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研究成果の概要（和文）：　結晶粒子がランダムに配列したセラミックス焼結体と気相の間で起こる反応拡散によって
、結晶粒子が一軸方向に配向したセラミックス多結晶体の作製に成功した。作製したセラミックスは、アパタイト型ゲ
ルマン酸ランタン（La9.33+2xGe6O26+3x）から成り、そのc軸がセラミックス表面に対して垂直に高配向している。こ
の作製手法は、極めて簡便に多結晶体の配向化が可能であることから、多様なセラミックスへの応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：We have prepared the highly c-axis-oriented polycrystalline material of 
apatite-type La9.33+2xGe6O26+3x by isothermal heating of the randomly grain-oriented ceramics material 
and gases at high temperatures. In our previous studies, we reported the formation of highly 
grain-aligned polycrystalline lanthanum silicate oxyapatite (La9.33+2xSi6O26+3x) by the solid-state 
reactive diffusion. The present study reports, for the first time, the successful preparation of the 
grain-aligned polycrystalline material, using the same technique, between solid and gases. The authors 
think that one of the most significant implications of this research is that we successfully extended the 
reactive diffusion system from solid-solid to those including solid-gases in the preparation of 
grain-aligned ceramics. The present solid-gas interaction technique could be widely applicable to the 
other grain-aligned materials.

研究分野：無機結晶化学

キーワード： 結晶配向セラミックス　酸化物イオン伝導　反応拡散　固体酸化物型燃料電池
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１．研究開始当初の背景 
 結晶性セラミックスの機能を最大限に発
揮させるためには、焼結体を構成する個々の
結晶粒子の結晶学的な方位を揃えた「結晶配
向セラミックス」の作製が有効である。その
ため、種々の機能性材料に対して多様な結晶
配向化の手法・技術が提案されている。 
 申請者は一軸配向多結晶体の斬新な作製
方法として固相-固相反応拡散法を提唱した。
Ｌａ２（Ｓｉ,Ｇｅ）Ｏ５とＬａ２Ｓｉ２Ｏ７か
ら成る拡散対を大気中１６００℃で加熱す
ると、拡散対の接合界面で化学式がＬａ９．３
３（Ｓｉ,Ｇｅ）６Ｏ２６で表されるシリコゲル
マン酸ランタン（ＬＳＧＯと略す）の生成反
応が起こる。このＬＳＧＯ結晶は接合界面に
対し c軸が垂直に揃った柱状に成長し、その
結果としてc軸配向ＬＳＧＯ多結晶体が得ら
れる。拡散対を加熱するだけの簡便な方法で
はあるが、配向多結晶体を取り出すために機
械的な研磨が必要であり、複雑形状の配向多
結晶体を低コストで大量に作製することは
極めて困難であるという問題があった。 
 c 軸配向ＬＳＧＯ多結晶体の生成反応式は、
拡散対のＬａ２（Ｓｉ,Ｇｅ）Ｏ５側で次のと
おりに表される。 
 
１８Ｌａ２（Ｓｉ１−ｘＧｅｘ）Ｏ５  
—（４—３ｙ）Ｌａ２Ｏ３ → 
３Ｌａ９．３３＋２ｙ（Ｓｉ１−ｘＧｅｘ）６Ｏ２６＋３ｙ 
式（１） 
 
および 
 
（１４＋３ｙ）Ｌａ２（Ｓｉ１−ｘＧｅｘ）Ｏ５
＋（４—３ｙ）ＳｉＯ２ → 
３Ｌａ９．３３＋２ｙ｛Ｓｉ１−（０．７８ｘ＋ｘｙ／６）Ｇｅ
０．７８ｘ＋ｘｙ／６｝６Ｏ２６＋３ｙ  式（２） 
 
Ｌａ２（Ｓｉ,Ｇｅ）Ｏ５のＬａ２Ｏ３成分がＬ
ａ２Ｓｉ２Ｏ７側へ流出して、ＬＳＧＯが生成
する反応は式（１）で表される。また、Ｌａ
２Ｓｉ２Ｏ７のＳｉＯ２成分がＬａ２（Ｓｉ,Ｇ
ｅ）Ｏ５側へ流入して、ＬＳＧＯが生成する
反応は式（２）に示すとおりである。生成し
たＬＳＧＯの化学組成を、単結晶Ｘ線回折法
で決定したところ、Ｌａ９．３３（Ｓｉ０．８７０
Ｇｅ０．１３０）６Ｏ２６であった。したがって、
現実には式（１）の反応は起こらず、式（２）
の反応のみ進行することが分かった。すなわ
ち、生成反応式は次のとおりである。 
 
１４Ｌａ２(Ｓｉ０．８３３Ｇｅ０．１６７）Ｏ５ 
＋４ＳｉＯ２ → 
３Ｌａ９．３３(Ｓｉ０．８７０Ｇｅ０．１３０)６Ｏ２６
（ｘ＝０．１６７、ｙ＝０） 
 
２．研究の目的 
 過去の研究では、サンドイッチ型のＬａ２
（Ｓｉ,Ｇｅ）Ｏ５/Ｌａ２Ｓｉ２Ｏ７/Ｌａ２（Ｓ
ｉ,Ｇｅ）Ｏ５拡散対を１６００℃で１００時

間加熱することで、c 軸高配向したＬＳＧＯ
多結晶体の作製に成功した。加熱した拡散対
は、機械研磨することで、拡散対の最も内側
に位置する結晶配向電解質を取り出し、この
多結晶体に対して偏光顕微鏡と X 線回折法、
複素インピーダンス法を用いて評価した。 
 本研究ではランダム配向多結晶体と気相
の間で起こる反応拡散によって、任意形状の
一軸配向多結晶体を簡便に作製する方法論
の確立を目指す。この方法を用いると機械研
磨が不要になり、作製工程を大幅に簡略化で
きる。 
 
３．研究の方法 
 ランダムに結晶粒子が配列したＬａ２Ｇｅ
Ｏ５多結晶体に、１６００℃で１００時間［Ｇ
ｅＯ ＋ １／２Ｏ２］ガスを反応させる方法
（気相—固相反応拡散法）で、一軸配向多結
晶体を作製した。得られた多結晶体は研磨片
と薄片に加工し、偏光顕微鏡で微細組織を観
察し、Ｘ線粉末回折装置で多結晶体の配向度
を評価した。酸化物イオン伝導度は複素イン
ピーダンス法で決定した。結晶構造の精密化
には単結晶Ｘ線回折法を用い、ラマン分光法
で得られた知見と合わせて、結晶構造を解明
した。 
 
４．研究成果 
（１）アパタイト型ゲルマン酸ランタンの気
相—固相反応拡散による生成機構 
 固相のＬａ２ＧｅＯ５と気相の［ＧｅＯ ＋ 
１／２Ｏ２］が反応して、アパタイト型ゲルマ
ン酸ランタンが生成する反応は次の式（３）
で表される。 
 
(１４＋３ｘ)Ｌａ２ＧｅＯ５  
＋ (４—３ｘ) ［ＧｅＯ ＋ １／２Ｏ２］→  
３Ｌａ９．３３＋２ｘＧｅ６Ｏ２６＋３ｘ 式（３） 
 
式（３）に示すとおり、Ｌａ２ＧｅＯ５にＧｅ
Ｏ２成分が一方的に流入することでアパタイ
トが生成する。 
 後述する結晶構造解析の結果から、得られ
たアパタイト型ゲルマン酸ランタンの化学
式はＬａ９．６８Ｇｅ６Ｏ２６．５２（ｘ ≈ ０．１
７）であり、結晶格子中に過剰な酸化物イオ
ンが存在することが分かった。 
 
（２）過剰な酸化物イオンを格子間に含む結
晶配向アパタイト型ゲルマン酸ランタン多
結晶体の結晶構造解析 
 収集した単結晶Ｘ線回折データの強度分
布から、可能な空間群はＰ１もしくはＰ−１
であった。対称中心の存在を仮定して初期構
造の導出を行なったところ、全ての陽イオン
（Ｌａ３＋とＧｅ４＋）席を分割する必要があり、
合理的な結晶構造モデルは得られなかった。
そこで中心対称性の無い結晶構造を仮定し
て解析を進めた。 
 空間群Ｐ１の初期構造モデルは、チャージ



フィリッピング法で導出した。結晶構造内に
４２個の独立な席が存在し、そのうち１０個
はＬａ席、６個はＧｅ席、２６個はＯ席であ
る。４つのＬａ席に非調和熱振動解析を行な
うなどして、さらに精密化を進めたところ、
座標（０．４７２、０．５６９、０．５２４）
付近に過剰な格子間酸化物イオンの存在が
示された。その占有率は０．５１３（７）で
あることから、化学組成を決定することがで
きた。精密化された構造モデル（図１）の妥
当性は、結合原子価の総和法を用いて確認し
た。結晶学的データは表１に纏めてある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ アパタイト型ゲルマン酸ランタンの
結晶構造。緑色と青色、赤色の球は、それぞ
れランタン原子とゲルマニウム原子、酸素原
子を示す。ソフトウエアVESTAを用いて描画。 
 
 
表１ 結晶学的データ 
————————————————————————————— 
化学式  La9.68Ge6O26.52 
空間群  P1 
a/nm  0.98949(7) 
b/nm  0.99056(7) 
c/nm  0.72865(5) 
α/°  89.46(1) 
β/°  89.944(1) 
γ/°  60.09(1) 
V/nm3  0.61903(10) 
Z  1 
Dx/Mgm

-3  5.912 
————————————————————————————— 
 
（３）アパタイト型ゲルマン酸ランタンのラ
マン分光法による構造評価  
 ６００ｃｍ−１から９００ｃｍ−１の範囲でラ
マンスペクトルを収集したところ、６本のバ
ンドが確認された（図２）。このうち６４９
ｃｍ−１付近のラマンバンドは、格子間に存在
する酸化物イオンとＧｅ４＋イオンの振動に
帰属できる。すなわち、結晶構造中に［Ｇｅ
Ｏ５］

６−多面体が存在することを示しており、
Ｘ線回折法で導出した構造モデルの妥当性を
強く支持する結果となった。これ以外の（６
９０ｃｍ−１から７９７ｃｍ−１までの）ラマン
バンドは、結晶構造中に少なくとも５種類の
［ＧｅＯ４］

４−多面体が存在することを示して

おり、構造解析の結果と一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ アパタイト型ゲルマン酸ランタンの
ラマンスペクトル（赤い点で示す）。振動数
が６４９ｃｍ−１から７９７ｃｍ−１のラマンバ
ンド（青い実線で示す）から構成されている。 
 
（４）過剰な酸化物イオンを格子間に含むア
パタイト型ゲルマン酸ランタンの酸化物イオ
ン伝導 
 Ｌａ２（Ｓｉ,Ｇｅ）Ｏ５と［ＧｅＯ ＋ １
／２Ｏ２］ガスが１６００℃で１００時間反
応することで、c 軸高配向したＬＳＧＯ多結
晶体を作製した。得られた多結晶体の両面に
白金ペーストを塗布した後に焼き付けて、配
向方向に平行な酸化物イオン伝導度を複素
インピーダンス法で測定した。その結果、５
７３Ｋで６．３×１０−７Ｓ／ｃm から温度の
上昇とともに単調に増加し、９７３Ｋで１．
０４×１０−２Ｓ／ｃm に達した。この値はア
パタイト型Ｌａ９．３３Ｇｅ６Ｏ２６単結晶の c軸
に平行な方向およびc軸に垂直な方向の伝導
度にほぼ一致している。さらに活性化エネル
ギ−の値（＝１．２ｅＶ）もほぼ一致するこ
とから、格子間に存在する過剰酸化物イオン
は、酸化物イオン伝導性とその異方性に無関
係であることが明らかとなった。これは、ア
パタイト型化合物の酸化物イオン伝導機構
を解明するうえで貴重な知見である。 

 
（５）成果の位置づと今後の展望 
 セラミックスの機能を飛躍的に向上させ
る手法の一つに、構成粒子を一軸方向に揃え
る配向化がある。この結晶配向セラミックス
の作製方法には、古くから多様な手法が考案
され、実際に現在でも利用されている。しか
し、いずれの方法も作製プロセスが複雑にな
ったり、高価な大型装置を必要とするもので
ある。今回、我々が新たに提唱した気相-固
相反応拡散を利用したセラミックスの結晶
配向化手法は、ランダム配向の多結晶体とガ
スとの反応によって高い配向度の多結晶体
を容易に作製できる。この新規製造方法は、
セラミックスのプロセッシング科学にブレ
イクスルーをもたらすだけでなく、大量生産
にも適していることから、今後、社会への多
大な貢献が期待できる。 
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