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研究成果の概要（和文）：本課題では，Csなどの大きなイオンを含む新規イオン伝導体の探索を行い，新しいイ
オン伝導体や新材料を複数発見することに成功した．中でも，Csに限定することなく研究を行った結果，比較的
大きい塩化物イオンを含む酸塩化物について，初めての酸化物イオン伝導体を発見することができたことは，当
初の予想を超える成果となっている．見出したイオン伝導体については，X線や中性子回折などを用いた構造解
析により，イオン伝導と構造の関係について明らかにし，次のイオン伝導体探索指針につながる構造科学研究を
進めることにも成功した．

研究成果の概要（英文）：In this work, several novel ionic conductors and related novel materials 
were successfully discovered by exploration of new ionic conductors containing relatively large 
ions, such as Cs. In particular, the discovery of oxide-ion-conducting oxychlorides is a very 
innovative achievement. For the discovered materials, relationships between structures and 
properties (ionic conductivity) were investigated using X-ray and neutron diffraction techniques. 
The established structure science of the novel ionic conductors provide new guideline for 
exploration of next ionic conductors.

研究分野：物質科学

キーワード： イオン伝導体　結晶構造解析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題では，大きなイオンを含む材料の中にイオン伝導体として有望な材料があることに着目して進めたもので
ある．その戦略により，いくつもの新しいイオン伝導体を発見することができ，実際に大きなイオンを含む材料
がイオン伝導体につながる材料郡であることを証明することができた．今後も大きなイオンを活用する研究が加
速していくと期待され，本課題はそのさきがけ的な成果となり，学術的な意義が大きい．また，イオン伝導体は
電池やセンサーなどに応用もできるため，実用的な材料の研究にも影響する研究成果を挙げ，社会的な意義も大
きい．

※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。
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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の中核材料になる次世代のエネルギー問

題を解決するための重要な材料である．使用する資源を抑えつつ，より豊かな生活をするた

めには高効率なエネルギー源を用意する必要があり，固体酸化物形燃料電池はその候補の

一つである．酸化物イオン伝導体に求められる最も基本的な性質は，より低温にて高い酸化

物イオン伝導度をもつことである．固体中のイオン伝導度は，結晶構造と密接な関係があり，

蛍石型構造，ペロブスカイト型構造など，特定の構造型で高いイオン伝導度を示すことが知

られている．多くの研究は既に酸化物イオン伝導体として知られている構造型に集中して

いることが問題であり，より新しいイオン伝導体を見出すことが強く求められている．しか

し，無数にある構造型・材料の中から，高いイオン伝導度をもつものを見出すことは容易で

はない．これまでの研究の中で，比較的大きい陽イオンを含む材料で，比較的高いイオン伝

導度をもつ材料を発見してきた．そこで，Cs（セシウム）をはじめとする比較的大きなイオ

ンを含む材料に注目して新しいイオン伝導体を探索するアイデアにたどり着いた．  

 

２．研究の目的 

本研究は，Cs（セシウム）やBa（バリウム）をはじめとする比較的大きい陽イオンである

アルカリ金属，アルカリ土類金属を含む材料を対象として，新しい酸化物イオン伝導体の候

補材料を種々の方法で選定し，合成・イオン伝導度測定，放射光・中性子回折による結晶構

造解析を通し，高い伝導度をもつ酸化物イオン伝導体の創出と構造物性研究を行うことを

目的とした．実際には，研究の中で酸化物イオン伝導よりプロトン伝導が優勢である材料も

あった．プロトン伝導体も酸化物イオン伝導体と同様に，燃料電池等への応用が期待される

材料である．また，研究を進める中で，大きな陽イオンに注目するだけではなく，大きな陰

イオンを活用するという新しいアイデアへの展開もあり，陰イオンとして酸化物イオンと

塩化物イオンの両方を含む金属酸塩化物の研究も進めた． 

 

３．研究の方法 

過去に報告したCsなどを含む酸化物イオン伝導体をベースとして一部の元素を置換した

新材料，結合原子価法により構造データベースの中からスクリーニングで挙げたイオン伝

導の可能性が見込まれる材料を対象として研究を進めた．材料の合成は，主に固相反応法で

進めた．また，研究期間内に着想した2種以上の陰イオンを含む材料についても研究を進め

た．合成した試料はX線回折法などによる分析を行い，目的の化合物（構造）ができている

ことを確認した．合成がうまくいかない場合には，合成条件の見直しを行い，可能な限り不

純物のない単相で目的の材料が合成できるようにした．合成した材料は，電気化学測定によ

りイオン伝導度の評価を行った．具体的には，空気中における全電気伝導度測定，酸素分圧

制御下での電気伝導度測定，水蒸気存在下での電気伝導度測定を進めた．高い伝導度を示す

材料については，さらに酸素濃淡電池の作製によるイオン輸率の決定も実施した．また，伝

導度がある程度高い材料については，X線や中性子を利用した回折測定と結晶構造解析を実

施した．解析した結晶構造と測定した伝導度の結果から，どのようにイオンが伝導するかを

考察し，その材料の特徴やその後の発展性について調べた． 

 



 

 

４．研究成果 

本研究ではいくつかの新しいイオン伝導体を発見することができた．Csを含むDion-

Jacobson型構造をもつ酸化物イオン伝導体を発見しているが，その成果は現在論文を執筆中

である． 

CaEu2Ge3O10型をもつ新しい酸化物イオン伝導体CaSm2Ge3O10を発見した研究[1]では，四配

位をとる陽イオンとしては比較的大きいGeを含む624の材料の中から，結合原子価法による

スクリーニングを行い，比較的酸化物イオンが移動する際の障壁が低いと期待される

CaEu2Ge3O10型構造に注目して合成と電気伝導度測定を行うことで新物質のCaSm2Ge3O10が

酸化物イオン伝導体であることを見出した．また， Smの一部をCaに置換した

Ca1.05Sm1.95Ge3O9.975がより伝導度の高い材料であることを明らかにした．単結晶X線回折法

により解析した結晶構造から，Ge3O10ユニットに沿った特徴的なイオン伝導経路が示唆され，

このようなユニットを含む材料がイオン伝導度として期待できることを示した． 

比較的大きい陽イオンBaを含み，電荷キャリアとなりうる酸素空孔を有する材料として，

BaY1/3Ga2/3O2.5という材料に注目した．この材料について合成と伝導度の評価を行ったとこ

ろ，乾燥した条件では酸化物イオン伝導が示唆される結果が得られ，水蒸気存在下で酸化物

イオンとプロトンの両方を伝導する混合伝導体であることを見出した．水の受け皿となる

酸素空孔が存在することで，水蒸気存在下では，大気中の水を取り入れ，酸化物イオン伝導

だけではなくプロトン伝導も起こすことを明らかにした．ペロブスカイト型構造に関連し

た構造をもつ新しいイオン伝導体であるため，今後の展開が期待される[2]． 

同じく比較的大きい陽イオンBaを含むイオン伝導体としてBa7Nb4MoO20が知られている．

この材料はプロトンと酸化物イオンが伝導する混合伝導体であるが，プロトン伝導を制御・

抑制することができれば材料としての利用価値が増す．このような背景のもと，種々の元素

置換を行い伝導度の評価を進めたところ，Nbの一部をWに置換することで，プロトン伝導

を抑制し，酸化物イオン伝導度を向上させることに成功した．この材料については，高温中

性子回折データに基づく構造解析から，イオン伝導経路の直接観察にも成功した．[3] 

BaNdInO4は，過去に報告した新しい構造をもつ酸化物イオン伝導体であり，比較的大き

い陽イオンで構成される材料である．本研究では，InをScに置換したBaNdScO4がプロトン

伝導体であることを見出した．中性子回折データに基づく構造解析から，プロトンの位置を

決定し，その構造情報に基づきDFT計算でプロトンの伝導経路について検討したところ，

ScO6八面体内およびScO6八面体間を通る特徴的なプロトン伝導経路があることを明らかに

した．一般的にMO6八面体間のプロトン伝導は，ScO6八面体のティルト（回転）がないと起

こりづらいが，BaNdScO4は構造的な特徴からティルトがなくても八面体間のプロトン伝導

が可能となっており，今後のさらなる展開が期待される[4]． 

比較的大きい陽イオンを使ったイオン伝導体探索を進める中で，より大きな陰イオンを

含む材料に注目する新しいアイデアを考えた．酸化物イオンより大きい陰イオンとして塩

化物イオンなどが考えられる．そこで金属酸塩化物Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Clについ

てイオン伝導度の評価を行った．その結果，Ba3Y2O5Cl2が最も高い電気伝導を示し，電気伝

導度の酸素分圧依存性，分極測定などの結果から酸化物イオンが伝導する材料であること

を明らかにした．金属酸塩化物としてはじめての酸化物イオン伝導体であり，今後は陽イオ

ンに注目するだけではなく，陰イオンの組み合わせを考えることで，さらなるイオン伝導体

探索の展開があることを示す成果となった[5]． 



 

 

この他，酸フッ化物イオン伝導体のイオン伝導経路を明らかにした研究[6]，新しいルチル

派生構造をもつ材料の発見[7]
，新規ナトリウムイオン伝導体の発見[8]でも成果を挙げ，学術

論文として発表している． 

本課題では，当初の計画に沿って種々の新しいイオン伝導体を発見しただけではなく，陰

イオンの複合化による新しいイオン伝導体探索指針を導くこともできた．このような新し

いアイデアは，今後のイオン伝導体探索の重要な指針の一つになると期待している． 
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