lattice for the purpose of
 developing the practically applicable divalent cation conducting solids for the next generation 
batteries. By selecting both the NASICON-type crystal structure having a well-ordered 
three-dimensional ion conducting pathway and the constituent cations whose valencies are +4 or +5, 
two kinds of Ca2+ ion conductors, (CaxHf1－x)4/4－2xNb(PO4)3 and Ca(1－x)/2Zr2－xNbx(PO4)3, showing 
extraordinary high were successfully obtained.
In addition, I have developed a Ni2+ cation conducting solid with NASICON-type structure, and 
revealed that (NixHf1－x)4/4－2xNb(PO4)3 solids also exhibited high divalent Ni2+ ion conductivity.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 固体電解質　ナシコン型構造　カルシウムイオン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで電池材料などとして利用可能な高いイオン伝導性を示すCa2+イオン伝導体は開発されていなかった。本
研究では実用領域のイオン伝導性には達していないが、従来の材料と比較すると1000倍以上高いCa2+イオン伝導
性が実現できたことから、本研究成果は今後の同分野の材料開発に大いに貢献できる成果である。
また、本研究成果を通して実用的な2価カチオン伝導性固体の創成が実現されれば、より優れた二次電池開発に
つながる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
金属など自由電子が電荷担体となる良導体や、電子やホールが電荷担体となる半導体以外の

固体(例えば、ガラスや磁器など) は、電気がほとんど流れない絶縁体であるが、固体であって
もイオンの移動により電気を導く物質が存在し、それらは『固体電解質』と呼ばれている。固
体電解質は、その特異なイオン伝導特性により、様々な電気化学デバイス材料への利用が期待
されている。 
ところで、固体中におけるイオン伝導は伝導イオン種の価数に大きく依存するため、低価数

の 1 価イオン (Li+や Na+など)を伝導種とする材料が広く研究されている。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の期待から、Li+イオン二次電池に代わる次世代電池として Mg2+イ
オン二次電池の開発が精力的に行われている。しかしながら、地殻中に存在する Mg 量は多く
なく（約 3%）、炭酸塩の形で地球上に大量に存在するカルシウムを有効利用できれば、現在の
Li+イオン電池に取って代わる安価な二次電池の開発が期待できる。 
ところで、これまでに報告されている 2 価カチオン伝導体に関しては、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+)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、電気化学デバイスへの応用を考えた場合、さらなる 2 価カチオン伝
導性の向上が要求される。 
 
２．研究の目的 
 
このような研究背景を鑑み、本申請研究では、実用に供することが可能な高いイオン伝導性

を示すカルシウムイオン（Ca2+）伝導性固体（固体電解質）の開発を目的とし、等方的なイオ
ン伝導が期待できる結晶構造を選択し、意図的に結晶格子サイズを制御することで、高い Ca2+

イオン伝導性の実現を目指した。また、高いイオン伝導性を示す 2 価カチオン伝導体が開発さ
れれば、今後の同分野の発展に大きく寄与できることから、Ca2+以外にイオン半径の小さな 2
価カチオンである Ni2+を伝導種とするイオン伝導体についても調べた。 
ところで、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。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おり、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選択することが必須となる。歪みの少ない
三次元網目構造の一つに、β-硫酸鉄 (Ⅲ) 型構造と類似構造であるナシコン型構造が知られてい
ることから、本研究ではナシコン型構造を選択した。 
 
３．研究の方法 
 

(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10)は液相合成により得た。Ca(NO3)2、
(NH4)2HPO4の各硝酸水溶液、NbCl5、HfCl4の各エタノール溶液を秤量し、130 ºC で 24 時間攪
拌を行った。130 ºC で溶媒留去した後、600 ºC で 6 時間仮焼した。その後、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、1100 ºC で 6 時間焼成した後、1200 ºC で 6 時間焼成
を 6 回行った。また、得られた焼成体を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。 

Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3（x = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.65, 0.7, , 0.8, 0.9）は固相反応法により合成した。
化学量論比の CaCO3、ZrO(NO3)2·2H2O、Nb2O5、(NH4)2HPO4を秤量し、混合した後、空気雰囲
気下 600ºC で 6 時間仮焼した。その後、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、1300ºC で 6 時間焼成を行った。また、得られた焼成体をペレッ
ト状に加圧成型した後、空気流通下 1300ºC で 10 時間焼結した。 

(NixHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3（x = 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.10）は液相合成により得た。Ni(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秤量し、130ºC で 24 時間
攪拌した。130ºC で溶媒留去した後、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 4 回繰り返した。また、得られた焼成体をペレット状に加圧成型した後、空気流通
下 1300ºC で 12 時間焼結した。 
相の同定は粉末 X 線回折（XRD）測定により行った。試料の導電率は、焼結体表面に Pt ス

パッタを施し、空気中 600 ℃から 300℃までの降温過程において、交流インピーダンス法によ



り測定した。 
 
４．研究成果 
 
【(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3（x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10）】 

(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3（x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10）の XRD 測定の結果、 x ≤ 0.05 の試料
では NASICON 型相に帰属されるピークのみが観測され、単相であったが、x > 0.05 の試料にお
いては NASICON 型相に帰属されるピークに加え、NbPO5に帰属されるピークが確認され、混
相であることがわかった。また、(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3における NASICON 型相の格子体積を
調べた結果、x ≤ 0.05 の単相領域において、Ca2+イオン添加量が増加するに従い格子体積の増加
が確認された。これは、Hf4+イオンサイトに、より大きな Ca2+イオンが部分置換したためと考
えられる。一方、混相であった x = 0.07, 0.10 の試料において、格子体積の増加が確認されなか
ったことから(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3の Ca2+イオンの固溶限界は x = 0.05 であることがわかった。
さらに、x ≤ 0.05 の単相領域において、Ca2+イオン添加量が増加するに従い導電率は増加し、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。Ca2+イオン添加量の増
加に伴い格子体積が増加し、伝導経路は拡大したため、導電率が増加したと考えられる。一方、
混相であった x = 0.07, 0.10 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。最大の導電率を
示した(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の導電率は、NASICON 型構造を有する Ca0.5Zr2(PO4)3の導電率と
比較して、600°C で約 1400 倍高い導電率を示した。また、(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、 Ca0.5Zr2(PO4)3（146 kJ·mol−1）と比較して低い値を示した。 
最大の導電率を示した(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の伝導イオン種を同定するため、交流導電率の

酸素分圧依存性、交流導電率に対する直流導電率の比の経時変化、分解電圧測定、直流電気分
解、Tubandt 電気分解を行った結果、(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の伝導イオン種は Ca2+のみであり、
そのイオン輸率は 0.99 以上であることが明らかとなった。 

 
【Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3（x = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.65, 0.7, , 0.8, 0.9）】 

得られた Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3（x = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.65, 0.7, 0.8, 0.9）の XRD パターンから、
x ≤ 0.7 の試料は NASICON 型構造に帰属されるピークのみが観測され単相試料であることがわ
かった。一方、x > 0.7 の試料は NASICON 型構造に加え、不純物に帰属されるピークも観測さ
れ混相試料であることがわかった。XRD パターンより算出した Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3における
NASICON 型相の格子体積の組成依存性から、x ≤ 0.7 の単相領域においては、Nb5+イオン添加
量が増加するに従い格子体積の減少が確認された。これは、Zr4+イオンサイトによりイオン半
径の小さな Nb5+イオンが部分置換したためと考えられる。一方、混相であった x > 0.7 の試料に
おいてさらなる格子の縮小が確認され
なかったことから、Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3

におけるZr4+イオンサイトへのNb5+イオ
ンの固溶限界は x = 0.7 であることが明
ら か に な っ た 。 ま た 、
(CaxHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3と同様、固溶限界
組成であるCa0.15Zr1.3Nb0.7(PO4)3において
最大の導電率が得られた。 
図 １ に 最 大 の 導 電 率 を 示 し た

Ca0.15Zr1.3Nb0.7(PO4)3 の導電率の温度依存
性を、上記 (Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3の導
電率とともに示す。Ca0.15Zr1.3Nb0.7(PO4)3

は、(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3 と比較して
高 い 導 電 率 を 示 し た 。 さ ら に 、
Ca0.15Zr1.3Nb0.7(PO4)3 の活性化エネルギー
は 46.7 kJ‧mol−1 で あ り 、
(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3（焼結温度1200ºC、
55.8 kJ‧mol−1）と比較して低いことがわ
かった。これは、(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3

と比較して、Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3の焼結
温度がより高く、焼結性が向上したため
と考えられる。なお、Ca0.15Zr1.3Nb0.7(PO4)3

の伝導イオン種が Ca2+のみであること
は、上記と同様、種々の分析により明ら
かにしている。 

 
【(NixHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3（x = 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.10）】 
 上記 2 種類の Ca2+イオン伝導体と同様、(NixHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3（x = 0.03, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 
0.10）においては、x ≤ 0.06 の試料において単相試料が得られ、かつ同組成以上の Ni2+を含む試
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図 1  Ca(1−x)/2Zr2−xNbx(PO4)3 お よ び

(Ca0.05Hf0.95)4/3.9Nb(PO4)3 の導電率の温度依存性 



料で格子体積が変化しなくなったことから、(NixHf1−x)4/4−2xNb(PO4)3の Ni2+イオンの固溶限界は x 
= 0.06 であることがわかった。 
 図 2 に、固溶限界組成であり、かつ最
大 の 導 電 率 を 示 し た
(Ni0.06Hf0.94)4/3.88Nb(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 NiZr4(PO4)6 の導電率と共に示す。
(Ni0.06Hf0.94)4/3.88Nb(PO4)3は NiZr4(PO4)6と
比較して、600℃で約 23 倍（500℃で約
77 倍）高い導電率を示した。また、
(Ni0.06Hf0.94)4/3.88Nb(PO4)3 の活性化エネル
ギーは 50.0 kJ·mol−1であり、NiZr4(PO4)6

（123 kJ·mol−1）と比較して、低い値を示
した。 
 Ni イオンは遷移金属であり、価数変化
にともなう電子伝導が懸念されるが、交
流導電率の酸素分圧依存性、交流導電率
に対する直流導電率の比の経時変化を
調べた結果、10−15 ~ 105 Pa の酸素分圧領
域では電子伝導は無く、イオン伝導が支
配的であることが解った。また、そのイ
オン輸率は 0.99 以上であることも明ら
かとなった。なお、直流電気分解および
Tubandt 電気分解により、伝導イオン種
がNi2+イオンのみであることも確認した。 
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図 2  (Ni0.06Hf0.94)4/3.88Nb(PO4)3 （● ）および

NiZr4(PO4)6（---）の導電率の温度依存性 


