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研究成果の概要（和文）：我々の研究プロジェクト「ｄ１０金属酸化物新イオン伝導体の構造デザイン」の概要を記す
。Pr2(Ni,Cu,Ga)O4イオン伝導性材料ではNi2.5+に比べて高い価数を持つGa3+を添加することで格子間酸素量（キャリ
ア濃度）が増加して酸素透過率が向上すること見いだされた。新物質探索の結果、新しい構造ファミリーNdBaInO4を発
見した。SrをNdBaInO4に添加すると酸化物イオン伝導度が向上することも見出した。Pr2(Ni,Cu,Ga)O4, PrBaCo2O5.5+d
elta, Ce0.5Zr0.5O2の酸化物イオンの拡散経路を研究した。K2NiF4型A2BO4酸化物の異方性熱膨張を研究した。

研究成果の概要（英文）：Summary of our research project entitled, "Structure design of ion conducting d10 
metal oxides", is described here. The role of d10 Ga in Pr2(Ni,Cu,Ga)O4 oxide-ion conducting material was 
investigated. We found that the interstitial oxygen amounts (carrier concentration) are increased by 
doping the higher valence of Ga3+ compared with Ni2.5+. We have explored new structure family of 
oxide-ion conducting materials with AA'BO4 compositions and we discovered a new structure family 
NdBaInO4. Sr doping into NdBaInO4 improved oxide-ion conductivity. Oxide-ion diffusion pathway was 
visualized for Pr2(Ni,Cu,Ga)O4, PrBaCo2O5.5+delta and Ce0.5Zr0.5O2. In Pr2(Ni,Cu,Ga)O4 and 
PrBaCo2O5.5+delta, two-dimensional diffusion pathway was observed. The thermal expansion anisotropy of 
K2NiF4-type A2BO4 oxides was also investigated at an atomic scale. The anisotropic thermal expansion is 
attributable to anisotropic B-O bonding, from view points of interatomic distance, electron density and 
bond valence.

研究分野： 無機固体化学　材料科学　結晶構造解析
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーおよび環境分野において、優れた
酸化物イオン伝導性セラミックスの開発が
キーになっている。酸化物イオン伝導性セラ
ミックスでは酸化物イオンが伝導する。酸化
物イオン伝導性セラミックスには酸化物イ
オンだけが伝導するキャリアとみなせる純
酸化物イオン伝導体および酸化物イオンと
電子（または電子のホール）が両方伝導する
酸化物イオン－電子混合伝導体がある。我々
は K2NiF4型構造を有する Pr2NiO4系酸化物イ
オン－電子混合伝導体の研究を行ってきた。
この Pr2NiO4にCuおよび電子配置が d10のGa
を添加すると酸化物イオン伝導度が大幅に
高くなるが、そのメカニズムはわかっていな
かった。また、酸化物イオンが拡散するセリ
ア－ジルコニアナノ結晶の触媒や Co を含む
層状ペロブスカイトにける酸化物イオン拡
散機構もよくわかっていなかった。 
 イオン伝導機構は結晶構造に強く依存す
るので、新しい構造ファミリーのイオン伝導
体を発見することは重要な課題である。しか
しながら、殆どの研究は、既存のイオン伝導
体にドーピングを行ったり薄膜化してイオ
ン伝導度を高くするものであり、新しい構造
ファミリーの探索が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本課題の目的は、d10などの金属元素を含む酸
化物における酸化物イオン伝導の発現機構、
特に構造的要因を解明すること、d10元素を含
む新しい構造型のイオン伝導体を探索する
ことである。申請代表者が発展させてきた高
温における構造解析法を、種々のイオン伝導
性セラミック材料や酸化物イオン拡散が重
要な排ガス浄化触媒に応用し、酸素イオンの
拡散経路を回折実験と理論計算を組み合わ
せて解明することを第一の目的としている。
さらに結晶構造に基づいて新しい物質系を
デザインして、新構造ファミリーの酸化物イ
オン伝導性セラミック材料を探索すること
を第二の目的としている。発見した新物質の
結晶構造とイオンの拡散経路を調べ、それに
基づいたイオン伝導度の向上を目指した組
成設計を行う。また、d10元素等を含む K2NiF4

型酸化物の熱膨張の異方性の構造的要因も
研究することも本課題の目的である。 
 
３．研究の方法 
d10 Ga を添加した Pr2NiO4 固溶体などの酸化
物イオン伝導体の結晶構造と酸化物イオン
拡散経路を高温中性子回折、放射光 X 線回折、
熱重量分析、密度汎関数理論計算等により研
究した。また、Pr2NiO4の一般式は A2BO4であ
るが、A席に 2 種類の陽イオン Aと A'を規則
配置させた新しい AA'  BO4 化合物の探索を行
った。発見された新構造ファミリーの化合物
について電気伝導度の温度と酸素分圧依存
性、結晶構造ならびに熱膨張を調べた。本研
究で中性子回折を活用した理由は、酸素原子

の位置を正確に決めることが、イオン伝導機
構を考察するにあたり必要不可欠であるか
らである。 
 
４．研究成果 
(1) d10 Ga を添加した Pr2NiO4固溶体における
高い酸素透過能の構造的要因(発表雑誌論文
1)：d10 Ga と Cu を添加した Pr2NiO4固溶体が
高い酸素透過率を示すことを確認した。また、
高温中性子回折データから求めた中性子散
乱長密度分布から、Pr2(Ni,Cu,Ga)O4+固溶体
の高い酸素透過率は、頂点酸素と格子間酸素
を介した酸化物イオン拡散が原因であり、酸
素過剰量(格子間酸素量) と共に酸素透過率
が増大することを見出した。すなわち格子間
酸素濃度がキャリア濃度とみなせる。A2BO4+

における B 席の平均価数が+2.5 であること、
相対的に高い価数(+3)を持つ d10 Ga を添加す
ることにより格子間酸素量 (キャリア濃度)
が増大するために酸素透過率および酸化物
イオン伝導度が増加することがわかった。ま
た、d10 Ga は配位状態が 6 や 7 に変わり得る
ので、格子間酸素を安定化することができる。
Cu添加は Jahn-Teller効果により頂点酸素とB
陽イオン間距離が長くなり結合が弱くなっ
て頂点酸素のシフトを容易にすることで格
子間酸素を安定化するのに寄与すると考え
られる。 

 
(2) 種々の化合物におけるイオン拡散経路の
研究（発表雑誌論文 3, 5, 7, 11 等）：中性子散
乱長密度分布あるいは結合原子価法により、
種々の化合物におけるイオン拡散経路を研
究した。一例として図１に層状ペロブスカイ
ト型 PrBaCo2O5+における中性子散乱長密
度分布を示す。図の矢印に示すように、
PrBaCo2O5+はBaO絶縁層とPrCoO酸化
物イオン伝導層が交互に積層した構造を有
することがわかった。陽イオンが不規則に混
合した方がイオン伝導度が高いとする従来
の考え方ではなく、Pr と Ba を交互に規則化
することによって酸化物イオンの高速拡散
経路を形成するという新しい考え方を実証
した。そこで次の研究(3)では従来に無い積層
構造を持ち、d10 In を含む新型のイオン伝導体
を探索した。関連する研究として水酸アパタ
イトにおけるプロトン拡散経路およびセリ 

 
図１：PrBaCo2O5+の結晶構造と中性子散
乱長密度分布(1000 oC)。PrCoO 層内に酸
化物イオンの移動経路が観察された。 



ア－ジルコニア触媒など蛍石型材料におけ
るイオン拡散経路も明らかにした。 
 
(3) d10 In を含む新構造ファミリーのイオン伝
導体の発見とイオン伝導度向上（発表雑誌論
文 14, 16, 17, 19）：d10元素である C = Al, Ga, In
などを含む ABCO4組成の化合物を探索し、新
構造型の化合物 NdBaInO4 を発見した。A 元
素に Nd、B 元素に Ba を選択したのは Aと B
の規則化を狙うためである。また、C に In を
選択したのは Ba とペロブスカイトユニット
を形成すると期待されるからである。
NdBaInO4 は固相反応法により合成できるこ
とがわかった。また、X 線および中性子粉末
回折実験および第一原理計算により、結晶構
造を決定した(図２)。電気伝導度測定により、
NdBaInO4 は酸化物イオン伝導を示すことが
わかった。したがって、本研究課題で新しい
構造ファミリーのイオン伝導体を発見した
ことになる。本課題の標題の目的である d10 

金属酸化物新イオン伝導体の構造デザイン
に成功したといえる。NdBaInO4の結晶構造で
は a 軸に沿って Nd2/8Ba6/8InO3 ユニットと
NdO ユニットが交互に積層している。結合
原子価法によって、酸化物イオンの拡散経路
は NdO ユニット内に二次元のネットワーク
を形成すると考えられる（図２の矢印）。す
なわちBaとNdの層状構造を作製することに
より、NdO 層がイオン伝導層になった。さ
らに NdBaInO4 において Nd の一部を価数が
小さく、サイズが大きい Sr に置換すると、酸
化物イオン伝導度が 20 倍程度高くなること
を見出した。このイオン伝導度の向上は、主
として 3 価の Nd を 2 価の Sr で置換すること
で酸化物イオン空孔量が増えたこと、すなわ
ちキャリア濃度が増加したことによると考
えられる。なおイオン伝導の活性化エネルギ
ーが Sr 置換により少し下がるが、これは Nd
をサイズが大きな Sr に置換することによっ
て、ボトルネックサイズが大きくなるためで
あると考察した。 
 

 
図２：NdBaInO4 の結晶構造と結合原子価の
総和の等値面（黄色）(1000 oC)。矢印に沿っ
て酸化物イオンが移動すると考えられる。 
 
 (4)d10元素 Al を含む K2NiF4型酸化物の熱

膨張の異方性の構造的要因（発表雑誌論文 8, 
9, 13）：熱膨張とその異方性は、イオン伝導
体を固体酸化物形燃料電池、薄膜、基板とし
て用いる際に重要な熱物性である。d10元素を
含む K2NiF4 型酸化物の新組成を探索する過
程で、既知の基本物質 CaYAlO4, CaErAlO4お
よび LaSrAlO4 の熱膨張の異方性の構造的要
因を研究した。比較のため、熱膨張が等方で
ある Sr2TiO4も研究した。その結果、AlO 結
合の異方性が熱膨張の異方性の原因である
一方、TiO 結合が等方であるため Sr2TiO4の
熱膨張は等方である事がわかった(図３)。 

 

図３ LaSrAlO4と Sr2TiO4におけるAl周りと
Ti 周りの電子密度分布。化学結合の異方性と
等方性が、それぞれ熱膨張の異方性と等方性
の原因である。 
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