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1．はじめに 

燃料電池と触媒はエネルギー問題と環境問題を解決しう

る魅力的な研究対象である．固体酸化物形燃料電池

(SOFCs)の電解質と空気極には，酸化物イオン伝導度が

高い材料が使われている．イオン伝導度は結晶構造に強

く依存する．また，単位胞内における酸化物イオンの拡

散経路は，イオン伝導度が高い材料を設計する上で有用

な知識である．第 3 回粉末回折法討論会では高温での結

晶構造解析法の開発[1-5]とイオン伝導体における不規則

構造[6-11]について述べた[12]。その後 PF のBL-4B2で使

用するための高温試料加熱装置も開発した[13-15]。本講

演では，ここ数年で著者らが行なってきた種々のイオン

伝導体および混合伝導体ならびに触媒の結晶構造と核・

電子密度分布の研究を中心に報告する[16-38]． 

2．イオン伝導体の不規則構造と拡散経路の研究 

様々なイオン伝導体および混合伝導体の中性子および放

射光粉末回折データを，リートベルト法(RIETAN-2000 [39]

または RIETAN-FP [40])，MEM(PRIMA [41])および

MPF(RIETAN-2000 または RIETAN-FP)により解析し、

VEND[41]または VESTA[42]により電子・核密度分布を描

画した．特にイオンの拡散が顕著になる1550℃までの高温

に試料を保持してその場測定した粉末回折データも解析し

た[1-5]．中性子粉末回折計 HERMES[43], 多連装放射光粉

末回折計 BL-4B2@PF[44]またはデバイ-シェラーカメラ

 

図 1  蛍石型構造を有する(a) Bi1.4Yb0.6O3[26]， (b) Ce0.93Y0.07O1.96[25]および  (d) Y0.785Ta0.215O1.715[28]の(110)面上に

おける核密度分布. (c) 蛍石型構造を有する α-CuI の(110)面上における電子密度分布[27]. [23,24] 
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BL02B2@SPring-8[45]にて実験を行った。以下に示すよう

に、イオンの拡散経路は，結晶構造に強く依存しているこ

とがわかった．  

（１）蛍石型イオン伝導体： <100>方向に沿った拡散

経路は，蛍石型酸化物イオン伝導体 Ce0.93Y0.07O1.96 [25]，

Bi1.4Yb0.6O3 [26]，Y0.785Ta0.215O1.715 [27]ばかりではなく，陽イ

オン(Cu+)伝導体CuI [28]でも観察された(図１)．したがって，

同じ蛍石型構造であれば，陽イオンや可動イオンの種類に

依らず，同じ<100>方向への拡散を示すと考えられる[23,24]． 

（２）ペロブスカイト型イオン伝導体とペロブスカイト

ユニットを含むイオン伝導体（二重ペロブスカイト型イオ

ン伝導体と K2NiF4型イオン伝導体）：[22,34] ペロブスカ

イトABO3ユニットにおける酸素原子はB-O 結合に垂直な

方向に大きな異方性熱振動を示す．そのため，酸化物イオ

ンの拡散経路は酸素原子の安定位置付近において<100>方

向に沿っている．ペロブスカイト型[7,8,29,30]および二重ペ

ロブスカイト型[31]伝導体では，酸化物イオンが隣りのサ

イトへ<110>方向と BO6 八面体の稜に沿って円弧状に移動

する．拡散経路の中心付近では<110>方向に沿っている．

立方ペロブスカイト型伝導体と二重ペロブスカイト型伝導

体の拡散経路はそれぞれ3次元および2次元のネットワー

クを形成する．一方，K2NiF4型酸化物混合伝導体では，ペ

ロブスカイト ABO3ユニットの頂点に存在する酸化物イオ

ンが<100>方向に移動して，BO6八面体の稜に沿わないで，

岩塩型AO ユニットに存在する格子間サイトを経由して移

動し，2次元の拡散経路のネットワークを形成する(図2) [32]． 

（３）アパタイト型イオン伝導体： 酸化物イオンの拡

散経路の一つは c 軸に沿った-O4-O4-O4-．もう一つは c 軸

に垂直な-O4-O5-O3-経路である[33]．c 軸に沿った-拡散経

路ははっきりと隣のセルと連結しており，c 軸に沿った拡

散係数が高いことを説明している． 

3．触媒の結晶構造と電子・核密度分布の研究 

我々は種々の光触媒や排ガス浄化触媒の構造解析を行っ

てきた[35-38]。可視光に応答する光触媒TaONの電子・核

密度解析を行った[37]。原子核密度は各サイト付近に局在

しているのに対し、電子密度は大きく広がっており，Ta-

陰イオン間の化学結合が可視化された(図3)。電子の状態密

度から、Ta 5dとN･O 2p電子がTa–N･O結合を形成してい

ることがわかった。電子の状態密度において，価電子バン

ドの幅は約7 eVと広いのは、Ta 5dとO・Nの2p電子が共

有結合性の高い結合を形成したためである．その結果，価

電子帯のエネルギー幅が広がり、バンドギャップが狭くな

図3  TaON (0<x<1/4)のb-c面上における(A)結晶構造、

(B)核密度分布、(C)MEM電子密度および(D) DFT価電子

密度分布(1/4<x<3/4) [37]。 

 

 

図2  1016℃においてその場測定した中性子回折データ

を解析して得られた，ドープしたプラセオジムニッケル

酸塩(Pr0.9La0.1)2(Ni0.74Cu0.21Ga0.05)O4+δ の(a)結晶構造(K2NiF4

型構造)および(b)等核密度面(0.05 fm Å-3) [32].  
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ったのが可視光に対する応答を可能にしたと考えられる。 

可視光に応答する光触媒 Sm2Ti2S2O4.9 の放射光粉末回折

データとDFT計算により電子密度解析を行なった[38]．Ti-O

間にはTi 3dとO 2pの重なりに依る共有結合が存在する．

一方，S および Sm 原子はよりイオン性である．価電子帯

の上端の主成分であるS 3pおよびO 2p軌道のためバンド

幅が広がり，可視光に応答するようになると考えられる． 
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図4  Sm2Ti2S2O4.9のb–c面上における(a) 精密化した結

晶構造， (b) MEM電子密度分布，(c) DFT価電子密度分

布(x = 1/2) [38]. 等高線: 0.5～5 Å-3 の範囲で0.5 Å-3 ステ

ップ．(a)の水色の線はTiSO4.9 八面体を示す． 
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