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研究成果の概要（和文）：本研究では灰重石型構造をもち，格子間酸化物イオンがイオン伝導に寄与する
Pb1-xLaxWO4-x/2および酸化物イオン空孔がイオン伝導を引き起こすCa1-xCsxWO4-x/2に着目し，欠陥構造とイオ
ン伝導の相関について調べた．近年見いだされたCaWO4系では電気化学的測定により酸化物イオン伝導性を確立
した．また両系の高温中性子回折実験を行い，MEMで求めたイオン伝導パスを比較した．その結果PbWO4系では格
子間酸化物イオンを通るa-b面内およびc軸方向にイオン伝導が生じるのに対しCaWO4系ではおもにc軸方向に拡散
パスが見られた．BVSからの考察も行った．

研究成果の概要（英文）：In the present study, we compared the scheelite-type structured PbWO4 and 
CaWO4-based oxide ion conductors in terms of defect structures.  The former and the latter system 
utilizes the oxide ion interstitials and oxide ion vacancies, respectively for oxide ion conduction.
  We have at first established the oxide ion conduction of relatively new CaWO4-based system by 
means of electrochemical method.  High-temperature neutron diffraction experiments were made to 
investigate the precise structure including defect structure and conduction path by means of Maximum
 Entropy Method.  PbWO4-based system with the oxide ion interstitials possesses the conduction path 
through the interstitial sites within a-b plane and along c-axis, while CaWO4-based system with 
oxide ion vacancy shows the diffusion path along c-axis.  BVS calculation has less information for 
defect structure.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 酸化物イオン伝導体　欠陥構造　格子間酸化物　拡散　灰重石　中性子回折　導電パス　マキシマムエ
ントロピー法

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸化物形燃料電池の性能は固体電解質よって決まり，様々なイオン伝導体の研究が行われている．従来の酸
化物イオン伝導体は主に空孔を利用したものであるが，近年は中温領域で稼働する系の研究も活発になってお
り，格子間酸化物イオンが伝導に寄与する系も注目されるようになってきている．PbWO4およびCaWO4はいずれも
灰重石型構造を示す酸化物イオン伝導体になり得るが，異なる欠陥構造のメカニズムでイオン伝導を引き起こ
す．本研究によって欠陥構造とイオン伝導の関連について新たな知見が得られたことにより，今後の燃料電池材
料の開発に大きく寄与できたと考えられる．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－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(SOFC)やガスセンサーの電解質への応用，ある
いは固体化学の基礎の観点から重要であり，現在も精力的に研究がなされている．安定化ジル
コニアや酸化セリウムあるいはLaGaO3を母体とした酸化物イオン伝導体の多くは酸化物イオン
の拡散に酸化物イオン空孔が関与するものであるが，近年は格子間酸化物イオンがイオン伝導
を引き起こす系も精力的に研究がなされるようになってきた．本研究では格子間酸化物イオン
がイオン伝導に起因する，灰重石型構造をもつ PbWO4 を母体とした酸化物イオン伝導体と，近
年酸化物イオン空孔を導入することにより酸化物イオン伝導が見いだされるようになった
CaWO4系酸化物イオン伝導体に着目し，欠陥構造とイオン伝導特性について，電気化学的手法お
よび中性子回折を中心とした構造解析から明らかにすることにした． 

PbWO4は Pb の一部を La で置換すると Pb1-xLaxWO4+x/2のように格子間サイトに格子間酸化物イ
オンを形成し，高温で高い酸化物イオン伝導性を示すことが知られていた．一方 CaWO4 の場合
は La の固溶範囲が極めて低く，その範囲でさえ酸化物イオン伝導の発現は観測されず，当初は
Ca と W の電気陰性度の違いによるものと考えられていた．しかし，Ca の一部を Cs などの 1 価
のカチオンで置換すると酸化物イオン伝導が発現することが明らかになり．基本的に同じ構造
のタングステン酸塩でありながら欠陥構造によって導電に寄与する欠陥が異なる系に関する研
究は，欠陥化学を考える上で重要である． 

本研究では，中性子回折による核密度分布を調べて結合原子価から推定したモデルと比較す
るとともに，ドーパントを制御することにより PWO4および CaWO4系酸化物イオン伝導体の欠陥
構造をつくり分け，導電率を比較することにより欠陥構造とイオン伝導の比較を行った． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では大きく以下の３つのテーマに沿って灰重石型酸化物の欠陥構造と酸化物イオン伝
導発現の関係について調べることにした． 
（1）CaWO4系酸化物イオン伝導体の確立と欠陥構造 
 PWO4系酸化物イオン伝導体はこれまで様々な研究を行ってきたが，CaWO4系は見いだされてか
ら日が浅いため，不明な点も多い．そこで様々なアルカリイオンのドーパントを用いて酸化物
イオン伝導性が現れるかどうか調べるとともに，CaWO4に La と K を同時に置換することにより
欠陥量を制御して，イオン伝導性を調べることにした．これにより，CaWO4系酸化物イオン伝導
体の研究を進めるとともに，灰重石型構造の欠陥構造とイオン伝導率の系統的な理解を得る． 
 
(2) 中性子回折を用いた高温構造解析 
 PWO4 系および CaWO4 系酸化物イオン伝導体の 800℃に至る高温中性子回折実験を行い，
Rietveld 解析によって構造の精密化を行うとともに Maximum Entropy 法により核密度分布を調
べ，導電パスを明らかにすることにした．これにより PbWO4系および CaWO4系における酸化物イ
オンの導電パスの違いを考察することにした． 
 
(3) 結合原子価モデル計算 
PWO4系および CaWO4 系酸化物イオン伝導体において，格子移管酸化物イオンあるいは酸化物

イオン空港を導入したときの安定性を結合原子価(bond valence sum)から推定し，それぞれの
系における結合原子価マップと中性子回折実験で得られた核密度分布とを比較して，欠陥構造
の違いによる導電パスの変化について議論することにした． 
 
 
３．研究の方法 
 電気化学測定用ならびに中性子回折実験用の試料は，各構成金属酸化物あるいは炭酸塩を出
発物質として固相反応法で合成した．1 次および 2 次焼成温度は,それぞれ 500-600℃および
800-1000℃とした．得られた試料の結晶相は粉末 X 線回折計によって同定した． 
 酸化物イオン伝導体の電気伝導率は 1000℃に至る領域まで交流 2 端子法によって測定し，イ
ンピーダンスプロットの円弧からバルクの電気伝導率を求めた．導電種の特定には，試料を固
体電解質として，アノードおよびカソードに空気および酸素ガスを用いた酸素ガス濃淡電池を
構築し，起電力測定を行った． 
 中性子回折実験は J-PARC のパルス中性子を用いて行った．Pb1-xLaxWO4+x/2 (x = 0.2)焼結体試
料約 10 g を肉厚 0.5 mm に加工した石英管内に入れ，バナジウムホルダ内にセットした．中性
子回折実験は J-PARC 施設 BL-08 SuperHRPD 回折計を用い，室温，200℃，400℃，600℃および
800℃における回折データを収集した．BS バンクで得られたデータをもとに，Z-Rietveld を用
いて構造解析を行い，Z-MEM によってマキシマムエントロピー法(MEM)で核密度分布を調べた． 
 さらに構造解析によって得られたデータに基づいて，原子価結合(BVS)のミスマッチを
FullProf構造解析パッケージ内のBond_strによって調べた．MEMおよびBVSの分布については，
VESTA で可視化した． 
 
 



４．研究成果 
(1) CaWO4系酸化物イオン伝導体の確立と欠陥構造 
 これまでCaWO4系酸化物イオン伝導体はCsで置換したCa1-xCsxWO4-x/2についてのみ酸化物イオ
ン伝導性を確認しているが，他の 1 価のイオンで置換した系については明らかになっていなか
った．そこでカリウムやルビジウムをドープした試料についても酸化物イオン伝導性を調べた
ところ，いずれも CaWO4に比べて導電率の向上が認められた．図 1に Ca0.9A0.1WO3.95 (A = K, Rb, 
Cs)の電気伝導率のアレニウスプロットを示す．ドープするアルカリイオン金属では周期表の上
にある元素ほど 500℃付近での立ち上がりが大きくなったが，高温ではいずれのドーパントで
も類似した電気伝導率を示した． 

 

図 1  Ca0.9A0.1WO3.95 (A = K, Rb, Cs)の導電率のアレニウスプロ
ット．●: CaWO4, △: A = K， □: A = Rb，▽: A = Cs. 

 
 Ca1-xKxWO4-x/2に電気伝導率の組成依存性を温度ごとに図 2 左に示す．400℃では明瞭な組成依
存性は得られなかったが，600℃以上の領域ではカリウムの添加量とともに，すなわち酸化物イ
オン空孔濃度とともに導電率は増大した．また，これらの組成領域で酸素ガス濃淡電池の起電
力を測定したところ図 2 右のように Nernst の式から予想される値と一致し，定常的に電流も取
り出せたことから，Ca1-xKxWO4-x/2系では空孔が酸化物イオン伝導を引き起こしていることも明ら
かになった．500℃付近を境界とした電気伝導率のアレニウスプロットの傾きの変化や組成依存
性の挙動の変化を調べるために，熱分析や高温 X 線回折実験も行ったが明瞭な変化は観測でき
なかった．それでも空孔がイオン伝導に寄与する CaWO4 系では，この付近から酸化物イオン空
孔の拡散が十分活性化されるのではないかと考えられた．以上のことから，CaWO4 では，Cs 以
外にも K をドープすることによって酸化物イオン空孔を導入し，これが酸化物イオン伝導を引
き起こすことを明らかにした 1)． 

   

図 2  (左)Ca0.9A0.1WO3.95 の 400℃，600℃および 800℃における電気伝導率
の組成依存性．(右)アノードおよびカソードをそれぞれ空気および酸素ガ
スとした酸素ガス濃淡電池の起電力． 

 
 これまでの研究および上記の実験により，CaWO4系ではアルカリイオンをドープして形成した
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酸化物イオン空孔が酸化物イオン伝導に寄与することが明らかになったが，さらに空孔の寄与
を明瞭にする目的で，CaWO4に La と Cs を共ドープした Ca0.9CsxLa0.1-xWO4.05-x試料を合成して空孔
濃度とイオン伝導率の相関について調べることにした．合成した試料の X線回折パターンを図
3に示す．CaWO4系ではLaが固溶しにくいことから予想されたようにLa-richの領域(x ≦ 0.25) 
では La14W8O45と思われる不純物が観測されたが，Cs-rich の領域では固溶相が得られた． 

 

図 3  Ca0.9CsxLa0.1-xWO4.05-x焼結体試料の X 線回折パターン．組成式中での
Cs と La 量の合計が 0.1 であり，La-rich では格子間酸化物側，Cs-rich
では酸化物イオン空孔側となる． 

 
 電気伝導率の組成依存性を図 4 に示す．500℃を超えるほとんどの領域では x = 0.5 から
Cs-rich 側で導電率は直線的に上昇し，CaWO4系では酸化物イオン空孔がイオン伝導を支配して
いることがわかった．しかし 900℃程度になると，導電率はある程度 La-rich 側から立ち上が
るようになっており，PbWO4系と類似した構造を示すことから，この程度の高温になると La の
近傍において格子間酸化物イオンサイトも形成できる可能性があるとも示唆された． 

 
図 4  Ca0.9CsxLa0.1-xWO4.05-xの 750℃および900℃における導電率の組成依存
性．点線は最小自乗によりフィットした結果． 

 
 以上のことから，CaWO4系では 1 価のイオンを導入することにより形成した酸化物イオン空孔
が酸化物イオン伝導を引き起こすというモデルを確立することができた． 
 
(2) 中性子回折を用いた高温構造解析 
 灰重石型構造を示す PbWO4 系酸化物イオン伝導体の導電パスを調べるため，高温で中性子回
折実験を行い，マキシマムエントロピー法で核密度分布を求めた．図 5 に 800℃で測定した中
性子回折パターンを示す．ピークの重畳が激しくなる低 TOF 領域でも十分な分離が観測される
ことから，十分な分解能で回折データが得られたといえる．これらのデータをもとに Rietveld
解析を行い構造を精密化した．800℃の回折データをもとにマキシマムエントロピー法で求めた
核密度分布を図 6に示す．(a)は全体図で(b)は c 軸方向の各分率座標 z でスライスした核密度
マップである．基本的に正規のイオンサイトで大きな核密度分布をもつが，格子間サイトにつ
いてみると，室温でも観測される Oi(1)の格子間酸化物イオンサイトの他に，高温では Oi(2)の
サイトに新たな格子間酸化物イオンが生成することが分かった．核密度の高い領域をつなげて
導電パスを推定すると図 7に示すように，格子間酸化物イオンサイトを介して，a-b 面および c
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軸方向の両方の方向に拡散パスが伸びていることがわかる． 
 一方，同様の実験を Ca1-xKxWO4-x/2 (x = 0.2)について行うと，明瞭な格子間酸化物イオンサイ
トは観測されず，イオン伝導パスも c 軸方向を中心としたパスのみが検出された．これはもと
もと酸化物イオンが欠損する組成でイオン伝導する系であること，および格子間サイトを通ら
ないために a-b 面内での拡散パスが観測されないことによると考えられた． 

 

 
図 5  Pb1-xLaxWO4+x/2 (x = 0.2)の 800℃における中性子回折パターン． 

 

 
図 6  Pb1-xLaxWO4+x/2 の 800℃における核密度分布．(a) 鳥瞰図，(b) 各分
率座標でスライスした 2 次元マップ． 

 

 
図 7  図 6(a)の拡大図．導電パスを矢印で示した． 

 

(3)結合原子価モデル計算 
 上記の中性子回折実験で精密化した構造をもとに，BVS 計算も行った．ΔV = |V – Videal|と
したときの BVS ミスマッチを格子内のそれぞれの点で計算し，3 次元マッピングを行った．基
本的に結合原子価モデルでは，欠陥濃度が低い場合には欠陥構造による寄与は少なく母体の結
果とほぼ同様の結果が得られる．構造が持つ潜在的なイオン伝導の大まかな方向については，
部分的に説明はできるものの，欠陥構造によって引き起こされる導電パスの違いについては議
論できなかった．更なる議論のためには，分子動力学などの局所的な計算手法が必要であると
考えられる． 
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