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1．はじめに

内燃機関の代替え品として固体酸化物燃料電池が精力

的に開発されている. 燃料電池の効率を上げるためには使

用する固体電解質の特性が重要であることは言うまでも

ない. その視点, 特に比較的低温領域で高い伝導率を示す

ことから酸化物イオン伝導体としての希土類ケイ酸塩酸

素アパタイト（RE9.33（SiO4）6O2；RE＝希土類元素）が注

目されている. 本稿ではまずアパタイト構造の特徴とこの

構造が注目される理由を説明し, これまでに提案されてき

た酸化物イオン伝導の機構と筆者らが行った構造精密化

の結果とを比較していく.

1.1 アパタイト構造と陰イオンチャンネル

アパタイト型酸化物の一般式はA5（BO4）3Xで表され, 構

造中には 3つの独立した陽イオン席（M1～M3）, 3つの

酸化物イオン席（O1～O3）, 1つのX陰イオン席がある.

A陽イオンはM1（4f 3..）, M2（6h m..）席を占める. 配位数

はM1席が9で決まっているのに対しM2席では陰イオン

チャンネル内にあるX陰イオン席の座標次第で 7か 8に

なる. M3（6h）席を占めるB陽イオンは酸化物イオンと

ともにBO4四面体を作り, 多くの場合は構造中で剛体的

に振る舞う. BO4四面体は互いに独立しており, M1, M2席

を介して接続している. M2席とO3（12i 1）席はc軸を囲む

ようにそれぞれが正三角形に配置しており, これらは

M23（z＝－1/4）, O33（－0.1 ≤ z ≤ 0）, O33（0 ≤ z ≤ 0.1）,

M23（z＝＋1/4）の順に連なって陰イオンチャンネルを構

成している. これらはまた, 正八面体に近い形をしたM26

反三角柱が面を共有して［001］に連なり, 扁平なO36反

三角柱がそれらの共有面の中ほどにタガのように嵌って

いると見ることもできる（図1）. X陰イオン席はこのチャ

ンネル中の位置0, 0, zにあり, 座標 zは組成により異なる.

例えばアパタイト（Ca5（PO4）3F）やCd5（PO4）3ClではXイ

オンはM23の中央（z＝1/4）に位置しているが, 塩素アパ

タイトCa5（PO4）3Clでは塩素イオンが全体の対称性を単

斜晶系に下げつつ［001］に移動しO33の一方の中心に入

る. 鉛塩素アパタイト（Pb5（BO4）3Cl：B＝P, V, As）で

は塩素イオンはさらにO36反三角柱の中心（z＝0）まで移

動している. このように, 陰イオンチャンネル中での陰イ

オン席の位置は自由度が高いので, 組成（電荷）と構造（原

子間距離）を適切に設計すれば良質の陰イオン伝導体が

得られるかもしれない.

1.2 酸化物イオン伝導の発見から単結晶実験まで

希土類ケイ酸塩酸素アパタイトの酸化物イオン伝導性

が良好であることが1995年に報告され,1) その後数年で酸

化物イオン伝導が c軸方向に良好であること 2) とLa ケ

イ酸塩酸素アパタイトが好ましい特性を示すことがわか

ってきた.3) 十分に確定していなかった相図も明らかにな

り,4),5) 酸化物イオンの伝導機構の解明と伝導率の向上が
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次の焦点となった.

Sansomら 7) は粉末中性子回折データに基づいて

La9.33（SiO4）6O2の構造を報告したが, 彼らは（1）対称性が

P3
_
まで低下しており, さらに（2）陰イオンチャンネル内

の酸化物イオンの位置（X陰イオン席あるいはO4席）は

［001］に沿っていくつかに分裂している, とした. 当時は

組成と結晶度が良好な試料の調製に苦心していたころで,

結晶度の良い試料を使った単結晶回折強度測定が待たれ

ていた. 筆者らは浮遊帯熔融法（FZ法）を用いてまず

Nd9.33（SiO4）6O2, 次いでLa9.33（SiO4）6O2単結晶を合成し（鱒

渕, 吉川）,8),9) その結晶構造の精密化を行った（奥寺）.9)-11)

FZ法では単結晶が合成できないSr2Nd8（SiO4）6O2とSr2La8

（SiO4）6O2についても固相反応により得た試料について粉

末中性子回折を行いリートベルト解析を行っている（鱒

渕, 吉川）.12)

2．実　験

2.1 単結晶試料調製から測定まで

単結晶X線回折強度測定に適した試料が得られなかっ

た理由は主に合成手法にある. 焼成による固相反応では組

成のゆらぎ, 分相, 泡の混入などの問題が起こりがちなこ

とに加えて単結晶X線回折実験に使用できる大きさの単

一ドメイン試料が得られないことが多い. FZ法は内面が回

転楕円体型に整形されて金メッキされているミラーハウジ

ングの一方の焦点にハロゲンランプ（熱源）を, もう一方の

焦点に原料棒を置き, 集光加熱で原料棒を融解して種結晶

上に結晶を育成するもので, 上に挙げた問題を避けること

ができる. これら希土類ケイ酸塩酸素アパタイトの相図と

合成の詳細についてはすでに文献にまとめられている.4),5)

Nd9.33（SiO4）6O2結晶は紫色を呈すのでFZ法での単結晶育

成が可能だったが, 集光加熱は無色透明なLa9.33（SiO4）6O2

の合成には向いていない. 筆者らもLa9.33（SiO4）6O2単結晶

棒の育成には成功しなかったが, それでも得られた多結晶

体から単結晶X線回折強度測定に十分な大きさの試料を

取り出すことができた. これらの試料の硬度には異方性が

なく, Bond法でほとんど真球に整形することができた.

回折強度の測定から結晶構造の精密化まででは, 等

価反射間で一致が悪かった回折強度をいくつか取り除

いた 9)-11) ことを除けば通常と異なる点はないので ,

ここでは詳細は省略する. 強度測定は㈱リガク製AFC-

5S四軸自動回折計を使いMo-Kα線で行った. 測定は

La9.33（SiO4）6O2については室温で, Nd9.33（SiO4）6O2につい

ては150～900 Kまでの温度領域について行った. 試料の

加熱には高温ガス吹き付け装置を使っている. 等価反射の

一致度は良好で, ほとんどの等価反射群内で最高強度と最

低強度との差は10％以内に収まった.

Sr2Nd8（SiO4）6O2とSr2La8（SiO4）6O2は融液が不一致溶液

となる組成なので単結晶が育成できない. これらについて

は固相反応により試料を得て, 日本原子力研究開発機

構のHERMES粉末回折計にて波長1.82035 Åで測定した

回折データを基にリートベルト解析を行った. これらの解

析の詳細については原著を参照していただきたい.

2.2 空間群

Sansomらが報告した対称性の低下は天然の塩素アパタ

イトで報告されているような［001］に沿ってオフセット

した陰イオンが長距離秩序を作るものとは様態が異なり,

構造の弱い歪みを除けば陰イオンチャンネル内の酸化物

イオンの一部が z ≈ 0.379の位置に移動するというもの

である. キャリアである酸化物イオンがチャンネル内を

c軸に沿って移動するという前提で考えれば, 低温でチャ

ンネル内の酸化物イオンの位置が分裂しているのはあり

そうなことに思える. しかしSansomらのモデルでは酸化

物イオンはチャンネル内に不均一に分布することになり,

㈱独 
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図1 陰イオンチャンネルの構造.（Atomic arrangement

of the anion channel in the apatite structure.）La9.33

（SiO4）6O2を例にとって各原子席を 70％楕円体で
示す. このチャンネルはM2陽イオンから構成され
るM26反三角柱のつながりと, それぞれの反三角柱
の中間に嵌り込んだO36反三角柱との組み合わせ
で構成される. 作図はVesta6) による（以降同じ）.



いささか奇異な印象を受ける. 筆者らはこの構造から出

発して順次構造の精密化と対称操作の付加（空間群の高対

称化）を進めて行った. すると, 測定したどのデータセッ

トについてもO4席の座標は z＝ 1/4に, 空間群は最終的

にP63/mに行き着いた. つまり原子の配列とその対称性は

アパタイトのプロトタイプ構造とまったく同一であった.

ただしO4席の熱振動楕円体の形状はアパタイトとは大

きく異なる.9)-11)

2.3 O4席の分裂あるいは熱振動楕円体の伸長

アパタイトのプロトタイプ構造ではO4席はM23三角形

の中央に位置するからO4席の熱振動楕円体が［001］に伸

長することは直感的に理解できるが, それでも平均二乗

変位量にして2～3倍程度である（例えばCd5（PO4）3Cl13））.

しかし希土類ケイ酸塩酸素アパタイトではさらに伸長

しており, 特に La9.33（SiO4）6O2で顕著であった（図 2）.

La9.33（SiO4）6O2でのO4席の平均二乗変位量＜u2＞は［001］

に沿って0.217 Å2, それに垂直な方向へは0.013 Å2であり

比率は16倍にもなる.9) これほど大きな異方性がある場合,

O4席がチャンネル内でいくつかの席に分裂して静的な無

秩序状態にあることを疑うべきだろう. しかしながら, い

くつかの分裂の様態を仮定したものの計算の収束は悪化

することはあったが改善することはなかった. 用いた仮

定のいくつかとそれらの結果はそれぞれの文献に述べら

れたとおりである. 実際, O4席の分裂を仮定しなくとも

R（F）, wR（F）ともに十分に低い値になっており, c軸上の

残差電子密度にも席の分裂を伺わせるものはない. つま

りチャンネル内の電子密度を記述するのには0, 0, 1/4の

位置にある酸素の異方性調和型温度因子が最良というこ

とになる.

Nd9.33（SiO4）6O2でも伸長は顕著ではあるが（室温で 4.7

倍）, 900 Kでも電子密度が c軸に沿って繋がるようなこ

とはなく, 異方性調和型温度因子で十分記述できる範囲

にあった.10),11) 上記の空間群とO4席の熱振動楕円体につ

いてはSr2Nd8（SiO4）6O2とSr2La8（SiO4）6O2についても同

様の検討を行い同様の結果を得ている.12)

3．酸化物イオンの移動経路

3.1 伝導経路：精密化された構造と提案されているモデ

ルとの比較

対称性が低下しているという報告の数年後に, Tolchard

らは酸化物イオン伝導の経路として陰イオンチャンネル

内での正弦曲線的な酸素原子の移動モデルを提唱した.14)

La9.33（SiO4）6O2についての彼らの計算機シミュレーショ

ンでは空間群P3
_

7) を仮定して構造の変形に若干の自由を

与えており, 陰イオンチャンネル内酸化物イオンの間隔は

わずかに不等間隔になっている. 彼らの解釈を言葉で表

すのは簡単ではないが, 要はO4席の酸化物イオンがまっ

すぐに隣のO4席に飛び移るのではなく, これとは別の酸

素（O4席の酸化物イオンの一部）が周囲のSiO4四面体を

傾けたり変形させてM2席とO4席を迂回しながらチャン

ネル内を移動するというものである. その翌年にはLa9.55

（SiO4）6O2.32粉末試料についてX線回折プロファイルと中

性子線回折プロファイルを使った構造精密化の結果が

León-Reinaらによって報告され, 空間群はP63/mであるも

のの前述の計算機シミュレーションで予想された位置

（O5席）に格子間酸素が見つかったとしている.15) León-

Reinaらはこの結果とインピーダンス測定の結果に基づ

き, この格子間酸素の移動こそが酸素イオン伝導機構であ

ると結論した. これらの報告を踏まえて残差電子密度を検

証してみても, 該当する位置（O5席： x ≈ 0.00, y ≈ 0.22,

z ≈ 0.58）に有意な残差電子密度は残っていない. SiO4四

面体そのものについてもO-Si-O角度は 106～ 112°の範

囲に収まっているし,*1 O1～O3の平均二乗変位量の最小

値はO-Si結合上にあり, またSiイオンの平均二乗変位量

はすべての原子のうちの最小値である. つまりSiO4四面

体はほとんど変形しておらず, 重心を動かさずにその場で

秤動している. León-ReinaらはXY面に近い面内で一方向

に大きく変位するO3席の原子変位の異方性がO5席（こ

の席はO3席とほぼ同じXY面内にあって, かつO3席か

ら 1.08 Åしか離れていない）からの斥力の存在とそれに

よるSiO4四面体の変形／回転を示しているとしたが, 上

述の変位の大きな方向は近傍の 2つのM2席（La）と 1つ

のM3席（Si）との結合方向から外れた方向であり, その方

向の両側には不完全に占められたM1席と第3近接のM2

席がある（図3）.*2 つまりこの異方性は単に配位環境から

の要請に過ぎないように思われる. 格子間酸化物イオンの

存在について同様の報告はLa10（SiO4）6O4についてもある

奥寺浩樹, 鱒渕友治, 吉川信一
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図2 La9.33（SiO4）6O2のORTEP図.（ORTEP diagram of

La9.33（SiO4）6O2.）各原子席を 70％楕円体で示す.

－0.1 ≤ x ≤ 0.9, －0.1 ≤ y ≤ 0.9, －0.1 ≤ z ≤ 0.9

の領域について, 独立領域内の席とそれらの等価
位置をそれぞれ括弧なし, 括弧ありで区別して示す.

*1 この分布を歪んでいると取るか否かは意見が分かれる. 筆者が
検討したところアパタイト構造を取る化合物中のBO4四面体は
どれも同程度の角度分布を示している.

*2 この異方性自体はアパタイト系無機物に共通している.



し,16) TolchardらによるモデルのほかにもBéchadeらはも

う少し複雑なモデルを提唱している.17) 筆者らの結果は

酸素過剰の試料と格子間酸素の存在を否定するものでは

ないが, 少なくともLa/Nd9.33（SiO4）6O2では上で提唱され

ているような格子間酸素は存在しない. 筆者らが合成し

た試料では過剰な酸素を格子間に仮定する積極的な理由

もないし, なにより伝導が起きている状態での測定では

ないから, この結果は至極妥当なものであると考えてい

る. La9.33（SiO4）6O2ほど伝導率が高くないとはいえNd9.33

（SiO4）6O2での伝導率の異方性は単結晶試料についての測

定結果から明らかであり, チャンネル内の電子密度分布

も［001］に長く伸びているから, これらの試料についての

［001］への酸化物イオン伝導はチャンネル内酸化物イオ

ンの直線的な移動によると考えるのが妥当に思われる.

AliらはLa9.69（Si5.70Mg0.30）O26.24について粉末中性子線回

折強度測定 18) を, La9.71（Si5.81Mg0.18）O26.37について粉末X

線回折強度測定 19) を行い, これら酸素過剰の組成では上

述のO5位置をわずかながら酸素が占めると報告してい

る. ただし, 核密度分布の解析結果から, O5位置を占め

る酸素イオンは［001］に垂直な方向への伝導に寄与する

だろうと述べている.18)

La/Nd9.33（SiO4）6O2ではM2席はLa/Ndで完全に埋まっ

ていて, M1席のいくらかが空席になっている. それに対

してSr2Nd8（SiO4）6O2とSr2La8（SiO4）6O2ではM1, M2席と

もに陽イオンで完全に満たされている. これら四試料に

ついての伝導率を調べたところ, M1, M2席ともに満たさ

れている後者の二試料がM1席に空席をもつ前者の二試

料に比べて明らかに低い伝導率を示した.12) M1席の空席

配置は無秩序かつ静的なものであり, 空席に隣接したBO4

四面体がO3席を反対側にあるM2席に向かわせるように

回転していたとしてもやはり静的なものであろう. しか

しこの空席があることがフレームワーク全体の振動モー

ドに影響し, チャンネル内酸化物イオンの移動のしやす

さに貢献しているのかもしれない.

3.2 陰イオンチャンネルの大きさとイオン伝導性

異種陽イオンの注入によるイオン伝導性の向上は早く

も2001年にAbramらによって,20) 2003年にはSansom and

Slaterによって 21) 報告されている. その後も多くの報告

があるが, 多くは構造中の酸素を過剰にしてキャリア酸化

物イオンを増やそうとするものである. これらの報告の中

ではM23とO33の 2つの正三角形の大きさに関する考察

が興味深い.16),22) YoshiokaはM3席のSiをAl, Mgで置換

するとO33が拡大し, それが伝導率を大きくしていると指

摘している.16) 一方でKinoshitaらはM3席のSiをMgで置

換するとO33には変化がなくM23が拡大するとしてい

る.22) すでに述べたようにアパタイト構造でのX陰イオン

席の位置は全体の組成により変わるが, リン酸塩塩素アパ

タイトではO36反三角柱が大きなときにはClがその中心

（0, 0, 0）に収まっていることを指摘しておく. これから

類推すればO33の面積は酸化物イオンの移動度に直接関

係するかもしれない. 実際, 筆者ら（鱒渕, 吉川）が行った

粉末中性子回折による検討 12) では O33の小さなもの

（Sr2La8（SiO4）6O2）より大きなもの（La9.33（SiO4）6O2）のほ

うが高い伝導率を示す傾向が見えている. 今のところ

La9.33（SiO4）6O2でのO33の面積の報告値をとってみても

Yoshioka16) による11.27 Å2から筆者ら 9) による11.94 Å2

まで広くばらついていて, 現状では精度の高い議論はでき

そうにないが, この点についてはさらに検証する価値があ

るように思われる.

4．今　後

La/Nd9.33（SiO4）6O2については格子間酸素の存在を前提

とする積極的な理由もないし, なにしろ実際に検出できて

いないので, この組成で陰イオンチャンネル内酸化物イオ

ンの直線的な移動以外の伝導機構を見つけ出そうと思う

なら実際にイオン伝導が起きている状態で回折強度測定

を行う必要がある. 一方で酸素過剰型試料については伝導

経路上にキャリアが取り残されていることが期待できる.

多数報告されている酸素過剰型試料についての伝導率は

きわめて高い. はたして過剰な酸化物イオンは格子間にあ

ってかつイオン伝導に関与しているのか, それとも陰イオ

ンチャンネル内で［001］に整列しているのか, 酸素過剰組

成をもつ単結晶試料の合成と高精度な回折強度の測定が

待たれる.
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