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はじめに 

酸化物イオン伝導体は固体酸化物形燃料電池や触

媒，酸素分離膜等への応用が可能である重要な材料で

ある．イオン伝導度は結晶構造と密接な関係があること

が知られており，これまで蛍石型やペロブスカイト型構造

など特定の結晶構造ファミリーに属する材料が高い酸化

物イオン伝導度を示すことがわかっている 1． しかしなが

ら，多くの研究がこのような特定の構造ファミリーに集中

していることが問題である．酸化物イオン伝導体のさらな

る発展には，酸化物イオン伝導体の新しい構造ファミリ

ーを見出す必要がある．我々の研究グループでは，

種々のアプローチにより新しい酸化物イオン伝導体の探

索を行っている 2–6． その中で最近，Mg3TeO6 型構造に

属する Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 が酸化物イオン伝導体であること

を見出し，Mg3TeO6 型構造が新しい酸化物イオン伝導

体 の 構 造 フ ァ ミ リ ー で あ る こ と を 発 見 し た 7 ． 
Ca0.8Y2.4Sn0.8O6は，Snを主要な構成イオンとして含む１１

９種類の結晶構造，１４７種類の化合物について結合原

子価法 8–10による結晶構造内における酸化物イオンのエ

ネルギー計算から酸化物イオン伝導体の候補となること

を見出し，実際に合成と電気伝導度の評価から酸化物

イオン伝導体であることを確認した．本課題では，

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6の室温と高温における結晶構造を明らか

にし，解析した結晶構造から熱膨張係数や，酸化物イオ

ンの伝導経路について調べた． 

実験 
Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 を固相反応法により合成した．陽

イオン比が Ca:Y:Sn = 0.8:2.4:0.8 (= 1:3:1)となるよう

に秤量した高純度の原料 CaCO3 (99.9%), Y2O3 
(99.99%), SnO2 (99.9%)を混合・磨砕し，1273 K で 10
時間の仮焼した．仮焼した試料を粉砕・混合した後

圧 粉 し ，1773 K で 12 時 間 焼 結 す る こ と で

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 を合成した．実験室系の X 線粉末回

折計を用いた測定から Mg3TeO6 型構造に属する

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 が生成したことを確認した．また， 
誘導プラズマ発光分析により Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の陽イ

オンの比が名目上の比になっていることを確認した．  

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の高角度分解能放射光 X 線粉末回

折測定を高エネルギー加速器研究機構(KEK)の PF 
BL-4B2 に設置されている検出器多連装型回折計を用

いて行った．試料を平板型のホルダーに充填し，反

射法により回折データを測定した．自作の高温炉
11,12 を用いて，空気中で高温での回折測定を実施し

た．測定に用いた X線の波長は 1.197698(7) Åであっ

た．プログラム Z-code[13,14]を用いてリートベルト解

析を実施した． 

結果と考察 

300 Kで測定した Ca0.8Y2.4Sn0.8O6の放射光 X線回折

データのリートベルト解析の結果は，信頼度因子 
Rwp = 7.29%, RB = 3.40%, GoF = 1.261 という良好なも

のとなった (図 1a). すべての観測された反射を，三

方晶系空間群 3の Mg3TeO6型構造で指数付すること

ができ，不純物のない試料を合成できた．精密化さ

れた格子定数および格子体積は，a = b = 9.511049(11) 
Å, c = 11.00686(3) Å, V = 862.285(3) Å3であった．ま

た，精密化された格子定数と原子座標は，文献値 15

と一致した．Ca0.8Y2.4Sn0.8O6は 3つの独立な陽イオン

サイト（Sn1, Ca1/Y1, Y2/Sn2）と 2 つの酸素サイト

（O1, O2）を持ち，Ca1/Y1 と Y2/Sn2 サイトをそれ

ぞれ Ca と Y が 4:15 および Y と Sn が 11:15 の比で不

規則占有している．それぞれのサイトにおける結合

原子価の総和は，Sn1 が 3.73， Ca1/Y1 が 2.67，
Y2/Sn2 が 3.56，O1 が 1.95，O2 が 1.95 と計算され，

占有率を考慮した理想的な価数（4, 2.73, 3.60, 2, 2）
と一致した．これは解析した結晶構造が妥当である

ことを示している． 
1273 K で測定した Ca0.8Y2.4Sn0.8O6の放射光 X 線回

折データも Mg3TeO6 型構造で解析することができ，

Rwp = 9.91%, RB = 3.93%, GoF = 0.95 という良好な信頼

度因子が得られた(図 1b)．精密化した結晶構造を図

2aに示す． 精密化された格子定数および格子体積は
a = b = 9.60204(3) Å, c = 11.08009(6) Å, V = 862.285(3) 
Å3 であった．格子定数および格子体積は 1273 K の

方が大きく，昇温に伴う熱膨張によって増加してい

た．格子定数 a および b の温度範囲 300－1273 K に
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おける平均熱膨張係数は，それぞれ αa = 9.832(3) × 
10–6， αc = 6.838(6) × 10–6 K–1と計算された．ここで 
αa は下記のように定義している．  
αa ≡ [a(1273) – a(300)] / a(300) / (1273 – 300) 

a(1273) は 1273 K における格子定数 a の値である．
平均線熱膨張係数  は，300－1273 K の範囲で  
2.6728(8)× 10–5 K–1 であった．ここで は下記のよう

に定義した．

 ≡ [l(1273) – l(300)] / l(300) / (1273 – 300) 
l(1273) は 1273 K における格子体積 V の立方根であ
る.  

図 1 ： (a) 300 K および  (b) 1273 K における

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 のリートベルト解析の結果 7．赤い十

字は実測データ、青線は計算データ、紫線は残差を

示す．ティックマーク(細い縦線)は Bragg 反射の計

算位置を示す．(a)における右上の拡大図に示した数

値は三方晶系空間群 3の Mg3TeO6型構造の反射指数

である．Copyright © 2018, Royal Society of Chemistry. 

解析した 1273 K における Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の結晶構

造について酸化物イオンの結合原子価に基づくエネ

ルギー(BVE)を計算した結果を図 2b,c に示す．図

2b,c における黄色の等値面は，酸化物イオンの伝導

経路を示唆する． Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の BVE 図から見積

もったエネルギー障壁が 0.53 eV と最も低い酸化物

イオンの移動経路は，図 2b の矢印に示す a (= b)軸に

沿 っ て い た ． こ の 経 路 は ，Y2/Sn2(O2)6,
Ca1/Y1(O1)3(O2)3 および Sn1(O1)6 八面体の稜に沿っ

ている．また，図 2c の矢印に示した c 軸方向の酸化

物イオンの伝導経路も存在しており，その経路のエ

ネルギー障壁は 0.63 eV であった．a (= b)軸方向のエ

ネ ル ギ ー 障 壁 と の 差 が 小 さ い こ と か ら ，

Ca0.8Y2.4Sn0.8O6 の結晶構造中で酸化物イオンは三次

元の伝導を示すことが示唆された． c 軸方向に沿っ

た酸化物イオンの伝導経路は， Ca1/Y1(O1)3(O2)3 お

よび Sn1(O1)6 八面体の稜に沿っていると考えられる．

図 2：(a) 精密化した 1273 K における Ca0.8Y2.4Sn0.8O6

の結晶構造 7．(b, c) 1273 K における Ca0.8Y2.4Sn0.8O6

の酸化物イオンの結合原子価に基づくエネルギーの

0.6 eV における等値面 7．Copyright © 2018, Royal 
Society of Chemistry. 
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