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第1 章 緒論

1 . 1 はじめ に

電場の作用の もとに電荷が移動し､ 電流を生じる現象を導電現象と呼ぶ ｡ 固体中を電荷

が移動する場合 ､ その 電荷の担体は ､ 電子 ( 正孔) またはイオ ンの いずれか である ｡ 電子

の みが電荷担体となる場合を電子導電 ､ イオ ンのみ の場合をイオン導電と呼ぶ ｡ また ､ 両

者が導電にあずかる場合を混合導電と呼ぶ ｡

固体内のイ オン導電に関する研究の 歴史は意外に古く ､ 18 97 年に登場したネル ンス トグ

ロ ワ
ー ( 安定化ジル コ ニ アの 酸化物イオン導電を利用する発光体) まで遡ることが出来る ｡

その後 ､ 前世紀末から今世紀初頭にか けて は ､ 各種の金属ハ ロ ゲン化物が研究され ､ 多く

の化合物において 陽イオンの 導電現象が発見された｡ その中で特に注目されるの が ､

T ub a nd t らによる ヨ ウ化銀 ( A g I ) の 研究で ある ｡ 彼らは ､ A g I が149 ℃ で β相か らα 相

へ 相転移を起こ し､ それと同時にこの α 相が ､ その溶融体とほぼ同程度の 高い導電率

( 150 ℃ で約 1 S ･

C 皿
- 1) を示す ことを見い だした｡ これが ､ 最初の いわゆる超イオ ン導

電体 ( S up e r I o ni c C o nd u ct o r) で ある ｡

1920 年代か ら194 0 年代にかけて は ､ 熱力学に立脚するイ オン導電理論が形成されて 行っ

た時期である ｡ まず1 923 年にJ off e により格子欠陥の概念が提出され ､ 19 26 年にはF r e nk el

欠陥モ デルが ､ 19 30 年にはS c h ott ok y 欠陥モデル が発表された ｡ そして ､ その後C . V ag n e r

らが ､ さらにこ れらの理論を発展させ た ｡

1 950 年以降は ､ これまでの基礎に立脚した新材料の開発 ､ 並びにそれらを用いた応用デ

バイ スの研究に力が注がれるよう にな っ た ｡ 196 2 年にウ ェ ス ティ ングハ ウ ス社か らジル コ

ニ ア高温形燃料電池 ( SOF C : S ol id O x id e F u e l C e ll s) が発表された ｡ 1 967 年には固体電

解質史上画期的な 二 つ の発見､ すなわちE u 皿Ⅲe r らによる高N a
+

イ オン導電体β -

アル ミナ

の発見 ､ およぴB r a d r e y ら､ O w e n s らによる高A g
+

イオン導電体R b A g 4 Ⅰ 5 の発見があっ た ｡

そして19 76 年には ､ 本研究の源流とも言えるナシ コ ン (N AS ICON = 旦旦 au P e r i o n i c 迦
-

d u c t o r の略称 ､
一

般式 N a l + X Z r 2 P 3 _ X S i x O 1 2( 0 ≦Ⅹ≦ 3 )) がG o o d e n o u gh らによ っ て

開発された ｡ また同年 ､ 自動車の 空燃比制御用の ジル コ ニ ア酸素セ ン サ
ー が初めて実用化

されて いる ｡ さらに19 79 年には ､ ポリ ( エ チ レンオキシ ド) とア ルカリ金属塩とが
一 種の

錯体を作り ､ 高陽イオ ン導電性を示すことが見い だされ ､ 新たな研究分野を開いた ｡ その

ー

1
-



後､ 現在1 990 年代に至るまで ､ 基礎か ら応用まで ､ 非常に広範囲にわたっ て世界中で 研究

が進め られて いる
1~る)

｡

こう した歴史を経て ､ 研究開発が進められて きた固体電解質で あるが ､ 社会の情報化が

進む中 ､ 近年ますます高いイオン導電性や安定性を持つ 新材料の開発が望まれて いる 0 こ

れまで の研究により ､ 個々の 固体電解質につ いて は結晶構造と導電機構の 間の関係が ある

程度まで明らかにな っ てきて いる ｡ しか し ､ 新材料の開発となると ､ 現時点では明確な設

計指針の基に固体電解質の 開発を行う という状態には至 っ て おらず ､ 多くの試行錯誤が必

要とされて いる ｡ この ような状況に鑑み ､ 本研究は固体電解質開発 に当たっ ての 設計指針

を提供する ことを目的とし ､ リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質をモデル に ､ 骨格構造と導

電イオ ン種との関係につ いて 現象論的な検討を行な っ た ｡

1 . 2 リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質

ナシ コ ン型固体電解質で代表されるリン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質は ､ A O 6 八面体

およぴ B O ｡ 四面体か ら成る骨格構造を有する三 次元導電体で ある ( こ こ で ､ A は酸素 6

配位サイトを占有する原子を ､ B は酸素4 配位サイトを占有する原子を表す) ｡

こ の骨格構造を有する化合物の研究は ､
196 7 年M a tk o v i c ら

7 ) が行 っ た 一 連の M
I
M
Ⅳ
2

-

( P O 4) 3 型化合物 ( M
I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s ､

.

M Ⅳ = Z r ､ H f) の単結晶Ⅹ繰回折に

遡る ｡ こ の論文には ､
一

連の M
I z r

Ⅳ
,( P O ｡) 3 およぴ M

I
H f
W
2( P O 4) 3 が いずれも同じ結

晶構造をとり ､ R ∋ c ( または R 3 c ) の空間群を有するこ とが記されて いる ｡ そして 翌

1968 年には ､ I a g m a n ら
8 )
によ っ て N a Z r 2( P O 4) 3 の単結晶Ⅹ線構造解析が ､ 19 69 年には

Slj uk i c ら
g )
により K Z r 2( P O .) 3 の 単結晶Ⅹ緑楕造解析が行われて いる ｡ 1 970 年か ら

19 75 年にか けては ､ M a s s e ら
1 D )
による M

I T i 2( P O 4) 3 ( M
I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ T l お

よびA g) の研究などがある ｡

197 6 年の 伽 ng
l l ) 並びにG o o d e n o n gh

･ 伽 n g ら
1 2 )
によるナシ コ ン型固体電解質の発見によ

っ て ､ このリ ン醸ジル コ ニ ウム系化合物は ､
一

躍世界中の 研究者から注目される よう にな

る ｡ それ以来 ､ 青野
･ 足立らの L i

+ イ オン導電体に関する研究
1 3 ~1 5 )

､ 小野らの H
+

､

H 3 0
+

およぴ N H ｡
+

イ オン導電体の水熱合成に関する研究
1 6~1 9 )

､ 児守
･ 斉藤 ･ 中村 らの

界面導電に関する研究
2 ロー2 2 )

､ 高橋らの Z r 置換による高N a
+

イオン導電体の合成に関する

研究
2 3 )

､ 永井 ･ 金澤らの 高N a
+ イオ ン導電体の合成に関する研究

2 4 - 2 7 )
､ ドイ ツのA I p e n

- 2 -



らのナ シコ ン型固体電解質の導電率の組成依存性に関する研究
2 8~3 1 )

､ フラ ンスのB o il o t

･ C ol li n らの ナシ コ ン ､ L i Z r 2( P O 4) 3 および N a 3 M 2( P O 4 ) 3 型固体電解質に関する研

究
3 2~4 0 )

､ フランスのC o l o mb a n らの ゾル
ー

ゲル法によるナシ コ ンの低温合成に関する研究

3 4 , 3 g ､ 4 1- 4 6 )
､ ア メリカのC l e a rf i el d らの α

-

リ ン醸ジル コ ニ ウム からの ナシ コ ンの合成 ､

水熱合成による H
+

導電体の合成および中性子線回折によるナシ コ ンの結晶構造に関する研

究
4 7~5 3 )

､ フラ ンスのI)el m a s ･ n a g e n Jn ull e r らの高 N a
+

イオ ン導電体の合成お よび構造に関

する研究
5 4 ~ 5 8 )

､ ドイ ツのE r e u e r ･ E o bl e r らの ナシコ ン型固体電解質に関する広範囲の研

究
5 9~6 3 )

､ ロ シ ア のぬk si m o v らの広範囲にわたるナ シ コ ン型固体電解質の単結晶Ⅹ根橋造

解析
6 4 ~6 8 )

､ フラ ンス のT r a n Q u i らの ナシ コ ン型およびβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の固体電解質

の単結晶構造解析
ら9~7 2 ) な ど､ 世界中の研究者によ っ て固体電解質として の研究が進めら

れて いる ｡ また ､ 198 0 年代からは ､ 太田 ･ 山井らの低熱膨張セラ ミ ックス に関する研究
7 3

~7 6 〉
､ ア メ リカのR o y らによる低熱膨張性セ ラミ ッ クスお よび核廃棄物固定材料としての研

究7 7
~

8 1 ) も進められて おり ､ 現在まで に報告されて いるリ ン酸ジル コ ニ ウム系化合物は ､

類似の 骨格構造を含めると総計2 00 種類を超える ｡ こ の節では ､ 類似化合物を含め ､ リ ン酸

ジ ル コ ニ ウム系固体電解質の結晶構造およびイオ ン導電性に つ いての 総括を行う ｡

1 . 2 . 1 結晶構造

リ ン酸ジ ル コ ニ ウム系固体電解質の 結晶構造として は ､ これまで にナシ コ ン型構造 ､ β

硫酸鉄(III)型構造およぴラングパイ ン石 ( 1 a n g b ei n it e) 型構造の 3 種類が報告されて いる ｡

こ れらの結晶構造には ､ いずれも A O る 八面体2 個と ､ B O 4 四面体 3 個とから成る
` `

ラ

ン タン ( 1 a 皿t e r n)
' '

ユ ニ ッ トが存在する ｡ 以下 ､ これら 3 つ の結晶構造につ いて詳述する ｡

( a ) ナシ コ ン型構造

こ の構造は ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質で最も多く見られる結晶構造で ある ｡

19 76 年にG o od e n o u gb ､ E o n g らが発見したナシ コ ン型固体電解質
1 1 ､ 1 2 ) にち

'
なんで ､ この名

称で呼ばれて いる ｡ この結晶構造の特徴は以下の様で ある ( 写真 1 - 1 ､ 図 1 - 1 参照)
6 ､

8 2 )

① B O 4 四面体とA O 6 八面体がお互 いに頂点を全て共有し合い ､ 〔A 2( B O 4) 3〕
n~の

化学式で示 される骨格構造を形成して いる ｡ よ っ て ､ 架橋結合はA - 0 - B のみで ある ｡

1 つ の四面体の 周りには 4 個の 八面体が ､ 1 つ の八面体の周り には 6 個の 四面体が存在

- 3
-



する ｡ この骨格構造の基本単位は ､ 2 個の A O 6 八面体と 3 個の B O 4 四面体から成る

``

ラ ンタ ン
,,

ユ ニ ッ ト ( A 2 B 3 0 1 8) で ある ( 図 1
- 1 ( b ) 参照) ｡

② 大抵の ナシ コ ン型化合物は高温でのみ ､ 三方晶系 ( 菱面体晶系
= 六方晶系) ( 空間群

方言 c ) をとる ｡ 低温で は ､ 骨格構造に歪 みが生じて対称性が低下 し ､ 単斜晶系( 空間

群 C 2 c ) となる ｡ 両者の 回折線は ､ 以下 のような ミラ
ー

指数の関係で結び付けられる o

b m = b h e x
- k h e x ､ k m = h h e x + k h e x ､

] m = 1/ 3( ] h e x - h h e x + k h e x)

ここ で凍え字の皿は単斜晶系を ､ b e 又は六方晶系を表す｡ また ､ 三方晶系と単斜晶系の結

晶軸の関係は図 1
- 1 ( c ) に示されて いる ｡

③ 方言 c ( 六方晶系表示) の C 軸方向に ､ 0 3 A O 3
- M - 0 3 A O 3 の繰り返しから成る

･･

柱
,,

が形成されて いる ｡ こ こ にM は骨格の隙間に存在するゲス トカチオ ンを表す ｡ 構

造間の この柱を
一

本の 円柱に例えれば ､ 円柱の集合体は c 軸方向か らみ て 六方最密充填

を成 して いる ｡ この それ ぞれの円柱を結び付けて いるの が B 原子で あり ､ 4 つ の酸素原

子に配位して いる ｡ 1 つ の B 原子は 3 つ の 円柱を結び付けて いる ( 図 1
- 1 ( a ) 参照) ｡

④ ゲス トカチオン は ､ 骨格構造の負電荷を補償する形で ､ 格子の 隙間に存在する ｡ ゲス ト

カチオ ンが占め得るサイ トとしては ､ M l からM 4 までの 4 種類のサイ トがある ｡ M l

サイ トは 2 つ の A O るで挟まれた大きく歪んだ八面サイ ト( M l O 6) ( ガヨ c 表示 で

6 ム位置) で あり ､ 単位化学式当り 1 個存在する ｡ M 2 サイトは円柱と円柱の間に存在

し ､ 8 個の酸素原子 によ っ て取り囲まれて いる ( 方言 c 表示で18 e 位置) ｡ この M 2 サ

イトは単位化学式当たり 3 個存在する ｡ M 3 位置はA O らの A のサイ トに相当するサイ ト

で あり ､ 単位化学式当り 2 個存在する ｡ M 4 サイトは ､ 2 つ の A O るに挟まれた
``

ランタ

ゾ
,

ユ ニ ッ トの中央に当たり ､ 単位化学式当り1 個存在する ( 図 ト 1 ( b ) 参照) ｡

M A 2( B O 4) 3 型化合物で は ､ ゲストカチオ ンは全て M l サイ トを占有する ｡ ゲス トカ

チオ ンの 数が多くなるにつ れて M 2 サイ トが占められるようになり ､ M 3 A 2( B O 4) 3 型

化合物では ､ 全ての M l サイトと M 2 サイ トの 3 分の 2 が占有される ｡ さ らにゲス トカ

チオンの数が多い M 4 A 2( B O 4) 3 で は ､ 全 M l サイ トおよび全 M 2 サイ トが占有される 0

これまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物を表 ト 1 に示す ｡

( b ) β硫酸鉄川り型構造

こ の構造は ､ L i Z r 2( P O 4) 3
4 0 〉

､ L i 3 S c 2( P O 4) 3
6 6 )

､ L i 3 F ･e 2( P O 4) 3
8 3 )
な どに

見いだされて おり ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) ( β
-

F e 2( S O 4) 3 )
8 4 )

､ またはタングス テ ン酸ス カン
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ジウム ( S c 2( W O 4) 3)
8 5 )
と類似の骨格構造で ある 0 この結晶構造は ､ 以下の ような特徴

を有する ( 写真 1
- 2 ､ 図 1

-

2 参照)
8 ら)

｡

① ナシ コ ン型構造と同様に ､ B O 4 四面体と A O る 八面体の 頂点共有による ､
一

般式

〔A 2( B O 4) 3〕
n ~の骨格構造をとる ｡ 架橋結合はA

-

0
-

B の みで あり ､ 1 つ の 四面体の

周りには 4 個の八面体が ､ 1 つ の八面体の周り には 6 個の四面体が存在する 0 そして ､

` `

ランタン
, ,

ユ ニ ッ ト ( A 2 B 3 0 1 8) がその基本ユ ニ ッ トで ある ｡ ナシ コ ン型構造とβ

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の遠いは ､

``

ランタン
"

ユ ニ ッ トの スタ ッ キン グの仕方にある ( 図 1

- 1 ( c ) と図 1
- 2 ( b ) 参照) ｡ 図 ト 1 ( c ) で は ､

"

ラ ン タ ン
"

ユ ニ ッ トの 向きは全て 同

じで あるが ､ 図 1
- 2 ( b ) で は ､ 卓れが ∂ 軸方向に交互 に並んで いるこ とが分かる ｡

③ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造を取る M 3 A 2( B O 4) 3 化合物の いく つ かは ､ 単斜晶系 ( α 相 : 低温

相) ≠単斜晶系 ( β相 : 中温相) ≠斜方晶系 ( γ相 : 高温相 ､ 超イオン導電相) の 相転

移を示す ｡ この相転移は ､ ④ に示す様に ､ ゲストカチオンの再配列によっ て起こり ､ 骨

格構造自体はほ とんど変化しない ｡

④ ゲス トカチオン は ､ 骨格構造の負電荷を打ち消す形で ､ 格子間間隙に存在する ｡ ゲス ト

カチオンの占め得るサイ トとして
.

は ､ M l からM 3 までの 3 種類がある ｡ M l サイトは

M O ｡ 正四面体を形成する酸素4 配位サイ ト､ M 2 と M 3 は三 方両錐を形成する酸素5

配位サイ トで あり ､ いずれも ( タカ 用表示で) c 軸方向の ほぼ五角形の経路内に存在する

( 図 l
- 2 ( a ) 参照) ｡ L i 3 S c 2( P O 4) 3 およびL i 3 F e 2( P O 4) 3 では ､ ゲス トカチオ ン

は以下の ような挙動を取ることが報告されて いる
8 6 〉

｡ α 相では ､ L i
+

イオ ンはM l ､

M 2 および M 3 サイ トの 半数を完全 に( 10 0 % ず つ ) 占有し ､ 温度が高くなるにつ れ ､

M 3 サイ トの L i
+ イ オンは 4 配位の M I s サイトに移動し ､ β相となる ｡ さ らに温度が高

くなると ､ M 2 サイ トに存在して いた L i
+ イオンが ( 捌 c 〟表示 で) ム軸方向に移動し ､

M 2 および M 3 サイ トを平均的に( 25 % ず つ) 占有するよう になる ( γ 相) ｡ 超イオ ン

導電相 ( γ 相) での 主な導電経路は ( 捌 c β表示 で) ム軸方向で あり ､ M 2 およぴ M 3 サ

イ トの L i
+

イオ ンの み が導電に関与する ( 図 ト 2 ( c ) 参照) ｡

これまで に報告されて いる ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造を有する化合物を表1
-

2 に示す ｡

( c ) ラ ングパ イン石型構造

この 構造は ､ 小野らにより水熱法によ っ て合成された K T i
Ⅳ
2( P O 4) 3 ､ K 2 T i

Ⅲ
T i
W -

( P O 4) 3 ､ N H 4 Z r 2( P O ｡) 3
8 2 )
などに見いだされて いる構造で あり ､ ラ ングパイ ン石

- 5 -



( E 2 M g 2( S O 4) 3) と類似の構造で ある ｡ この構造の特徴は以下 に述べ る通りで ある ( 図

1 -

3 参照) ｡

① ナシ コ ン型構造と同様に ､ 骨格構造の基本単位は
``

ラ ンタ ゾ
'

ユ ニ ッ トで ある ｡

② 結晶系は立方晶系で ある ｡

③ 三 方晶系の ナシ コ ン型化合物で は ､ 0 3 A O 3
- M -

0 3 A O 3 の 円柱は ( β∋ c 表示で)

c 軸方向に見られるが ､ この構造で は ､ 立方体にみ られる 4 つ の 3 回回転軸方向に ､ お

互 いに交差しな い4 種類の 円柱が組合わさ っ て いる ｡ こ の 円柱は 0 3 A O 3
- M 一 口 ー

0 3 A O 3 から構成されて いる ( ロ はM が入り得る空孔を表す) ｡ こ の円柱をお互い に結

び付けて いるのが 4 配位の B 原 子で ある ｡

④ ナシ コ ン型構造では ､ ゲストカチオンの 占め得る M l およびM 2 サイ トの数は ､ 化学式

M A 2( B O 4) 3 当り4 個であるが ､ この構造で は化学式当り 2 個で ある ｡ こ の 2 個のサイ

トは全体として大きなサイ ズの楕円体形を して いる ｡

こ れまで に報告されて いる ､ ラングパイ ン石型構造を有する化合物を表1
-

3 に示す ｡

1 . 2 . 2 イオン導電性

本節で は ､ リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質に関して こ れまで に報告されて いるイ オン

導電性に関する知見を ､ ナシ コ ン型およびβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造につ いて置換サイ ト毎にま

とめ ､ イオ ン導電性と結晶構造の 関係につ いて定性的に述 べ る ｡

( a ) ナシ コ ン型化合物

一 般に固体電解質の 導電率 ( J ) は ､ 可動イオン濃度 ( β) と電荷量 ( 9 ) と移動度

( 〟) の積で表すことが出来る (( 1
-

1 ) 式) ｡

C = 〟 × q X 〟 ( 1 - 1 )

そこで ､ 何等かの形で ､ こ れら 3 つ の 量 ( β ､ 冒 ､ 〟) を増すこ とが出来れば ､ 導電率を

大きくする事が可能となる ｡

ナシ コ ン型化合物の基本式は ､ M A 2( B O 4) 3 で表すこ とができ ､ A サイ ト ( 八面体サイ

ト) または B サイ ト ( 四面体サイ ト) のイオ ンを ､ 同じ ( または異なる) 価数のイオ ンで

置換するこ とにより ､ ( 1 - 1 ) 式の移動度( 〟) ま たは ( 及び) 可動イ オン濃度 ( β) を

大きくする こ とが出来る ｡ さらに詳細に述べ るならは ､ ナシ コ ン型構造の 導電経路は ､

M l - M 2 - M l であり ､ A O 6 八面体の 3 つ の酸素が形成する歪んだ三角形の中心付近

- 6 -



にボトルネ ックが存在する ( 図 1
- 1 ( d ) 参照)

6 D ､ = )
0 よっ て ､ 何等かの形で こ の ボトル

ネ ックの大きさを変化させ ､ 可動イオ ンの移動に適した大きさにすれば ､ 移動度 ( 〟) が

向上 し ､ 導電率の 向上が可能となる 0 また ､ 格子間イ オンの濃度を増すことにより ､ 可動

イ オン濾度( β) を大きくすることが出来れば ､ 導電率の向上が期待出来る ｡ 以下 ､ ①
～

④にこ れまで に報告されて いるナ シコ ン型固体電解質の代表的な例を挙げ､ イオ ン導電性

と結晶構造と の関係をまとめる ｡

① A サイトのイ オンを同価数のイ オンで置換する場合

wi n a nd らが報告して いる ､ N a M
癖
2( P O .) , ( M

N
= T i ､ Z r ､ H f ､ S n および G e)

8 7 )

の 導電率の ア レニ ウス プロ ッ トを図 ト 4 に示す｡ こ の導電率は ､ 銀電極を用い ､ 複素イ ン

ピ ー ダンス法により測定されたもので ある ｡ 置換イオンのイオン半径を考えると ､ M
4 + イ

オ ンが Z r
4 +
( 0 . 8 6 Å) の とき ､ 最も導電率が大きい ｡ M

4 +
イオンの大き さが Z r

4 +
より小

さくなると ( H f
4 +
( 0 . 8 5 Å) ､ S n

4 +
( 0 . 8 3 Å) ､ T i

4 +
( 0 . 75 Å) ､ G e

4 +
(0 ･ 6 7 Å)) いず

れも導電率は小さくなる ｡ 以上の事か ら ､
一

連の N a M
Ⅳ
2( P O 4) 3 の内で は ､ M

Ⅳ
が Z r

4 +
イ

オンの時に最もイ オン導電に適した骨格サイズとなる こ とが分かる ｡

② A サイ トのイオ ン ( T i
4 +
) を異なる価数のイ オンで置換する場合

青野らの報告して いる ､ L i l . X T i 2 - X M
皿
x( P O 4) 3 系 ( M

Ⅲ
= A l

､
C r ､ G a ､ F e ､ S c ､

I n ､ Y および L a)
1 3 1
の 格子定数の組成依存性を図 1

-

5 ( a ) に ､ 2 5 ℃ における導電率の

組成依存性を図 1
- 5 ( b ) に示す ｡ ま た ､ 図 1

- 5 ( c ) には ､ 気孔率の組成依存性を示す 0

なお ､ 導電率のデ
ー タは金電極を用 い ､ 複素イ ン ピ

ー ダン ス法により測定されたもの で あ

る ｡

図 1
-

5 ( a ) か ら ､ T i
4 +
( 0 . 75 Å) をより小さいイオン A 1

3 + ( 0 ･ 68 Å) で置換した場

合 ､ 格子定数は ∂ 轍 ､ C 軸ともにⅩ = 0 . 4 まで直線的に減少す ることが分かる ( 固溶限界は

Ⅹ = 0 .4) ｡ T i
4 ･ より僅かに大き い C r

3 +
( 0 . 7 6 Å) ､ G a

3 +
(0 ･ 76 Å) またはF e

3 +

(0 . 79 Å) で 置換した場合､ Ⅹ = 0 . 6 まで副生成物を生じる事なく ､ 格子定数が徐々 に大

きくなる ｡ より大きい S c
3 +
( 0 . 8 8 Å) またはI n

3 + ( 0 . 94 Å) で置換した場合には ､ 格

子定数がⅩ ≒0 . 3 まで 急激に大きく なり ､ さらに大き いL u
3 + (1 ･ 00 Å) ､ Y

3 +
( 1 ･ 04 Å)

またはL a
3 +
( 1 . 17 Å) で置換した場合には固溶しな い ｡

図 1
-

5 ( b ) から ､ いずれの系におし､ て も ､ M
Ⅲ
置換により大きく導電率が増大し ､ C r 系

一

7
一



を除き Ⅹ = 0 . 3 付近で 導電率が極大値を示すこ とが分かる ｡ S c ､ I n ､ F e ､ C r およぴ G a

系のように ､ 置換により固落体を形成して格子定数が増大する系はもちろんで あるが ､ 国

務体を形成しない Y ､ L a 系におい ても同様に導電率は増大して いる ｡

また ､ 図 1
-

5 ( c ) から ､ 固溶体を形成しない系においても ､ T i
4 + を M Ⅲで 置換するこ と

により気孔率が大きく減少するこ とが分か る ｡

以上の事から ､ まず第
一 に ､ イオ ン置換は ､ ほぼ同じ大きさのイオ ンに対して は広い組

成範囲にわたり可能で ある ことが分かる ｡ 次に ､ L i l 十X T i 2 - X M
m
x( P O 4 ) 3 系の 導電率は ､

M Ⅲ置換による格子間の可動イオン濃度の 増大によ っ て だけで なく ､ 試料の気孔率の 減少に

よっ て も大きく向上することが分かる ｡

③ A サイ トのイオ ン ( Z r
4 +
) を異なる価数のイオ ンで置換する場合

高橋らが報告して いる N a 3 + 口 .
口4 X Z r 2 - ロ .

□2 X M
皿
0

.
ロ2 X S i 2 P O 1 2 系 ( M

Ⅲ
= M g および

Z n) ､ N a 3 + ｡ . ロ 2 X Z r 2 - ロ . □ 2 X M
Ⅲ
ロ . □2 X S i 2 P O 1 2 系 ( M

Ⅲ
= Y ) および N a 3 + ロ . 0 2 X

-

Z r 2 _ 0
.
0 2 X M ㌔ .

D 2 X S i 2 P O 1 2 系 ( M
V
= Ⅴ ､ N b ､ T a)

2 3 )
の導電率のア レ ニ ウスプロ ッ

トを図 1 - 6 ( a ) ～ ( d ) に示す ｡ デ ー タは10 k H z の交流ブリ ッ ジ法により ､ 銀電極を用い ､

窒素雰囲気中で測定したもの である ｡

M g 系 ( 図 1 - 6 ( a )) は ､ Ⅹ = 15 まで固溶体を形成する ｡ Ⅹ = 2 で導電率が最大となり

ナシ コ ン ( N a Z r 2 P S i 2 0 1 2) より導電率が高くなる ｡ Ⅹ = 2 以上で は導電率は低くなる ｡

M g
2 +
( 0 . 86 Å) は Z r

4 +
( 0 . 8 6 Å) と同じイオ ン半径を有する ｡ 試料の 見かけ密度は ､

理論密度の90 % 以上で ある ｡

Z n 系 ( 図 1 - 6 ( b )) は ､ Ⅹ = 15 まで固溶体を形成するが ､ 20 0 ℃ 以上 では ､ いずれの

組成もナシ コ ンより導電率が低い ｡ Z n
2 +
( 0 . 8 8 Å) は Z r

4 +
(0 . 86 Å) よりわずか にイ

オ ン半径が大きい ｡ 試料の見か け密度は ､ 理論密度の約8 0 ～ 9 0 % で ある ｡

Y 系 ( 図 1 - 6 ( c )) で は ､ Ⅹ = 5 まで固溶体を形成する ｡ Ⅹ = 5 で導電率が最大となり ､

ナシ コ ンより導電率が高くなる ｡ Y
3 +
( 1 . 04 Å) は Z r 4

+

( 0 . 86 Å) よりかなりイオン半

径が大きい ｡

Ⅴ ､ N b およぴ T a系 ( 図 1 - 6 ( d ) ) で は ､ いずれ もⅩ = 5 まで固溶体を形成する ｡ Ⅴ系

で はⅩ = 2 ､ 5 ともにナシ コ ンより導電率が高い ｡ N b 系 ､ T a 系ではⅩ = 2 がナシ コ ンよ

り導電率が高い ｡ V 5
+

(0 . 68 Å) ､ N b
5 + ( 0 . 78 Å) ､

T a 5 + ( 0 . 78 Å) とも ､ イ オン半

径はZ r
4 +
( 0 . 86 Å) より小さい ｡ 試料の 見かけ密度は ､ いずれも理論密度の90 % 以上で

- 8 -



ある ｡

以上より ､ N a
-

( Z r
- M ) - P - S i - 0 系で は ､ ③ の系よ りも広範囲の大きさの カチオンと

固溶体を形成し ､ 固溶限界付近で最も導電率が高くなるこ とが分かる ｡ また ､ Z n
2 +
は

M g
2 +
とほぼ同じイオ ン半径を持つ にもかかわらず ､ 異なる挙動を取る ｡ これは ､ 両カチオ

ンの分極率等の違 いによるもの と予想される ｡

④ B サイ トの イオン ( P
5 +
) を異なる価数の イオン ( S i

4 +
) で 置換する場合

図 ト 7 ( a ) にN a l . X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 3 ) ( ナシ コ ン) 系
6 )
の導電率の ア

レ ニ ウスプロ ッ トを示す ｡ こ の図から ､ Ⅹ
= 2 で導電率が最も高くなる こ とが分かる ｡ ま

たⅩ = 2 付近の組成で は ､
15 0 ℃ から200 ℃ にかけて相転移を起こす ことが分かる ｡ なお ､

こ の ナシ コ ン系は全組成 ( 0 ≦Ⅹ≦ 3 ) で固溶体を形成し ､ 試料のみかけ密度も理論密度

の8 0
～ 9 0 % を超えるこ とが確認されて いる ｡

また ､ 図 1
- 7 ( b ) に様々な方法で 合成したナシ コ ン系固体電解質の導電率 ( 300 ℃) お

よび活性化エ ンタル ピ
ー の組成依存性を示す

6 )
｡ Ⅹ = 2 付近で導電率が最も高くなり ､ 括

性化エ ンタル ピ
ー も最も小さくなる こ とが分かる ｡

以上の事から ､ P
5 + ( 0 . 3 1 Å) をより大きな S i

4 +
(0 . 40 Å) で置換する ことにより ､

骨格構造の サイ ズが大きくなり ､ さ らに電荷補償の形で可動N a
+

イオン濃度が増えるため ､

導電率が大きく向上するもの と理解出来る ｡ しか し､ Ⅹ
= 2 を超えると ､ 今度は逆にN a

+

イオンの移動に必要な格子間の空のサイ トの数が少なくなり ､ 導電率が減少することが分

かる ｡

( b ) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型化合物

β硫酸鉄( IIl) 型 固体電解質は ､ これまで L i Z r 2( P O 4) 3 およぴ L i 3 A
Ⅲ
2( B

V
o 4) 3

( A
Ⅲ
= T i ､ C r ､ F e ､ I n ､ S c ､ B

V
= P ､ A s)

6 6 ､ 7 1 ､ 8 3 ､ 8 8 ) が報告されて いる ｡ β硫

酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる L i 3 A
Ⅲ
2( B

V
o ｡) 3 化合物の ､ 超イ オン導電相 ( γ 相) における主 な

イ オン導電経路は ､ M 2
- M 3 で ある8 る

)
｡ この構造におし､ て も ､ ナ シコ ン型構造に用いた

の と同様な手法で 導電率の向上が可能であるこ とが予想される ｡ 以下 に2 つ の系のイ オン

伝導性と結晶構造との 関係を示す ｡

- 9
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①A サイ トのイオ ンを同価数のイオンで置換する場合

図1
-

8 ( a ) に ､
官i n a nd らが報告して いる L i 3 M

Ⅲ
2( P O 4) 3 系 ( M

Ⅲ
= F e ､ I n ､ S c)

8 8 )
の導電率の ア レ ニ ウスプロ ッ トを示す ｡ デ

ー タは銀電極を用 い ､ 複素イ ン ピ
ー ダンス法

により測定したもので ある ｡ S c
3 + ( 0 . 88 Å) → F e 3 + ( 0 . 92 Å) → I n

3 +
( 0 ･ 94 Å) と

置換イ オン のイオ ン半径が大きく なるにつ れて ､ 導電率が大きくなるのが分かる ｡ こ れは ､

骨格構造が大きくなり ､
L i
+

イオンの移動が容易にな っ たためと考え られる ｡

② B サイトの イオンを同価数のイ オンで置換する場合

図l - 8 ( b )
-

( d ) に ､ W i n a n d らが報告して いる L i 3 F e
Ⅲ
2( A s O 4) x( P O 4 ) 3 - X 系 ､

L i 3 S c
Ⅲ
2 ( A s O 4) x( P O 4) 3 - X 系およびL i 3 I n

Ⅲ
2( A s O 4) x( P O 4) 3 - X 系の導電率の ア レ

ニ ウス プロ ッ トを各々示す
8 8-
〉

｡ デ ー タは銀電極を用 い ､ 複素イ ン ピ
ー ダ ンス法により測定

したもので ある ｡ いずれの 系でも ､ P
5 +
( 0 . 31 Å) をより大きな A s

5 +
( 0 ･ 48 Å) で置換

する につ れて導電率は 1 ～ 2 桁大きくなり ､ それ と共に相転移が曖昧にな っ て来る ｡ 特定

の置換量 ( F e系で はⅩ = 2 ､ S c 系で はⅩ = 1 ､ I n 系で はⅩ
= 1 ) を超える と逆に導電率

は小さくなる ｡ こ れは ､ 各系で L i
+

イオ ンの導電に関して ､ 骨格構造に最適な大きさがあ

ることを示唆するもの で ある ｡

1 . 3 ゾル
ー

ゲル法

ゾル
ー

ゲル法は ､ 金属の有機( および無機) 化合物の溶液を ､ 加水分解
･ 重縮合反応等

により金属酸化物または金属水酸化物の微粒子が溶解したゾル とし ､ さ らに反応を進ませ

て ゲル化し ､ ゲルの加熱によ っ て酸化物の固体を作製する方法である
8 9 〉̀

｡

ゾル ー ゲル法による無機化合物合成の歴史は ､ 194 6 年の ケイ酸エ ス テル の加水分解によ

る ゲルの作製に遡る ｡ しかし ､ 現在の ゾル
ー ゲル 法の研究の 盛況を作り出すき っ か けとな

っ たの は ､ 197 1年のD i sli c h
g □)
の ガラス を作る研究と ､ 196 9 年のM a z d i y a s ni ら

9 1 )
の多結晶

焼結体を作る研究と言えよう ｡ Di sli cb は ､ 金属ア ル コ キシドの加水分解
･ 重縮合を利用 し

て粉末ゲル粒子を作り ､ それを原料としホッ トプレス により62 0 ℃ という低温で透明なパ

イ レ ッ クスガラス を調製した ｡ また ､ 凹a z d iy a s n i らは ､ 金属アル コ キシ ドの加水分解
･ 重

縮合によ っ て得た粉末を原料とし ､ 粉末成形体を焼成するこ とにより ､ 従来の固相反応法

を利用する場合よりも約3 50 ℃ 低い温度で B a T i O 3 や透明な( P b ､ L a)( Z r ､ T i) 0 3 多結

-

1 0
-



晶体を十分緻密に焼結出来る こ とを示 した ｡ さらに1980 年にY o ld a s ら
9 2 ) がア ル コ キシ ドの

加水分解によりβ
-

アル ミナの コ
ー

テ ィ ン グ膜を作製したのを皮切り に､ 固体電解質の合成

方法として も採用され始め ､ 1985 年にはB o il o t ら
9 3 ) がナシ コ ンおよびリシ コ ンを金属ア ル

コ キシ ドを出発物質として合成して いる ｡

ゾル
ー ゲル 法の特徴として は次のようなこ とが挙げられる ｡

① ガラス及び多結晶焼結体を低温で合成出来る ｡

② 多成分系におし＼て も ､ 分子
･ 原子 レベ ル での均質性が容易に達成出来る ｡

③ 従来の方法で作製できない 新しい組成の ガラス およびセ ラミ ッ クスの合成が可能で ある 0

④ 微粒子で単分散性の原料を調製するこ とが出来るので ､ 粒径の 揃っ た高性能の焼結体を

得るこ とが出来る ｡

⑤ 機能性材料を ､ ス パ ッタリングや気相化学蒸着 ( C V D ) 法に比 べ ､ 高い生産効率で合

成出来る ｡

こ の様な優れた特徴を多数有するめ ､ ゾル
ー ゲル法は機能性ガラス ､ 機能性セ ラミ ッ ク

スの合成方法として急速に広まり つ つ ある ｡

1 . 4 ゾル ー ゲル法によるリン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の合成

前節で述べ たように ､ ゾル ー ゲル法は固体電解質の原料粉末の合成方法として非常に

優れたもの で ある ｡ ゾル
ー ゲル法の出発物質と して は ､ 反応性の 高さなどの理由により ､

こ れまで金属アル コ キシ ドが多く用 いられて きた｡ しかし ､ 硝酸塩 ､ オキシ塩化物 ､ 塩化

物などの無機金属化合物を出発物質と した例も数多く有り ､ 金属アル コ キシ ドを用いた場

合と同様に ､ 低温で均質性の高いセ ラミ ッ クスの 合成が可能で ある と報告されて いる
8 9 )

｡

図 ト 9 に ､ こ れまで に報告されて いる ､ ゾル
t

ゲル法によるリ ン酸ジル コ ニ ウム系化合

物の合成例を示す ｡ ( a ) は出発物質として ア ル コ キシドのみ を用いた場合
4 3 )

､ ( b ) は

出発物質の アル カリおよびリ ン源に無機塩 を用い た場合
4 ≡り

､ ( c ) はアルカリ ､
リ ン ､ ケ

イ素源に無機塩を用い た場合
4 3 )

､ ( d ) は出発物質に無機塩 のみ を用いた場合
8 □)
で ある ｡

本研究において は ､ 合成の 容易さ
･ 経済性等を考慮し ､ 出発物質と して無機塩を使用する

こ とにした ｡

- 11
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1 . 5 交流法による固体電解質の評価

固体電解質の電気的ある い は電気化学的評価を行う際､ まず最初に間動こなるの は ､ 導

電率の 測定で ある ｡ 固体電解質にお いては電荷担体がイオ ンであり ､ 電極で の分極効果を

無視で きないため ､ 通常直流4 端子法または交流法を用い て導電率の 評価を行う ｡ 本節で

は ､ まず最初に ､ 固体電解質の電気的評価を行う上で理解しておく必要が ある ､ 導電性と

誘電性につ いての概念を簡単に述べ る ｡ 次に ､ 固体電解質の周波数応答につ い て記述し ､

続 いて ､ 交流法による固体電解質の評価につ いて簡単に触れ ､ その特徴および解析方法を

述べ る ｡ そして ､ 最後に交流法をリン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質に通用する際の留意点

を述べ る
9 4 , 9 5 )

｡

なお ､ 本節で述べ る交流法によっ て得られる導電率の値は ､ イオン導電率と電子導電率

を合わせ た全導電率で ある ｡ よ っ て固体電解質の厳密な電気的評価として は ､ さらに輸率

測定な どを行い ､ 電荷担体を決定する必要がある ｡ これにつ いて は ､ 第2 章および第3 章

の 実験方法の節で詳述する ｡

1 . 5 . 1 導電性と誘電性

一

般に ､ 荷電粒子 ( 電子 ､ イオ ンな ど) の 関与する現象を電気現象と呼ぶ ｡ こ の電気税

象を ､ 外部から電場を印加した場合の荷電粒子の 動きに着目して分類すると ､ 導電現象と

誘電現象に分ける ことが出来 ､ 各々の性質を導電性 ､ 誘電性と呼ぶ ( 囲 ぃ 10 参照) ｡ 導電

性は ､ 自由に電場 ( g ) に対して応答する ､ 拘束されて い ない荷電粒子 ( イ オン ､ 電子)

が示す性質で あり ､ 荷電粒子が長い距離を動き ､ 電流 ( ∫) を形成する能力である ｡ 電場

( g ) と電場によっ て生 じた電流密度 ( り は ､ 導電率 ( J ) により次式で 関係づ けられ

る ｡

ノ = ロ × g ( 1 - 2 )

〔1 : 電流密度 ( A
･

C m~2) ､ 0 : 導電率 ( S ･

C m-
1
) ､ E : 電界 (Ⅴ･ C m~

1
) 〕

これに対して誘電性は ､ 電場 ( g ) に対して 正電荷と負電荷とが結合し ､
一

体とな っ て

応答する電荷対 ( 双極子) の性質で あり ､ 荷電粒子がある限定された微視的な距灘だけ変

位し ､ 電気分極 ( P) を形成する能力で ある ｡ 電場 ( g ) と電場によ っ て 生 じた電気分極

( タ) は ､ 誘電率 ( ど) によ っ て ( 1
- 3 ) 式で関係づ けられる ｡
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P = ど × g ( 1 - 3 )

〔タ : 電気分極 ( C ･

C Ⅲ
~2) ､ ど : 誘電率 (F ･

C m
~ 1
) ､ g : 電界 (Ⅴ･ C Ⅲ~

1
) 〕

全て の物質は ､ こ の 二 つ の性質( 導電性と誘電性) を併せ 持っ て いる ｡ こ の事は固体電

解質の場合も例外ではない ｡ イオ ン結合性化合物で ある固体電解質は ､ 少なくとも低湿に

おいて は電気的に絶縁体 ( 誘電体) で もある ｡ 従 っ て ､ 固体電解質の電気現象に つ いて検

討を行う場合には ､ 導電性の みならず誘電性につ い ても考慮する必要がある
9 6 )

｡

1 . 5 . 2 固体電解質の周波数応答

図1
-

10 に ､ 固体電解質の交流電場に対する応答の模式図を示す ｡ 図の上半分は導電現象､

下半分 は誘電現象である ｡ 導電現 象で は ､ 電場の周波数が高くなるにつ れ ､ 荷電粒子 ( イ

オン) の動く距離が短くなり ､ それと同時に動く速度が速くなる ｡ つ まり ､
一

種の振動状

態となる
9 5 , 9 7 )

｡

誘電現象で は ､ 荷電粒子の応答速度によっ て ､ ⅠからⅣ の様な分極を生 じる可能性があ

り ､ 低周波数側か ら空間電荷分極 ( Ⅰ) ､ 双極子分極 (ⅠⅠ) ､ 原子分極 (ⅠⅠⅠ) ､ 電子分極

( Ⅳ) となる ｡ Ⅰ の空間電荷分極をま､ 物質中に可動電荷( 固体電解質では可動イ オン) が

存在するとき に現れる分極で あり ､ 多結晶の 固体電解質の粒子と粒子の接触部分 ､ 固体電

解質/ 電極界面な どに荷電粒子の蓄積が起こるために生じる分極である ｡ こ の分極はイ オ

ン分極ともいわれる ｡ ⅠⅠの 双極子分極は ､ 物質中に有極性分子な どの双極子モ
ー

メ ン トが

電場の変化とともに向きを変える ことより生 じる分極で ある ｡ ⅠⅠⅠの 原子分極は ､ 陽イオ ン ､

陰イオ ンの相対位置の変化によっ て生じる分極である ｡ またⅣの 電子分極は ､ 原子を構成

する電子雲の原子核に対する相対位置の変化に基づく分極で ある
9 5 ･ 9 7 〉

｡

固体電解質の評価に用いられる交流法で は ､ 通常数 m H z から数 M H z の周波数範囲で測

定が行われる ｡ よ っ て ､ 交流法により固体電解質の誘電現象を検討する際には ､ 空間電荷

分極 ( Ⅰ) および双極子分極 (ⅠⅠ) を考えれば十分な こ とが分か る ｡

1 . 5 . 3 交流法による固体電解質の評価

従来 ､ 固体電解質の導電率の評価には ､ 電解質溶液の場合と同様 ､ 交流ブリ ッ ジ ( 測定

周波数1 k H z) が多く用 いられて きた ｡ しか し､
一 般に固体電解質の導電率にはかなりの

周波数分散が存在する ため ､ ある
一

つ の周波数で の導電率を代表点とする ことは ､ デ ー タ

の信頼性に欠ける ことになる ｡ そこで ､ 最近では周波数を掃引し ､ 各周波数にお ける交流

- 13 一



イ ンピ ー ダンスの値を複素平面 ( もしくはボ ー デ( B od e) 緑図) 上にプロ ッ トし､ その 軌跡

の 等価回路解析により固体電解質を評価する ことが しばしば行われて いる ｡

交流法による固体電解質の 評価に､ 複素平面解析が適用されたのは比較的新しく ､ 19 69

年のB a u e r l e g 8
)
による安定化ジル コ ニ ア / 白金電極系の研究が最初で ある ｡ B a u e r l e は ､ こ

の系の周波数応答を複素ア ドミ ツ タンス平面の軌跡と して詳細に検討を行っ て いる ｡ その

後 ､ A r m s t r o n g ら
g g )

､ M cd o n a ld ら
1 ロ0 〉

､ W e st ら
1 □1 ･ 1 0 2 )

､ J o n s ch e r ら1 □3 ) ､ 松井
1 □4 ) など

により交流法の研究が進められ ､ 硯荏では様々な種類の固体電解質の 評価 に用い られ て い

る ｡

固体電解質/ 電極系の複素イン ピ ー ダン ス解析では ､ 交流法で得られたデ ー タを複素平

面上 にプロ ッ トし､ こ の軌跡と同 じ形を描く電気的等価回路に置き換えて評価をする こと

が多い ｡ こ の等価回路と して は ､ 図 1
-

11( a ) に示 されるような ､ 単純な抵抗 ( R ) と コ ン

デンサ ー ( C ) を組み合わせ た回路 ( R -

C 回路) がよく用 いられる ｡ しかしながら ､ 実

際の測定デ
ー

タの描く軌跡は ､ 単純な R
-

C 回路で表すこ との出来る形とは異なる軌跡に

なるこ とがしばしばある ｡ また ､ 実際に得 られた軌跡が複数の R
-

C 素子に対応する現象

か
､

一

組の R
-

C 素子 による現象かを ､ 回路解析の段階で 特定出来るとは限 らない ｡ 等価

回路解析を行う場合 ､ こ の点を考慮し ､ 他の情報も利用して モデル を考える こ とが必要で

ある ｡ 図 1
-

1 1( b ) に示す様に ､ 単純な R
-

C 回路以外に周波数依存性の 素子 を導入 して解

析を行う場合もある ｡ この 場合にも ､ 解析を複雑にしないように ､ 出来る だけ簡単で ､ し

かも通用範囲の広 い等価回路が望まれる
1 0 5 )

｡

また ､ 以下に示すような 4 つ の 関係式を用いて ､ 複素イ ン ピ ー ダンス解析以外に ､ 複素

ア ドミ ツタ ンス ､ 複素誘電率および複素モ ジ ュ ラ ス解析を併用して解析を行う こ ともある

1 D 2 )
0

複素ア ドミ ツタ ン ス き
′ 瑠
= ㌢

'

+ i
′
" '

= G p + j β ( 1 - 4 )

複素イ ンピ ー ダンス g
*
= ( i

･
r *

) ~
1
= ガ s

- j Jキ
'

= g
'

- j Z
"

( 1 -

5 )

複素誘電率 ど
*
= ど

'
-

J ど
"

( 1 - 6 )

複素モ ジ ュ ラス 〝
*
= ( ど

*

) ~
1
= ガ

'

+ j 〟
"

( 1
- 7 )

-
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1 . 6 リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の交流周波数応答

リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の交流周波数応答を検討する場合には ､ 前節で述べ た

理想的な交流周波数応答からのずれを考慮する だけで なく ､ 以下 に述べ る点につ いても注

意する必要がある ｡ 1 . 2 節に示 したように ､ リン酸ジル コ ニ ウム 系固体電解質は 〔Z r 2
-

( P O 4) 3〕
n~の ア ニ オ ン骨格の間隙に ､ 電荷補償の形 で可動カチオン が存在するとい う構

造を有する ｡ この ようなフ レ
ー

ム ワ
ー ク構造で は ､ 可動カチオ ンとア ニ オ ン骨格の間に

一

種の 双極子が形成される ため ､ 固体電解質の バ ルク内に誘電性が現れ得る
1 0 6 〕-

｡ また ､ リ

ン 酸ジル コ ニ ウム系固体電解質のようにフ レ
ー

ム ワ
ー ク構造をとり ､ 導電率が比較的小さ

い固体電解質につ いて は ､ 温度が低く印加する電場の 周波数が高い場合には ､ カチオ ンの

動きが電場の周波数に追従出来なくなり ､ カチオ ンの 動きは占有サイト内に限られるこ と

になる ため ､ 誘電性が導電性にと っ て代わる事も有り得る
1 □7 )

｡

1 . 7 本研究の 目的

材料開発の分野にお い て は ､ 近年 ､ ますます高機能性 ､ 高安定性を有する材料の開発が

求められて いる ｡ この ような状況は ､ 固体電解質の分野におい て も同様で あり ､ より高い

イ オン導電性 ､ 安定性を有する新材料の開発が望まれて いる ｡ しかしなが ら ､ 現時点で は

明確な設計指針の基に固体電解質の開発を行うという状態には至 っ ておらず ､ 多くの試行

錯誤を繰り返 した上で の新材料の 開発 というの が現状である ｡

そこ で本研究で は ､ この ような状況 に鑑み ､ 固体電解質の設計のまず第
一

歩として ､ 骨

格構造と導電イオ ンとの関係につ いて 現象論的に検討を行 い ､ イ オン伝導を支配する因子

を抽出し ､ さらに導電機構を考察し､ 固体電解質開発 に当たっ て の
一

つ の 指針を提供する

こ とを目的とする ｡ 骨格構造としては ､ 様々な性質 ( 価数 ､ イオ ン半径 ､ 分極率など) を

有するイオン を取り込むことがで き ､ 構造上三次元の導電経路を有するり
`
ン酸ジル コ ニ ウ

ム骨格を取り上げる こ ととする ｡ また ､ 導電イオンとして は ､ こ れまで に数多くの報告が

ある 一 価カチオン のみ ならず､ 二 価 ､ さらには三 価のカチオ ンにつ いても検討を行い ､ 骨

格構造内のイ オン導電特性に新たな光を当て る ｡

第2 章から第4 章にかけて は ､ 種々 の M Z r 2( P O 4 ) 3 型固体電解質 ( M =
一

価 ､ 二価及

び三価金属) をゾル
ー

ゲル法で合成し ､ 元素分析 ､ 粉末Ⅹ繰回折 ､ 全導電率測定 ､ 輸率測
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定 ､ 示差熱分析およぴ S E M 像観察によるキャラクタリゼ ー シ ョ ンを行い ､ 導電機構と構

造との関係を明らかにする ｡

第5 章および第 6 章では ､ M l . X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 型固体電解質( M
= L i ､ 1/2 M g およ

び1/2 Z n) をゾル
ー ゲル法で合成し ､ キャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン を行い ､ 導電機構と構造と

の 関係を明 らかにする ｡

第 7 章で は ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の Z n Z r 4( P O 4) 6 につ いて単結晶Ⅹ線構造解析を行い ､

骨格内で可動イオ ンが占めるサイ ト等を明らかにする ｡

第8 章で は ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の導電機構を明らかにする ために ､ 交流

法によ っ て得られたデ
ー タの周波数分散解析を行い ､ イオ ン導電に関与する可動イオンの

濃度及びホッ ピング速度の評価を行う ｡ また第2 章か ら第 7 章で 得られた知見に基づ き ､

導電機構とゲス トカチオ ンの種類および構造の関係を総合的に解明し ､ 固体電解質を合成

する際の指針を示す ｡

第9 章で は ､ 本研究で得られた二価カチオン導電性固体電解質の応用上 の可能性を探る

目的で ､ これを用 いた起電力型C O 2 セ ンサ
ー を作製し ､ その基本特性を調べ る ｡ 電解質と

しては ､ M g Z r 4( P O 4) 6 を用 い ､ C O 2 分圧 の変化に対する応答性を500 ℃ 付近で測定す

る ｡

第10 章は ､ 本研究の総括で ある ｡
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表1 - 1 ( 1 ) これまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 1 )

占有サイ ト

M I M 2 A B

1 . L i 化合物

1 . L i

2 . L i

3 . L i

4 . L i

5 . L i

6 . L i

7 . L i

8 . L i

9 . L i

lO . L i

ll . L i

12 . L i

13 . L i

14 . L i

15 . L i

16 . L i

17 . L i

X

X

X

X

2

2

･

l

･

l

･

l

･

l

･

l

T

⊥

T

⊥

L

T

⊥

T

⊥

18 . L i l - X

19 . L i l- X

2 0 . L i l- X

2 1 . L i 卜 X

2 2 . L i L i x

2 3 . L i L i x

2 4 . L i L i x

2 5 . L i L i x

2 6 . L i L i x

2 7 . L i L i x

28 . L i L i x

T i Ⅳ2

Z r
Ⅳ
2

Z r
Ⅳ
2

H f
Ⅳ
2

G e
Ⅳ
2

T i
Ⅳ
2 _ X G e

Ⅳ
x

S n p 2 _ X T i
Ⅳ
x

S n
p
2 - X Z r

p
x

G e
p
2 - X Z r

Ⅳ
x

Z r
Ⅳ
2 - X T i

Ⅳ
x

S n Ⅳ 2 _ X G e
p
x

H f p 2 - X T i
p
x

T i
Ⅳ
2 - X T i

Ⅲ
x

T i
p
2 _ X I n

Ⅲ
x

T i
Ⅳ
2 _ X G a

Ⅲ
x

T i Ⅳ2 - X M g
Ⅲ
x

Z r p 2

Z r
Ⅳ
2 - Ⅹ T a

V
x

Z r
p
2 - X N b

V
x

H f p 2 _

Ⅹ T a
V
x

H f
Ⅳ
2

_ X N b
V
x

T i
Ⅳ
2 - X C r

Ⅲ
x

T i
p
2 - X A l

Ⅲ
x

T i
Ⅳ
2 _ Ⅹ S c

Ⅲ
x

T i
n
2 _ X Y

Ⅲ
x

T i
p
2 - X L a

Ⅲ
x

T i
Ⅳ
2 - ⅩF e

Ⅲ
Ⅹ

T i
p
2 ⊥ X R u

Ⅲ
x

P
V
3 0 1 2 10 など

P
V
3 0 1 2 7 など

A s
V
3 0 1 2 108

P
V
3 0 1 2 7 など

P
V
3 0 1 2 10 9

P
V
3 0 1 2 8 7

P V 3 0 1 2 8 7

P
V
3 0 1 2 8 7

P
V
3 0 1 2 87

p V 3 0 1 2 87

P V 3 0 1 2 87

P V 3 0 1 2 114

P
V
3 0 1 2 110

P
V
3 0 1 2 111 な ど

P V 3 0 1 2 112 な ど

P V 3 0 1 2 112 な ど

P V s i
p
2 0 1 2 11

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

3

マ

マ

マ

マ

マ

マ

V

マ

マ

マ

マ

P

p
ユ

p
ユ

P

P

P

P

P

P

P

P

0 1 2 114

0 1 2 114

0 1 2 113

0 1 2 113

0 1 2 115

0 1 2 13 など

0 1 2 13 など

0 1 2 13 など

0 1 2 13 など

0 1 2 13

0 1 2 13
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表1 - 1 ( 2 ) こ れまで に報告されて いるナ シ コ ン型化合物 ( 2 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

2 . N a 化合物 ( 1 )

1 . N a o . 5

2 . N a

3 . N a

4 . N a

5 . N a

6 . N a

7 . N a

8 . N a

9 . N a

l O . N a

ll . N a

12 . N a

13 . N a

14 . N a

1 5 . N a

1 6 . N a

1 7 . N a

18 . N a

1 9 . N a l + 4 X

20 . N a l + 2 X

21 . N a x

22 . N a l + X

23 . N a l + X

2 4 . N a l + X

2 5 . N a l + X

2 6 . N a l + X

2 7 . N a l + X

2 8 . N a l + X

2 9 . N a l + Ⅹ

3 0 . N a

N b Ⅳ0 . 7 5 N b
V
｡ . 2 5

T i Ⅳ2

Z r Ⅳ2

Z r
Ⅳ
2

Z r Ⅳ M n Ⅲ2

Z r Ⅳ N i Ⅲ2

Z r Ⅳc u
Ⅲ
2

H f
Ⅳ
2

G e
Ⅳ
2

S n
Ⅳ
2

M o
Ⅳ
2

T i Ⅳ2 _ X G e
Ⅳ
x

T i
Ⅳ
2 - X S n

Ⅳ
x

Z r
Ⅳ
2 - X S n

Ⅳ
x

Z r
Ⅳ
2 _ X G e

Ⅳ
x

T i Ⅳ2 - X Z r
Ⅳ
x

S n
p
2 _ X G e

Ⅳ
x

Z r
Ⅳ
2 _ X Y b

Ⅲ
x

P V 3

P
V
3

P
V
3

A s V 3

P V 3

P
V
3

P
V
3

P V 3

P V 3

P V 3

P V 3

P
V
3

P V 3

P V 3

P V 3

P V 3

P
V
3

S i
Ⅳ
2 - X P

V
l + X

Z r
Ⅳ
2 - X

Z r
Ⅳ
2 _ X M g

Ⅲ
x

Z r p 2 C a
Ⅲ
( い X ) / 2

Z r
Ⅳ
2 - X Y

皿
x

Z r
Ⅳ
2 - X C r

Ⅲ
x

Z r
Ⅳ
2 - X I n

皿
x

Z r
Ⅳ
2 _ X Y b

Ⅲ
x

Z r Ⅳ2 - X S c
皿
x

Z r
Ⅳ
2 - X A l

Ⅲ
x

Z r
Ⅳ
2 - X G a

Ⅲ
x

Z r
Ⅳ
2 - X F e

Ⅲ
x

N a 4 X Z r
Ⅳ
2 - 3 X F e

Ⅲ
2 X F e

Ⅲ
x

3 1 . N a N a 4 X Z r 鱒2 - 3 X F e
Ⅲ
2 X C o

Ⅲ
x

32 . N a N a 4 X Z r
Ⅳ
2 - 3 X F e

Ⅲ
2 X N i

Ⅲ
x

33 . N a x Z r
W
l + X N b

V
l _ X

P
V
3

P V 3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

P V 3

P
V
3

P V 3

P
V
3

p V 3

P
V
3

P V 3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

0 1 2 12 1

0 1 2 8 など

0 1 2 7 など

0 1 2 108

0 1 2 1 16

0 1 2 117 など

0 1 2 118

0 1 2 7

0 1 2 8

0 1 2 119

0 1 2 12 0

0 1 2 8 7

0 1 2 8 7

0 1 2 87

0 1 2 87

0 1 2 87

0 1 2 87

0 1 2 122

0 1 2 12 3

0 1 2 74 など

0 1 2 2 5

0 1 2 24 など

0 1 2 55 など

0 1 2 56 など

0 1 2 55 な ど

0 1 2 124

0 1 2 124

0 1 2 124

0 1 2 124

0 1 2 125

0 1 2 12 5

0 1 2 12 5

0 1 2 .
2 5 な ど

一 2 6 -



表1 - 1 ( 3 ) こ れまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 3 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

2 . N a 化合物 ( 2 )

3 4 . N a 巨 X

3 5 . N a l N a x

36 . N a l N a x

37 . N a 卜 X

38 . N a N a □
. 5

39 . N a N a ロ
. 5

4 0 . N a N a ロ
. 8 + X

4 1 . N a N a

4 2 . N a N a

43 . N a . N a

44 . N a . N a

4 5 . N a N a

4 6 . N a . N a

4 7 . N a N a

48 . N a N a

4 9 . N a N a

50 . N a N a

5 1 . N a N a

52 . N a N a l + X + Y

53 . N a N a l . 5

54 . N a N a x

Z r
W
2 _ X N b

V
x

H f Ⅳ2

H f Ⅳ2 _ Y T i
Ⅳ
Y

Z r
Ⅳ
2 _ Y S m

V
Y

Z r
Ⅳ
2 - Y T i

Ⅳ
Y

H f
Ⅳ
2 - Y T i

Ⅳ
Y

Z r
Ⅳ
1 . 2 Y b

皿
ロ . 8

( L a Ⅲ - A l Ⅲ) T i
Ⅳ

( L a
Ⅲ -

C o
Ⅲ
) T i

Ⅳ

L a
Ⅲ
z r
p

S c
Ⅲ
z r Ⅳ

( L a
Ⅲ

- A l
Ⅲ
) Z r Ⅳ

( L a
Ⅲ -

C o
Ⅱ
) Z r

Ⅳ

( L a
Ⅲ -

C r
皿
) Z r

p

( N d
皿

- C o
Ⅲ
) Z r

Ⅳ

( C e
Ⅲ

- C o
Ⅱ
) Z r

正

( L a
Ⅲ

一 F e Ⅲ) Z r
正

Z r
Ⅳ
2

P
V
3 0 1 2

S i
Ⅳ
x p
V
3 - X O 1 2

S i
Ⅳ
x p
V
3 - X O 1 2

S i p x P
V
3 - X O i 2

S i
野
口 . 5 P

V
2 . 5 0 1 2

S i
Ⅳ
｡ . 5 P

V
2 . 5 0 1 2

S i Ⅳx p
V
3 - X O 1 2

P
V
3 0 1 2

P
V
3 0 1 2

P V 3 0 1 2

P V 3 0 1 2

P V 3 0 1 2

P
V
3 0 1 2

P
V
3 0 1 2

P V 3 0 1 2

P V 3 0 1 2

P
V
3 0 1 2

S i
p
2 P
V
2 0 1 2

Z r
Ⅳ
卜 Y F e

Ⅲ
x F e

Ⅲ
1 - X . Y P

V
3 0 1 2

55 . N a N a 2

5 6 . N a N a 2 . 1 7

5 7 . N a N a l . 5

H f
Ⅳ
2 - X T i

Ⅳ
x s i Ⅳ1 . 5 P

V
l . 5 0 1 2

Z r
Ⅳ
2 P V 3 _

X S i
Jg
x o 1 2

Z r
Ⅳ
2 P

V
s i
Ⅳ
2 0 i 2

Z r
Ⅳ
1 . g 3 P

V
l . 1 S i

Ⅳ
1 . g O 1 2

Z r Ⅳ 1 . 8 S c
Ⅲ
0

. 2 P
V
l . 7 S i

N
l . 3 0 1 2

5 8 . N a N a l . 8 8 ( Z r
Ⅳ
1 . 6 8 N a ロ . 3 2 ) P

V
l , 1 6 S i

Zq
l . 8 4 0 1 2

5 9 . N a N a 2 . 1 Z r
Ⅳ
1 . 7 8 P V l . 7 6 S i

p
l . 2 4 0 1 2

60 . N a N a 2 Z r Ⅳ2 _ X T i
Ⅳ
x

6 1 . N a N a 2 Z r N 2 - X S n
W
x

62 . N a N a 2 - X Z r Ⅳ2 _ X A s
V
x

63 . N a N a 2 Z r Ⅳ2 _ X G e
Ⅳ
x

6 4 . N a N a 2 Z r
Ⅳ
2 _ X T h

Ⅳ
x

6 5 . N a N a 2 Z r
p
2 - X H f

Ⅳ
x

6 6 . N a N a 2 Z r
Ⅳ
2 _ X Y b

Ⅲ
x

P
V
s i
Ⅳ
2 0 1 2

P
V
s i
Ⅳ
2 0 1 2

P
V
s i
Ⅳ
2 0 1 2

P
V
s i
p
2 0 1 2

p V s i
Ⅳ
2 0 壬2

P V s i
Ⅳ
2 0 1 2

P V l + X S i
p
2 _ X O 1 2

74

126

127

128

22 な ど

22 など

122

129

116

130

131

130

130

130

130

116

118

132

133

13 4

1 2 な ど

12 な ど

52

53

135 など

59

23 など

23 など

136

136

13 6

136

137

- 2 7
-



表1 - 1 ( 4 ) これまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 4 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

2 . N a 化合物 ( 3 )

6 7 . N a N a 2 + 2 X

6 8 . N a N a 2 + 2 X

6 9 . N a N a 2 + X

7 0 . N a N a 2 + X

7 1 . N a N a 2 + X

72 . N a N a 2 + X

73 . N a N a 2 + X

74 . N a N a 2

75 . N a N a 2

76 . N a N a 2

77 . N a N a 2

78 . N a N a 2

79 . N a N a 2

8 0 . N a N a 2

8 1 . N a N a 2

8 2 . N a N a 2

8 3 . N a N a 2

8 4 . N a N a 2

8 5 . N a N a 2

8 6 . N a N a 2

8 7 . N a N a 2

8 8 . N a N a 2 - X C a 2.
/ X

8 9 . N a N a 2 - X C a 2 / Ⅹ

9 0 . N a N a 2 + Ⅹ

9 1 . N a N a 2 + 3 Ⅹ

9 2 . N a N a 2 + 3 X

9 3 . N a N a 3

9 4 . N a N a 3

9 5 . N a N a 3

9 6 . N a N a 3

9 7 . N a N a 4

Z r
p
2 - X M g

Ⅲ
Ⅹ

Z r
Ⅳ
2 _ X Z n

Ⅲ
x

Z r p 2 - Ⅹ Y b
Ⅲ
x

Z r
p
2 - X Y

Ⅲ
x

Z r
p
2 - X V

V
x

Z r
Ⅳ
2 _ X N b

V
x

Z r
Ⅳ
2 _ Ⅹ T a

V
x

T i
Ⅲ
2

V
Ⅲ
2

C r
Ⅲ
2

F e
皿
2

S c
Ⅲ
2

P V s i Ⅳ2

P
V
s i Ⅳ2

P
V
s i
Ⅳ
Ⅹ

P
V
s i
p
2

P
V
s i
Ⅳ
2

P
V
s i
Ⅳ
2

P
V
s i
p
2

P
V
3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

C r
Ⅲ
2 A s

V
3

F e
Ⅲ
2 A s

V
3

I n
Ⅲ
2 A s

V
3

S c
Ⅲ
2 A s

V
3

A l
Ⅲ
2 A s

V
3

G a
Ⅲ
2 A s

V
3

Z r
p
M n
Ⅲ

p
V
3

[
]

-

山

g

n

M

Z

p

Ⅳ

r

r

Z

Z

P
V
3

P
V
3

P V 3

P V 3

C r
Ⅲ
2

_ ⅩM g
Ⅲ
x p V 3

Y b
Ⅲ
2 - X P

V
3

S c
皿
2 - Ⅹ P

V
3

Z r Ⅳ2 S i
Ⅳ
3

Z r p 2 d e p 3

H f p 2 G e
p
3

N b
V

p
V
3

Z r
p

P V 3

0 1 2 23

0 1 2 23

0 1 2 138

0 1 2 23

0 1 2 23

0 1 2 23

0 1 2 23

0 1 2 54

0 1 2 54

0 1 2 54 な ど

0 1 2 54 な ど

0 1 2 13 9 な ど

0 1 2 88 な ど

0 1 2 88 な ど

0 1 2 88

0 1 2 88

0 1 2 140

0 1 2 140

0 1 2 14 1

0 1 2 14 1 など

0 1 2 14 1

0 1 2 142

0 1 2 142

0 1 2 58

0 1 2 143

0 1 2 1i4

0 1 2 145 など

0 1 2 146

0 1 2 147

0 1 2 148

0 1 2 149

- 2 8 -



表 ト 1 ( 5 ) こ れまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 5 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

3 . E 化合物

1 . K

2 . K K 巨 X

3 . K K

4 . K

5 . K

6 . K K 2

7 . K

8 . K K 2

9 . K K 2

4 . R b 化合物

1 . R b .

2 . R b

3 . R b

5 . C s 化合物

1 . C s

2 . C s

3 . C s

4 . C s

6 . T l 化合物

1 . T 1

7 . A g 化合物

1 . A g

2 . A g

3 . A g l + X

4 . A g l + X

5 . A g

6 . A g

7 . A g

8 . A g

9 . A g

l O . A g

2

Ⅹ

X

2

2

g

g

g

g

g

A

A

A

A

A

T i
Ⅳ
2

T i Ⅳ2 _ X T i
Ⅲ
x

T i
Ⅲ T i p

Z r
p
2

Z r
p
2

P
V
3 0 1 2 10 など

P
V
3 0 1 2 150

P
V
3 0 1 2 15 1

P
V
3 0 1 2 1 52 な ど

A s
V
3 0 1 2 1 08

､ Z r
Ⅳ
2 P V s i Ⅳ2 0 1 2 11

0 1 2 7

0 1 2 83

0 1 2 83

3

3

【

V

3

【

Y

S

-

V

P

A

p

(

∠

つ
エ

つ
エ

l

l

1

0

0

0

どな7

0
0

7

01

T i
Ⅳ
2

Z r
Ⅳ
2

Z r
Ⅳ
2

H f
Ⅳ
2

T i
Ⅳ
2

T i
p
2

T i
W
2 _ X Z r

Ⅳ
x

T i
Ⅳ
2 _ X S c

Ⅲ
x

T i p 2 _ X F e
Ⅲ
x

Z r Ⅳ2

3

3

3

V

一V

【

Y

S

P

P

A

P V 3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

つ̀

つ
エ

つ
エ

(

∠

l

l

l

1

0

0

0

0

10

7 な ど

1 08

7

10

0 1 2 10 など

0 1 2 153

0 1 2 153

0 1 2 1年3

0 1 2 154

Z r
p
2 P

V
s i
Ⅳ
2 0 1 2 11 な ど

Z r
p
2 _ X S c

皿
x

Z r
Ⅳ
2 _ ⅩF e

Ⅲ
x

C r
Ⅲ
2

F e Ⅲ2

3

3

3

3

V

マ

マ

V

P

P

P

P

0 1 2 15 5

0 1 2 8 3

0 1 2 8 3

0 1 2 83

- 2 9 一



表1 - 1 ( 6 ) こ れまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 6 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

8 . C u 化合物

1 . C u
工

2 . C u
工

x

3 . C u
工

9 . N H 4 化合物

1 . N H 4

2 . N H 4

3 . N H 4

4 . N H 4

5 . N H 4

10 . H ( H 3 0 ) 化合物

1 . H

T i Ⅳ2

N b V 卜 X T i
Ⅳ
1 + X

Z r
Ⅳ
2

T i Ⅳ2

Z r Ⅳ2

Z r Ⅳ2 _ X Y
Ⅲ
x

Z r
Ⅳ
2 _ X A l

Ⅲ
x

Z r
Ⅳ
2 - X I n

Ⅲ
x

Z r Ⅳ2

2 . H o . 5 C u
工
0 . 5 Z r Ⅳ2

3 . H 3 0 Z r
p
2

1 1 . C a 化合物

1 . C a
Ⅱ

2 . C a
Ⅲ

3 . C a
Ⅲ

4
. C a

Ⅲ
1 + X S r

Ⅲ
x z r

Ⅳ
4

12 . S r 化合物

1 . S r
Ⅱ

2 . S r
皿

1 3 . B a 化合物

1 . B a
Ⅱ

2 . B a
Ⅱ

14 . M n 化合物

1 . M n
Ⅲ

2 . M n
Ⅲ

3

3

3

V

V

V

P

P

P

3

3

3

V

V

V

P

p
ユ

P

3

3

V

V

P

P

つ
｣

3

3

一

V

【

V

一

V

P

P

P

エ
リ

ム
U

一

V

V

P

P

よ
じ

乙
リ

ー

V

一V

A S

P

乙
U

∠

n

■

一

V

【

V

P

A S

る

エ
U

V

V

P

A S

エ
リ

∠

リ

ー

V

一

V

P

A S

(

∠

つ
⊥

2

1

1

1

0

0

0

2

(

∠

(

∠

(

∠

つ
エ

1

1

1
-

1

1

0

0

0

0

0

つ
エ

つ
エ

つ
エ

l

l

1

0

0

0

4

4

4

4

つ
ム

(

∠

(

∠

(

∠

0

0

0

0

4

4

(

∠

(

∠

0

0

4

4

(

∠

つ
エ

0

0

4

4

2

(

∠

0

0

ど

ど

な

な

e

U

7

0

0

5

5

5

1

1

1

17 など

4 9 な ど

15 9

15 9

15 9

ど

ど

な

な

9

0

0

4

e
U

5

1

ど

ど

な

な

8

8

7

ハ
Ul

0
0

1

0

8

1

どな
0
0

8

∧
‖
V

O

l

l

どな8

8

0

0

1

1

- 30 -



表1
- 1 ( 7 ) これまで に報告されて いるナシ コ ン型化合物 ( 7 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

15 . C u 化合物

1 . C u
Ⅱ

2 . C u
Ⅲ

3 . C u
Ⅲ

1 6 . C d 化合物

1
. C d

Ⅲ

17 . P b 化合物

1 . P b
Ⅲ

18 . L a 化合物

1 . L a
Ⅲ

Z r
Ⅳ
4

Z r
Ⅳ
4

エ
U

エ
U

エ
リ

V

V

V

P

P

A S

4

4

4

つ
エ

(

∠

(

∠

0

0

0

どな

2

0
0

8

0
0

0

0

1

1

表 1
-

2 ( 1 ) これまで に報告されて いるβ硫酸鉄(ⅠⅠり型化合物 ( 1 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

1 . L i 化合物

1 . L i

2 . L i

3 . L i

4 . L i

5 . L i

6 . L i

7 . L i

8 . L i

9 . L i

Z I
､ Ⅳ
2

L i 2 I n
Ⅲ
2

L i l , 7 2 ( T i
Ⅲ
T i
W
)

L i 2 C r
Ⅲ
2

L i 2 S c
Ⅲ
2

L i 2 F e
Ⅲ
2

L i 2 F e
Ⅲ
2

L i 2 Ⅰ皿Ⅲ2

L i 2 S c
Ⅲ
2

P V 3

P V 3

P V 3

P
V
3

P
V
3

P
V
3

A s
V
3

A s
V
3

A s
V
3

っ
エ

2

つ
エ

2

つ
▲

つ
エ

つ
エ

つ
エ

つ
エ

l

1

1
⊥

l

l

l

l

1

1
⊥

0

0

0

0

0

0

0

0

0

12 など

71 な ど

1 10

8 3 な ど

6 6 な ど

8 3 な ど

8 8

8 8

88

ー

3 1
-



表1 - 2 ( 2 ) こ れまで に報告され て いるβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型化合物 ( 1 )

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

2 . M g 化合物

1 . M g
E

3 . C o 化合物

1 . C o
Ⅱ

2 . C o
Ⅱ

4 . Z n 化合物

1 . Z n 皿

2 . Z n
E

Z r
Ⅳ
4 P ㌔ 0 2 4 80 など

P ㌔ 0 2 4 108

A s ㌔ 0 2 4 108

P ㌔ 0 2 4 108 など

A s ㌔ 0 2 4 108

表 1 - 3 これまで に報告され て いるラングパイ ン石型化合物

占有サイ ト 文献

M I M 2 A B

1 . L i 化合物

1 . L i

2 . N a 化合物

1 . N a

3 . K 化合物

1 . K

4 . N H 4 化合物

1 . N H 4

5 . H 3 0 化合物

1 . H 3 0

2 . H

Z r p 2

Z r
Ⅳ
2

Z r
p
2

Z r
Ⅳ
2

P V 3 0 1 2 82

P V 3 0 1 2 82

P
V
3 0 1 2 82

P V 3 0 1 2 82

P
V
3 0 1 2 82

P
V
3 0 1 2 82

ー
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写真 ト 1 ナシ コ ン型構造

写真 1 - 2 β硫酸鉄( 1Ⅰり型構造

- 33 -



Z r O 6 ･ ∝ t ah ed r a N a O 6 ･ ∝ t a h ed ra P O 4 - t e t r a h e d r a

図 ト 1 ( a ) ナシ コ ン型構造 ( 尺∋ c ) の ( 0 0 1 ) 面 へ の投影図
8 】

図 1 - 1 ( b ) ナシ コ ン型構造 ( 尺∋ c ) の ( 1 1 0 ) 面 へ の投影図
6 )

( 影をつ けた部分がラ ン タン ユ ニ ッ トを､ M l か ら M 4 は

ゲス トカ チオ ンが 占有可能なサイ トを表す)

-
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図 1
-

1 ( c ) ナ シ コ ン 型構造 ( C 2 c ) の ( 0 1 0 ) 面 へ の 投影図
8 4 )

( 尺∋ c の C h e x 軸と C 2 c の ∂ m お よび c m 軸の関係も同時に示す

図の中の数字は C 2 c の b m 軸方向の 座標( % 表示) を表す)

図 1
- 1 ( d ) ナシ コ ン聖構造におけるイオ ン導電の ボ トルネ ック

6 0 )

( B l ､ B 2 は導電経路のボトル ネッ クを､ M l ､ M 2 は

可動カチオンの 占有サイトを表す)
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図 1 - 2 ( a ) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造 ( P b c n) の ( 0 0 1 ) 面 へ の 投影図
8 5 )

図 1 - 2 ( b ) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造 ( P b 亡n) の ( 0 1 0 ) 面 へ の投影図
8 5 )

- 3 6 -



α 相 : 低温相

( P 2 1/ n)

γ相 : 高温相

( P c ∂n)

図 1
-

2 ( c ) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとるL i 3 S c 2 ( P O 4) 3 の 3 つ の相

( α ､ β ､ γ相) にj封ナるL i イオン の サイ ト占有率

(( ○) 空 ､ ( ¢ )2 5 % 占有 ､ ( ●) 100 % 占有)
8 6 )

図 1 - 3 ラ ングパイ ン石型構造の ゲス トカチオ ンを取り囲むサイト ( 概念図)
e 2 )
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･
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ー

1 0 0 0 / T ( E
- 1
)

図 1
-

4 N a 岬2(P O 4) 3 ( 岬 = Ti , Z r , H f , S n ,

G e) の導電率の アレ ニ ウスプロ ッ ト
8 7 j

0 0 .1 0 .2 0 .3 0 ム 0 .5 0 .6 0 .7

X

図 1
-

5 ( b ) Li l . X T i 2 - ×M
nI
x (P O 4) 3 系の

導電率の組成依存性
- 3 )

0 0 .1 0 .2 0 3 0 .
ム 0 .5

X

図 1
-

5 ( a ) Li l . ×T i 2 _ × 帆 (PO 4) 3 ( 岬
= A l( ●) ,

C r( ▲) , G a( ▼) , F e( L ) , S c( ◆) , I n( ■) ,

L u( ▽) , Y( △) , L a( □)) の格子定款
1 3 )
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5 ( c ) L i l 十×T i 2 -

× 岬 ×(PO ｡) 3 系の

気孔率の 組成依存性 1 3 )



1 .5 2 .0

1 0 0 0/ T ( K
~-

)

図1 - 6( a) N a 3 . ロ . ロ4 ×Z r 2 _ ロ . 0 2 ×晦 口 .
｡ 2 ×S i 2PO 1 2

( Ⅹ= 2( ○) ,Ⅹ= 5( ●) ,Ⅹ= 15( ×))
2 3 )

2 .5
5 0 0 4 0 0 5 0 0 2 0 0 (

O

c)

1 .5 2 .0

1 0 0 0 / T ( K
●

リ

図1 - 6( c) N a 3 . 0 . 0 2 ×Z r 2 _

0 . 0 2 ×Y o . D 2 ×Si 2PO 1 2

( Ⅹ= 2( ●) ,Ⅹ= 5( ○) ,Ⅹ= 15( ×))
2 3 )

1 .5 2 .0

1 0 0 0 / 丁( K
● -

)

図1 -

6(b) N a 3 . □ .
0 4 ×Z r 2 - D . 口2 ×Z n ｡ . ｡ 2 ×Si 2P O 1 2

(Ⅹ= 2( ○) ,Ⅹ= 5( ●) ,Ⅹ= 10( △) ,Ⅹ= 15( ×))
2 3 )

乙5
5 0 0 4 0 0 5 0 0 2 0 0 (

O

c )

1 .5 Z 0
1 0 0 0 / 丁( K

→

)

図ト6(d) Ⅳa 3_ ロ . ロ2 ×Z r 2 _ ロ . ロ2 ×鮎 . ロ2 ×Si 2 P O 1 2

( M 瑚b ,Ⅹ〒2( ○) , 凹= N b ,Ⅹ= 5( ●) , M = T a ,Ⅹ= 2( □) ,

凹= T a ,Ⅹ= 5( ■) , M = Ⅴ,Ⅹ= 2( △) , H = Ⅴ,Ⅹ= 5( ▲))
2 3 )
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図 1 - 7 ( a ) N a l . × Z r 2 P 3_ × S i x O - 2 ( 0 ≦ Ⅹ ≦ 3 ) の

導電率の アレ ニ ウ スプロ ッ ト
6 )

× =■

図 1
-

7 ( b ) N a l . × Z r 2 P … S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 3 ) の

30 0 ℃ で の 導電率と活性化エ ンタ ル ピ ー 6 )
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8( a) L i 3 脚2(P O 4) 3 ( 岬 = S c , I n , F e) の

導電率の ア レ ニ ウ スプロ ッ ト
8 8 )
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図1 - 8( c) Li 3 S c 2 ( A sO 4) ×(PO 4) 3 一 × の

導電率の ア レ ニ ウスプロ ッ ト
$ 8 )
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1 0 0 0/ T ( K
- 1
)

図1
-

8(b) L i 3 F e 2( A sO 4) ×( PO 4) 3- ×の

導電率のア レ ニ ウスプロ ッ ト
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図1 - 8(d) L i 3 I n 2(A sO 4) ×(PO 4) 3 - ×の

導電率のア レ ニ ウ スプロ ッ ト
9 9 )

-
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Z r( O C 3 H 7) " S i( O C 2 H 5) 4

P ( O C 4 H 9) 3 ､ M O C 4 H 9

( M
+
= L i

+

,
N a

+

,
K
+

)

†
蒸留水を漆加

l
急激な加水分解 ･ 重縮合

l
空気中で溶媒をゆ っ くり蒸発 ( 25 ℃)

†

M l . X Z r 2 P 3_ × S i x O 1 2 の

キセ ロ ゲル ( ま た は粉末) 前駆体

( a ) アル コ キシ ドの み を用い た

ゾル ー ゲル法

1

) 水硲 ( ℃

水

■z

L

rt ｡
■

云
~

;占｣ノァル コ｣ レ
■

這忘l( O C ≡ H T)
+ l

加水分解! 縮重合
l

ゲル状沈澱

空気中で溶媒をゆ くり蒸発 ( 25 ℃)

M l . × Z r 2 P 3 _

× S i x O 1 2 の

キセ ロ ゲル ( また は粉末) 前駆体

( c ) ジル コ ニ ウムイ ソプロ ポキシ ドと無機

金属塩を用 い たゾル ー ゲル法

Z r( O C 3 H 7) 4 ､ S i( O C 2 H 5) 4

ア ル コ
ー

ル溶液

M X
､
N H 4 H 2 P O 4

( M
+
= L i

+

, N a
+

, K
+

､

Ⅹ~ = C l- , N O 3 -)

水溶液 ( 80 ℃)

l
加水分解 ･ 締重合

ゲル 状沈澱

l
空気中で 溶媒をゆ っ くり蒸発 ( 25 ℃)

I
M l . × Z r 2 P 3 _ × S i x O 1 2 の

キセ ロ ゲル ( また は粉末) 前駆体

( b ) ジル コ ニ ウムイ ソプロ ポキシ ド､

テトラ エ トキシ シランお よび無機

金属塩を用い たゾル ー ゲル法

M X ､ Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0

( M
+
= L i

+

, N a
+

, K
+

､

Ⅹ- = C l~, N O 3
~)

水溶液

N H ｡ H 2 P ｡ふ溶液を漆加

l
空気中で溶媒をゆ っ くり蒸発 ( 60 ℃)

M Z r 2( P O 4) 3 の キセ ロ ゲル

( ま た は粉末) 前駆体

( d ) 無機金属塩の みを用い た

ゾル ー

ー

ゲル法

図 1 - 9 ゾル
ー

ゲル法によるリ ン酸ジ ル コ ニ ウム系固体電解質前駆体の合成

ー
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( a ) 導電性

← ◎ → 一 - ◎ → セ ト

長距離

ゆ っ くり

( b ) 誘電性

E = 0 [ = - ナ

短距離

速く

1 0
5

1 0
1 0

1 0
1 5

図 1 - 10 固体電解質の 交流電場に対する応答
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R
b

R
g b

R
d l

図 1 - 11( a ) 固体電解質/ 電極系の等価回路 ( R - C 等価回路)

(b ､ gb お よびd l は ､ それぞれバ ルク ､ 粒界および

固体電解質/ 電極界面を表す)

図 1 - 1 1( b ) 固体電解質/ 電極系の 等価回路 ( 周波数依存性の 回路素子( Y
*

)

を含む等価回路) ( b ､ g b およぴd l は ､ それぞれバル ク､ 粒界

および固体電解質/ 電極界面を表す)

-
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第2 章 M
I
z r 2( P O 4) 3 型固体電解質の合成とキャラクタリゼ

ー

シ ョ ン

2 . 1 緒言

こ の章で は ､ 6 種類の M
I
z r 2( P O 4) 3 型固体電解質( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s お

よぴ A g) ( 以下 ､ M
I
z p と略す) につ いて ､ 結晶学的および電気化学的な検討を行う ｡

これ らの化合物につ いて は ､ 第1 章で示 した ように ､ 結晶構造 ､ 導電率等につ いて既に

幾つ かの報告がなされて いる ｡ しか し ､ それ らの ほとんどは比較的低温 ( せ いぜ い50 0 ℃

く らいまで) での 実験結果を報告したもの で ある ｡ 本研究で は ､ リン酸ジル コ ニ ウム骨格

内のイオン導電挙動につ いて ､

一

価イ オンの みな らず ､ 二 価イ オン ､ 三価イオ ンにつ い て

も検討を行うため ､ 従来報告されて いるよりも広い温度範囲 にわ たっ て ､ 種々のデ
ー

タが

必要となる ｡

そこ で ､ この章で は M
I z p 型固体電解質をゾル

ー ゲル 法で 合成し ､ 元素分析 ､ 粉末Ⅹ繰

回折 ､ 全導電率測定 ( 室温から900 ℃) ､ 電子輸率測定 ( 50 0 ℃ および800 ℃) ､ 示差熱

分析 ( 室温から10 00 ℃) ､ 密度測定およぴS E M 像観察によるキ ャラクタリゼ
ー

シ ョ ンを

行い ､ 導電機構と構造との関係を明らかにする ｡

2 . 2 実験方法

2 . 2 . 1 試料の合成

焼結用試料粉末の合成は ､ 図 2
- 1 に示すゾル ー ゲル法を用いて行 っ た ｡ まず ､ 一 価金属

の 硝酸塩〈M
I
N O 3〉 ( または

一

価金属の 塩化物 〈M
I
c l〉) と二塩化酸化ジル コ ニ ウム

〈Z r O C 1 2 ･ 8 H 2 0 〉 ( または二硝酸酸化ジル コ ニ ウム 〈Z r O ( N O 3) 2
･ 2 H 2 0 〉) を

化学量諭比で ､ 約0 . 1 皿01 ･ d 皿~
3
の濃度まで ､ 再蒸留した脱イオ ン水に溶解させ ､ 1 時間撹

拝した ｡ 次に ､ 撹拝中の こ の水溶液に ､ 適量の リン酸二 水素ア ンモ ニ ウム水溶液 ( 濾度約

0 . 1 m ol ･ d m ~3 ､ 1 時間撹拝済み) をビュ レ ッ トを用いて滴下 し ､ 1 時間撹拝を続けた ｡ 生

成 したゲル を70 ℃ で48 時間乾燥し ､ アル ミナ乳棒 ･ 乳鉢を用 いて粉砕した後 ､ 500 ～ 6 00

℃ で2 4 時間仮焼した｡ その後 ､ 自動乳鉢を用いて ､ 数時間エ タノ ー

ル中湿式粉砕を行い ､

粒径 1 〟皿以下の原料粉末を得た ｡ なお ､ 反応容器 にはpT FE ボトル を使用 し ､ 合成時に試料

組成の 変化が最小限になるように努めた ｡
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ゾル ー ゲル法で合成した試料粉末を ､ K B r 錠剤成形器 を用 い ､ まず9 . 8 M P a で
一

軸プ

レ スし ､ 次い で34 3 ～ 4 90 M P a で静水庄プレ スし ､ 直径0 . 5 ～ 1 . 2 c m ､ 厚さ0 . 1 ～ 1 . O c m の

タブレ ッ トを作 っ た ｡ 得られたタブレ ッ トは ､ 揮発成分の 蒸発を最小限にするため ､ タブ

レ ッ トと同
一

組成の粉末内に埋め ､ 空気中90 0 ､ 1 000 ､ 11 00 または12 00 ℃ で 6 ～ 24 時間焼

成し ､ キャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン用の試料に供した ｡ なお ､ 試料の合成には以下に示す試薬

および装置を用い た ｡

〔試薬〕

硝酸リチウム ( 特級)

硝酸ナ トリウム ( 特級)

硝酸カリウム ( 特級)

塩化ル ビジウム ( 特級)

塩化セ シウム ( 特級)

硝酸銀 ( 特級)

二 塩化酸化ジル コ ニ ウム ( 特級)

二 硝酸酸化ジル コ ニ ウム ( 特級)

リ ン酸二水素ア ンモ ニ ウム ( 特級)

〔装置〕

自動乳鉢

錠剤成形器

静水圧プレ ス

L i N O 3

N a N O 3

K N O 3

R b C I

C s C I

A g N O 3

Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0

Z r O ( N O 3) 2 ･ 2 H 2 0

N H 4 H 2 P O 4

日陶科学㈱製 A M 侶000

島津製作所製 K B r 錠剤成形器

桜井医機工 業所製

ナカライテ スク㈱製

キシダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

ナ カライテ スク㈱製

ナカライ テ スク㈱製

和光純薬工 業㈱製

和光純薬工業㈱製

三 津和化学㈱製

ナ カライテ スク㈱製

2 . 2 . 2 キャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン

① 化学分析

仮焼後お よび焼結後の試料の化学組成を調べ るため ､ ア ルカリ金属元素 ( リチウム ､ ナ

トリウム ､ カリウム ､ ル ビジウム およびセ シウム) につ いては原子吸光分析により ､ 銀 ､

ジル コ ニ ウムおよぴリ ン元素につ いて は I C P 発光分光分析により定量を行 っ た ｡

分析用試料の調製法として は ､ まず試料をアル ミナ乳棒 ･ 乳鉢を用 いて粉砕した ｡ 得ら

れた粉末試料約50 m g にフ ツ化水素酸0 . 5 c m 3 ､ 濃塩酸0 .5 c m
3
を加え ､ 溶解させ た｡ 次に4

% ホウ酸6 c皿3 を漆加し ､ 水で全量を10 0 c 皿3 とした後 ､ 超音波バ スヰに数時間放置し ､ 透

明な試料溶液を得た ｡
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この様にして得られた試料溶液を用 い ､ 検量線法または標準漆加法によりアルカ リ金属 ､

銀 ､ ジ ル コ ニ ウム ､ リ ン元素につ いて の 定量を行 っ た ｡ 標準溶液は ､ リン元素を除き ､ 市

販の原子吸光分析用標準液 ( 1000 p p m) を用 いて 調製した ｡ その中には各元素共存と した

ときの試料溶液と同濃度の 酸類を含む ｡ なお ､ リ ンの標準溶液は ､ 市販の リン酸二水素ア

ンモ ニ ウム ( 特級試薬) から調製した ｡ 分析に使用した試薬お よび装置は以下の通りで あ

る ｡

〔試薬〕

フ ツ 化水素酸 (特級)

塩酸 ( 特級)

ホウ酸 ( 特級)

H F

H C I

H 3 B O 3

リン酸二水素ア ンモ ニ ウ ム ( 特級) N H 4 H 2 P O 4

原子吸光分析用L i 標準液( 100 0 p p m)

原子吸光分析用 N a 標準液 (100 0 p p m)

原子吸光分析用 K 標準液( ･100 0 p p m)

原子吸光分析用 R b 標準液 ( 100 0 p p m)

原子吸光分析用 C s 標準液 ( 100 0 p p m)

原子吸光分析用A g 標準液 (100 0 p p m)

原子吸光分析用 Z r 標準液 ( 100 0 p p m)

弘 田化学工業製

和光純薬工業㈱製

和光純薬工業㈱製

ナカライテ スク㈱製

キ シダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キ シダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

〔装置〕

超音波バ ス 神明台工業㈱製 口A - 50D

原子吸光光度計 セイ コ ー 電子工業製 SA S 727

I C P 発光分光分析装置 セイ コ ー 電子工業製 SP S 7 000

〔測定波長〕 ( Ⅰ は原子線を ､ ⅠⅠはイオン線を表す)

リチウム Ⅰ ･ ･ ･ 6 70 . 78 4 n m セ シウム Ⅰ ･ ･ ･ 85 2 . 1 10 n Ⅲ

ナトリウム Ⅰ ･ ･ ･ 588 . 9 95 n m 銀 Ⅰ ･ ･ ･ 32 8 . 0 68 n m

カリウム Ⅰ
･

･
･ 76 6 . 49 1 B m リ ン Ⅰ ･ ･ ･ 2 13 . 6 18 n 皿

ル ビジウム Ⅰ ･ ･ ･ 78 0 . 02 3 n m ジル コ ニ ウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 33 9 . 1 98 Ⅲm

② 粉末Ⅹ繰回折

合成した試料の 同定 ､ 相転移の確認および格子定数の算出の ため ､ 空気中 ､ 室温お よび
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高温 ( 100 ､ 200 ､ 4 00 ､ 60 0 ､ 800 および10 00 ℃) で ､ α
- A 1 2 0 3 を内部標準物質として ､

粉末Ⅹ繰回折を行っ た ｡ 高湿Ⅹ繰回折にお いて は ､ 試料温度を設定温度± 5 ℃以内に保 っ

た ｡ 使用装置および測定条件は以下の通りで ある ｡

室温 での測定

〔装置〕 Ⅹ繰回折装置 理学電機 R AD
-

ⅠI A

〔測定条件〕

対陰極 : C u

菅電圧 : 4 0 k V

D S
,
S S : 1

0

フィ ルタ ー N i

管電流 .
2 0 皿A

R S

測定範囲 : 1 0
0

～ 70
0

( 2 β) 走査速度

計数管 : S .C . 内部標準

高温 ( 100 ､ 2 00 ､ 40 0 ､ 600 ､ 80 0 および100 0 ℃) で の測定

〔装置〕 Ⅹ繰回折装置 日本電子 J D芳一 7E

高温試料台 日本電子 別トGO E - V2

〔測定条件〕

対陰極 : C u

管電圧 : 4 0 k V

D S , S S : 1
0

0 . 05 Ilm

O . 05
0

/ st e p

α
- A 1 2 0 3

フィ ルタ ー

: N i

管電流 . 20 m A

R S

測定範囲 : 1 0
0

～ 70
0

( 2 β) 走査速度

計数管 . G
-

相計数管 内部標準

0 . 1 皿Ⅲ

0 . 5
0

/ m in

α
- A 1 2 0 3

③ 全導電率測定

試料の全導電率を評価するために ､ 交流法によるイ ンピ
ー ダン ス測定を行っ た ｡ まず試

料タブレ ッ トの表面をエ メ リ ー ペ ー パ ー ( # 1500) で研磨し ､ アセ トンで 数十秒間超音波

洗浄した｡ その後 ､ 金蒸着または白金 ペ
ー

ス ト焼き付け( 83 0 ℃ で10 分間) により電極を

形成し ､ 白金板をリ ー ドに用いた ｡ 試料タブレッ トと白金板との接触を良くするため ､ 測

定セル には約5 kg の 重りを乗せた ( 図2
- 2 参照) ｡

試料の恒温保持の ために ､ 図 2 - 2 に示すような電気炉を用いた ｡ 電気炉の測温には E

( C A ) 熱電対を用い ､ サイリスタ制御の温調器 により炉内湿度を設定温度± 1 ℃ 以内に

保 っ た ｡ 各測定は ､ 電気炉内の湿度が
一 定湿度になっ て から最低20 分経っ た後に行っ た ｡

ー 48 -



なお ､ 試料温度は ､ 温詞用 とは別に試料近傍に設置した P R 熱電対を用 い て測定した ｡

イ ンピ ー

ダン ス測定回持と して は図 2 - 3 に示すような回路を用 いた ｡ 金属被膜抵抗 ( 多

摩電気工業製 M F F 型) を基準抵抗とし ､ コ ンピ ュ ー タ ー 制御の周波数応答アナライザ
ー

( F R A ) を用い ､ 0 . 2 H z ～ 2 M H z の周波数範囲にわたり ､ 空気中またはアル ゴン気流

( 100 c m
3

･

Ⅲi n -
1
) 中 ､ 室温から90 0 ℃ の温度範囲で交流測定を行 っ た｡ 測定系に試料以外

の イン ピ ー ダンス を介在させ ないため ､ で きるだけリ
ー ド線を短く した ｡ また ､ シ

ー

ル ド

線には 3 D - 2 V 同軸ケ ー ブル を使用 した ｡ 測定回路 ( 試料) へ の印加電圧は25 0 皿Ⅴ以下 と

した ｡ この よう にして 得られた測定デ ー タを ､ 複素平面プロ ッ トおよびボ
ー デブロ ッ トし

て等価回路解析を行い ､ 固体電解質の抵抗値 ( ガ) を決定した ｡ 得られた抵抗値 ( ガ) を

用い ､ 次式により全導電率 ( G t) を算出した ｡ 導電率測定に当たっ て は ､ 同じ組成の試料

につ いて最低2 回の測定を ､ 昇温､ 降溢につ いて行い ､ デ ー タの再現性の確認を行っ て い

る ｡

C t = ⊥/ ( ガ × ∫) ( 2
- 1 )

〔6 t : 全導電率( S ･

C m
~1) ､ L : 試料長( c m) ､ S : 試料断面積( c m

2
) ､ H : 抵抗値( E2)〕

なお実験に用 いた材料 ､ 装置などは以下の通りで ある ｡

〔電極材料〕

金線 ¢ 0 . 5

白金 ペ ー

スト ロー34 00

〔装置〕

超音波洗浄装置

真空蒸着装置

温度調節器

周波数応答ア ナライザ ー

制御用 コ ン ピュ ー タ ー

石福金属興業㈱製

N .E . C‡E MCA T C o . 製

神明台工 業㈱製 口A
- 50D

大亜真空技研㈱製 DS
- 3 12 口

大倉電気㈱製 E C
-

5 600

S ch l u mb e r g e r 製 S o l a rt r o n 125 5

日本電気㈱製 P C - 98 01 RX

④ 電子輸率測定

全導電率 ( J t) の内 ､ 電子導電率 ( c e) の 占める割合を調べ るため ､ 直流分極法
1 ･ 2 )

による電子導電率の測定を行っ た ｡ 試料タブレ ッ トには ､ 全導電率測定を行っ た直後の も

の を用いた ｡ 恒温用電気炉は ､ 全導電率測定と同
一

の もの を使用した ｡ 測定回路は図 2
- 4

-
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に示したもの を用いた ｡ ア ル ゴ ン気流 ( 1 00 c m 3 ･

皿i n ~
1
) 中 ､ 500 ℃ または800 ℃ で ､ 試料

に数十ⅢⅤから数百m V の
一

定直流電圧 ( g ) を印加し ､ 試料に流れる電流値の経時変化を

記録計で記録した ｡ 電流値が変化しなくな っ た時点 ( 電圧印加後 ､ 12 から48 時間後) の 電

流値を ､ 電子電流の値 り e) とした ｡ ∫e - g プ ロ ッ トの傾き ( ガe ) から ､ ( 2
-

2 ) 式

を用い て電子導電率( c e ) を計算した｡ さらに ( 2 - 3 ) 式を用 いて電子輸率 ( ≠e ) を算

出した ｡

C e = エ/ ( ガe x ∫) ( 2 - 2 )

〔α e : 電子導電率 ( S ･

C m ~1) ､
⊥ : 試料長( c m) ､ ガ e : ( 電子導電による) 抵抗値 ( Q ) ､

∫ : 試料断面積 ( c 皿
2
) 〕

≠e = ( c e / c t) ×100 ( 2 - 3 )

〔t e : 電子輸率( - ) ､ CT e : 電子導電率 ( S ･

C m ~1) ､ CT t : 全導電率 ( S ･

C m - 1) 〕

測定に用いた装置を以下に記す ｡

〔装置〕

プロ グラ マ ブル直流電圧/ 電流発生装置 タケダ理研㈱製 T R - 614 1

無抵抗電流計 北斗電工 ㈱製 H M - 104

記録計 松下通信工業㈱製 VP - 662 1A

⑤ 示差熱分析

試料の熱的性質( 相転移など) を調べ るため ､ 以下のような装置および測定条件で示差熱

分析を行っ た ｡

〔装置〕

理学電機㈱製 高温型T G - D T A 装置 D TA - 8 12 1BH

〔測定条件〕

測定温度 : 昇温時 室温 ～ 1000 ℃ ( 昇温速度10 ℃ ･

m i n -
1
)

降温時 1000 ∵ 2 00 ℃ ( 降温速度10 ℃ ･

皿i n -
1
)

雰囲気 : 空気雰囲気

基準物質 : α
- A 1 2 0 3

- 5 0 -



⑥ 密度測定

焼結体の見かけ密度 〔重量/ ( 固体の体積 + 閉気孔の体積)〕 を求めるため ､ ピクノ メ
ー

タ ー ( 容積25 c m 3) を用 い ､ アル キメ デス法により密度測定を行 っ た ｡ 測定は ､ 焼結後の

ペ レッ ト約50 0 m g を数皿Ⅲ角の大きさに砕き ､ 溶媒として n
-

ブタ ノ ー

ルを用い ､ 温度30 ℃

で行 っ た ｡

⑦ S E M 像観察

試料の微細構造に関する知見を得るため ､ 焼結体の表面 および破断面の 走査型電子顕微

鏡 ( S E M ) 観察を行 っ た ｡ 観察に当た っ て は ､ まず焼結体を適当な大きさに破断し ､ ア

セ トンで超音波洗浄した ｡ その後試料を銀ペ ー

ス トで試料台に固定し ､ 導電性付与 ( チャ

ー ジア ップ防止) の ため ､ 真空蒸着装置を用 いて 試料表面 に金を蒸着した ｡ 蒸着後 ､ 試料

を走査型電子顕微鏡にセ ッ トし ､ 微細構造を観察した ｡ 使用した材料および装置を以下 に

記す ｡

〔蒸着に用 いた材料〕

金線 ¢ 0 .5

銀ペ ー

スト

〔装置〕

超音波洗浄器

真空蒸着装置

走査型電子顕微鏡

2 . 3 結果

石福金属興業㈱製

D u P o nt 社製 # 48 17

神明台工 業㈱製 口A - 50D

大亜真空技研㈱製 DS - 312 口

日本電子㈱製 JEO L - 8 20

2 . 3 . 1 元素分析

M I z p ( M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およびA g) の仮焼後および焼結後の試料につ い

て ､ アル カリ金属 ､ 銀 ､ ジル コ ニ ウム およびリンの元素分析を行っ た結果 ､ 測定誤差範囲

内で目的組成の化合物が合成できて いるこ とが確認出来た ｡

2 . 3 . 2 結晶構造

図 2 - 5 に ､ 空気中900 ～ 1200 ℃ で 6 時間焼結した L i Z P の室温で の粉末Ⅹ繰回折図形

ー

5 1
-



を示す ｡ 回折図形には ､ 目的物の L i Z P の 回折線のみが観測された ｡ 90 0 ℃ 焼結試料は単

斜晶系 ( β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造) に ､ 1 200 ℃焼結試料は単斜晶系 ( ナシ コ ン型構造) に指数

付けで きた ｡ ( 単斜晶系L i Z P のJCP DS カ
ー ドは存在しない ため ､ E ij o w ski ら

3 )
の M g

-

Z r 4( P O 4) 6 の デ ー タ ､ 菱面体晶系L i Z P のデ ー タ
4 )
をもとに指数付けを行っ た ｡ 更に

S u d r e a u ら5
)
の報告して いる単斜晶系L i Z P の格子定数の値をもとに ､ 回折線の現れる角

度( 2 ∂) を自作の コ ンピ ュ ー タプログラム を用いて計算し ､ ミラ ー 指数の確認を行 っ た ｡ )

10 00 ℃ およぴ1 100 ℃ 焼結試料はβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造とナシ コ ン型構造の混合物であ っ た ｡

単 一 相が得られた900 ℃ および120 0 ℃焼結試料につ いて は ､ 高温Ⅹ繰回折を併せて行っ た ｡

その結果 ､ 90 0 ℃ 焼結試料で は回折様に明確な変化は見られなか っ たが ､ 120 0 ℃焼結試料

で は室温から100 ℃ の間で顕著な変化が観測された ｡ 図 2 - 6 に ､ 1 200 ℃ で 6 時間焼結し

たL i Z P ( ナシ コ ン型構造) の室温および高温 ( 10 0 ､ 4 00 および8 00 ℃) で の粉末Ⅹ繰回

折図形を示す｡ 室温で測定した回折図形は単斜晶系に ､ 1 00 ℃ 以上での 回折図形は三方晶

系 ( = 菱面体晶系)
4 )
に指数付けできた ｡ 以上の結果はS ud r e a u ら

5 )
の報告と

一

致して いる ｡

図 2
-

7 ( a ) およぴ( b ) に ､ M
I z p ( M I = N a ､ K ､ R b ､ C s および A g) の室温で の粉

末Ⅹ繰回折図形 を示す ( N a および A g 化合物は11 00 ℃ ､ 6 時間焼結試料 ｡ K ､ R b および

C s 化合物は1 000 ℃ ､
6 時間焼結試料) ｡ いずれの化合物の 回折図形において も ､ 副生成

物の回折繰は確認されなか っ た ｡ これらの化合物は ､ J CPD S カ ー ド
6~9 ) をもとにいずれも三

方晶系 ( ナシ コ ン型構造) に指数付けで きた ｡ ( R b Z P はJCPI)S カ
ー ドが存在しない ため ､

肋tk o v i c ら
1 ロ)
の報告して いる格子定数の 値をもとに ､ 回折線の現れる角度( 2 ∂) を自作の

コ ン ピュ ー

タプロ グラム を用いて 計算し､ 指数付けを行っ た ｡ ) また ､ これ らの 化合物の

高温で の粉末Ⅹ繰回折図形に変化は見 られなか っ た ｡

表2
-

1 に ､ 図 2
-

5 および図2
-

7 に示 した M
I
z p ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およ

ぴA g) の結晶構造 ､ 結晶系 ､ 格子定数 ､ 単位胞体積およびゲストカチオ ンの イオン半径

1 1 )
を示す ｡ 各化合物の格子定数は ､ こ れまで に報告されて いる値

る~1 0 ) と実験誤差範囲内

で
一 致して いる ｡ L i 化合物 ( L i

+
= 0 . 90 Å) の みが ､ 焼結温度によりナシ コ ン型および

β硫酸鉄(ⅠIl)型構造をとる ｡ L i
+

よりもゲス トカチオ ンが大きい N a 化合物 ( N a + = 1 . 1 6

Å) か らC s 化合物 ( C s
+
= 1 ･ 8
.
1 Å) はナシ コ ン型構造をとり ､ ゲス トカチオ ンのイ オン

半径が大きくなる につ れて ､ ∂軸方向にわずかに縮み ､ C 軸方向に大きく伸びる事が分か

る ( 図 2 - 8 参照) ｡

- 5 2 -



2 . 3 . 3 全導電率

( a ) 複素イ ン ピ
ー ダン スプロ ッ トの解釈

図 2
- 9 に ､ 複素イ ン ピ

ー

ダンス プロ ッ トの典型例として ､ N a Z P (1 100 ℃ ､ 6 時間焼

結試料 ､ 金蒸着 ､ 空気雰囲気中で 測定) の それを示す｡ ( d ) の350 ℃ で の プロ ッ トには ､

高周波数側にほぼ原点を通る半円が ､ 低周波数側に大きな半円の
一

部が現れて いる ｡ 温度

が高くなるにつ れて高周波数側の 円弧が現れなく なり ､
( b ) の750 ℃ の プロ ッ トで は ､

完全 になくな っ て いるの が分かる
1 2 )

｡ 図 2 - 9 の軌跡の各部分をバ ルク ､ 粒界お よび固体

電解質/ 電極界面部分 に同定する ために ､
一 次近似と して 図 1

-

1 1 ( a ) に示 したR
- C 等

価回路を仮定し ､ 解析を進めた ｡ そめ結果 ､ 以下の① ～ ⑤ に示す様な現象が観測されたた

め ､ 図 2
- 10 の ような等価回路を採用 し ､ 高周波数側の半円を固体電解質 ( バル クおよび粒

界部) のイ ンピ ー ダン ス ､ 低周波数側の半円を固体電解質/ 電極界面のイ ンピ
ー ダンス と

帰属した ｡

① 試料の断面積を
一

定に保ち ､ 厚みを変化させ た場合 ､ 複素イ ン ピ
ー ダンス軌跡の 高周

波数側の 半円の大きさが試料の厚 み にほ ぼ比例して大きくな っ た
1 3 )

｡

② 測定回路に印加する交流電圧を50 m V か ら5 V まで変化さ せたところ ､ 低周波数例

の半円の 大きさが印加電圧の増加と共に小さくな っ た ｡ これは ､ 固体電解質/ 電極界

面の非オ
ー

ミ ッ クな挙動と理解で きる
1 4 )

｡

③ 金蒸着により電極を形成した試料と ､ 白金 ペ ー

スト焼付けにより電極を形成した試料

で は ､ 低周波数側の半円のみ 大きさが変化した
1 3 )

｡

④ 各半円の頂点の周波数 ( ∫) と半円の直径に当たる抵抗値 ( β) か ら C
= 1 / ( 2 ×

汀 × ′ × ガ) の関係式を用いて ､ 容量成分 ( C ) を計算した結果 ､ 高周波数側の円弧は

約10-
‖ F ･

C 皿-
1
､ 低周波数側の それは約10~

る F ･

C 皿~
1
とな っ た ｡ これ らの債は ､ こ れ

までに報告されて いるナシ コ ン固体電解質の バルクおよび固体電解質/ 電極界面の 容

量値とほ ぼ
一 致して いる

1 5 ､ 1 6 )
｡

⑤ 粒界部の寄与がかなり大きい と考えられるセル定数約5 c 皿
~1 の 試料を用いた場合で

も ､ 高周波数側の 円弧は 2 つ の 円弧に分離せず ､ バル クおよび粒界部のイ ン ピ
ー ダン

ス を分ける ことは出来なか っ た｡ これは ､ 試料の均質性が高いためと考えられる
1 5 )

｡

N a Z P 以外の M
I z p 試料につ いて も ､ 複素イ ンピ

ー ダ ンス平面上 に同様な軌跡が現れ

た ｡ 等価回路解析の結果 ､ N a Z P で 見られた の と同様な現象が観測され たため ､ 図 2
- 10

の等価回路を採用 し､ 高周波数側の半円を固体電解質のイ ンピ
ー ダン ス ､ 低周波数側の半
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円を固体電解質/ 電極界面の イン ピ
ー ダンスと帰属した ｡

( b ) 導電率

図 2
-

1 1 に ､ 空気雰囲気中で測定したM
I
z p ( M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C $ およびA g)

の 導電率の ア レニ ウスプロ ッ トを示す ｡ ア ル ゴン気流中で測定した導電率は空気雰囲気中

で のそ れとほ ぼ 一

致した ｡ 図 2
-

11 に示して ある各試料の 焼結条件は以下の通りで あり ､ こ

の焼結条件で最も高導電率を示す試料が得られた ( L i Z p : 1 200 ℃ で 6 時間焼結 ､

N a Z P : 1 100 ℃ ､ 6 時間 ､ K Z P ､ R b Z P およぴC s Z P : 100 0 ℃ ､ 6 時間､ A g Z P

: 110 0 ℃ ､ 6 時間) ｡ また ､ 表2
-

2 に M
I
z p の90 0 ℃ にお ける導電率 ､ 見か けの 病性化

エ ネル ギ ー

､ 可動カチオンの イオン半径 1
1 )
および電子分極率

1 7 )
をま とめた ｡ 図 2 - 1 1 およ

び表 2 - 2 から ､ M
I
z p の導電率は可動カチオ ンのイ オン 半径ととも に ､ lo g( c ･ T ) の 値

で ､
- 1 ･ 45 ( C s Z P ) から2 . 25 ( L i Z P ) まで約3 .7 桁変化することが分か る ｡ 見か けの

活性化エ ネルギ
ー

は ､ A g Z P を除き ､ 可動カチオンのイオン半径とともに大きくなるこ と

が分かる ｡

また ､ L i Z P では ､ 9 00 ℃ 焼結試料 ( β硫酸鉄( m ) 型構造) につ いて は300 ℃付近に ､

12 00 ℃焼結試料 ( ナシ コ ン型構造) につ いて は5 0 ℃付近に ､ ア レ ニ ウス プロ ッ トの傾き

に不連続な部分が現れた ｡

2 . 3 . 4 電子輪率測定

表2 - 3 に M
I
z p ( M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およびA g) の8 00 ℃ ､ アル ゴン気流

中にお ける電子輸率測定の結果を示す ｡ 純粋なイ オン導電体の判断基準として ､ 電子輸率

( ≠e ) が0 ･ 0 1 以下 i 8 ) という条件を採用するならば ､ L i ､ N a ､ A g および K 化合物は純粋

なイオ ン導電体で あり ､ R b およぴC s 化合物は僅かに電子導電性が生 じて いることが分か

る ｡

2 . 3 . 5 示差熱分析

L i Z P に つ いて ､ 50
～ 70 ℃ および ( または) 310 ℃ 付近で熱の出入り ( 昇溢時には吸

熱 ､ 降温時には発熱) が確認された ｡ 表2 -

4 にL i Z P の焼結温度 ､ 相転移温度と2 . 3 . 2 で

明らか にな っ た結晶構造の 関係を示す ｡ こ の 表から ､ ナシ コ ン型構造の L i Z P は50 ℃付

近で相転移 ( 単斜晶系 ≠三 方晶系) を起こすことが分かる ｡ また ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の

L i Z p は310 ℃付近で相転移 ( 単斜晶系 ≠斜方晶系と予想される) を起こすこ とが分かる ｡
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L i Z P 以外の化合物につ いて は ､ 室温か ら10 00 ℃ の温度範囲で ､ 熱の 出入りは確認 さ

れなか っ た ｡

2 . 3 . 6 密度測定

図 2
-

12 に ､
M I z p ( M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s および A g ) の 6 時間焼結試料の焼

結温度と相対密度 ( 見か け密度/ Ⅹ締結晶学的密度) の 関係 を示す ( L i Z P の1000 ℃ お

よぴ1100 ℃ 焼結試料は ､ ナシ コ ン型構造とβ硫酸鉄( ⅠⅠⅠ) 型構造の混合相の ため相対密度を

示 して い ない ｡ ) ｡ こ の図か ら､ L i Z P は1 200 ℃焼結試料が ､ N a Z P ､ K Z P および

R b Z P は100 0 ℃ 焼結試料が ､ C s Z P および A g Z P は110 0 ℃焼結試料が最も相対密度が

大きく なるこ とが分かる ｡

2 . 3 . 7 S E M 像観察

写真2
- 1 に ､ 90 0 ℃ ～ 120 0 ℃ で 6 時間焼結した K Z P の S E M 像を示す ｡ 90 0 ℃ 焼結

試料で は1 〟 m 以下の微細粒子が密に凝集して いるのが分かる ｡ 1 000 ℃ ､ 11 00 ℃ および

12 00 ℃ で焼結した試料の S E M 傷も ､ 90 0 ℃ で焼結した試料のそれと同様な状態で あり ､

大きな遠い は見られな い ｡

写真 2 - 2 に ､ 90 0
0

C ～ 120 0 ℃ で 6 時間焼結したC s Z P の S E M 像を示す ｡ 900 ℃焼結

試料 ､ 1200 ℃ 焼結試料とも ､ 1 〟 m 以下の 微細粒子が密に凝集して いる ｡ 12 00 ℃ 焼結試料

の 方がわずか に粒径が大きくなっ て いるの が分かる ｡

こ の他の L i Z P ､ N a Z P ､ R b Z P およびA g Z P におい ても ､ K Z P ､ C s Z P と同様

な挙動が観測された ｡

2 . 4 考察

2 . 4 .
1 結晶構造

■

表2
- 5 に ､ 6 種類の M

I
z p ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s お よび A g) の ゲストカチ

オンのイオ ン半径
1 1 )

､ 試料の焼結温度､ 結晶構造 ､ 結晶系および相転移温度をまとめて示

した ｡

ゲス トカチオンのイオン半径が0 . 9 0 Åで あるL i Z P の み が ､ 低温焼結でβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)

型構造となる ｡ L i Z P に関する報告はこ れまで にも幾つ か見られるが ､ それらが報告して
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いる結晶構造は合成条件により大きく変化して いる
5 ･ 1 8~2 2 )

｡ その原因として ､ 合成時に

骨格構造の隙間にH 2 0 分子または H 3 0
+

イオ ンが入るため
1 9 ､ 2 2 )

､
L i + イオンの占有する

サイトが異なるため
2 2 )
等の報告が見られるが ､ いずれも明確な説明を与えて はいな い ｡ 著

者はこ の現象の根本原 因を ､ リン酸ジル コ ニ ウム 骨格構造に対して L i
十

イオ ンが小さ過ぎ

る事にあると考える ｡ 1 .2 . 1 に記したように ､ ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p 化合物で は ､

ゲストカチオ ンは 6 配位の M l サイ トを占めることが報告されて いる ｡ しか しながら ､ 骨

格構造に対してゲストカチオンが小さくなり過ぎると ､ 6 配位の M l サイ トを占有するこ

とが不安定になり ､ その結果 ､ より安定な低配位数 ( 4 配位) を持つ β硫酸鉄(1ⅠⅠ) 型構造

をとろう とすることが予想される ｡ L i
+

イオ ンの大きさは ､ ナシ コ ン型構造≠β硫酸鉄(ⅠⅠり

型構造の いわば
` `

臨界サイ ズ
' '

で あるこ とが上述の実験結果から予想される ｡

一 方 ､ ゲス トカチオンのイオ ン半径が1 . 16 から1 .8 1 Å である ､
N a ､ K ､ R b ､ C s およ

び A g 化合物で は ､ ゲストカチオ ンが安定に6 配位の M l サイ トを占有し､ ナシ コ ン型構造

を維持して いることが予想される ｡ これらの化合物につ いて は ､ 合成方法によらず ､ いず

れも実験誤差範囲内で はば同じ格子定数を有する三 方晶系ナシ コ ン型構造となる ことが報

告されて いる ( 第 1 章 ､ 表 1
- 1 参照) 川

)

｡

2 . 4 . 2 導電挙動

2 . 3 . 3 に記したように ､ 複素イン ピ ー ダンス解析の結果得られ たM
I
z p の導電率は ､

バ ルクと粒界部を併せ た固体電解質全体と して の導電率で ある ｡ しかしなが ら､ 2 . 3 節

の実験結果から分かるよう に､ 導電挙動と粉末Ⅹ繰回折および示差熱分析の結果の間には

非常に良い対応関係が見られる ｡ よ っ て ､ 本実験で得られ た導電率は ､ 固体電解質の バ ル

ク部分( すなわち結晶構造) の性質を良く反映して いるもの と考える ことができる ｡

( a ) 気孔率およびイオ ン輸率補正

一

般に多結晶体の固体電解質の 導電率 ( バ ルク + 粒界部の 導電率) は ､ 気孔率によ っ て

変化するこ とが知られて いる
2 3 )

｡ ナシ コ ン型固体電解質にお いて も ､ 導電率の大きな気孔

率依存性
2 4 ) が知られて いる ｡ ゆえ に ､ 気孔率の異なる試料間で導電率を比較する際には ､

何等かの形で気孔率補正を行うこ とが必要となる ｡ 本研究で は ( 2 - 4 ) ～ ( 2 - 7 ) 式に

示 した4 つ の 補正式
2 5 , 2 6 ) を用い て ､ 導電率の気孔率補正を行っ た結果 ､ M

I
z p において

は ( 2 -

4 ) 式を用いた場合にも っ ともうまく補正が出来ることが明らか になっ た｡ よ っ て ､

こ こでは 一

次近似として ( 2
-

4 ) 式を用いて気孔率補正を行 っ た ( c m には図 2 - 11 の導電

-
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率債を使用) ｡

気孔を電場に対して垂直な円筒とみ なしうる場合

C D
= C m( 1 + ど) / ( 1 -

ど)

気孔を電場に対して平行な円筒とみ なしうる場合

C ロ = ぴ m / ( 1
-

ど)

気孔を均
一

に分散した球とみ なしうる場合

C o
= C m( 1 + 0 . 5 . と) / ( 1

-

ど)

気孔を均 一 に分散した立方体とみな しうる場合

C D
= J m( 1 + 0 . 5 ど) / ( 1

一

と)
2 / 3

( 2
- 4 )

( 2
-

5 )

( 2 - 6 )

( 2
-

7 )

こ こで ､
G ｡ は導電率の補正値 ､ C m は導電率の実測値 ､ ど は気孔率を示す ｡ さらに ､ ( 2

-

4 ) 式によ っ て求め た G ロに ､ イ オン輸率 ( ≠i) ( = 1
- ≠ e) ( 電子輸率( ≠e) は表 2 -

2 の値を用いた) を掛けるこ とによっ てイオ ン輸率補正を行っ た ｡

( b ) 可動カチオンの性質がイオン導電に及ばす影響

固体電解質のイオン導電挙動を検討する際には ､ 可動カチオンの有する性質と骨格構造

の有する性質を共に考慮する必要がある ｡ そこで まず ､ 可動カチオン の性質がイ オン導電

に及ばす影響を明 らか にする ために ､ 図2
- 13 にナシ コ ン型構造をとる M

I
z p ( M

I
= L i ､

N a ､ K ､ R b ､ C s および A g) の90 0 ℃ における導電率( 気孔率およびイ オン輸率補正 を

行 っ たもの) を ､ 可動カチオンのイオン半径
1 1 ) および電子分極率

1 7 )
の関数としてプロ ッ

トした ｡

可動カチオ ンのイオ ン半径の み に注目 した場合､ L i
+

( 0 . 90 Å) → N a + (1 . 16 Å) →

A g
+

( 1 . 2 9 Å) → K
+

( 1 . 2 9 Å) → R b
+

( 1 . 66 Å) → C s
+

(1 . 81 Å) とイ オン半径が大

きくなるにつ れ ､ 導電率が ､ l o g ( 0 ･ T) で2 .47 ( L i Z P ) から
-

1 . 18 ( C s Z P ) まで約

3 . 7 桁 ､ 徐々 に小さくなる ことが分 かる ( アル カリ金属系列) ｡ この 挙動は ､ 導電経路の ボ

トルネ ックの大きさが可動カチオンの大きさによらずほぼ
一

定と仮定した場合､ 可動カチ

オンのイオ ン半径が大きくなるにつ れ ､ ボトル ネ ックを通過する際の エ ネル ギ
ー 障壁が大

きくなるためと解釈で きる ｡

また ､ 可動カチオンの電子分極率の み に注目した場合 ､ A g
+

を除き ､ 分極率が大きくな

る につ れ ､ 導電率が小さくなることが分かる ｡ 分極率の定義は ､
｢ 電場の 中におかれ た原
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子 ､ 分子 ､ イ オンに誘起される電気的双極子モ
ー メ ント ( β) と電場の強さ ( g ) との 比｣

2 7 )
で あり ､ 分極率が大き いと いう こ とは双極子モ

ー

メ ン トを生 じ易いと いう こ とを意味す

る ｡ つ まり ､ 可動カチオンの 電子分極率は ､ イオンの大きさと電子雲の歪み 易さの 2 つ の

要素で決まる ｡ よ っ て
一 般に､ 導電率は電子分極率( ∝ イオ ン半径) に反比例することが

推測される ｡ こ の こ とから ､ A g
+

を除く 一 連の M
I
z p の導電率の電子分極率依存性は妥当

な結果といえよう ｡
一

方､ 図2
- 1 3 から ､ A g

+
の電子分極率はイオ ン半径の割に大き いこ と

が分かる ( N a
+

､
K
+

との比較) ｡ こ のイオン半径の割に電子雲が歪 み易 いという性質は ､

A g
+

イ オンが骨格構造の ア ニ オン場を移動する際に ､ ポテ ン シャ ル障壁 を小さくする こ と

が予想され ､ その結果A g Z p に高導電率および低活性化エ ネルギ
ー をもたらしたと考え ら

れる ｡

また ､
L i + ､ N a

+

､ K
+

､ R b
+

､ C s
+ およびA g

+ イオ ンの電子構造は ､ いずれも閉殻構造

で あり ､ 電子雲の形状は球形と見なすこ とが出来る ｡ よ っ て ､ こ れらのイオ ン間の電子構

造の遠いは考慮する必要が無いもの と考えられる ｡

以上の こ と から ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム骨格内のイオン導電にお いて は ､ ( 電子導電と異

なり) 骨格構造中をイオンが移動する必要が有る ため ､ 可動カチオンの性質の内 ､ イオ ン

半径の大きさが主 として導電率に影響を及ばすこ とが理解できる ｡

( c ) 骨格構造の性質がイオン導電に及 ばす影響

① ナシ コ ン型構造

ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p で は ､ ゲ ストカチオン ( すなわち可動カチオン) は M l サ

イ トを占める1 8 〉 ｡ そ して ､ イオン導電の ボトルネ ックは ､ M l サイ トを形成する 6 個の酸

素原子の内の 3 つ が形成する ､ 歪んだ三角形の はば中心に位置することが知られて いる

( 1 . 2 . 1 参照)
2 8 )

｡ これ らの ことか ら､ ナシ コ ン型構造にお いて は ､ 可動カチオンの大き

さは単位胞の 大きさ を決定して いるだけで なく ､ イオ ン導電 の ための ボトル ネッ クの大き

さをも決定して いるこ とが理解で きる ｡

また ､ ナシ コ ン型構造の単位胞の大きさは ､ 可動カチオ ンが大きくなる ととも に c 軸方

向に大きく伸び ､ ∂ 軸方向に僅か に縮む こ とが知られて いる ( 図2
- 7 参照)

2 9 )
｡ こ の現

象を説明するため に､
L e n a i n ら

3 0 ) はZ r O 6 八面体および P O 4 四面体の 回転モデル を提

唱して いる ｡ この モデル によると ､ 可動カチオンが大きくなるにつ れ ､ 図 1
- 1 に示す構造

の 0 ( 1 トZ r - 0 (2) および 0 ( 1 トP
-

0 (2) の 結合角が大きくなり ､ その結果 ､ ナシ コ ン型骨

格構造の歪み が大きく なる ( こ こで ､ 0 (1) は M l O 6 を形成する酸素を ､ 0 (2) は Z r
-

0
-

-
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P 結合の み を形成する酸素を表す) ｡ この 骨格構造の歪み によっ て も ､ ボトルネ ッ ク の大

きさが変化す るこ とが予想される ｡

酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造

β硫酸鉄(III) 型構造をとる M
I
z p ( L i Z P ) において ､ L i

+

イオ ン(0 .90 Å) は Z n
2 +

イオン(0 . 88 Å) とほぼ同じイ オン半径を有するため ､ 第 7 章の Z n Z r 4( P O 4) 6 の単結晶

Ⅹ線構造解析の結果からの類推により ､ 可動カチオン は ( Z n l およ びZ 皿2 サイ トに相当

する) 5 配位サイ トをとる ことが予想される
5 )
｡ L i Z P の 900 ℃付近で の 見か けの活性

化エ ネルギ ー を ､ ナシ コ ン型構造 (1200 ℃焼結試料) およびβ硫酸鉄(ⅠIl) 型構造( 90 0 ℃

焼結試料) で比較した場合 ､ 前者が約38 kJ ･ m Ol ~
1
で あるの に対し ､ 後者は約35 kJ ･

皿0 1 ~
1

で ある ｡ 僅か ではあるが ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の方が活性化エ ネル ギ ー が小さい こ とが分

かる ｡ この こ とか ら､ 同じイオン半径を有する場合には ､ 5 配位サイ トの方が 6 配位サイ

トよりもイ オン導電 に通して い る こ とが予想される ｡

2 . 5 結論

6 種類の M
I
z r 2( P O 4) 3 型固体電解質 ( M

I z p ) ( M
I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およ

びA g ) に つ いて ､ 結晶学的および電気化学的に検討した結果 ､ 以下のような結論を得た ｡

ゲス トカチオンのイオン半径が0 . 9 0 Åで ある L i Z P は ､ 9 00 ℃ で 焼結した場合 ､ β硫

酸鉄川Ⅰ)型構造 ､ 1200 ℃ で焼結した場合ナシ コ ン型構造となる ｡ β硫酸鉄(ⅠIl) 型構造の

L i Z P は3 10 ℃付近で単斜晶系≠斜方晶系と予想される相転移を起 こす｡ ナシ コ ン型構造

の L i Z P は50 ～ 70 ℃ で単斜晶系≠三 方晶系の相転移を起こす ｡
一

方 ､ ゲス トカチオンの

イオ ン半径が1 . 16 ～ 1 . 81 Å で ある N a Z P ､ K Z P ､ R b Z P ､ C s Z P およびA g Z P は ､

焼結温度によらずナシ コ ン型構造 ( 三 方晶系) となり ､ 室温から100 0 ℃ の温度範囲内で相

転移を起こさない ｡ この ように ､ L i Z p の み挙動が異なるの は ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム骨格

に対するL i
+

イオ ンの 大きさが ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造≠ナシ コ ン型構造の
` `

臨界サイ ズ
' '

の ためと予想される ｡

ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p にお いて は ､ 可動カチオ ンの有する性質の内 ､ イオン半径

の大きさが導電率に大きな影響を及ばす ｡
一 連の ナシ コ ン型 M

I
z P の中で は ､ L i Z P が

最 も高い導電率を示す ｡ ま た ､ A g
+

イオンの ように ､ 可動カチオ ンの 大きさの割に電子分

極率が大きい場合には ､ 同じ大きさの イオン半径を有する他の 可動カチオン に比 べ て ､ よ

ー 5 9 -



り高い導電率とより低い病性化エ ネル ギ
ー が期待できる ｡

ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p において は ､ 可動カチオ ンは 6 配位の M l サイ トを占有す

る ｡ その結果､ 可動カチオンの大きさは単位胞の大きさだけでなく ､ 導電経路の ボトル ネ

ッ クの 大きさをも決定する ｡ 更に ､ M l サイ トを占める可動カチオンが大きくなるにつ れ ､

ナシ コ ン型骨格構造に生じる歪みも大きく なる ｡ この 骨格構造の歪み もまた ､ ボトルネッ

クの大きさ に影響を与え ､ 導電率を変化させ るこ とが予想される ｡

β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造をとる L i Z P にお いて は ､ 可動カチオ ンは 5 配位の サイ トを占有す

ることが予想される ｡ L i Z P の この 5 配位サイ トは ､ ナシ コ ン型 L i Z P の 6 配位サイ ト

よりもイオ ン導電に有利で あるこ とが予想される ｡

2 . 6 参考文献

1) 珂. M e n et r i e r e , A . L e v a s s e u r , a nd P . H a g e n J m ll e r , J . E J e c t r o ch e m . S o c . , 13 1 ,

1 971 (1984) .

2) Ⅰ. Y ok ot a , ノ. タ如誓 . ∫βC . ノ如 ‥ 16 , 22 13 ( 196 1) .

3) A .K . E ij o w sk i , S . E o m a r n e n i , I) . A g r a y a l , a nd R . R o y , 舶 t . R e s . B L/Jノ. , 2 3 ,

1 177 (1988) 川g Z r 4(P O 4) 6 の粉末Ⅹ繚回折デ ー タ) .

4) JCP DS カ ー ド 3 0 - 777 (L iZ r 2( PO 4) 3) .

5) F . S ud r e a u , I) . P et it , a nd J . P . B o il o t , J . S o J j d S t a t e 甜 e m . , 83 , 78 (19 89) .

6) J CPD S カ ー ド 33 - 1312 (ⅣaZ r 2(PO 4) 3) .

7) J CPD S カ
ー ド 35 -

7 56 (EZ r 2(PO 4) 3) .

8) J CPD S カ ー ド 34 - 196 ( C sZ r 2(P O 4 ) 3) .

9) J CPD S カ ー ド 34
-

12 45 (A gZ r 2(PO 4) 3) .

10) B . M a tk o vi c , B . P r od i c , a nd M . Slj uk i c , B L]1 1 . ∫o c . C h
l

m . j + . , 177 7 ( 1968) .

11) R .I) . Sh a n n o n , A c t a C h TS t a J J o g r .

, S e c t . A , 32 , 75 1 ( 1976) .

12) R . D . A r m st r o n g , T . D i ck in s o n , a nd R . 仙itf i eld , J . E J e c t r o a n a J . C h e n .

/ 〟 拍 ′ 伽 ノ∂ノ ダノ 紆 加 血 竺 , 39 ･ 2 57 (1 972) ･

13) N . M a t s u i , / 〟≠e 〟 b c e ▲r 〃
●

e β C e
, 86 , 35 3 (1 979) .

14) 鈴木豊 ､ 第16 回固体イ オニ クス討論会講演要旨集 ､ p .49 - 50 (1 990) .

一 6 0
-



15) M . L . B a y a rd a nd G . G . B a r n a , J . E l e c t r o a n a l . 招 e n . / n t e J h c l
-

a l E J e c t r o ch e m ･

,

9 1 , 2 01 (19 78) .

16) R . D . A r m st r o n g , R . E . F i r m a n
,
a nd P . M . W il li s

,
D ]

l

s c L] S S . j b r a d bJ
, S o c ･ , 56 , 24 4

( 19 73) .

17) 桐山良 一

､ 桐山秀子 ､ 構造無機化学Ⅰ ､ 第3 版 ､ p . 24 2 ､ 共立出版 ( 197 9) ･

18) M . Slj u k i c , B . M atk o v i c , B . P r od i c , a nd S . S c a v i n c a r , C r o a t ･ CD e n ･ A c t a ･ ,

39 , 14 5 ( 196 7) .

19) B . E . T a y l o r , A . D . E n g li sh , a n d T . B e r z i n s , ぬ t . G e s . B " J j ･ , 12 , 17 1 (19 77) ･

20) M . A . S ub r a m a ni a n , R . S ub r a m a n i a n , a nd A . Cl e a rf i e ld , ▼
∫0 ] j d S t a t e ] o n j c s ,

1 8/19 , 5 62 ( 198 6) .

21) M . C a s c i ol a , U . C o st a nt in o , L . M e rli ni , I . G - E . Am d e r s e n , a n d E ･ E ･ A nd e r s e n ,

/ 射 れ , 2 6 , 2 29 (1 988) .

22) J . A l a m o a n d J . L . R od r ig o , /b j d . , 32/33 , 70 ( 1989) ･

23) 甘. D . K i n g e r y , H . E . B o w e n , a nd D . R . U h lm a n n ,
"

I nt r od u ct io n t o C e r a 皿i c s
''

,

2 nd ed . , S e c . 17 , J o h n Wil e y & S o n s , N e v
- Y o rk , 1976 ･

小松和蔵 ､ 佐多敏之 ､ 守吉祐介 ､ 北澤宏
一

､ 横根敬三訳 ､
''

セラ ミ ックス材料科学

入門応用編
''

､ 第17 章 ､ 内田老鶴圃 (1 981) .

24) I . A o n o , E . S u g i m ot o , Y . S ad a ok a , N . I m a n ak a , a n d G ･ A d a c hi , J ･ E J e c t r o c h e m ･

∫β ㌫ , 137 , 1 023 (19 90) .

2 5) 高橋武彦 ､ 鈴木豊 ､ 電気化学 ､ 3 7 , 782 ( 196 9) .

26) I . J . J u r e t s c hk e , R . L a nd a u e r , a n d J . A . S w a n s o n , J ･ A p p J ･ j % J T ･ , 27 , 8 38

( 1956) .

27) 玉虫文 一 ら編 ､ 理化学辞典 第3 版 ､ p . 1196 ､ 岩波書店 (19 71) ･

28) Ⅱ. E o hl e r a n d I . S ch lt z , 舶 t . R e s . B L/J j . , 2 0 , 146 1 ( 1985) ･

29) J . A l a 皿O a nd R . R o y , ノ. 舶 ≠. ∫cノ‥ 2 1 , 4 44 (198 6) ･

30) G . E . L e n ai n , I . A . M ck i n st r y , J . A l a m o , a nd D . E . A g r a v a l , /b j d ･ , 22 , 17

( 198 7) .

- 61 -



表2 - 1 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I = L i
､ N a ､ K ､ R b ､ C s およぴ

A g) の室温での結晶構造 ､ 結晶系､ 格子定数およびゲス ト

カチオンのイオン半径

格子定数 単位胞 M
+
の

物質名 結晶構造
a )
結晶系 体積 イオン半径

a / Å ム/ Å c / Å β/
0

l ･ソÅ
3
r / Å

b )

L iZ r 2( PO 4 ) 3 β硫酸鉄 単斜晶系 8 . 83 8 . 92 12 . 40 9 0 . 8 976 0 . 90

LiZ r 2(PO 4 ) 3 ナシ コ ン 単斜晶系 15 . 13 8 . 87 9 . 12 12 4 . 1 1014 0 . 90

N aZ r 2(PO 4 ) 3

Ag Z r 2(PO 4 ) 3

EZ r 2(PO 4 ) 3

RbZ r 2(PO 4) 3

C sZ r 2(PO 4) 3

ナシ コ ン 三方晶系 8 . 80 - 一 22 . 8 2

ナシ コ ン 三方晶系 8 . 81 = 22 . 90

ナシ コ ン 三方晶系 8 . 69
- - 23 . 98

ナシ コ ン 三方晶系 8 . 65 … 24 . 4 5

ナシ コ ン 三方晶系 8 . 58
…

24 . 9 7

1530 1 . 16

1 539 1 . 2 9

1 568 1 . 5 2

1 584 1 . 6 6

1 592 1 . 8 1

a) β硫酸鉄 = β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造 ､ ナシ コ ン = ナシ コ ン型構造 ､ b) 文献11

表 2 - 2 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およぴ

A g) の900 ℃ で の導電率､ 見かけの活性化エ ネルギ ー

､

可動カチオンのイオ ン半径および電子分極率

物質名 900 ℃ での 見かけの M
十
の M + の

導電率 活性化エネ腑
や

-

イオン半径 電子分極率

lo g( 6 ･ 77 S ･ C m - 1) E a/ kJ ･ m O l~
1

z
･

/ Å
a ) /10 .

2 4
c m
3 b )

L iZ r 2(PO 4) 3

N aZ r 2(PO 4) 3

A gZ r 2(PO 4) 3

EZ r 2(PO 4) 3

R bZ r 2(PO 4) 3

C sZ r 2(PO 4) 3

2 . 25

0 . 84

0 . 59

- 0 . 60

- 1 . 20

-

1 . 45

0 . 90 0 . 03

1 . 16 0 . 24

1 . 29 1 . 90

1 . 52 1 . 00

1 . 66 1 . 50

1 . 81 2 . 4 0

a) 文献11 ､ b) 文献17
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表2
-

3 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およぴ

A g) の8 00 ℃ ､ アル ゴ ン気流( 100 c m
3
･

皿i n
~ 1
) 中での

電子輸率

物質名 o t/ S ･

C m
~1

6 e/ S ･

C m
- 1 t e

a )
色

L iZ r 2( PO 4) 3

N aZ r 2( PO 4) 3

Ag Z r 2(PO 4) 3

EZ r 2(PO 4) 3

RbZ r 2( PO 4) 3

C sZ r 2( PO 4) 3

1 . 46 ×10 - 1

2 . 17 ×10 ~
3

1 . 2 1 ×10
~ 3

2 . 2 2 ×1 0~
4

1 . 0 9 ×1 0~4

2 . 64 ×10 ~5

4 . 9 8 × 10
~ 7

4 . 1 1 ×1 0 ~7

5 . 95 ×10
~ 8

1 . 0 2 ×10 ~
6

1 . 8 9 ×10 ~
7

2 . 0 7 × 10 ~
6

3 . 4 ×1 0
~

6 白

1 .9 ×10
~

4
白

4 .9 ×10 ~
5
白

4 .6 ×10
~ 3

白

1 . 7 ×10 ~
3
白

7 .8 × 10 ~
2
白

a) ≠e = J e / J t

表2
- 4 L i Z r 2( P O 4) 3 の焼結温度､ 相転移温度

および結晶構造の関係

焼結温度 相転移温度 結晶構造
/ ℃ / ℃

312 . 6 β硫酸鉄(ⅠⅠり型

3 10 . 3 β硫酸鉄(ⅠⅠり型 ､ ナシ コ ン型

68 .4 (30 9 . 5) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型､ ナシ コ ン型

51 . 4 ナシ コ ン型

-
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表2 -

5 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およぴ

A g) の結晶構造 ､ 焼結温度およぴゲス トカチオ ンの

イオ ン半径の 関係

M
+
の

物質名 イオン半径 焼結湿度 結晶構造 結晶系および相転移湿度

r / Å
a )
≠/ ℃

L iZ r 2(PO 4) 3

L iZ r 2(PO 4) 3

N aZ r 2(PO 4) 3

A gZ r 2(PO 4) 3

EZ r 2(PO 4) 3

RbZ r 2(PO 4) 3

C sZ r 2(PO 4) 3

0 . 90 900 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型

0 .90 1 200 ナシ コ ン型

1 .16 900 - 12 00 ナ シ コ ン型

1 .29 900 - 12 00 ナ シ コ ン型

1 .52 900 - 12 00 ナシ コ ン型

1 .66 900
-

12 00 ナ シ コ ン型

1 .81 900
- 12 00 ナシ コ ン型

単斜晶系
-

( 313 ℃ ト斜方晶系

単斜晶系 - (51 ℃ ト三方晶系

三 方晶系

三 方晶系

三方晶系

三 方晶系

三方晶系

a) 文献11
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写真 2
-

1 K Z r 2 ( P O ｡ ) 3 焼結体の S E M 像

(( a) 900 ℃ ､ ( b) 1000 ℃ ､ ( c ) 1 100 ℃ ､ ( d) 1 200 ℃)

写真2
-

2 C s Z F 2 ( P O 4) 3 焼結体の S E M 俊

(( a)9 00 ℃ ､ ( b) 1000 ℃
､ ( c) 1 1 00 ℃ ､ (d) 120 0 ℃)

ー
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Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0 ( ま たは Z r O ( N O 3 ) 2 ･ 2 H 2 0 )

0 . 1 m ol ･ d m
~

3
M
n +

( N O 3-) ｡ ( ま たは M
n +

C l . n)

Z r O C 1 2 ( ま たは Z r O ( N O 3) 2) 水溶液

1

0 . 1 m ol ･ d m-
3 N H 4 H 2 P O 4 水溶液をビ ュ レ ッ トで滴下

ゲル 状沈澱

J

空気中70 ℃ で48 時間乾燥

M Z r 2( P O 4) 3 ( M = M
+

､ 1/2 M
2 +

または1/3 M
3 + ) 試料粉末

図 2
- 1 ゾル

ー ゲル法によるリ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の 合成

-

66 -



重り

図 2
- 2 導率測定用セ ル および電気炉の模式図

ー 6 7 -



図 2 - 3 交流イ ン ピ ー ダンス測定回路

白金電極

図2 - 4 直流分極法測定回路
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焼結温度

3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u
- K α)

図 2 - 5 様々 な温度で焼結したL i Z r 2( P O 4) 3 の

室温での粉末Ⅹ繰回折図形
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2 5
0

C

3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u
- K α)

図 2
-

6 120 0
O

C で焼結した L i Z r 2( P O 4 ) 3 の 室温および高温

(10 0 ､ 400 および8 00 ℃) で の粉末Ⅹ繰回折図形
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6 0

30 4 0

2 0 / d e g ( C u
- K α)

図 2 - 7 ( a) M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= N a ､ K および R b)

の室温での粉末Ⅹ繰回折図形

- 7 1 -



3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u - K α)

図 2
- 7 ( b) M

I
z r 2( P O 4 ) , ( M

I
= C s ､ A g)

の室溢で の粉末Ⅹ繰回折図形

-

7 2
-



A g ( 1 . 1 6 )

○ <

＼ 8 . 7

q

( 0 . 9 0 )
K( 1 . 2 9 )

O R b( 1 . 6 0 )

○

O

C s( 1 . 8 1 )

2 4

C / A

図 2 - 8 三 方晶系の ナシ コ ン型構造をとる M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I

= N a ､ K ､
R b ､ C s およびA g) の a 軸と c 軸の関係

( 括弧内の数字はイオ ン半径
I l ) を表す)

-

7 ユ
ー



6 0

望
＼

T

N

-

1 2 0 0

1 5

Z r / k n

図 2 - 9 N a Z r 2( P O 4) 3 の複素イ ンピ ー ダン スプロ ッ ト

R
b
+ R
g b

R
d l

図 2 - 10 M I z r 2( P O 4) ｡ (
.

M I = L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s およびA g) の

R -

C 等価回路( 添え字のb ､ gb およびd l は､ そ れぞれバル ク ､

粒界お よび固体電解質/ 電極界面 を表す)
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.
4

1 0
3
K / T

図 2
- 11 M

I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= L i( ●) ､ N a( ○) ､ K ( □) ､ R b( ▲) ､

C s( △ 鳩 よぴA g( ■)) の 全導電率のア レニ ウスプロ ッ ト
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辞

＼

咄
駈
夜
空

9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0

焼結温度 / ℃

図 2 - 12 M
I
z r 2 ( P O 4) 3 ( M

I
= L i(.●)二 N a( ○) ､ K ( □) ､

R b( ▲) ､ C s( △) お よびA g( q )) の焼結温度と

相対密度との関係

ー

76
-



図 2 - 13 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s および A g)

の導電率の 可動カチオ ン半径
7 )

および電子分極率
1 7 )

依存性

( 括弧内の数字は気孔率補正およびイオ ン輸率補正 を行っ た ､

90 0 ℃ での導電率を表す)
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第3 章 M
Ⅱ
z r 4( P O 4) る型固体電解質の合成とキャ ラクタリゼ

ー

シ ョ ン

3 . 1 緒言

本章で は ､ 10 種類の M
Ⅲ
z r 4( P O 4) 6 型固体電解質 ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､

C o ､ N i ､ Z n ､ C d およびP b) ( 以下 M
Ⅱ
z p と略す) に つ いて ､ 結晶学的および電気化

学的に検討を行う ｡

こ れらの化合物は ､ これまで に低熱膨張セラミ ック ス
1 ~9 ) としての研究が いく つ か行わ

れて いるが ､ 著者の知る限り ､ 固体電解質と して の研究は全く行われて いない ｡ この 章で

は ､
一

連の M
Ⅲ
z p をゾル

ー

ゲル法を用 いて合成し ､ 第2 章と同様なキャ ラクタリゼ ー

シ ョ

ン を行い ､ 導電機構と構造の関係を明らか にする ｡

3 . 2 実験方法

3 . 2 . 1 試料の合成

2 . 2 . 1 に述べ たゾル ー ゲル法により ､ 試料粉末を合成した ｡ 出発物質と して は 二 価金属の

硝酸塩 〈M
Ⅲ
( N O 3) 2 ･ n H 2 0 〉 ､

二塩化酸化ジル コ ニ ウム 〈Z r O C 1 2 ･ 8 H 2 0 〉 ( また

は二 硝酸酸化ジル コ ニ ウム 〈Z r O ( N O 3) 2 ･ 2 H 2 0 〉) およびリ ン酸二水素ア ンモ ニ ウム

〈N H 4 H 2 P O 4〉 を用 いた ｡

合成した試料粉末を2 .2 . 1 と同様な方法でプレス し ､ 空気中 ､ 900 ､ 1000 ､ 1 100 ､ 12 00 ､

130 0 または14 00 ℃ で 6 時間か ら24 時間焼成し ､ キャラクタリゼ ー

シ ョ ン用の試料に供した ｡

なお ､ 試料の合成に用いた試薬は以下 の通りである ｡

〔試薬〕

硝酸マ グネシウム( 特級)

硝酸カル シ ウム( 特級)

硝酸ス トロ ンチウム( 特級)

硝酸バリウム( 特級)

硝酸マ ンガン( 特級)

硝酸 コ バ ル ト( 特級)

硝酸ニ ッ ケル( 特級)

M g( N O 3) 2 ･ 6 日2 0

C a( N O 3) 2 ･ 4 Ii 2 0

S r( N O 3) 2

B a( N O 3) 2

M n( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0

C o( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0

N i( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0
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和光純薬工 業㈱製

ナカライテ スク㈱製

ナカライテ スク㈱製

ナカライテ スク㈱製

キシ タ化学㈱製

和光純薬工 業㈱製

キシ ダ化学㈱製



硝酸亜鉛( 特級)

硝酸カドミウム( 特級)

硝酸鉛( 特級)

二塩化酸化ジル コ ニ ウム( 特級)

二硝酸酸化ジル コ ニ ウム( 特級)

リン酸二 水素ア ンモ ニ ウム( 特級)

Z n ( N O 3) 2 ･ 6 日2 0

C d( N O 3 ) 2 ･ 4 H 2 0

P b ( N O 3) 2

Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0

Z r O ( N O 3) 2 ･ 2 Ii 2 0

N H 4 H 2 P O 4

和光純薬工業㈱製

キシダ化学㈱製

和光純薬工 業㈱製

和光純薬工 業㈱製

三津和化学㈱製

ナカ ライ テ スク㈱製

3 . 2 . 2 キ ャラクタリゼ
ー

シ ョ ン

① 化学分析

マ グネシウム ､ カル シ ウム ､ ス トロ ンチウム ､ バリウム ､ マ ンガン ､ コ バル ト ､ ニ ッ ケ

ル ､ 亜鉛 ､ カドミウム ､ 鉛 ､ ジル コ ニ ウム ､ リ ンの各元素に つ いて ､ 2 .2 . 2 - ①_ と同様な検

量線法を用 いたI C P 発光分光分析により定量を行っ た ｡ なお ､ 標準溶液は 市販の原子吸

光分析用標準液を用 いて調製 した ｡

〔試薬〕

原子吸光分析用 M g 標準液(1000 p p m)

原子吸光分析用C a 標準液( 1000 p p m)

原子吸光分析用S r 標準液( 1000 p 叩)

原子吸光分析用B a 標準液( 1000 p p m)

原子吸光分析用 M n 標準液(100 0 p p m)

原子吸光分析用C o 標準液(10 00 p p 皿)

原子吸光分析用 N i標準液(100 0 p p m)

原子吸光分析用Z n 標準液( 100 0 p p 皿)

原子吸光分析用C d 標準液( 100 0 p p m)

原子吸光分析用P b 標準液( 100 0 p p m)

原子吸光分析用 Z r 標準液( 1000 p 叩)

原子吸光分析用P 標準液( 1000 p p m)

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

〔測定波長〕 ( Ⅰ は原子線を､
ⅠⅠはイオン線を表す)

マ グネシ ウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 279 . 553 n Ⅲ ニ ッケ ル ⅠⅠ

カル シウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 393 . 367 n m 亜鉛 Ⅰ
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･ ･ ･ 2 21 . 647 n 皿

･ ･ ･ 2 13 . 8 56 n m



ス トロ ンチウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 407 . 771 n m

バリウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 455 . 404 Ⅲm

マ ンガン ⅠⅠ ･ ･ ･ 259 . 373 n m

コ バ ルト ⅠⅠ ･ ･ ･ 238 . 892 n m

② 粉末Ⅹ繰回折

2 .2 . 2 - ② と同様な方法で測定を行っ た ｡

カドミ ウム ⅠⅠ ･
･ ･ 2 26 . 502 n m

鉛 ⅠⅠ ･ ･ ･ 2 20 . 2 53 n 皿

ジル コ ニ ウム ⅠⅠ ･ ･ ･ 3 39 . 198 n m

リ ン Ⅰ ･ ･ ･ 2 13 . 6 18 皿m

③ 全導電率測定

2 .2 . 2
-

③ と同様な方法で ､ 0 . 2 H z
～ 2 M H z の周波数範囲内で ､ 空気中またはア ル ゴ

ン気流 (1 00 c m 3 ･ 皿i n ~1) 中 ､ 50 0 ～ 9 00 ℃ の温度範囲内で測定を行っ た｡

④ 輸率測定

M
Ⅱ
z p に つ いて は電解法 ( T ub a nd t 法) 1 ロ) により ､ 焼結体のイオ ン輸率を測定した ｡

3
- 1 に測定回路を示す ｡ 試料タブレ ット ( 直径約1 .2 c m ､ 厚さ約0 . 1 c 皿) を 3 枚重ね ( A ､

B ､ C ) ､ 白金電極を用い ､ 空気雰囲気中 ､ 800 ℃ま たは90 0 ℃ で 2 ～ 2 0 C の間 ､ 直流電

解を行い ､ 電解前後の重量変化を調べ た ｡ なお ､ 試料が白金電極に癒着するのを防ぐため

に ､ 試料と電極の 間に厚さ約3 m m の S i C の ディ スクと厚さ0 . 03 m m の 白金箔を挿入 した ｡

電解法と併せて 以下 に述 べ る 2 つ の実験を行い ､ イオン導電の 確認を行 っ た ｡ 1 枚の試

料タブ レッ ト ( 直径約1 .2 c m ､ 厚さ約0 . 1 c Ⅲ) を白金電極を用い ､ 空気雰囲気中 ､ 8 00 ℃

または900 ℃ で10 ～ 2 0 C 直流電解を行い ､

a ) 電解前後の ア ノ ー ド面およぴカ ソ ー ド面につ いて Ⅹ繰回折を行い ､ 回折ピ
ー

クの 変

化を調べ た ｡

b ) E P M A ( E l e c t r o n P r ob e Mi c r o - A n a l y s e r) により ､ 電解前後の タブレ ッ ト断面の

線分析を行い ､ 元素分布の変化を調べ た
=
㌔

なお ､ b ) の 分析用試料は ､ タブ レッ トをエ ポキシ樹脂に埋め込み ､ クリスタル カッ タ ー

で 半分に切断した後､ 断面をアル ミナ懸濁液により0 .05 〟皿まで 機械研磨して作製した ｡

以下に実験に用いた材料および装置を記す ｡

〔材料〕

アル ミナ懸濁液パウダ ー ( 1 およぴ0 .0 5 〟 m) リフ ァイ ンテッ ク㈱製

ー

80
-



〔装置〕

プロ グラマ ブル直流電圧/ 電流発生装置

ク ー ロメ
一 夕 ー

Ⅹ繰回折装置 (J DX
- 7E)

電子線Ⅹ線マ イクロ アナライザ
ー ( JC XA -

73 3)

クリ スタル カッ タ
ー

タケダ理研㈱製 TR
-

614 1

自作

日本電子㈱製

日本電子㈱製

マ ル ト ー ㈱製

⑤ 電子輸率測定

2 .2 . 2
一

④ と同様な方法で ､ アル ゴン気涜( 10 0 c 皿
3

･

皿i n ~
1
) 中 ､ 6 00 ､ 800 および9 00 ℃

で 測定した ｡

⑥ 示差熱分析

2 .2 . 2 一 ⑤ と同様な条件で分析を行 っ た ｡

⑦ 密度測定

2 .2 . 2 - ⑥ と同様な方法で測定した ｡

⑧ S E M 像観察

2 . 2 . 2 - ⑦ と同様な条件で試料を作製し､ 観察した｡

3 . 3 結果

3 . 3 . 1 元素分析

M
Ⅱ
z p ( M

Ⅲ = M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､ C o ､ N i ､ Z n ､ C d およぴP b) の 仮焼後お

よび焼結後の試料につ いて ､ 二価金属 ､ ジル コ ニ ウム およぴリ ンの元素定量を行っ た結果 ､

測定誤差範囲内で 目的組成の 化合物が合成出来て いることが確認され た｡

3 . 3 . 2 結晶構造

図3 - 2 に M
Ⅱ
z P ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ C o ､ N i ､ Z n ､ C d B よび P b) の焼結

体の室温での粉末Ⅹ繰回折図形を示す ｡ 各試料の焼結条件は以下の通りで ある ｡ M g ､ C o ､
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N i
､
Z n

､ C d および P b 化合物 : 110 0 ℃ ､ 2 4 時間 ､ C a ､ S r および B a 化合物 : 140 0 ℃ ､

2 4 時間｡ こ れらの化合物の うち ､ M g Z P ､ C o Z P ､ N i Z P およぴ Z n Z P は ､ L i Z P の

9 00 ℃ 焼結試料とほ ぼ同 じ回折図形 ( 図 2 - 5 ( a ) 参照) を示 した ｡ これ らの 回折図形 は

K ij o w sk i ら
1 2 )
の M g Z P の デ

ー タをもとに ､ 単斜晶系 ( β硫酸鉄(lII) 型構造) に指数付け

が出来た｡ また ､ C a Z P ､
S r Z P ､ B a Z P ､ C d Z P および P b Z P はJ CPD S カ

ー ド1 3 ~

1 5 )
をもとに三 方晶系 ( = 菱面体晶系) ( ナシ コ ン型構造) に指数付けが出来た ｡ β硫酸鉄

(ⅠⅠり型 ､ ナシ コ ン型化合物とも ､ 高温での粉末Ⅹ繰回折図形 に明瞭な変化は見られなか っ

た ｡

図 3 - 3 に､ 空気中900 ～ 12 00 ℃ で24 時間焼結した M n Z P の室温での粉末Ⅹ繰回折図形

を示す ｡ ( a ) の90 0 ℃ 焼結試料は M g Z p
1 2 )
のデ

ー

タをもとに単斜晶系 ( β硫酸鉄(ⅠⅠり型

構造) に ､ ( b ) ～ ( d ) の1 000 ℃以上で焼結した試料は三方晶系 ( ナシ コ ン型構造) に指数

付けが出来た ｡

表 3
- 1 に ､ 図 3

- 2 および図 3 - 3 に示 した M Ⅱ z p ( M n = M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､

C o ､ N i ､ Z n ､ C d および P b) の結晶構造 ､ 結晶系 ､ 格子定数 ､ 単位胞体積およびゲス ト

カチオンのイ オン半径
1 6
▲
)

を示す ｡ こ の表から ､ M
Ⅲz p はイオン半径が0 .97 Å以下で はβ

硫酸鉄(ⅠⅠり型構造を ､ 0 .9 7 Å 以上で はナシ コ ン型構造をとる こ とが分かる ｡ β硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型構造で は ､ ゲス トカチオンのイオン半径が大きくなる につ れて ､ ム軸 ､
C 軸がわず

か に伸び ､ βがわずか に小さくなる ｡ ナシ コ ン型橋造で はゲストカチオンのイオ ン半径と

共に ､ C 軸が伸び ､ ∂ 軸がわずかに縮むこ とが分かる ｡

3 . 3 . 3 全導電率

M
Ⅲ
z p の複素イ ン ピ ー ダンスプロ ッ トには ､ M

I
z p の それと同様に ､ 2 個以下の 円弧

が現れた ｡ 等価回路解析の結果 ､ M
I
z p と同様な挙動が確認され たため ､ 高周波数側の 円

弧を固体電解質( バ ルク + 粒界部) のイ ン ピ ー ダ ンス ､ 低周波数側の 円弧( またはス パイ

ク) を固体電解質/ 電極界面のイ ンピ
ー ダンス と帰属した ( 2 . 3 . 3 ( a ) 参照) ｡

図 3 - 4 に空気雰囲気中で測定した M
Ⅲ
z p ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､ C o ､ N i ､

Z Ⅲ ､ C d および P b) の導電率のア レ ニ ウスプロ ッ トを示す｡ アル ゴ ン気流中で測定した場

合にも ､ ほぼ同じ導電率の値が得られた ｡ 図 3 - 4 に示 して ある最も高い導電率が得られた

試料の 最適焼結条件は以下の通りである ( N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M rl ､ C d および P b 化合物

: 110 0 ℃ ､ 24 時間焼結 ､ C a ､ S r および B a 化合物 : 140 0 ℃ ､ 2 4 時間焼結) ｡ また ､ 表 3
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- 2 に M
Ⅱ
z p の いく つ か の温度における導電率および見かけの病性化エ ネル ギ

ー

の値を示

す ｡ 図 3
- 4 および表 3 - 2 か ら ､ M

Ⅲ
z p の導電率は可動カチオンの大き さと共に ､

Z n Z P からS r Z P まで約4 桁にわた っ て 変化するこ とが分か る ｡ また ､ ゲス トカチオ ン

の イオン半径の大きさが0 . 97 Å以下であり ､ β硫酸鉄(III) 型構造をとる N i ､ M g ､ Z n ､

C o および M n 化合物で は ､ 56 0 ～ 7 20 ℃ の温度範囲内で活性化エ ネル ギ
ー

に変化がある ｡ さ

らに ､ ゲス トカチオ ンのイ オ ン半径が0 .9 7 Å 以上で あり ､ ナ シ コ ン型構造をとる M n ､

C d ､ C a ､ S r ､ P b および B a 化合物はば ば
一

定の 活性化エ ネルギ
ー を有する こ とが分か る ｡

3 . 3 . 4 電荷担体の決定

( a ) T ub a ndt 法

表 3
-

3 にM Ⅲz p ( M Ⅲ = M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､ C o ､ N i ､ Z n ､ C d およびP b) の

電解法による実験結果を計算値と共に示 した ｡ 表中の計算値は以下の ような仮定に基づ き

算出したもので ある ｡ つ まり ､ 二価カ チオ ン ( M
2 +
) が導電に関与するな らば ､ 電解によ

りア ノ
ー ドでは酸素ガスが発生し､ 対のカチオン はカソ

ー ドに移動する ( M O = M
2 +
+

2 e - + 1/2 0 2) ｡ カ ソ
ー ドで は ､ 可動カチオ ンが電子を受け取る こ とにより生成した金属

が ､ 高温の ため雰囲気中の 酸素と反応して 酸化物となる ( M
2 +
+ 2 e ~= M ､ M + 1/ 2 0 2 =

M O ) ｡ 従 っ て ､ アノ
ー

ド側では通電電気量 に応じて導電カチオンの 酸化物に対応した量

だけ重量が減少し ､ 逆にカ ソ
ー ド側で はその重量分の増加が起こる ( Z r

4 + が導電に関与す

る場合も同様な現象が起きると考え られる) ｡

一 方 ､ 酸素イ オンのみ が導電に関与する場

合には ､ カソ ー ドで酸素の 供給が行われるの で ､ 重量変化はないと考えられる ｡

この表か ら ､ 各化合物にj 封ナる実測重量変化が ､ 実験誤差範囲内で M
2 +
イオンが可動イ

オンと して算出した計算値と
一

致して いる こ とが分かる ｡ しかし､ N i ､ C o ､ M n および

C a 化合物につ いて の実測重量変化は ､ Z r O 2 が生成したと仮定した計算値にも相当する こ

とが分かる ｡

( b ) Ⅹ繰回折

試料表面の Ⅹ繰回折によりヾ ア ノ
ー ド側の 試料表面では ､ 電解前後で 回折ピ

ー クに変化

が現れない こ とが確認され た｡
一

方 ､ カ ソ ー ド側の試料表面では ､ 電解後に新たに二 価カ

チオンの酸化物 ( M O または M O 2) に相当す るピ
ー クが確認され た

1 7 ~ 2 6 )
｡ さ らにカソ

ー

ド側には ､ 目視により以下の ような析出物が観測された : N i Z P ( N i O : 暗緑色) ､

C o Z P ( C o O : 茶色) ､ M n Z P ( M n O 2 : 黒) ､ C d Z P ( C d O : 茶色) ､ P b Z P

ー 8 3 -



( P b O : 黄色) ｡

( c ) E P M A

E P M A を用 いた試料断面の線分析は ､ 電解法 ､ Ⅹ繰回折の結果を支持するもの で あっ

た ｡ すなわち ､ 電解前の試料で はアノ ー ドからカソ ー

ドまで 二価金属 ､ ジル コ ニ ウム ､ リ

ンの各元素が等しい濃度で分布して いるこ とが確認された ｡ 一 方､ 電解後の試料ではカ ソ

ー ド側で 二価金属元素の濃度が大きくな っ て いる ことが確認され た ｡

( d ) 直流分極法

表3 - 4 にM
Ⅱ
z p ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､ C o ､ N i ､ Z n ､ C d およぴP b) の

80 0 ℃ ( または9 00 ℃) で の アル ゴン気流中での 電子輸率測定の 結果を示す ｡ 可動カチオ

ンのイオン半径が大きくなるにつ れて ､ 電子輪率( ≠e) が大きくなっ て行く ことが分かる ｡

電子輸率が0 . 01 以下の もの を純粋なイ オン導電体と見なすならば､ N i ､ M g ､ Z n ､ C o お

よぴM n 化合物がそれ に該当する ｡
一

方､ C d ､ C a ､ S r ､ P b および B a 化合物はイオン導

電が主である導電体と言う ことが出来る ｡

上述の ､ 電解法 ､ Ⅹ繰回折 ､ E P M A ､ 直流分極法の結果より ､ M
Ⅲ
z p の うち N i ､

M g ､ Z n ､ C o ､ Z n およぴ M n 化合物は純粋なイオン導電体で あり ､ C d ､ C a ､ S r ､ P b お

よび B a 化合物は二 価カチオンが主 な電荷担体で ある導電体で あるこ とが明らかにな っ た ｡

3 . 3 . 5 示差熱分析

D T A により ､ β硫酸鉄(III) 型構造をとる N i ､ M g ､ Z n ､ C o および M n 化合物にお いて

は ､ 以下 に示す温度で 可逆的な熱の出入りが確認された : N i Z P ( 710 ～ 72 0 ℃) ､ M g Z

P ( 670 ～ 68 0 ℃) ､ Z n Z P (67 0 ～ 680 ℃) ､ C o Z P (60 0 ～ 62 0 ℃) ､ 9 00 ℃ で焼結し

た M n Z P ( 560 ～ 570 ℃) ｡ これらの相転移温度は ､ ゲス トカチオ ンのイオン半径が大き

くなる につ れて低くなるこ とが分かる ｡ また ､ ナ シ コ ン型構造をとる M n ､ C d ､ C a ､ S r ､

p b およぴ B a 化合物にお いて は ､ 室温 から10 00 ℃ の 間で相転移は確認されなかっ た ｡

3 . 3 . 6 試料密度

図 3 - 5 に各化合物の相対密度( 見かけ密度/ Ⅹ線結晶学的密度) の焼結温度依存性を示

す ｡ N i ､ M g ､ Z n ､ C o および M n 化合物につ いて は ､ 1300 ℃以上で焼結した場合 ､ 第二

相として Z r 2 0 ( p O 4) 2 の 生成が確認され たの で省略されて いる ｡ こ の図から ､ N i ､ M g ､
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Z n ､ C o およびM n 化合物につ いて は1100 ℃ 焼結試料が ､ C d ､ C a ､ S r ､ P b お よび B a 化

合物に つ い て は140 0 ℃ 焼結試料が最も相対密度が大きくなることが分かる ｡

3 . 3 . 7 S E M 像観察

写真3
-

1 に ､ N i Z P の90 0 ～ 1 200 ℃ 焼結試料の S E M 像を示す ｡ 900 ℃焼結試料で は ､

粒径 1 〟皿以下の微粒子が密に凝集して いるの が分 かる ｡ 焼結温度が高くなる につ れて粒成

長が起き ､ 徐々に試料が緻密にな っ て行く ｡ M g ､ C o ､ Z n およぴ M n 化合物でも同様な挙

動が確認され た ｡

写真 3
-

2 に110 0 ～ 14 00 ℃ で焼結したB a Z P の S E M 像を示す ｡ 1 10 0 ℃ および12 00 ℃

焼結試料で はまださほ ど粒成長が起きて いな いが ､ 1 300 ℃および14 00 ℃ 焼結試料になる

とかなり粒成長が進むことが分かる ｡ C a および S r 化合物につ いて も同様な挙動が観測さ

れた ｡

3 . 4 考察

3 . 4 . 1 結晶構造

表3
-

5 に ､ M
Ⅲ
z p ( M

Ⅱ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d ､ C a ､ S r ､ P b およぴ B a)

の ゲス トカチオ ンのイオン半径 1 6
)

､ 焼結温度 ､ 結晶構造 ､ 結晶系および相転移湿度をまと

め た｡

M
Ⅲ
z p において は ､ M n Z P ( M n

2 +
= 0 . 9 7 Å) を頓にナ シ コ ン型 ≠β硫酸鉄(III)型 と

結晶構造が変化するこ とが分かる ｡ この M E z p のゲストカチオン の大きさに伴う結晶構造

の 変化は ､ 第2 章で述 べ た M
I
z p の それとほぼ

一

致して いる ( 表 2 - 4 参照) ( M
I
z p で

は L i Z P ( L i
+
= 0 . 90 Å) でβ硫酸鉄(III) 型 ≠ナシ コ ン型の構造変化が起きる) ｡ しか

し､ M n Z P の焼結温度に伴う結晶構造の変化は ､ L i Z P の それよりずっ と急激である ｡

こ れは ､ M n Z P の ゲストカチオン ー 骨格構造間ク ー

ロ ン相互作用がIJ i Z P の それよりか

なり大きいためと考え られる ｡ 以上の こ とから ､ リン酸ジル コ ニ ウム骨格におけるナシ コ

ン型≠ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の 構造変化を起こす ､ ゲス トカチオンの
``

臨界
' '

イオ ン半径は

0 .9 ～ 0 . 97 Å であるこ とが明らか にな っ た ｡

β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造 にお いては ､ ゲストカチオンのイオン半径が小さくなるにつ れて ､

相転移温度が高く なることが分かる ｡ リン酸ジル コ ニ ウム骨格構造の Z r - 0 結合､ P - 0 結
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合はかなり共有結合性が強い ので ､ 骨格構造の原子配列に変化が起こ るこ とは考え難い ｡

よ っ て ､ こ の相転移は ､ 骨格構造内の ゲス トカチオンの占有するサイ トが変化する こ とに

よ っ て 生 じる ､ 二 次の相転移 ( 秩序≠無秩序転移) で ある こ とが予想される ｡ ゲス トカチ

オ ンが小さくなると共に ､ ゲストカチオ ン 一

骨格構造間の ク ー

ロ ン相互作用が大きくなる

ため ､ 骨格構造内での カチオ ンの 再配列により高い温度が必要になると推測される ｡

ナシ コ ン型構造の M Ⅲz p における ､ ゲストカチオンの 占有サイ トを検討するため に､

M n Z P
､ C d Z P ､ C a Z P ､ S r Z P ､ P b Z P および B a Z P の格子定数 ( a 軸および c

軸長) を ､ 前章で示 したM
I
z p ( M

I
= L i ､ N a ､ K ､ R b ､ C s および A g) の それと共に ､

プ ロ ッ トした ( 図 3 - 6 ) ｡ 第 2 章で述べ たように ､ ナシ コ ン型構造において ゲストカチオ

ン が M l サイトを占める場合には ､ ゲストカチオンが大きくなるにつ れて ､ ∂軸がわずか

に縮み ､ C 軸が大きく伸びる ｡ 図 3 - 6 に示したM Ⅲz p の軸長の変化はこ の 挙動を示 して

おり ､ こ の事から ､ M
Ⅲ
z p において もゲストカチオンは M l サイ トを占める こ とが予想さ

れる ｡ また ､ この図か ら ､ M
Ⅲ
z p の軸長が M

I z p の それと比 べ て ､ a 軸 ､
C 軸ともわず

か に短 い こ とが分か る ｡ こ れは ､ M
I
z p に比 べ て M Ⅲ z p の 方がゲス トカ チオン

ー

骨格構

造間のク ー

ロ ン相互作用が大き いこ と と ､ M
Ⅲz p の単位胞当りの ゲストカチオン数が

M
I
z p の それの半分で あるこ とが原因と考え られる ｡

3 . 4 . 2 導電挙動

図 3 - 4 に示 した M Ⅲz p の 導電率は ､ バル クと粒界部を合わせ た固体電解質全体の導電

率で ある ｡ しか し ､ こ の導電率の挙動は粉末Ⅹ繰回折およ び示差熱分析の 結果と非常によ

く 一

致して いる ｡ この ことか ら ､ 本実験で 得られた M Ⅱz p の導電率には ､ M
I
z p の場合

と同様 ､ バル クの主な寄与が考えられる ｡

2 . 4 . 2 で述べ たように ､ ナ シ コ ン型固体電解質の導電率は気孔率によ っ て大きく変

化する2 7
)

｡ よ っ て気孔率の異なるセ ラミ ックス間で導電率の比較を行う場合には ､ 何等か

の形で 導電率値の 気孔率補正を行う必要がある ｡ しか し､ 図 3 -

5 に示 した様に ､
一

連の

M
Ⅲ
z p の 内､ N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d および P b 化合物において は ､ 気孔率が 5 %

以下で あり ､ 特別な補正が必要な いと考えられる ｡ そこで ､ M
Ⅱ
z p に関して は ､ C a ､

S r および B a 化合物に つ いて のみ気孔率補正を行 っ た ｡ 第2 章に示 した ( 2
- 4 ) から ( 2

- 7 ) の 4 つ の 補正式を用 いて ､

一 次近似として気孔率補正を行っ た結果 ､ M
I
z p の場合

と同様 ､ ( 2 - 4 ) 式 を用 いた場合に最も良好に気孔率補正が出来る こ とが分か っ た ｡ この

-

8 6
-



気孔率補正 を行っ た導電率 ( c ロ) にさらにイオン輸率( ≠i) ( と1 = 1
- ≠ e) ( 電子輸

率( ≠e) は表 3
-

4 の値を用い た) を掛けて ､ 真のイオ ン導電率値とした ｡

( a ) 可動カチオ ンの性質がイ オン導電 に及ばす影響

可動カチオ ンの 性質がイ オン導電に及ばす影響を明らか にするために ､ 図 3
- 7 に ､

M
I
z p およぴ M Ⅲ z p の900 ℃ における導電率 ( 気孔率およびイ オン輸率補正を行っ たも

の) を ､ 可動カチオン のイ オン半径
1 6 ) および電子分極率

2 8 )
の関数と して プロ ッ トした ｡

① イオ ン半径か らみ た
一

価カチオンと 二 価カチオ ンの 導電挙動 の差異

図 3
-

7 か ら ､ 可動カチオンの イオン半径が大きくなるにつ れ ､ 二 価カチオ ンの導電率は ､

l o g( cT ･ T) で ､ 0 . 74 ( M n Z P ) か ら
- 3 . 4 7 ( C a Z P ) まで約4 . 2 桁 ､ 急激に減少する こ と

が分かる ｡
一 方 ､ 一 価カチオンの それは ､ イオン半径と共にl o g( G ･ r) で ､ 2 . 47 ( L i Z P )

か ら- 1 . 18 ( C s Z P ) まで約3 . 7 桁 ､ 徐々 に減少して いる ｡ この可動カチオ ンの 価数の違い

による導電挙動の 差は ､ 二 価カチオ ン
一

骨格構造間の ク
ー

ロ ン相互作用が ､
一

価カチオ ン

一 骨格構造間の それよ りはる かに強い ため に生 じたもの と考え られる ｡ つ まり ､ 二 価カ チ

オ ン導電体で は ､ 可動カチオンの大きさの ほんの わずかな遠いが ､ ボトル ネ ック における

可動カチオ ン
一 骨格構造間のク ー ロ ン相互作用 に大きな違い を生 じるためで あろう ｡ さ ら

に ､ ナシ コ ン型構造 ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造とも ､ 可動カチオ ン の大きさがほぼ同じ場合に

は ､ M
I z p の 導電率が M

Ⅲ
z p の それより約2 ～ 3 桁大き い ことが分 かる ｡ この導電率の

違いも ､ 二 価カチオ ン
一

骨格構造間の ク
ー

ロ ン相互作用が ､
一 価カチオン

一

骨格構造問の

それよりはるか に強いために生 じたと考え られる ｡

② 電子分極率か らみ た
一 価カチオ ンと 二価カチオ ンの導電挙動の差異

M
Ⅲ
z p 化合物におい て は ､ C d Z P および B a Z P の導電率が C a Z P および S r Z P の そ

れより対数で約1 桁高いことが分かる ｡ ま た ､ M
I z p 化合物にお いては ､

A g Z P の 導電

率がイ オン半径の大きさの 割に高い ( 図 3
- 7 参照) ｡ これら C d Z P ､ B a Z P および

A g Z P の示す高い導電率は ､ これ らの可動カチオ ンが有する ､ イオ ン半径の 割に高い電子

分極率が原因と考えられる ｡ さらに､ M
Ⅱ z p における導電率の電子分極率依存性が ､

M
I
z P におけるそれよりずっ と大きいこ とが分かる ｡ こ の原因もま た､ M

Ⅱ Z P の可動カ

チオン 一 骨格構造間の 強いク
ー

ロ ン相互作によるもの と考えられる ｡

( b ) 骨格構造の性質がイオン導電に及ばす影響

① ナシ コ ン型からβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造 へ の転移モ デル

図3 - 7 から ､ L i Z P およぴM n Z P が ､
一

連の M
I z p およぴM

Ⅲ
z p の中で ､ それぞれ

-
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最も高い導電率を示す ｡ 3 .4 . 1 で述 べ たように ､ これらの 可動カチオ ンの 大きさ (0 .90 およ

ぴ0 .9 7 Å) はナシ コ ン型≠β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の
"

臨界
,,

サイズである ｡ ナシ コ ン型構造

で は ､ 可動カチオ ン ( M
+

またはM
2 +
) は 2 つ の Z r O ら 八面体の 三角形の面によっ て形成

される ､ 歪んだ八面体内の 6 配位の M l サイ トを占める ( 図 1
-

1 ( b ) 参照) ｡ そして ､ こ

の構造にお けるイ オン導電経路の ボトル ネ ックは ､ M l O ら 八面体の 歪んだ三角形の面の

付近に存在して いる ( 図1
- 1 ( d ) 参照) 2 9

〉
｡ よ っ て ､ ナシ コ ン型構造にお いて は ､ ゲス

トカチオンの大きさが単位胞の大きさを決めるだけで なく ､ イオ ン導電経路のボトルネッ

ク の大きさをも決定するこ とが分かる ｡ ゲス トカチオ ンの大きさがナシ コ ン型からβ硫酸

鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造 へ の
``

臨界
' '

サイズに近づく と ､ ゲス トカチオンと骨格構造の 間に隙間を生

じる ことになる ｡ この状態で ､ ゲストカチオ ンの大きさに対するボトルネッ クの 大きさが

最も大きくなるこ とが予想される ｡ ゲストカチオンの大きさが
``

臨界
''

サイズより小さく

なると ､ ナシ コ ン型構造は ､ エ ネルギ ー 的により安定である 5 配位サイ トを持つ β硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ)型構造 ( 第7 章参照) に変化する ｡

② ナシ コ ン型およぴβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造における導電挙動

図3 - 7 から ､ ナシ コ ン型構造をとるM
Ⅱ z p ( およぴM I z p ) の導電率は M

+

( およぴ

M
2 +
) とともに大きく変化する ことが分かる ｡

一

方､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる M
Ⅱ
z p の

それは ､ M 2 + の大きさが変化して もさほど大きく変化しない ｡ この 違いは ､ 以下に述べ る

ように ､ ゲス トカチオンが占有するサイ トの性質の違いによるもの と考え られる ｡

ナシ コ ン型構造において は ､ 可動カチオ ンは 6 配位の M l サイ トを占め ､ それ自身がボ

トル ネックの 大きさをも決定する ｡ また ､ 2 . 4 . 3 に述べ たよう に､ ゲストカチオンが大きく

なるにつ れ ､ 骨格構造の歪みもまた大きくなり ､ ボトルネッ クの 大きさが変化する
3 ロ)

｡ 前

述の 二 価カチオン自身の有する性質と骨格構造の有するこれらの性質の相乗効果により ､

ナシ コ ン型構造をもつ M
Ⅲ
z p で は ､ 可動カチオンの大きさと共に導電率が大きく変化する

こ とが予想される ｡

また ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造にお いては ､ 可動カチオ ンは 4 配位サイトを占有するこ とが

予想される ｡ 各結晶構造にお ける ､ ゲストカチオンの大きさと単位胞の大きさの間の関係

を明らかにするために ､ 以下に示す3 つ の 系につ いて ､ 表2 - 1 および表 3 - 1 の デ ー タ を

用いて ､ 』 i ･
′

/ ∠I r の値を計算した ( こ こで 』 i l
′

は単位胞体積の変化量 ､ ∠l r はゲス トカ

チオン のイ オン半径の変化量を表す) : ( i) 硫酸鉄(III) 型構造をとる M
Ⅱ
z p ､ ( ii) ナ シ

コ ン型構造をとる M
I
z p ､ (iii) ナシ コ ン型構造をとる M

Ⅲ
z p ｡

-
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( i) β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる M
Ⅲ z p

9 93 川n)
-

977(N i)

0 . 97(M n) - 0 . 8 3(H i)

( ii) ナシ コ ン型構造をとる M
I z p

15 92(C s) - 153 0(H a)

1 . 8 1(C s)
-

1 . 16 川a)

( iii) ナシ コ ン型構造をとる M
Ⅲ
z p

』 i ･
′

15 54(B a)
- 150 3(C d)

』 r 1 . 4 9(B a) - 1 . 0 9(C d)

= 1 14
. 3 ( Å

3
/ Å)

9 5 .0 ( Å3 / Å)

= 12 7 . 5 ( Å3 / Å)

( 3 - 1 )

( 3 - 2 )

( 3 - 3 )

これら 3 つ の系の変化率を比較すると ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造をとる M
Ⅱz p の 変化率は ､

ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p およぴ M

Ⅱ
z p の それとほぼ同じで ある ことが分かる ｡ しか

し ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる M
Ⅱ
z p の 導電率は ､ ゲス トカチオンの大きさが変化して も ､

さ ほど変化しな い ｡ こ の ことから ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造のイ オン導電のボトル ネックの 大

きさは ､ ゲス トカチオ ンの 大きさに余り依存しないこ とが予想される ｡

3 . 5 結論

10 種類の M
Ⅱz r 4( P O 4) 6 型固体電解質 ( M

Ⅱ
z p ) ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ M n ､

C o ､ N i ､ Z n ､ C d およぴ P b) に つ いて ､ 結晶学的および電気化学的に検討した結果 ､ 以

下の ような結論を得た ｡

M
Ⅲ
z p は ､ M

I
z p と同様に ､ ゲス トカチオンの大きさにより ､ β硫酸鉄(lII)型構造ま

たはナシ コ ン型構造をとる ｡ ゲス トカチオ ンの大きさが0 . 8 9 Å以下 の N i Z P ､ M g Z P ､

Z n Z P およぴC o Z P はβ硫酸鉄(IIl)型構造になり ､ 600 ～ 7 20 ℃ の間で相転移を起こす ｡

一

方 ､ ゲス トカチオンが1 .09 Å以上の C d Z P ､ C a Z P ､ S r Z P ､ P b Z P および

B a Z P はナシ コ ン型構造になり ､ 室温 ～ 100 0 ℃ の温度範囲で相転移を起こ さない ｡ また ､

ゲストカチオ ンが0 . 97 ÅであるM n Z P は ､ 900 ℃焼結試料がβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造となり ､

56 0 ℃ 付近で 相転移を起こす ｡ 1000 ℃ 以上で 焼結した M n Z P は ､ ナシ コ ン型構造となり ､

室温 ～ 100 0 ℃ の間で は相転移を起 こさない ｡ 以上の こ とから ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム骨格に
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お けるナシ コ ン型≠β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の変化を起こす
"

臨界
''

ゲス トカチオン半径は

0 . 9 ～ 0 . 97 Åで あるこ とが明 らかになっ た ｡ また ､ ナシ コ ン型構造をとる M
Ⅲ z p におい て

は ､ ゲス トカチオ ンは M l サイ トを占有する こ とが ､ 格子定数の ゲス トカチオン半径依存

性から明らかになっ た ｡

M
ロ
Z P の導電挙動は ､ M I z p 以上に ､ 可動カチオンの 性質によっ て左右される ｡

一

連

の M
Ⅲ
z p 化合物のうち ､ ナシ コ ン型≠β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の

以

臨界
, ,

サイズの可動カチオ

ンを持っ M n Z P が最も高い導電率を示す｡ これは ､ 可動カチオ ンが この
"

臨界
' '

サイズの

時に ､ 可動カチオ ンの 大きさ に対するボトル ネッ クの それが最も大きくなる ためと考えら

れる ｡ また ､ ナシ コ ン型構造をとる M
Ⅲ
z p の導電率は ､ 可動カチオ ンの 大きさ によっ て大

きく変化するが ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる M Ⅲz p のそれは ､ 可動カチオン の 大きさによ

っ てさほど変化しない ｡ この 導電挙動の違い は ､ 可動カチオンが占有するサイトの性質の

違いによるもの と考え られる ( ナシ コ ン型構造で は可動カチオ ンは 6 配位サイ トを ､ β硫

酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造で はそれは 5 配位サイ トを占有) ｡
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表3 - 1 M D z r 4( P O 4) 6 ( M
Ⅱ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d ､

C a ､ S r ､ P b および B a) の 室温での 結晶系 ､ 格子定数

およぴゲストカチオンのイオ ン半径

格子定数 単位胞 M
2 +
の

物質名 結晶系 体積 イオン半径
a )

∂/ Å ム/ Å c / Å β/
O

iソÅ
3

′ソÅ

ⅣiZ r 4(P O 4 ) る
b )
単斜晶系

Mg Z r 4(PO 4) る
b ) 単斜晶系

Z nZ r 4(PO 4) る
.

b 〉
単斜晶系

C oZ r 4(PO 4) 6
b )
単斜晶系

H nZ r 4(PO 4) る
C )

単斜晶系

珂n Z r 4(PO 4) 6
b ) 三 方晶系

Cd Z r 4(PO 4) 6?
)
三 方晶系

C a Z r 4( PO 4) 6
b ) 三 方晶系

S r Z r 4( PO 4) ㌔
)
三 方晶系

8 .86 8 . 89 12 . 4 1 9 0 . 6 9 77

8 . 85 8 . 90 12 . 4 4 9 0 . 6 9 78

8 . 84 8 . 93 12 . 4 8 9 0 . 8 98 4

8 . 85 8 . 92 12 . 4 3 90 . 3 98 2

8 . 85 8 . 98 12 . 5 0 90 . 1 9 93

8 . 84 2 1 . 82 14 78

8 . 8 2 22 . 29 150 3

8 . 78 22 . 67 15 12

8 . 70 23 . 44 1538

Pb Z r 4( PO 4) ㌔
)
三 方晶系 8 .68 23 . 46 15 3 1

B a Z r 4( PO 4) ㌔
) 三 方晶系 8 .65 23 . 98 15 54

a) 文献 16 ､ b) 1 10 0 ℃ 焼結試料 ､ C) 900 ℃ 焼結試料
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表3 - 2 M
Ⅱ
z r 4( P O 4) 6 ( M

Ⅲ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d ､ C a ､

S r ､ P b および B a) の 導電率と見かけの病性化エ ネル ギ
ー

物質名 温度 導電率 温度範囲 病性化エ ネル ギ
ー

り℃ l o g( c ･ r/ S ･ C m ~
1
) ≠/℃ g a/ kJ ･ m O l

~

1

ⅣiZ r 4( PO 4) る
a )
900

500

H g Z r 4(PO 4) 6
a )
900

500

Z nZ r 4(PO 4) る
a )
900

500

C oZ r 4(PO 4) 6
a )
900

50 0

伽Z r 4(PO 4) る
b )
900

50 0

凹nZ r 4(PO 4) 6
a ) 90 0

5 00

C dZ r 4(PO 4) 6
a ) 90 0

C aZ r 4(PO 4) る
C )
90 0

S rZ r 4(PO 4) る
C )
9 00

P bZ r 4(PO 4) る
C ) 9 00

B aZ r 4(PO 4) る
C 〉
9 00

0 . 5 5 800
-

8 50

- 2 . 9 7 50 0 - 5 50

0 . 6 2 800 - 8 50

- 2 . 88 50 0 - 5 50

0 . 6 4 80 0 - 8 50

- 2 . 73 50 0 - 5 50

0 . 64 80 0
-

8 50

-

2 . 94 50 0
- 5 50

0 . 71 80 0
-

8 50

-

3 . 00 50 0 - 550

0 . 70 80 0
-

8 50

-

3 . 15 5 00
- 550

- 0 . 90 80 0 - 8 50

-

2 . 18 8 00
-

850

- 3 . 58 8 50 - 900

- 3 . 40 8 50
-

900

- 2 . 50 8 50 - 900

a) 1100 ℃焼結試料 ､ b) 900 ℃ 焼結試料 ､ C) 14 00 ℃焼結試料
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表3 - 3 M
Ⅱ
z r 4 ( P O 4) 6 ( M

Ⅲ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､

C d ､ C a ､ S r ､ P b および B a) の アル ゴン気流中

で の電子輸率

物質名 測定温度 全導電率 電子導電率 電子輸率 試料の色

t/ ℃ 6 t/ S ･

C m
- 1

u e/ S ･

C m- 1 t e

ⅣiZ r 4( PO 4) 6

凹gZ r 4(PO 4) 6

Z nZ r 4(PO 4) 6

C oZ r 4 (PO 4) 6

M nZ r 4(PO 4) 6

C dZ r 4(PO 4) 6

C aZ r 4( PO 4) 6

S rZ r 4(P O 4) 6

PbZ r 4(P O 4) る

B aZ r 4(PO 4) る

800 1 . 86 ×10 ~
3
2 . 74 ×10 ~

6

8 00 3 . 42 ×10
~ 3
6 . 71 ×10

~ 6

8 00 1 . 16 × 10 ~
3 1 . 7 1 ×10 ~

ら

80 0 7 . 54 × 10~
4
2 . 9 4 × 10 【6

80 0 1 . 3 1 × 10 ~
3
4 . 8 9 × 10~

6

80 0 1 . 17 ×10 ~
5
1 . 3 1 × 10~

7

900 6 . 77 ×10 ~る 9 .00 × 10~
8

900 2 . 34 ×10 ~7 1 . 22 × 10■
8

900 4 . 48 ×10 ~
7
6 . 59 ×10 ~

8

9 00 8 . 93 × 10 ~
7
9 . 7 7 ×10

~ 8

0 . 001 5 茶

0 .0 02 白

0 . 0 015 白

0 . 00 39 濾青

0 . 003 7 薄桃

0 . 01 1 白

0 . 013 白

0 . 052 白

0 . 14 7 白

0 . 10 9 白
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表3 - 4 M
Ⅲ
z r 4( P O 4) 6 ( M Ⅲ = N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d ､

C a ､ S r ､ P b およぴ B a) の T u b a nd t 法による電解結果

タブレ ッ トの重量変化/ mg
試料名 通電量 タブレ ッ ト

a )

¢ / C 実測値 計算値

M 2
+
Z r 4 + 0 2

~

N iZ r 4(PO 4) る 10

凹g Z r 4(PO 4) 6 20

Z nZ r 4(P O 4) 6 20

C oZ r 4(PO 4) 6 10

H nZ r 4(PO 4) 6

C dZ r 4(PO 4 ) 6

C aZ r 4(PO 4) る

S rZ r 4(PO 4) 6

PbZ r 4(PO 4) 6

B aZ r 4(PO 4) 6

+3 . 3 + 3 . 87
- 1 . 1 0 . 00
- 1 . 7

-

3 . 87

+ 3 . 8 +4 . 18
+ 0 . 3 0 . 00
- 4 . 4 - 4 . 18

+9 . 2 + 8 . 4 3
- 2 . 2 0 . 0 0
- 5 . 9 - 8 . 4 3

+2 . 8 + 3 . 88
- 1 . 2 0 . 00
- 2 . 0 - 3 . 88

+2 . 6 + 1 . 9 1

0 . 0 0 . 00
- 2 . 0 - 1 . 9 1

+1 . 5 + 1 . 33
-

0 . 2 0 . 00
- 1 . 4 - 1 . 33

+ 1 . 4 + 1 . 45
-

1 . 0 0 . 00
-

0 . 6
- 1 . 45

+ 1 . 8 +1 . 61
- 0 . 5 0 . 00
-

1 . 0
- 1 . 61

+3 . 1 +3 . 4 7
- 1 . 2 0 . 00
-

1 . 8
-

3 . 4 7

+2 . 2 +2 . 38
- 0 . 4 0 . 00
- 1 . 9 - 2 . 38

+3 . 19 0 . 0 0

0 . 00 0 . 00
-

3 . 19 0 . 00

+6 . 38 0 . 00

0 . 00 0 . 00
- 6 . 38 0 . 00

+6 . 38 0 . 00

0 . 00 0 . 00
- 6 . 38 0 . 00

+ 3 . 19 0 . 0 0

0 . 0 0 0 . 0 0
- 3 . 19 0 . 0 0

+ 2 . 2 3 0 . 00

0 . 00 0 . 00
- 2 . 2 3 0 . 00

+0 . 64 0 . 00

0 . 00 0 . 00
-

0 . 64 0 . 00

+ 1 . 60 0 . 00

0 . 00 0 . 00
- 1 . 60 0 . 00

+0 . 96 0 . 00

0 . 00 0 . 00
-

0 . 96 0 . 00

+0 . 96 0 . 00

0 . 00 0 . 00
-

0 . 96 0 . 00

+0 . 9‡; 0 .00
■

0 . 00 0 . 00
- 0 . 96 0 . 00

a) C : カソ
ー ド側 ､ M : 中央 ､ A : ア ノ

ー

ド側
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表3
-

5 M
Ⅱz r 4( P O 4 ) 6 ( M

Ⅲ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o ､ M n ､ C d ､

C a ､ S r ､ P b および B a) のゲス トカチオン のイオン半径 ､

焼結温度､ 結晶構造､ 結晶系および相転移温度の関係

M
2 +
の 結晶系及び

物質名 イオン半径 焼結温度 結晶構造 相転移湿度

r / Å
a )
≠/ ℃

N iZ r 4(P O 4) 6

晦Z r 4(P O 4) る

Z nZ r 4(P O 4) る

C oZ r 4(P O 4) 6

伽Z r 4(P O 4) る

伽Z r 4(P O 4) 6

CdZ r 4(PO 4) る

C aZ r 4(PO 4) 6

S rZ r 4(PO 4) る

P bZ r 4(PO 4) る

B aZ r 4(PO 4) る

0 . 8 3 90 0 - 1 200 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型

0 .8 6 900
- 12 00 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型

0 .8 8 900 - 12 00 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型

0 .8 9 900 - 12 00 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型

0 .9 7 900 β硫酸鉄(ⅠⅠり型

0 .9 7 1000
- 120 0 ナシ コ ン型

1 .0 9 900 - 1400 ナシ コ ン型

1 . 1 4 9 00
-

1400 ナシ コ ン型

1 .3 2 9 00
- 1400 ナシ コ ン型

1 .3 3 9 00 - 1400 ナシ コ ン型

1 .49 9 00
-

1 400 ナシ コ ン型

単斜晶系 -(7 15 ℃) - 斜方晶系(?)

単斜晶系
一

( 675 ℃)
-

斜方晶系(?)

単斜晶系
-( 675 ℃) - 斜方晶系( ?)

単斜晶系
-

( 610 ℃ ト斜方晶系(?)

単斜晶系
-

( 565 ℃ ト斜方晶系( ?)

三 方晶系

三 方晶系

三 方晶系

三 方晶系

三 方晶系

三方晶系

a) 文献 1 6

-
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写真 3 - 1 N i Z r 4( P O 4 ) 6 焼結体 の S E M 像

(( a) 900 ℃ ､ ( b) 1 000 ℃ ､ ( c) 1 10 0 ℃ ､ ( d) 120 0 ℃)

写真 3 - 2 B a Z r
^ ( P O A) 6 焼結体の S E M 像

(( a) 1 1 00 ℃
､ (b) 12 00 ℃ ､ ( c)1 300 ℃ ､ ( d) 1 4 00 ℃)
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図 3
-

1 電解法 (T u b a ndt 法) の測定回路
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一

■

●
｣
●

3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u
- K α)

図 3 - 2 ( a ) M
Ⅲ
z r 4( P O 4) 6 ( M

Ⅲ
= N i ､ M g ､ Z n ) の 室温 での粉末Ⅹ繰回折図形
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3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u - K α)

図 3 - 2 ( b ) M
Ⅱ
z r 4( P O 4)云( M

Ⅱ
= C o ､ C d ､ C a) の室温で の粉末Ⅹ繰回折図形

ー
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図 3
-

2 ( c ) M
Ⅲ
z r 4( P O 4) 6 ( M

Ⅲ
= S r ､ P b ､ B a) の室温で の粉末Ⅹ繰回折図形

-

1 0 1
-



30 4 0

2 0 / d e g ( C u -1くα)

図 3 -

3 90 0 ～ 1200 ℃ で24 時間焼結したM n Z r ｡( P O ｡) 6 の室温 で の 粉末Ⅹ繰回折図形

-
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図 3 - 4 M Ⅲz r 4( P O 4) 6 ( M
Ⅱ
= M g( ●) ､ C a( ◇) ､ S r( ◆) ､ B a( 0 ) ､

C o( ■) ､ M n( △) ､ N i( ○) ､ Z n( □) ､ C d( ▲) お よび P b( 0 ))

の 全導電率の ア レ ニ ウスプロ ッ ト
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焼結温度 /
O

C

図 3
-

5 M
Ⅱ
z r 4( P O 4) 6 ( M

Ⅲ
= M g( ●) ､ C a( ◇) ､ S r( ◆) ､ B a( 0 ) ､

C o( b ) ､ M n( △) ､ N i( ○) ､ Z n( 口) ､ C d( ▲) B よび P b( 0 ))

の焼結温度と相対密度の関係
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N a( 1 . 1 6 )
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C a( 1 . 1 4 )

A g( 1 . 2 9 )

S ｢( 1 . 3 2 )
/ナ
P b( 1 . 3 3 )

K( 1 . 5 2 )

○

● O

B a( 1 . 49 )

R b( 1 . 6 6 )

C / A

図 3
-

6 ナシ コ ン型構造をとる M I z r 2( P O 4) 3 ( M
I
= N a ､ K ､ R b ､

C s ､ A g) および M Ⅲ z r 4( P O 4) 6 ( M
Ⅲ
= C a ､ S r ､ B a ､ M n ､

C d ､ P b) の 格子定数の ゲス トカチオン半径
1 6 )

依存性 ( 括弧内

の数字はゲス トカチオ ン半径 を表す)
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図 3 -

7 M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
= L i

､
N a ､ 臥 R b ､ C s ､ A g) および

M
Ⅱ
z r
4( P O 4) 6 ( M

Ⅱ
= M g ､ C a ､ S r ､ B a ､ C o ､ M n ､ N i ､

Z n ､ C d ､ P b) の導電率の可動カチオ ン半径 1 6 ) お よび電子分

極率
2 8 〕

依存性 ( 括弧内の数字は気孔率およびイ オン輸率補正 を

行っ た､ 9 00 ℃ で の導電率を表す)
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第4 章 M
暮Z r 6( P O 4) 9 型固体電解質の 合成とキャラクタリゼ

ー

シ ョ ン

4 . 1 緒言

この章で は ､ 3 種類の M
Ⅲ
z r 6( P O 4) g 型固体電解質(

′M
Ⅲ
芋 A l ､ G a およぴI n) ( 以下

M
Ⅲ
z p と略す) につ いて ､ 結晶学的および電気化学的に検討を行う ｡

M Ⅲ z r 6( P O 4) g 型化合物で これまで報告されて いるもの は: 著者の知 る限り
′

､

･

L a -

Z r 6( P O 4) 9
1 )
のみ で ある ｡ こ の章で は ､ M

Ⅲ
z p 型固体電解質をゾル ｢ ゲル法を用いて 合

成し ､ 第2 章 ( および第3 章) と同様にキ ャ ラクタリゼ ー シ ョ ンを行い ､ 導電機構と構造

の 関係を明らかにする ｡

4 . 2 実験方法

4 . 2 . 1 試料の合成

2 . 2 . 1 に述べ たゾル ー ゲル法により ､ 試料粉末を合成した｡ 出発物質として は三価金属の

硝酸塩 〈M
Ⅲ
( N O 3) 3 ･

n H 2 0 〉 ( または塩化物〈M
Ⅲc 1 3〉) ､ 二硝酸酸化ジル コ ニ ウム

〈Z r O ( N O 3) 2
･ 2 H 2 0 〉 およぴリ ン酸二水素ア ンモ ニ ウム 〈N H 4 H 2 P O 4〉 を用 いた ｡

合成した試料粉末を2 . 2 . 1 と同様な方法でプレス し ､ タブレ ､ソトを作製した ｡ その後 ､ タ

ブレ ッ トを同 一 組成の試料粉末中に埋め ､ 空気雰囲気中 ､ 80 0 ､ 900 ､ 1000 ､ 1100 ､ 12 00 ､

1300 または14 00 ℃ で 6 時間焼成し ､ キャ ラクタリゼ
ー

シ ョ ン用の試料に供した ｡ なお ､ 試

料の調製に用 いた試薬は以下の通りで ある ｡

〔試薬〕

硝酸ア ルミ ニ ウム (99 .9 % ) A l( N O 3) 3 ･ 9 H 2 0 和光純薬工 業㈱製

塩化ガリウム ( 99 . 99 % ) G a C 1 3 レアメ タリック㈱製

塩化イ ンジウム (9 9 % ) I n C 1 3 三津和化学薬品㈱製

二 硝酸酸化ジル コ ニ ウム ( 特級) Z r O ( N O 3) 2 ･ 2 H 2 0 三津和化学薬品㈱製

リ ン酸二水素ア ンモ ニ ウム ( 特級) N H 4 H 2 P O 4 ナカライ テスク㈱製

- 10 7
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4 . 2 . 2 キャラクタリゼ
ー

シ ョ ン

① 化学分析

ア ル ミニ ウム ､ ガリウム ､ イ ンジウム ､ ジル コ ニ ウム およぴリ ン元素につ いて ､ 2 .2 . 2 -

① に示したのと同様な装置を使用し ､ 検量線法を用いたI C P 発光分光分析により定量 を

行 っ た ｡ なお ､ 標準溶液は以下に示す市販の原子吸光分析用標準液を用いて 調製した ｡

〔試案〕

原子吸光分析用A l 標準液( 100 0 p p 皿)

原子吸光分析用G a 標準液 ( 100 0 p 叩)

原子吸光分析用I n 標準液 ( 100 0 p p m)

原子吸光分析用Z r 標準液 ( 100 0 p p m)

原子吸光分析用P 標準液 ( 100 0 p p 血)

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

〔測定波長〕 ( Ⅰ は原子緑を ､ ⅠⅠはイオン線を表す)

ア ル ミ ニ ウム Ⅰ ･ ･ ･ 396 .1 53 n 血

ガリウム Ⅰ ･ ･ ･ 2 94 . 364 n m

イ ンジウム Ⅰ ･ ･ ･ 32 5 . 6 09 n m

② 粉末Ⅹ繰回折

2 . 2 . 2 -

② と同様な方法で測定を行っ た ｡

ジル コ ニ ウム ⅠⅠ ･ ･
･ 339 . 198 n m

リ ン Ⅰ ･ ･ ･ 2 13 . 618 n m

③ 全導電率測定

2 ･ 2 . 2 - ③ と同様な方法を用い ､ 0 . 2 Ⅲz から 2 M H z の 周波数範囲内で ､ 空気またはア

ル ゴン気流 ( 100 c m
3

･

m i n -
1
) 中 ､ 5 00 ℃ から900 ℃ の温度範囲内で測定を行 っ た ｡

④ 電子輸率測定

2 .2 . 2 - ④ と同様な方法で ､ ア ル ゴン気流( 1 00 c m
3

･

m i n ~
1
) 中 ､ 600 ℃ および8 00 ℃ で

測定を行っ た ｡

⑤ 示差熱分析

2 . 2 . 2 - ⑤ と同様な条件で分析を行っ た ｡

- 10 8 -



⑥ 密度測定

2 . 2 . 2 -

⑥ と同様な測定を行っ た ｡

⑦ S E M 像観察

2 ･ 2 ･ 2 - ⑦ と同様な条件で試料を作製し ､ 観察を行っ た｡

4 . 3 結果

4 . 3 . 1 元素分析

M
Ⅲ
z p ( M

Ⅲ
= A l ､ G a およぴ I n) の仮焼後および焼結後の試料につ いて ､ アル ミ ニ ウ

ム ､ ガリウム ､ イ ンジウム ､ ジル コ ニ ウム およぴリン元素の定量を行っ た ｡ その結果 ､ 測

定誤差範囲内で目的組成の化合物が合成出来て いることが確認出来た ｡

4 . 3 . 2 結晶構造

図 4 - 1 から図4 -

3 に ､ 90 0 ～ 1 200 ℃ で 6 時間焼結した M
JF z p ( M

JF
= A l ､ G a およぴ

I n) の室温での粉末Ⅹ繰回折図形 を示す｡

A I Z P の8 00 ℃ および90 0 ℃焼結試料は非晶質で あっ た ｡ 1000 ℃ 焼結試料はナシ コ ン

型構造に指数付けが出来た ｡ また ､ 1100 ℃焼結試料にはナシ コ ン型構造の 回折線以外に ､

Z r 2 0 ( P O 4) 2
2 )
の回折線が現れた ｡ 120 0 ℃ 以上で焼結した試料で は ､ ナシ コ ン型構造が

崩れ ､ Z r 2 0 ( P O 4) 2
2 ) およびZ r P 2 0 7 3 ) の 二相混合物となっ た ( 図 4

-

1 ) ｡

G a Z P のう ち ､ 8 00 ℃ およぴ90 0 ℃焼結試料で は ､ L i Z P
4 )
( 図 2 - 5

､ 90 0 ℃ 焼結試

料参照) ､
M g Z P

5 )
( 図 3 - 2 ( 1 ) 参照) 等と同様な回折線が現れ ､ 単斜晶系 ( β硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型構造) に指数付けが出来た ｡ 100 0 ℃ から14 00 ℃ で焼結した試料の回折図形は ､ β

硫酸鉄(ⅠⅠり型構造から大きく変化し､ Z r 2 0 ( P O ｡) 2
2 ) およぴZ r P 2 0 7

3 )
に指数付けが出

来た ( 図4 - 2 ) ｡

I n Z P の8 00 ℃ から10 00 ℃ で焼結した試料につ いて は ､ M n Z P ( 図 3 - 3
､
100 0 ℃ 以

上で焼結した試料の 回折図形 を参照) とはぼ同じ回折線が現れ ､ 三 方晶系 ( = 菱面体晶系)

( ナシ コ ン型構造) に指数付けが出来た｡ しかし ､ 1100 ℃以上で焼結した試料につ いて は ､

ナシ コ ン型構造が崩れて しま い ､ 三方晶系で は指数付けが出来なかっ た｡ これらの 回折図

形は ､ Z r 2 0 ( P O 4) 2
2 ) および Z r P 2 0 7

3 )
に指数付けが出来た ( 図4 -

3 ) ｡

-
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表4 - 1 に ､ A I Z P (1 000 ℃ ､ 6 時間焼結) ､ G a Z P ( 900 ℃ ､ 6 時間焼結) ∴および

I n Z P ( 1000 ℃ ､ 6 時間焼結) の結晶構造 ､ 結晶系 ､ 格子定数 ､ 単位胞体積およびゲス

トカチオンのイオン半径
6 )
を示す｡ ゲス トカチオ ンのイオン半径が0 . 94 Åで ある I n Z P

はナ シ コ ン型構造に ､ 0 . 76 Å で ある G a Z P はβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造に結晶するこ とが分か

る ｡ しかし ､ ゲス トカチオンのイオン半径がさらに小さい ⊥ A I Z P ( A 1
3 + = 0 . 68 Å) は ､

再びナシ コ ン型構造をとる ｡

4 . 3 . 3 全導電率

M
Ⅲ
z p の複素イ ン ピ ー ダンスプ ロ ッ トには ､ M I z p および M Ⅱz p の 場合と異なり ､ 高

周波数側にはほぼ原点を通る円弧が ､ 低周波数側には高周波数側と較ぺ て小さな円弧 ( ま

たはスパイク) が現れ た｡ 図4 - 4 に典型例として G a Z P ( 1000 ℃ ､ 6 時間焼結試料 ､
金

蒸着､ 空気雰囲気中で 測定) およびI n Z P (9 00 ℃ ､ 6 時間焼結試料 ､ 金蒸着 ､ 空気雰囲

気中で測定) の複素イ ンピ
ー ダン スプロ ッ トを示す ｡ この低周波数側に現れた小さい円弧

は ､ 固体電解質/ 電極界面での電子移動反応が円滑に進行して いることを示唆するもの で

ある ｡ M
I
z p および M

Ⅲ
z p と同様な等価回路解析を行い ､ 高周波数側の 円弧を固体電解

質 ( バ ルク + 粒界部) のイ ンピ ー ダン ス ､ 低周波数側の円弧 ( またはスパ イク) を固体電

解質/ 電極界面のイ ンピ ー ダ ンスに帰属した｡

図 4
-

5 に ､ 空気雰囲気中で測定したM
Ⅲ
z p ( M

Ⅲ
= A l ､ G a ま; よぴ I n) の導電率の ア

レ ニ ウスプロ ッ トを示す ｡ 導電率測定には ､ M
Ⅲ
z p のみ の 回折線が観測された試料を用 い

た ｡ 各試料の 焼結条件は以下 の通りで ある ( A I Z P (100 0 ℃ ､ 6 時間) ､ G a Z P ( 900 ℃ ､

6 時間) ､ I n Z P (10 00 ℃ ､ 6 時間)) ｡ また ､ 表4
-

2 にM
Ⅲ
z p ( M

DI
= A l ､ G a および

I n) の50 0 ､ 650 および80 0 ℃ における ､ 導電率と見かけの活性化エ ネル ギ ー の債を示す ｡

図4 - 5 および表4
- 2 から ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の G a Z P が最も高い導電率を示すこ と

が分かる ｡

三価カチオンが主な電荷担体な らば ､
二 価カチオ ン以上に骨格構造との ク ー

ロ ン相互作

用が大き いため ､ M
Ⅲ
z p のイオン導電に必要な活性化エ ネルギ ー が M

n
Z P の それよりも

大きくなるこ とが予想される ｡ しかし ､ M
Ⅲ
z p の ゲス トカ チオン半径および8 00 ℃ 付近の

見か けの活性化エ ネル ギ
ー は ､ A I Z P ( 0 . 68 Å ､ 9 5 . 7 kJ ･

m Ol ~1) ､ G a Z P ( 0 . 76 Å ､

77 ･ 5 kJ ･ m Ol ~1) ､ I n Z P ( 0 . 94 Å ､ 89 . 1 kJ ･

m Ol~1) で あり ､ ほぼ同じゲストカチオ ン

半径を有す る M
Ⅲ
z p のそれ ( N i Z P (0 . 83 Å ､ 96 kJ ･ m Ol - 1)) よりも緩やかである ｡ こ

-

11 0
-



の ことは ､ M
皿
Z P で は全導電に対する電子導電の寄与がかなり大きいこ とを示唆す る ｡

4 . 3 . 4 電子輸率測定

表4 - 3 にM
Ⅲ
z p ( M

Ⅲ
= A l ､ G a ま; よびI n)･ の6 00 ℃ およぴ800 ℃ における アル ゴン

気流中で の電子輸率測定結果を示す ｡ A l ､ G a ､ I n 化合物とも ､ 80 0 ℃ で の測定で は電子

輸率が0 .1 以上で あり ､ 電子導電の寄与がかなり大きい こ とが分かる ｡

4 . 3 . 5 示差熱分析

G a Z P に つ いて は ､ 2 50 ℃ 付近で 熱の 出入 りが確認された ｡ A I Z P ､ I n Z P に つ い て

は ､ 室温か ら1000 ℃ の間で熱の出入りは観測 されなかっ た ｡

4 . 3 . 6 密度測定

A I Z P ( 10 00 ℃ ､ 6 時間焼結) の 相対密度は88 % ､ G a Z P ( 900 ℃ ､ 6 時間焼結) の

それは8 4 . 4 %
､ そして I n Z P (9 00 , 100 0 ℃ ､ 6 時間焼結) の それは72 . 8 % およぴ74 . 0 %

で あ っ た ｡

4 . 3 . 7 S E M 像観察

写真4 - 1 にA I Z P ( 10 00 ℃ ､ 6 時間焼結試料) ､
G a Z P ( 900 ℃ ､

6 時間焼結) ､

I n Z P ( 900 および100 0 ℃ ､ 6 時間焼結) の S E M 像を示す ｡ いずれの試料において も 1

〟 m 以下の 微細粒子が密に凝集して いるのが分かる ｡

4 . 4 考察

4 . 4 . 1 結晶構造

表4 - 4 に ､
3 種類の M

Ⅲ
z p ( M Ⅲ = A l ､ G a およぴI n) のゲス トカチオ ンのイ オン半

径 6
)

､ 焼結温度 ､ 結晶系および相転移温度の 関係をまとめた ｡

こ の表か ら ､ ゲス トカチオ ンの 大きさが0 . 94 Å で ある ⅠⅢ Z P はナ シ コ ン型構造に ､

0 .76 Åで ある G a Z P はβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造になる こ とが分か る ｡ こ の結果は ､ 第 2 章お

よび第3 章で述べ た ｢ ナシ コ ン型 ≠β硫酸鉄型構造の
` `

臨界
''

ヵチオ ンサイ ズが0 .9 ～

0 . 97 Å で ある ｣ こ とを考慮すれば ､ 妥当な結果と言えよう ｡ しかし ､ M
Ⅲ
z p がナシ コ ン

ー
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型もしくはβ硫酸鉄( III) 型構造に結晶化する焼結温度は ､ M
I
z p ､ M

Ⅱz p と比べ て かな

り狭い ｡ また ､ ゲス トカチオ ンの 大きさが
` `

臨界
' '

サイズにあたる I n Z P において は ､

M
I
z p およぴ M Ⅱ z p で見られた ｢

"

臨界
"

サイズの ゲス トカチオン を有する化合物で は ､

焼結温度によりナ シ コ ン型≠β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造の構造変化を起こす｣ という現象が見ら

れない ｡ この原因として は ､ M
Ⅲ
z p における単位化学式当りの ゲス トカチオン数が

M
I
z p の 3 分の 1 ( M Ⅲz p の 3 分の 2 ) であるため ､ ナシ コ ン型 もしくはβ硫酸鉄(III)

型構造をとること によりエ ネル ギ ー 的に安定となる焼結温度範囲が ､ M I z p ､ M 刀Z P と

比 べ て狭いこ とが考え られる ｡

また ､ ゲス トカチオ ン半径の大きさが0 .68 Åで ある A I Z p は ､ ナシ コ ン型構造に指数

付けが出来たが ､ ゲス トカチオンの大きさの 割に格子定数が大きい ことに気付く ｡ この原

因として は ､ A 1
3 +
イ オンがゲス トカチオ ンとして は小さ過ぎ､ ナシ コ ン構造の M l サイ ト

を占有出来な いだけで なく ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとることも出来ないために ､ ナシ コ ン

型構造の骨格構造の中に取り込まれたことが予想される ｡

4 . 4 . 2 導電挙動

M
Ⅲ
z p の導電挙動は ､ M

I
z p ､ M

Ⅲ
z p の それの延長線上に予想されるもの とはかなり

異なっ て いる ｡ もし ､ M
Ⅲz p がナシ コ ン型 ( またはβ硫酸鉄(ⅠⅠり型) 構清をとり ､ 完全な

イ オン導電体であるとすれば ､ 上述したよう に ､ その ア レ ニ ウス プロ ッ トの傾きはM
Ⅱ
z p

の それよりも急になるはずで ある ｡ しか し本実験の結果は ､ この 予想を完全 に裏切るもの

で ある ｡

表4 - 1 に示 したナ シ コ ン型構造をとる I n Z P ( ⅠⅢ
3 +
(0 . 94 Å)) の格子定数を ､ 図 3

- 6 の M
I
z p および M Ⅲz p の それと比較した場合 ､ 妥当な長さで ある ( ほぼ同 じゲストカ

チオン半径(0 . 97 Å) を持つ M n Z P の ∂軸 ､ ム軸長よりわず か に短い) こ とが分かる ｡ こ

の ことか ら ､ ナシ コ ン型構造の I n Z P で は ､ I n
3 +
イ オンは M l サイ トを占有することが

予想される ｡ また ､ β硫酸鉄(IIl) 型構造をとる G a Z P ( G a 3 +(0 . 76 Å)) の 格子定数を ､

ほ ぼ同じゲス トカチオ ン半径を有するN i Z P ( N i
2 +
( 0 . 83 Å)) の それと比較すると ､

こ

ちらも妥当な格子定数であることが分かる ( 表3 - 1 参照) ｡ 以上の こ とか ら ､ I n Z P お

よび G a Z P で は ､ 可動カチオンは骨格構造の 隙間に存在する こ とが予想される ｡ こ のよう

なサイ トに可動カチオンが存在するにもかかわらず ､ かなりの電子導電が現れるの は ､ 三

価金属 一

骨格構造酸素間の 結合が非常に強く ､ イオン導電を生じさせるの に必要なエ ネル

- 11 2 -



ギ ー がかなり高い ためと思われる ｡

また ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる G a Z P の導電率の ア レ ニ ウス プロ ッ ト ( 図 4
-

5 ) は ､

同様にβ硫酸鉄(III) 型構造をとる M g Z P な どのそれ ( 図 3
-

4 参照) と異なる挙動を示 す ｡

第 3 章で述べ たよう に ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる
一

連の M
Ⅲ
z p の ､ 56 0 ℃ から72 0 ℃ に

か けて の活性化エ ネル ギ ー の 変化は ､ こ の温度範囲におけるイオ ンの 再配列による秩序
一

無秩序転移を反映するもの で ある ｡ しか し G a Z P の相転移湿度は25 0 ℃ 付近に存在する た

め ､ 図 4
-

5 の活性化エ ネル ギ ー

の 変化は ､ 相転移以外の 原因によっ て生 じたものと考え ら

れる ｡ G a Z P b) ア レ ニ ウ スプロ ッ トの傾きを A l~Z P およぴ I n Z P のそれと比較すると ､

低温部 (5 00 ～ 650 ℃) で は A I Z P の 傾きに ､ 高温部( 80 0 ～ 900
0

C ) で は I n Z P の傾き

に近い ことが分かる ( 図 4
-

5 参照) ｡ ま た ､ A I Z P ､
G a Z P および I n Z P では電子導

電の寄与が大きい ため ､ これ らの 導電挙動にはA l ､ G a およぴI n 原子に由来する電子導電

挙動が反映される こ とが予想される ｡ 以上の こ と から ､ G a Z P の 病性化エ ネル ギ
ー

の変化

は ､ ( 低温で はA l 原子の電子導電挙動に近付き ､ 高温で はI n 原子の それに近付くという)

G a 原子の特異的な電子導電挙動を反映して いる ことが予想される ｡

4 . 5 結論

3 種類の M
Ⅲ
z r 6( P O 4) 9 型化合物 ( M

Ⅲ = A l
､
G a およぴ I n) に つ い て ､ 結晶学的およ

び電気化学的に検討した結果 ､ 以下の ような結論を得た ｡

ゲス トカチオン半径が0 . 76 Åで ある G a Z P は ､ 9 00 ℃ 焼結によりβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造

になり ､ それが0 . 94 Å で ある I n Z P は ､ 90 0 および1000 ℃ 焼結で ナシ コ ン型構造となる ｡

このゲストカチオンの大きさ によるナ シ コ ン型 ≠ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型 の結晶構造の 変化は ､

M
I
z p およぴ M Ⅲ z P と 一 致して いる ｡ しか し､

M Ⅲ z p がナシ コ ン型およぴβ硫酸鉄

(III) 型構造に結晶化する温度範囲は ､ M
I
z p およぴ M

Ⅲ
z p と比 べ て非常に狭い ｡ こ れは

骨格構造中に存在するゲストカチオン の数が M
I
z p の 3 分の 1 ( M

Ⅲz p の 3 分の 2 ) で

あるため ､ 安定にナシ コ ン型またはβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造を維持出来る温度領域が限られる

ためと予想される ｡

M n Z P
､
N i Z P との格子定数の比較により ､ G a Z P およ びI n Z P で は三価カチオ ン

は骨格構造の隙間に存在すると予想される ｡ しか し ､ こ れらの化合物で は ､ 三価カチオ ン

一 骨格酸素イ オン間の静電的相互作用が非常に強いため ､ か なりの電子導電が生 じるもの
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と考えられる ｡
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表4
- 1 M Ⅲz r 6( P O 4) g ( M JE = A l ､ G a およぴ I n) の室温で の

結晶系 ､ 格子定数およびゲストカチオン のイオン半径

格子定数 単位胞 M
3 +
の

物質名 結晶系 体積 イオン半径

∂/ Å ム/ Å c/ Å β/
○

町 Å
3

′ソÅ
a )

A IZ r る(PO 4) 9
b )
三 方晶系( ?) 8 . 69 1

,
2 3 . 8 7

- - - 1 5 48 0 . 68

G aZ r る(PO 4) 9
C )

単斜晶系 8 . 87 8 . 86 1 2 . 4 0 9 0 . 8 1 9 74 0 . 76

I n Z r る(PO 4) 9
d )
三 方晶系 8 .8 1 2 2 . 0 8

- - -

1 4 84 0 . 94

a) 文献 6 ､ b) 100 0 ℃ 焼結試料 ､ C) 9 00 ℃ 焼結試料 ､ d) 1 000 ℃焼結試料

表4
-

2 M
Ⅲz r 6( P O 4) g ( M 皿 = A l ､ G a および I n) の500 ､ 6 50

およぴ900 ℃ における導電率と見かけの病性化エ ネル ギ
ー

物質名 測定温度 導電率 温度範囲 活性化エ ネル ギ ー

≠/ ℃ l o g( ロ
･ 7ソS

･

C m~1) ≠/ ℃ g a ｡ t/kJ ･ m O l -
1

ー 1 . 89 8 50
- 900

-

3 . 07 6 50
- 700

-

3 . 92 5 00
- 550

-

1 . 56 8 50
-

900
-

2 . 35 6 50
-

700
-

3 . 13 50 0
- 550

- 2 . 4 9 8 50 - 900
- 3 . 4 1 6 50

-

700
-

3 . 99 50 0
-

550

a) 100 0 ℃ 焼結試料､ b) 90 0 ℃ 焼結試料 ､ C) 1000 ℃焼結試料

-
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表4 - 3 M
皿
Z r 6( P O 4) 9 ( M

Ⅲ
= A l ､ G a およぴ I n) の6 00 ℃ および

80 0 ℃ におけるア ル ゴン気流中で の電子輸率

物質名 測定温度 全導電率 電子導電率 電子輸率 試料の色

t / ℃ 6 t/ S ･

C m q l c T e/ S ･ C m , 1 t e
a )

A IZ r る(PO 4) ㌔
)
80 0

60 0

G aZ r も(PO 4) 9
C )
80 0

60 0

I nZ r 6(PO 4 ) 9
d )
80 0

60 0

1 . 51 ×10 ~
6

2 . 32 ×10 ~
7

9 . 02 ×10
~ 6

2 . 10 ×10 ~
6

1 . 13 ×10 ~
る

2 .22 ×10 ~
7

4 . 99 ×10 -
7

3 . 70 ×10 ~
8

9 . 67 ×10 -
7

1 . 36 ×10
~ 7

1 . 87 ×10 ~
7

3 . 01 ×10 ~
8

0 . 33 0

0 . 15 9

0 . 10 7

0 . 0 65

0 . 165

0 . 136

a) t e = CT e / 6 t ､ b) 1000 ℃焼結試料 ､ C) 900 ℃焼結試料 ､ d) 1 000
0

C 焼結試料

表4
- 4 M Ⅲz r 6( P O 4 ) 9 ( M

Ⅲ
= A l ､ G a および I n) の ゲス ト

カチオ ンのイオ ン半径 ､ 焼結温度 ､ 結晶構造 ､ 結晶系

および相転移温度の 関係

M
3 +
の

物質名 イオ ン半径 焼結温度 結晶構造

r/ Å
a ) ≠/ ℃

結晶系及び

相転移温度

A IZ r 6(P O 4) ㌔
)
0 . 68

G aZ r 6(P O 4) 9
C )

0 . 76

ⅠⅢZ r 6(P O 4) 9
d )
0 . 94

100 0 ナシ コ ン型 三方晶系( ? )

80 0
- 900 β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型 単斜晶系-(2 50 ℃ ト斜方晶系

80 0 - 1000 ナシ コ ン型 三方晶系

a) 文献 6 ､ b) 100 0 ℃ 焼結試料 ､
C) 9 00 ℃ 焼結試料､ d) 1000 ℃焼結試料
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写真4
-

1 M
Ⅲ
z r ら( P O 4) g ( M 皿Z P ) ( M

m
= A l

､
G a お よび I n) 焼結体の

S E M 像 (( a ) A I Z P lOOO ℃
､ ( b ) G a Z P 90 0 ℃ ､ ( c ) I n Z P

90 0 ℃ ､ ( d ) I n Z P lOO O ℃)
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●

9 0 0
0

C

3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u - K α)

図 4 - 1 種々の 温度で焼結したA I Z r 6( P O ｡) 9 の室温で の 粉末Ⅹ繰回折図形

(( ○) : Z r 2 0 ( P O 4) 2 ､ ( ●) : Z r P 2 0 7)
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●
●

●
●

3 0 4 0

2 0 / d e g ( C u
- K α)

図 4 - 2 種々の 湿度で焼結した G a Z r 6( P O 4) 9 の室温で の粉末Ⅹ繰回折図形

(( ○) : Z r 2 0 ( P O 4) 2 ､ ( ●) : Z r P 2 0 7)

- 119 -



図 4 - 3 種々の温度で焼結した I n Z r 6( p O 4) 9 の室温で の粉末Ⅹ繰回折図形

(( ○) : Z r 2 0 ( P O ｡) 2 ､ ( ●) : Z r P 2 0 7)

-
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Z ｢ / k n

図 4
- 4 ( a ) G a Z r 6( P O ｡) 9 ( 9 00 ℃ ､ 6 時間焼結､ 金蒸着試料)

の空気中 ､ 600 ℃ で の複素イ ンピ ー ダンスプ ロ ッ ト

●

●
■ ■

■

●
●

●

●

●
●

●

/
`

ヽ
も 叫

0 1 0 0

Z ｢ / k n

.
･
. く≠ . ､ .

図 4
-

4 ( b ) I n Z r 6( P O ｡ ) 9 ( 100 0 ℃ ､
6 時間焼結 ､ 金蒸着試料)

の空気中 ､ 900 ℃ で の複素イ ンピ ー ダン スプ ロ ッ ト

ー
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図 4 - 5 M
皿
Z r 6( P O 4) 9 ( M

Ⅲ
= A l( ○) ､ G a( ●) B よび I n( 口))

の導電率の ア レ ニ ウス プ ロ ッ ト
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第5 章 L i l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) 系固体電解質の

合成とキャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン

5 . 1 緒言

一

般に固体電解質のイ オン導電率 ( J ) は ､ ( 5 - 1 ) 式の よう に ､ 可動イオン濃度 ( β)

と電荷量 ( q ) と移動度 ( 〟) の 積で表される ｡

C = 〟 × q X 〟 ( 5 - 1 )

そこ で ､ 何等かの形で ､ これら 3 つ の 量 ( β ､ q ､ 〟) を増やせば ､ 導電率を増すこ とが

可能で ある ｡ 1 . 2 . 2 で述べ たよう に ､ ナシ コ ン型構造をとる固体電解質で は ､
M A 2

-

( B O 4) 3 の A ( ま たは B ) イオン を ､ ほぼ同じ大きさでより少な い価数を有するイオンで

置換することにより ､ 骨格構造を保っ たまま電荷補償の形 で M イオンの濾度を増すこ とが

可能で ある ｡ その典型的な例がナシ コ ン (
一

般式N a l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2( 0 ≦Ⅹ≦ 3 ))

で あり ､ Ⅹ≒ 2 の N a 3 Z r 2 P S i 2 0 1 2 が最 も高い導電率を示す こ とが知られて いる
1 ･ 2 )

｡

こ の章で は ､ 上述の 考え方に基づき ､
M I z r 2( P O 4) 3 型固体電解質 ( M

I
z p ) の中で

最も高い導電率を示すL i Z r 2( P O 4) 3 ( L i Z P ) の P 5 + を S i 4 + + L i + で置換した ､

L i l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) 系固体電解質( 以下 L I Z R P S I O と略す) に

つ いて
､ 結晶学的およ び電気化学的に検討を行う ｡ なお ､

ベ
ー

スとなる L i Z P は ､ 第2 章

で 明らかにな っ たよう に ､ 試料の焼結温度によ っ て結晶構造が変化する ( 90 0 ℃焼結試料

はβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造 ､ 1200 ℃焼結試料はナシ コ ン型構造と なる) ｡ その ため ､ こ の章で

は L I Z R P S I O ( 0 ≦ X ≦ 1 ) を90 0 ℃ および120 0 ℃ の 2 つ の温度で焼結し ､ それ ぞ

れの結晶構造につ いて検討を行う こ ととする ｡

5 . 2 実験方法

5 . 2 . 1 試料の合成

2 . 2 . 1 に述べ たゾル
ー

ゲル法により ､ 試料粉末を合成した ｡ 出発物質として は硝酸リチウ

ム ､
二 塩化酸化ジル コ ニ ウム ､ リン酸二 水素ア ンモ ニ ウムおよぴケイ酸エ チル を用い た

( ケイ酸エ チルは ､ 硝酸リチウムおよび二塩化酸化ジル コ ニ ウム を溶解した水溶液に添加

し､ 溶液を
一

時間撹拝した ｡ その 後 ､ リ ン酸二 水素ア ンモ ニ ウム 水溶液を滴下し ､ 沈澱を
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得た ｡ ) ｡ 合成した試料粉末を2 . 2 . 1 と同様な方法で プレ スし ､ 空気雰囲気中 ､ 900 ℃ また

は120 0 ℃ で 6 時間か ら2 4 時間焼成し ､ キャラクタリゼ ー シ ョ ン用の 試料に供した｡

〔試薬〕

硝酸リチウム ( 特級) L i N O 3

二塩化酸化ジル コ ニ ウム ( 特級) Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0

リン酸二水素ア ンモ ニ ウ ム ( 特級) N H 4 H 2 P O 4

ケイ酸エ チル ( 特級) S i( O C 2 H 5) 4

ナカライテ スク㈱製

和光純薬工 業㈱製

ナカライテ スク㈱製

和光純薬工 業㈱製

5 . 2 . 2 キャラクタリゼ ー

シ ョ ン

① 化学分析

L I Z R P S I O ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) の 仮焼後および焼結後の試料につ いて ､ リチウム ､ ジ

ル コ ニ ウム およびリ ンを定量した ｡ リチウム につ いて は原子吸光光度計を用い ､ ジル コ ニ

ウ ムおよびリ ンにつ い ては I C P 発光分光分析装置を使用 し ､ 2 . 2 . 2 -

① に述 べ たと同様な

手順で検量線法により分析を行っ た ｡ なお ､ 標準溶液は以下に示す市販の原子吸光分析用

標準液を用 いて調製した ｡

〔試薬〕

原子吸光分析用L i 標準液( 10 00 p p m) キシダ化学㈱製

原子吸光分析用Z r 標準液( 10 00 p p m) キシダ化学㈱製

原子吸光分析用P 標準液 ( 100 0 p p m) キシダ化学㈱製

〔測定波長〕 ( Ⅰは原 子線を､ ⅠⅠはイオン線を表す)

リチウム Ⅰ ･ ･ ･ 67 0 . 78 4 n m リ ン Ⅰ ･ ･ ･ 2 13 . 6 18 n m

ジル コ ニ ウム ⅠⅠ ･ ･ ･

33 9 . 198 ⅢⅢ

② 粉末Ⅹ繰回折

2 . 2 . 2 -

② と同様な方法で測定した ｡

③ 全導電率測定

2 ･ 2 . 2 -

③ と同様な方法で ､ 0 .2 H z から2 M H z の周波数範囲内で ､ 空気またはア ル ゴ

ン 気流 ( 100 c m 3 ･

皿in ~
1
) 中 ､ 室温から90 0 ℃ の温度範囲内で 測定 した｡

ー
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④ 電子輸率測定

2 . 2 . 2 - ④ と同様な方法で ､ アル ゴン気流 ( 100 c m
3
･

m i n~
1
) 中 ､ 6 00 ､ 800 および900 ℃

で測定した ｡

⑤ 示差熱分析

2 . 2 . 2 - ⑤ と同様な条件で分析した ｡

⑥ 密度測定

2 . 2 . 2 - ⑥ と同様な測定を行い ､ 焼結体の 見か け密度を算出した ｡

⑦ S E M 像観察

2 . 2 . 2 -

⑦ と同様な条件で試料を作製し ､ 試料の 微細構造を観察した ｡

5 . 3 結果

5 . 3 . 1 元素分析

L I Z R P S I O ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) の 仮焼後および焼結後の試料につ いて ､
リチウム ､ ジ

ル コ ニ ウム およびリンの定量を行っ た結果 ､ 測定誤差範囲内で 目的組成の化合物が合成出

来て いる こ とが明らか にな っ た ｡

5 . 3 . 2 結晶構造

L I Z R P S I O の900 ℃焼結試料につ いて は ､ 0 ≦ Ⅹ ≦0 . 5 の組成範囲内で L i Z P と

同様な回折図形 ( 図 2
- 4 参照) が観測され ､

いずれもβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造( 単斜晶系) に

指数付けが出来た ｡ また こ の組成範囲内で 副生成物の回折線は観測されなか っ た ｡

一

方 ､
120 0 ℃ 焼結試料につ いて は ､

Ⅹ = 0 の試料の みが純粋なナシ コ ン型構造( 単斜晶

系) の 回折図形を示 した ｡ Ⅹ = 0 . 1 の試料で は ､ ナシ コ ン型構造の 回折線が弱くなり ､ 代わ

りにβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造 ( 単斜晶系) の それが現れ始めた ｡ Ⅹ≧0 . 2 の試料で は､ β硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型構造の 回折図形 のみ とな っ た ( 図 5
- 1 参照) ｡ 1200 ℃焼結試料につ いて も ､ 0 ≦

Ⅹ≦0 . 5 の組成範囲で は副生成物の 回折線は観測されなか っ た ｡

図 5
-

2 に ､
90 0 ℃ および1 200 ℃焼結試料の ケイ素置換に伴う格子定数の 変化を示す ｡
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90 0 ℃焼結試料につ いて は ､ Ⅹ = 0 . 3 まで ∂ 軸 ､ ム軸 ､ C 軸共にほぼ直線的に伸びて いる

こ とが分かる ｡
一

方 ､ 1200 ℃焼結試料につ いて は ､ Ⅹ = 0 . 1 ､ 0 . 2 の軸長は90 0 ℃焼結の も

の と異なるが ､ Ⅹ ≧0 .3 で は900 ℃焼結の もの とほぼ 一

致する ことが分かる ｡

5 . 3 . 3 全導電率

L I Z R P S I O の 複素イ ンピ ー ダンス プロ ッ トには ､ 高周波数側にはば原点を通る円

弧が ､ 低周波教側に大きな円弧の
一

部 ( ま たはスパイク) が現れ た ｡ 2 .3 . 3 に述べ たのと同

様な等価回路解析の結果 ､ 高周波数側の円弧を固体電解質の イン ピ ー ダンス に ､ 低周波数

個の 円弧 ( ま たはスパイク) を固体電解質/ 電極界面のイ ン ピ ー ダンス に帰属出来た ｡

図 5
-

3 に ､ 90 0 ℃ で 6 時間焼結したL I Z R P S I O の ､ 空気雰囲気中で の全導電率を

示 す( ラル ゴン気流中で の全導電率値は ､ 空気雰囲気中で の それと実験誤差範囲内で 一 致

した) ｡ ま た､ 表 5
-

1 にこれ らの試料の18 0 ､ 48 0 およぴ8 80 ℃ にj 封ナる導電率と見かけの

括性化エ ネル ギ ー

の値を示す ｡ この900 ℃ 焼結試料は ､ 前節で述 べ たよう に､ 全組成で β

硫酸鉄(ⅠⅠり型構造をとるため ､ ケイ素置換に伴う導電挙動の変化は比較的単純で ある ｡ ま

ず導電率の億に注目すると ､ いずれの温度において もⅩ = 0 . 2 ～ 0 . 3 で導電率が最も高く な

るの が分かる ｡ しかし ､ さらにⅩが大きくなると導電率は低くなる ｡ L i Z P の ケイ素置換

( Ⅹ = 0 ･ 2) により ､ 500 ℃ 以上の 高温域で約0 .2 桁 ､ 250 ℃ 以下の低温域で約0 . 5 桁導電率

が向上 した ｡ 次に見かけの活性化エ ネルギ ー に注目すると ､ どの組成において も温度が高

くなるにつ れて病性化エ ネルギ ー が小さく なるのが分かる ｡ また ､ いずれの 温度において

も ､
Ⅹ≒0 ･ 3 まで ､ 活性化エ ネル ギ ー は減少( またはほぼ同じ値を保持) して い る ｡ Ⅹ ≧

0 ･ 4 で は ､ L I Z R P S I O の 活性化エ ネルギ ー はⅩ と共に大きく な っ て いる ｡

図 5 - 4 に ､ 1200 ℃ で 6 時間焼結したL I Z R P S I O の ､ 空気雰囲気中での全導電率

値を示す ( アル ゴ ン気流中で の測定値もほ ぼ同じ値で あっ た) ｡ また ､ 表 5
-

2 にこ れらの

種々の湿度での導電率と見かけの病性化エ ネルギ ー

の債をまとめた ｡ こ の12 00 ℃焼結試料

で は ､ 前節 ( 5 ･ 3 ･ 2) で示 したよう に ､ 組成によりナ シ コ ン型もしくはβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造

をとるため ､ 導電挙動は複雑で ある ｡ しか し同じ組成で比較した場合 ､ 1 200 ℃焼結試料の

方が全組成 ･ 全温度領域で90 0 ℃ 焼結試料に比べ て導電率が高い ｡ 導電率の組成依存性を

見ると ､ Ⅹ = 0 ･ 2 まで全温度領域で 導電率がわずかずつ 低くな っ て行く ｡ さらに ､ Ⅹ = 0 . 3

で導電率が最も高くなり ､ Ⅹ ≧0 . 3 で は ､ 再び導電率は低くな っ て いる ｡ この挙動はナシ コ

ン型≠β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の変化と密接な関係があると予想される ｡
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5 . 3 . 4 電子輸率測定

最も高い全導電率を示す ､ Ⅹ = 0 . 3 の90 0 ℃ およぴ1200 ℃ 焼結試料の電子輸率測定を行

っ た結果 ､ 電子輸率 ( ≠e ) は800 ℃ にお いて も10 ~
6
程度で あっ た ｡

5 . 3 . 5 示差熱分析

900 ℃ で焼結したL I Z R P S I O にお いては ､ Ⅹ = 0 の試料で は310 ℃ 付近で明瞭な

ピ ー ク ( 熱の 出入り) が確認され たが ､ Ⅹ ≧0 .1 で は徐々 にピ
ー クが小さくなり ､ Ⅹ = 0 . 4

で ピ ー クは見られなくな っ た ｡

1200 ℃ で焼結した L I Z R P S I O におい ては ､ X = 0 の試料で は50 ℃ 付近で明確な

ピ ー ク ( 熱の出入り) が確認されたが ､ この ピ ー クはⅩ≧0 .1 で徐々 に小さくなり ､ Ⅹ =

0 . 3 で見られなくなっ た ｡ また ､ Ⅹ≧0 .1 で3 10 ℃ 付近に別の ピ ー クが現れたが ､ Ⅹ≧0 . 2 で

徐々に小さくなり ､ Ⅹ = 0 . 4 で ピ ー クは見 られなくな っ た ｡

5 . 3 . 6 密度測定

図 5 - 5 に9 00 ℃ およぴ1200 ℃ で 6 時間焼結したL I Z R P S I O の ケイ素置換に伴う

相対密度( 見か け密度/ Ⅹ線結晶学的密度) の変化を示す ｡ 900 ℃焼結試料で は ､ ケイ素

の 置換量が増える につ れて約 5 % 相対密度が増加する こ とが分か る ｡ また ､ 120 0 ℃ 焼結試

料で は ､ 約15 % の 密度増が観測された ｡

5 . 3 . 7 S E M 俊観察

写真5
- 1 に900 ℃ で焼結したL I Z R P S I O の S E M 像を示す ｡ いずれの試料も 1

〟 m 以下の微細粒子が凝集して いる のが分かる ｡ Ⅹが大きくなる につ れ ､ 少しずつ 粒成長を

起こ し ､ 粒子同士の接触が密にな っ て行く ｡

写真 5 - 2 に120 0 ℃ で焼結したL I Z R P S I O の S E M 像を示す ｡ 同じ組成で比 べ る

と ､ 全試料とも900 ℃焼結の もの よりも粒子同士が密に接し ､ 成長して いるのが分か る d

X が大きくなるに つ れて粒成長が進行し､ 粒子同士の接触がますます強固にな っ て行くの

が分かる ｡
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5 . 4 考察

5 . 4 . 1 結晶構造

第 2 章で 述べ たよう に ､ L i + イ オン はリ ン酸ジ ル コ ニ ウム骨格 におけるナシ コ ン型 ≠ β

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の
"

臨界
' '

サイ ズに相当する ｡ この 事が ､ 本章の1 200 ℃ で焼結したL I

Z R P S I O 系における構造の変化の 原因と考えられる ｡ す なわち ､ リン酸ジル コ ニ ウム

骨格の P 5 + ( イオン半径0 .31 Å
3 )
) を少し大きい S i

4 +
( 0 . 48 Å) で 置換するこ とにより ､

骨格構造とゲストカチオン ( L i
+

イオ ン) の 間に ､ リン酸ジル コ ニ ウム骨格以上に大きな

隙間が生じる こ と になる ｡ その結果 ､ L i
+

イオンはナシ コ ン型構造の M l サイ ト( 6 配位

サイ ト) に比 べ ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の 4 配位 ( ない し5 配位サイト) をさらにとりやす

くなり ､ 1 200 ℃焼結試料において もβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造をとるようになると考え られる ｡

この L I Z R P S I O 系 ( L i l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2) の固溶体形成範囲は 0 ≦Ⅹ≦0 .3

で あり ､ ナシ コ ン系 ( N a l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ) の 固溶範囲 0 ≦ X ≦ 3 と比較した場合 ､

か なり狭いもので ある ｡ この原因として は ､ 各々 の系を2 つ の化合物の固清体 ( すなわち

ナ シ コ ン系で はN a Z r 2( P O 4) 3 とN a 4 Z r 2( S i O .) 3 の ､ L I Z R P S I O 系で はL i -

Z r 2( P O 4) 3 とL i 4 Z r 2( S i O 4 ) 3 の 国務体) と考え た場合 ､ 2 つ の端成分の化合物が同

じ結晶構造をとらない ためで ある こ とが予想される ｡ ナシ コ ン系において は ､ N a Z r 2
一

( P O 4) 3 ､ N a 4 Z r 2( S i O 4) 3 ともナシ コ ン型構造を取る ことが報告されて いる 1
､ 2 )

｡ しか

し､ L I Z R P S I O 系にお いて はⅩ ≧0 . 4 で格子定数に変化がな い ことか ら ､ L i 4 Z r 2 -

( S i O 4) 3 はβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとらな いこ とが予想される ｡

5 . 4 . 2 導電挙動

5 ･ 3 ･ 2 で述べ たよう に ､ 90 0 ℃ で焼結したβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造の L I Z R P S I O は ､

310 ℃付近で相転移を起こす ｡ そして ､ この 温度以上で超イ オン導電体相となり ､ イオ ン

導電の 見か けの病性化 エ ネル ギ ー も小さくなる4
)

｡ また ､ 図 5 - 2 から ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構

造の L I Z R P S I O は X ≒0 .3 まで 固溶体を形成することが分かり ､ さらに表 5 - 1 から ､

ケイ 素置換量がⅩ≒0 ･ 3 になる亭で ､ 活性化エ ネルギ ー は徐々 に減少して いる こ とが分かる ｡

こ れは ､

一

般に超イオ ン導電体で見られる現象で あり ､ 骨格構造内の 可動カチオ ン濃度が

増加す るにつ れて可動カチオ ン間の反発が大きくなり ､ あるサイ トか ら別の サイ トへ イオ

ンが移動する際の ポテ ン シ ャル障壁を小さくする ためと考え られて いる
5 )
｡ こ の こ とから ､
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β硫酸鉄川り型構造の Z I R P S I O で は ､ 少なくともⅩ ≒0 . 3 まで は ､ ケイ素置換によ っ

て 導入されたL i + イオンが骨格構造内に取り込まれて いるこ とを示唆する ｡

また ､ 1200 ℃焼結の L I Z R P S I O は ､ Ⅹ
'
= 0 がナ シコ ン型構造となり ､ 50 ℃ 付近

で相転移を起こす ｡ こ の Ⅹ = 0 化合物では ､ 相転移湿度が50 ℃ と低く ､ 高イ オン導電相が

低温まで保たれるため ､ 300 ℃以下での 導電率は
一

連の1 200 ℃ 焼結 Z I R P S I O の 内､

最 も高くなる ( 図 5
-

4 参照) ｡ また ､ Ⅹ = 0 . 1 は ナシ コ ン型 およびβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の

混合物となるため ､ 5 0 ℃ およぴ3 00 ℃付近で相転移が起 こ る ｡ こ の ため ､
7

3'00 ℃ を頓に病

性化エ ネル ギ ー が大きくなり ､ 30 0 ℃ 以下の 導電率はⅩ = 0 よりも低くなっ て しまう ｡ Ⅹ

= 0 . 2 以上では ､ 90 0 ℃焼結試料と同 じβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造になる ｡ なお ､ 9 00 ℃焼結試料

よりもこの1200 ℃ 焼結試料の 方が全体的に導電率が高いが ､ これは ､ 論者に比 べ 後者の 方

がより試料の 相対密度が大きくなるためと考えられる ｡

5 . 5 結論

900 ℃ および12 00 ℃ で 焼結したL i l . X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) 系固体電解質

( L I Z R P S I O ) に つ いて ､ 結晶学的お よび電気化学的に検討した結果 ､ 以下の よう

な結論を得た ｡

900 ℃ で焼結したL 土z R P S I O は ､ 0 ≦ X ≦0 . 3 の組成範囲内で固落体を形成して β

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造となり ､ 31 0
0

C 付近で相転移を起こ す ｡ 12 00 ℃ で焼結した L I Z R P S

I O も ､ 900 ℃焼結試料と同様 ､ 0 ≦Ⅹ≦0 . 3 の範囲で固溶体を形成する ｡ しかし ､ 12 00

℃焼結試料は ､ Ⅹ = 0 では ナシ コ ン型構造に ､ Ⅹ = 0 . 1 で はナシ コ ン型構造とβ硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型構造の 混合相に ､ Ⅹ ≧0 . 2 で はβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造になる ｡ こ の1200 ℃焼結試料の

複雑な挙動は ､ L i
+

イオ ンの 大きさがリ ン酸ジル コ ニ ウム 骨格に対して ､ ナシ コ ン型 ≠ β

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造の
"

臨界
"

サイズに当たる ためと予想される ｡ また ､ L I Z R P S I O

系の 固溶体形成範囲がナシ コ ン系の それに比 べ て狭いのは ､ 固溶体の 端成分の化合物が異

なる結晶構造をとるためと推測される ｡

900 ℃ で焼結したL I Z R P S I O は ､ Ⅹが増すにつ れて導電率が向上 し､ 固溶限界 の

Ⅹ = 0 . 3 で最大値となる ｡ Ⅹ = 0 . 3 の導電率値は ､ Ⅹ = 0 の それと比 べ た場合 ､ 500 ℃ 以上

の高温域で 約0 . 2 桁 ､ 300 ℃以下の低温域 で約0 . 5 桁大きくなる ｡
一

方 ､ 1200 ℃ で焼結した

L I Z R P S I O は ､ Ⅹの増加にともない3 00 ℃ 以上の高温域で のみ 導電率が向上し ､ Ⅹ

-
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= 0 . 3 で最大値となる ｡ Ⅹ = 0 . 3 の導電率値は ､ Ⅹ = 0 の それと比較して0 ,2 ～ 0 . 4 桁大きい ｡

L I Z R P S I O 系の 導電率向上の原因と しては ､ 格子間カチオ ン濾度が増加し ､ 可動イ

オ ン濃度が増え たことが考え られる ｡ また ､ 試料の相対密度が向上したこともその原因の

一

つ と考え られる ｡
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表5
- 1 9 00 ℃ で焼結した L i l . X Z r 2 P 3 -

X S i x O 1 2 ( 0 ≦Ⅹ≦0 . 5) の180 ､
48 0 および88 0 ℃ における導電率と見かけの活性化エ ネル ギ ー

Ⅹ

筑 1 ｡ 如 幣 .

｡ m
- 1)
海
空攣 見かけ

雪讐讐完真空
ギ ~

78 0
-

88 0

43 0
-

5 30

13 0
-

23 0

780
-

88 0

430 - 53 0

130 - 23 0

7 80 -

880

4 30
-

530

13 0
- 2 30

78 0 - 88 0

43 0 - 53 0

13 0
-

23 0

78 0 - 88 0

4 30
-

53 0

130
- 23 0

78 0 - 880

4 30 - 530

13 0
-

2 30

- 13 1 -



表5
-

2 120 0 ℃ で焼結したL i l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦0 . 5) の1 80 ､

480 およぴ8 80 ℃ における導電率と見かけの活性化エ ネル ギ
ー

Ⅹ 湿度 導電率 ､温度範囲 見かけの活性化エ ネル ギ
ー

≠/ ℃ l o g( J ･

'

r / S ･ C m ~
1
) ≠/ ℃ g a / k J ･

m Ol ~
1

2 . 25 78 0
-

88 0

1 . 34 43 0
-

5 30
-

0 . 62 13 0
- 2 30

2 . 21 78 0
-

88 0

1 . 38 43 0
-

53 0
-

0 . 92 13 0
- 23 0

2 . 18 78 0 - 88 0

1 . 27 43 0 - 53 0
-

0 . 92 13 0
-

23 0

2 . 52 78 0 - 88 0

1 . 51 43 0 - 53 0
- 0 . 79 13 0 - 23 0

2 . 50 78 0 - 88 0

1 . 35 4 30 - 53 0
- 1 . 31 130 - 23 0

2 . 32 7 80
-

88 0

1 . 20 4 30
-

53 0
- 1 . 29 1 30 - 23 0
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写真 5 - 1 900
O

C で焼結 し たL i い X Z r 2 P ,:. :. S i y O l ｣

･ ( 0 ≦ X ≦0 . 5 ) の S E M 像

( ( a ) X = 0 ､ ( b ) X = 0 . 1
､ ( ( ､ ) Ⅹ = 0 . 2

､ ( d ) X = 0 . 3
､ ( e ) X = 0 . 4

､

( r ) X = 0 . 5)
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写真 5 - 2 1 200 ℃ で焼結 した L i . . H Z r 2 P ｡ _ . S i ゝ 0 . ｡ ( 0 ≦ X ≦0 . 5 ) の S E M 像

(( a ) Ⅹ = 0
､ ( b ) X = 0 . 1 ､ ( c ) X = O . 3

､ ( d ) X = 0 . 4 ､ ( e ) X = 0 . 5 )

ー

1 3 4
-



2 0 3 0

2 0 / d e g ( C u - K α)

4 0

図 5 - 1 1200 ℃ で焼結した L i l . × Z r 2 P 3_ × S i x O - 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦0 . 5) の

ケイ素置換に伴う室温での粉末Ⅹ繰回折図形の変化

(( ○) : β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造､ ( ●) : α - A 1 2 0 3)

- 1 3 5 -



0 0 . 1 0
. 2 0 . 3 0 . 4 0 . 5

X

図 5 -

2 90 0 ℃ およぴ120 0 ℃ で焼結したL i , . × Z r 2 P 3 _
･

x S i x O 1 2

( 0 ≦ Ⅹ≦0 . 5) の ケイ素置換に伴う格子定数の変化

(( ○) :90 0 ℃ 焼結試料､ ( ●) :1 200 ℃焼結試料)

ー 1 3 6 -
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0 . 0 0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 . 4 0 . 5

X

図 5 - 5 9 00 ℃ およぴ12 00 ℃ で焼結 したL i . . × Z r 2 P･3 - × S i x O 1 2

( 0 ≦Ⅹ≦0 .5) の ケイ素置換量と見かけ密度の 関係

(( ○) : 900 ℃ 焼結試料､ ( ●) :1 200 ℃ 焼結試料)

-
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第6 章 M g l . X / 2 Z r 4 P 6 - X S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ ≦ 1 ) 系および Z n l + X / 2 Z r 4 P 6- X
-

S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) 系固体電解質の合成とキャラクタリゼ
ー シ ョ ン

6 . 1 緒言

この章で は ､ 前章と同様の 考え方に基づ き ､ M
Ⅲz r 4( P O 4) 6 型固体電解質 ( M

Ⅲ
z p )

で最も高い導電率を示す M g Z r 4( P O 4) 6 ( M g Z P ) および Z n Z r 4( P O 4) 6 ( Z n Z P )

の 導電率をさらに高くする ため ､ P
5 +
をS i

4 +
+ 0 . 5 M g

2 + ( または S i 4
+
+ 0 . 5 Z n

2 +
) で置

換 した M g l + X / 2 Z r 4 P 6 _ X S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) 系 ( 以下 M G Z R P S I O と略す) およ

ぴ Z n l . X / / 2 Z r 4 P 6 _ X S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) 系 ( 以下 Z N Z R P S I O と略す) 固体電解

質につ いて ､ 前章と同様の結晶学的および電気化学的検討を行う ｡

M g Z P およぴ Z n Z P は ､ 第3 章で明らかにな っ たよう に､ いずれの化合物も焼結温度

によらず ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとる ｡ この章で は ､ 第5 章で検討を行っ たβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)

型構造をとる L i l . X Z
'
r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ X ≦ 1 ) 系固体電解質 ( L I Z R P S I O )

との比較検討も合わせ て行う こ ととする ｡

6 . 2 実験方法

6 . 2 . 1 試料の合成

2 . 2 . 1 に述べ たゾル
ー

ゲル法により ､ 試料粉末を合成した｡ 出発物質として は硝酸マ グネ

シウム ( または硝酸亜鉛) ､ 二 塩化酸化ジル コ ニ ウム ､ リン酸二 水素ア ンモ ニ ウムおよぴ

ケイ 酸エ チル を用いた ｡

合成した試料粉末を2 .2 . 1 と同様な方法で プレス し ､ 空気雰囲気中 ､ 90 0 ､ 1000 ､ 1 100 ま

たは120 0 ℃ で 6 時間か ら24 時間焼成し ､ キャ ラクタリゼ ー シ ョ ン用 の試料に供した ｡ なお

合成に使用した試薬は以下の通りで ある ｡

〔試薬〕

硝酸マ グネシウム ( 特級)

硝酸亜鉛 ( 特級)

二 塩化酸化ジル コ ニ ウム ( 特級)

リ ン酸二 水素ア ンモ ニ ウム ( 特級)

ケイ酸 エ チル ( 特級)

M g( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0 和光純薬工業㈱製

Z n( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0 和光純薬工業㈱製

Z r O C 1 2
･ 8 H 2 0 和光純薬工業㈱製

N H 4 H 2 P O 4 ナカライ テ スク㈱製

S i( O C 2 H 5) 4 和光純薬工業㈱製
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6 . 2 . 2 キ ャ ラクタリゼ ー シ ョ ン

① 化学分析

マグネシウム ､ 亜鉛 ､ ジル コ ニ ウム およびリン元素につ いて ､ 2 . 2 . 2 - ① と同様な検量緑

法を用いた I C P 発光分光分析により定量 した ｡ なお ､ 標準溶液は以下に示す市販の原子

吸光分析用標準液を用いて調製した ｡

〔試薬〕

原子吸光分析用 M g 標準液( 10 00 p p m)

原子吸光分析用 Z n 標準液( 10 00 p p m)

原子吸光分析用 Z r 標準液( 100 0 p p m)

原子吸光分析用P 標準液( 100 0 p p 皿)

② 粉末Ⅹ繰回折

2 . 2 . 2 - ② と同様な方法で測定した ｡

キシ ダ化学㈱製

キシダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

キシ ダ化学㈱製

③ 全導電率測定

2 . 2 . 2 - ③ と同様な方法で ､ 0 . 2 H z か ら 2 M H z の周波数範囲内で ､ 空気雰囲気中また

はアル ゴ ン気流( 1 00 c m 3 ･

m i n ~1) 中 ､ 40 0 ℃ から90 0 ℃ の温度範囲内で測定した ｡

④ 電子輸率測定

2 . 2 . 2 - ④ と同様な方法で ､ アル ゴン気流 ( 100 c m
3
･

m i n ~
1
) 中 ､ 600 ､ 8 00 および90 0 ℃

で測定した ｡

⑤ 示差熱分析

2 . 2 . 2
-

⑤ と同様な条件で分析した ｡

⑥ 密度測定

2 . 2 . 2 - ⑥ と同様な測定を行い ､ 焼結体の 見かけ密度を算出した ｡

⑦ S E M 像観察

2 .2 . 2 - ⑦ と同様な条件で試料を作製し ､ 焼結体の微細構造の観察を行っ た ｡
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6 . 3 結果

6 . 3 . 1 元素分析

M G Z R P S I O ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) および Z N Z R P S I O ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) の仮焼後お よ

び焼結後の試料につ いて ､ マ グネシウム ､ 亜鉛 ､ ジル コ ニ ウムおよびリン元素の定量 を行

っ た結果 ､ 実験誤差範囲内で 目的組成の化合物が合成できて いるこ とが確認出来た ｡

6 . 3 . 2 結晶構造

M G Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O とも ､ Ⅹ = 0 の場合にの みβ硫酸鉄(III) 型構造

( 単斜晶系) をとる ､ 単
一

相の化合物が合成できた ｡ Ⅹ≧0 . 1 の場合には ､ どち らの 化合物

においても ､ 副生成物の Z r 2 0 ( P O 4) 2 の 回折図形
1 ) が観測 され ､ その 回折線強度はケイ

素の置換量が増すにつ れて大きくなっ た ｡

図 6 - 1 に M G Z R P S I O および Z N Z R P S I O の ､ ケイ素置換に伴う格子定数の変

化を示す ｡ こ の図から ､ M G Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O とも ､ ケイ素置換にともな

う格子定数の変化はほとんどない ことが分かる ｡ この ことか ら ､
これ らの化合物において

は ､
P
5 +
→ S i

4 +
+ 0 . 5 M g

2 +
( または S i

4 +
+ 0 . 5 Z n

2 +) の形で導入したM g
2 +
( または

Z B 2 +) イオンがリ ン酸ジル コ ニ ウム骨格の中には ､ 取り込まれて いない ことが予想される ｡

6 . 3 . 3 全導電率

M G Z R P S I O およぴ Z N Z R P S I O の複素イ ンピ ー ダン スプロ ッ トには ､ 2 個以

内の円弧が現れた ｡ 2 . 2 . 2 - ③ と同様な等価回路解析を行い ､ 高周波数側の円弧を固体電解

質 ( バルク + 粒界部) のイ ン ピ ー ダン スに ､ 低周波数側の それを固体電解質/ 電極界面の

イ ン ピ ー ダンス に帰属した ｡

M G Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O とも1200 ℃ ､
6 時間焼結試料が最も高い導電率を

示した ｡ 図 6
-

2 に12 00 ℃ で 6 時間焼結した M G Z R P S I O の ､ 空気中で 測定した導電

率の ア レ ニ ウスプロ ､

ソ トを示す ( アル ゴン気流中での 導電率は ､ 実験誤差範囲内で空気中

で のそれと
一

致した) ｡ また ､ 表 6
- 1 に M G Z R P S I O の ケイ素置換に伴う530 ℃ およ

び880 ℃付近での 導電率および見かけの活性化エ ネル ギ
ー

の値をまとめた ｡ まず導電率に

注目すると
､
Ⅹ = 0 . 1 から0 . 3 で導電率が最も高く なる ことが分か る ｡

･

これ らの導電率値は ､

Ⅹ = 0 と比 べ て ､ 全温度範囲 にわ たっ て0 .6 ～ 0 . 7 桁高くなっ て いる ｡ さらにⅩの値が大き

- 1 42
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くなる と逆に導電率の値は低くなっ て しまう ｡ また病性化エ ネル ギ ー の億をみる と ､ Ⅹが

大きくなる につ れて ､ 高温域で は徐々 に大きくなり ､ 低温域では徐々 に小さくなる ｡

図6 - 3 に12 00 ℃ で 6 時間焼結した Z N Z R P S I O の ､ 空気中で の導電率の ア レ ニ ウ

ス プロ ッ トを示す( ア ル ゴン気流中で もほぼ同じ導電率が観測された) ｡ また ､ 表 6
-

2 に

Z N Z R P S I O の ケイ素置換に伴う500 ℃ およぴ9 00 ℃ 付近で の導電率および見かけの

活性化エ ネル ギ ー をまとめた ｡ 導電率値は ､ 750 ℃以上の 高温域で は Ⅹ = 0 . 2 で ､ 7 50 ℃ 以

下の温度領域で はⅩ = 0 .3 で最も高くなる ｡ これらの導電率をⅩ = 0 の それと比較した場合 ､

90 0 ℃ 付近で は約1 桁 ､ 500 ℃付近で は約1 .5 桁向上することが分かる ｡ また ､ 活性化エ ネ

ル ギ ー

の値は ､ 90 0 ℃ 付近で はⅩ = 0 .3 まで は徐々 に小さくなり ､ Ⅹ = 0 . 3 を超えると再び

大きくなる ｡ 50 0 ℃ 付近では ､ Ⅹ = 0 . 2 まで徐々に大きくなり ､ Ⅹ = 0 . 2 を超えるとほぼ
一

定値となる ｡

6 . 3 . 4 電子輪率測定

120 0 ℃ で 6 時間焼結したM G Z R P S I O ( Ⅹ = 0 . 3) および Z N Z R P S I O ( Ⅹ =

0 . 4 ) のア ル ゴン気流中の 電子輸率は ､ 8 00 ℃ におい ても10 -
る
以下で あ っ た ｡

6 . 3 . 5 示差熱分析

M G Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O とも ､ Ⅹ = 0 の組成にお いて は650 ℃付近にはっ

きりとしたピ ー クが確認されたが ､ ケイ素置換と共にピ ー クが小さく なっ た ( ピ ー ク温度

は変化しない) ｡ Ⅹ≧0 . 4 で はピ ー ク は観測されなかっ た ｡

6 . 3 . 6 密度測定

図 6
-

4 に ､ 120 0 ℃ で 6 時間焼結した M G Z R P S I O およぴ Z N Z R P S I O の ケイ

素置換に伴う ､ 相対密度 ( = 見か け密度/ Ⅹ繚結晶学的密度) の変化を示す｡ どちらの系

も ､ ケイ素置換量 ( Ⅹ) が大きくなるにつ れて相対密度が大きく なり ､ Ⅹ = 0 . 4 で約98 % に

達する ｡

6 . 3 . 7 S E M 像観察

写真6
-

1 に120 0 ℃ で 6 時間焼結したM G Z R P S I O の S E M 像を示す ｡ Ⅹ = 0 およ

び0 .1 では ､ 1 〟 m 以下の微粒子が密に凝集して いるの が分かる ｡ ケイ素置換量が増える と
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さ らに焼結が進行し ､ 粒径 が大きくなると共に粒子同士の 結合がさらに強固になっ て行く ｡

写真 6 - 2 に120 0 ℃ で 6 時間焼結したZ N Z R P S I O の S E M 像を示す ｡ Ⅹ = 0 から

0 . 2 までは ､ M G Z R P S I O と同様にケイ素の置換量が増えるにつ れ ､ 粒径が大きくなる

と ともに粒子同士の つ ながりが密にな っ て行く ｡ Ⅹ = 0 . 3 以上で は ､ 粒子同士がさらに密に

なり ､ ほとん ど隙間なく焼結して いるの が分かる ｡

6 . 4 考察

6 . 4 . 1 結晶構造

前章と同じ考え 方に基づき ､ β硫酸鉄(III) 型構造をとる M g Z P およぴ Z n Z P の ケイ素

置換体を合成したが ､ 格子定数の 変化から見る限り ､ L i Z P と異なり ､ 固溶体は生成しな

か っ た ｡ M g
2 +
および Z n

2 +
の イオン半径

2 )
はそれぞれ0 .86 および0 .88 Åで あり ､ L i

+

イオ

ンのそれ ( 0 . 9 0 Å) とほぼ同じで あるにもかかわらず ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム骨格に取り込

まれなか っ た ｡ こ の原因として は ､ ゲストカチオンの価数の違いが考えられる ｡ すなわち ､

M G Z R P S I O およぴ Z N Z R P S I O では ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム 骨格内にゲス トカチ

オンを取り込 むこ とによる エ ントロ ピ ー 増大の効果より ､ ゲス トカチオン間の静電反発の

効果が上回る ため ､ 安定に固溶体を形成できない
3 )
ものと予想される ｡

6 . 4 . 2 導電挙動

M G Z R P S I O およぴ Z N Z R P S I O は ､ 固溶体を形成できないにもかかわらず ､

ケイ素導入 に伴い それぞれ0 . 6 ～ 0 . 7 桁およぴ 1 ～ 1 . 5 桁導電率が高くなる ｡ これ と同様な挙

動がL i l + X T i
Ⅳ
2 - X M

Ⅲ
x( P O 4) 3 系 ( こ こ で M

Ⅲ
は A l ､ C r ､ G a などの 三価イ オンを表す)

で 報告されて いる4
､ 5 〉

｡ こ の導電率増大の原因と して は ､ まずケイ素導入に伴う焼結体試

料の気孔率の 減少が考えられる ｡ 6 . 3 . 7 の密度測定およぴ6 . 3 . 8 の S E M 像観察から ､ M G

Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O とも ､ Ⅹが増加するにつ れて ､ 試料密度が約9 8 % にも達

し､ 粒子間の隙間もほぼゼ ロ になるこ とが明らかにな っ た ｡ この 気孔率の減少に伴い ､ 粒

子同士の接触面積が大きくなり ､ 粒子間の イ オンの移動が容易になり ､ 導電率が増大する

こ とが予想される
4 )
｡ さらに､ ケイ素導入 に伴い ､ 粒界部に存在するM g

2 + ( または Z n
2 +
)

イ オン およびケイ素の濃度が増大する ことが考えられる ｡ こ の粒界部に導入された過剰の

M g
2 + ( または Z n

2 +
) イオ ンおよびケイ素により ､ 粒子界面 に高イオ ン導電層が形成され

ー
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るこ とが予想される
5 )

｡ これら 2 つ の 原因により ､ ケイ素導入にともなう M G Z R P S I

O およぴZ N Z R P S I O の導電率増大が起きたの で あろう ｡

6 . 5 結論

M g l + X / / 2 Z r 4 P 6 - X S i x O 2 4 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) 系 ( M G Z R P S I O ) および Z n l + X / 2
-

Z r 4 P 6 - X S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ≦ 1 ) 系 ( Z N Z R P S I O ) 固体電解質につ いて ､ 結晶学的

および電気化学的に検討を行な っ た結果 ､ 以下の ような結論を得た ｡

M G Z R P S I O お よぴ Z N Z R P S I O は ､ L I Z R P S I O 系と異なり ､ ケイ素置

換により固溶体を形成させ る ことは出来なか っ た ｡ こ の原因としては ､ ゲス トカチオン

( 二 価カチオン) 間の静電反発が大きく ､ M g
2 +
( または Z n

2 +
) イオ ンが骨格構造内に安

定に存在で きな いこ とが考えられ る ｡

M G Z R P S I O および Z N Z R P S I O は ､ 固溶体を形成しな い にもか かわらず ､
ケ

イ 素置換に伴 い ､ それぞれ0 . 6 ～ 0 . 7 桁および 1 ～ 1 . 5 桁導電率の向上が見られた ｡ こ の 原因

と して は ､ ① ケイ 素置換に伴い焼結体の気孔率が減少し ( 焼結体を構成する粒子同士の接

触面積が大きくなり) イオ ン導電が容易になる こ と ､ ② 粒界部に導入された過剰の M g 2 十

( または Z n
2 +
) イ オン およびケイ素によ り粒子界面 に高イオ ン導電層が形成される こ とが

考え られる ｡
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表6 - 1 1200 ℃ で 6 時間焼結したM g l . X / 2 Z r 4 P 6 _ X S i x O 2 4 ( 0 ≦ Ⅹ≦0 .5) の

530 ℃ お よび88 0 ℃ における導電率と見かけの活性化エ ネルギ ー

Ⅹ 温度 導電率 温度範囲 見かけの括性化エ ネル ギ ー

≠/ ℃ 1 0 g( J ･ r / S ･ C 皿~
1
) ≠/ ℃ g a / kJ ･ m Ol ■

1

刃=冨

0 . 1

0 . 2

0 . 3

0 . 4

0 . 5

880

530

880

530

8 80

530

8 80

5 30

88 0

53 0

880

530

0 . 28 8 30 - 8 80
- 2 . 53 48 0 - 530

0 . 92 8 30
-

88 0
- 1 . 99 48 0 -

5 30

0 . 8 4 830 - 88 0
-

1 . 9 6 480 - 53 0

0 . 8 6 830 -

88 0
-

1 . 9 4 480 - 530

0 . 3 2 830
-

880
- 2 . 32 480 -

530

8 30 - 880

48 0 - 530

表 6
-

2 12 00 ℃ で 6 時間焼結した Z n l + X , 2 Z r 4 P らL X S i x O 2 4 ( 0 ≦ X ≦0 . 5 ) の

53 0
0

C お よび88 0
0

C における導電率と見か けの 活性化 エ ネル ギ ー

0 . 0

0 . 1

0 . 2

0 . 3

0 . 4

0 . 5

温度 導電率 温度範囲 見か けの活性化エ ネルギ ー

≠/ ℃ lo g ( ロ ･ r / S ･

C m ~
1

) ≠/ ℃

880

530

8 80

5 30

88 0

5 30

88 0

530

880

530

880

530

0 . 4 3
- 2 . 6 2

0 . 8 0
-

2 . 4 5

1 . 4 6
-

1 . 1 7

1 . 39
- 0 . 99

1 . 12
- 1 . 08

1 . 10
-

1 . 2 6

83 0
-

88 0

48 0
-

5 30

83 0 - 88 0

480 - 53 0

830 - 880

480 - 530

8 30
-

880

4 80 - 530

8 30 - 8 80

48 0 - 5 30

83 0 - 88 0

480 - 53 0

g a / kJ ･

m O l ~
1
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写真 6 - 1 1 2 00 ℃ で 6 時間焼結 した M g l + X / 2 Z r 月 P もーX S i x O 2 ｡ ( 0 ≦ Ⅹ≦0 . 5) の

S E M 像 ( ( a ) X = 0 ､ ( b ) Ⅹ = 0 . 1
､ ( e ) X = 0 . 2 ､ ( d ) X = 0 . 3

､

( e ) Ⅹ = 0 . 4
､ ( f ) Ⅹ = 0 . 5)
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:二
~

彗
'

･ l

=て_

1

_

-

J｢｢ ･

写真6
, 2 1 2 00 ℃ で 6 時間焼結 し た Z n l + × / 2 Z r ｡ P ｡ . ド S i =.: 0 ご 4 ( O ≦ X ≦0 . 5) の

S E M 像 (( a ) X = 0
､
( b ) X = 0 . 1

､
( c ) X = 0 . 2

､
( d ) X = 0 . 3

､

( e ) Ⅹ = 0 . 4
､
( r ) Ⅹ = 0 . 5)
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1 2 . 4 0
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X

図 6 - 1 M g l . × , 2 Z r 4 P 6 p X S i x O 2 4 ( 0 ≦ Ⅹ≦0 .5) ( ■) および Z n l . × / 2 Z r 4
-

P 6 - × S i x O 2 4 ( 0 ≦Ⅹ≦0 . 5) ( □) の ケイ素置換に伴う格子定数の変化
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第7 章 Z n Z r 4( P O 4) も固体電解質の単結晶Ⅹ線構造解析

7 . 1 緒言

これまで に200 種類以上のリ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質が報告されて いる ｡ しかし ､

その中で単結晶構造解析が行われて いるの は ､ 以下に示す17 種類の 化合物につ いてで あり ､

いずれもL i ､ N a および K 化合物である ｡

ナ シ コ ン型構造

L i Z r 2( P O 4 ) 3
1 ∴ N a Z r 2 ( P O 4 ) 3

2 ∴ N a T i 2( P O 4) 3
3 )

N a 3 . 1 Z r l . 7 8 S i l . 2 4 P l . 7 ら 0 1 2
4 )

､ N a 3 S c 2( P O 4) 3
E ･ ､ ら ='

N a 4 Z r 2( S i O 4) 3
7 )

､
N a 4 Z r 2( G e O 4 ) ヨ

さ }
､

N a 4 H f 2( G e O 4 ) 3
(V

N a 5 Z r( P O 4 ) 3
1 □)

､
K Z r 2( P O 4 ) 3

1 1 一

β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造

L i 3 - X T i 2( P O 4) 3
1 2 :
∴ L i 3 S c 2( P O 4 ) 3

1 3 t 1 4 )
､
L i 3 C r 2( P O 4 ) 3

1 5 )

L i 3 I n 2 ( P O 4 ) 3
1 6
∴ L i 3 F e 2( P O 4 ) 3

1 3 ･ 1 7 ､

N G S ナ シ コ ン型

N a 5 S c S i 4 0 1 2
1 8
∴ N a 5 Y S i 4 0 1 2

1 ウ , 2 D ;一

こ の章で は ､ M
ロ
Z r 4( P O 4 ) 6 型固体電解質におけるゲス トカチオ ンの占有サイ ト等に関

する知見を得るため ､ β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の Z n Z r 4( P O 4) らに つ いて単結晶Ⅹ緑構造解析

を行う ｡

7 . 2 実験方法

7 . 2 . 1 単結晶の作製方法

単結晶の作製は ､ 以下に述べ る フラ ツ クス法で行っ た｡ 表 7
-

1 に示す様な割合で ､ 酸化

亜鉛 ､ 酸化ジル コ ニ ウム ､ 五酸化ニ リンおよび酸化ホウ素を秤り取り ､ ア ル ミナ乳棒 ･ 乳

鉢で1 5 分ほ ど混合した後 ､ 混合物を白金相場に入れた ｡ その後 ､ サイリスタ制御の 電気炉

中 ､ 図 7
- 1 の ような温度プロ グラ ム に従い ､ 110 0 ～ 1350 ℃ か ら800 ℃ まで ､ 3 ～ 5 ℃ /

時で徐冷を行い ､ 結晶を成長させ た ｡ 室温まで冷却した後 ､ 炉か ら相場を取り出し ､ 沸騰

水ならびに熱希塩 酸で 溶解処理を行い ､ 単結晶をフ ラ ツ クス から取り出した｡

-
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〔試薬〕

酸化亜鉛 ( 特級) Z n O ナ カライテ スク㈱製

酸化ジル コ ニ ウム ( 99 . 9 % ) Z r O 2 キシ ダ化学㈱製

五酸化ニ リ ン ( 特級)

酸化ホウ素 ( 特級)

〔装置 ･ 器具〕

白金柑禍 (25 m l)

電気炉

温調器 EC - 560 0

P 2 0 5 ナ カライテ スク㈱製

B 2 0 3 ナ カライテ スク㈱製

石福金属興業㈱製

自作管状炉

大倉電気㈱製

7 . 2 . 2 単結晶Ⅹ線構造解析

Ⅹ繰回折強度は ､ グラフ ァイ トで単色化されたM o 一 方 α 線( 入 = 0 . 7 1073 Å) を用い ､

E n r af - N o n i u s CAD
-

4 四軸型単結晶自動Ⅹ繚回折装置によ っ て 測定した｡

単位胞パラメ ー タ ー は ､ 20
0

≦ 2 ∂≦30
0

の独立な25 個の反射を精密化するこ とによ っ

て決定した ｡ 回折デ ー タの 消滅則 ( カ βノに対して ム + ノ = 2 n + 1 ､ β A 利こ対して A

= 2 n + 1 ) より ､ 結晶系 ､ 空間群を単斜晶系 ､ P 2 1/ n と決定した ｡ 全て の反射につ い

て ､ L o r e n t z および偏光効果による減衰の補正を行っ た ｡

構造は垂原子法により解き ､ 精密化は完全対角化最小自乗法によ っ て行 っ た｡ Z n 2 十 イオ

ンの位置につ いて は2 カ所が見られ ､ 占有率につ いて も精密化を行 っ た ｡ 吸収補正は等方

性湿度因子を用いた精密化を行っ た後 ､ D IFA BS ( W a lk e r a nd S t u a rt , 19 83)(0 .8 2 -

1 . 2 0)

により行っ た ｡ 最後に異方性温度因子を仮定 し､ 精密化を行 っ た ｡ 最終 月値は ､ ガ =

0 ･ 103 8 ､ 斤w = 0 ･ 1524 で あっ た ｡ 最終 β値が これ以上良くならないの は ､ 導電性結晶 にお い

て よく見出される超格子や散浸散乱によるもの と考えられる ｡ なお ､ ガおよび 斤w は以下 に

示す ( 7 - 1 ) および ( 7 - 2 ) 式を用 いて計算した ｡

∑l(‡グ ロ H ダct)t

∑l ダ ｡l

∑ w e i gb t ll グロトl ダcll

∑ w ei gb t l グロー2

ー
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全て の計算は ､
Mi c r o V AX II コ ンピ ュ ー タ ー 上で

､
E n r af - N o ni u s MOLE N コ ン ピ ュ

ー タ ー

プ ロ グラム (F r e n z , 1985 ) を用い て 行っ た ｡

7 ･ 2 ･ 3 Ⅹ頼光電子 ス ペ ク トル ( Ⅹ P S )

結晶構造中で Z n
2 +
イオ ンの占有するサイトを明らかにするため

､
Z n の 結合エ ネルギ

ー

を ､ Ⅹ線光電子分光法 ( X -

r a y ph ot o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y : Ⅹ P S ) により調べ た ｡ 試

料には ､ 3 ･2 ･ 1 に述べ た方法で合成したZ n Z r 4 ( P O 4 ) ら多結晶焼結体 (1 10 0 ℃ ､
24 時間焼

結) を用いた ｡ 焼結体をⅩ P S 装置内 ( 高真空) で割り ､ 破断面の分析を行 っ た ｡

〔装置〕

光電子分光分析装置 S S I 社製

7 . 3 結果

S S X lOO

7 . 3 . 1 単結晶の作製条件

表7 - 1 に示 した作製条件の内 ､ Z n Z r 4( P O 4 ) (, の比較的大きな単結晶を得る ことが出

来たの は ､ 試料3 および1 0 の 条件で あ っ た 0 化学量論比およびZ n l . 5 倍量で合成した試料

1 およ ぴ4 では ､ 副生成物に Z r 2 0 ( P O 4) 2 が生 じた ｡ 最高湿度12 50 ℃ で保持した試料5

およぴ 6
､ そ して Z n 3 倍量の試料2 では ､ 副生成物として Z r P 2 0 , が生じた ｡ また ､ フ

ラ ッ ク スの ホウ素量が多い試料8 および 9 で は ､ Z n Z r . ( P O 4) 6 の 微細結晶が生じた｡

7 ･ 3 . 2 Z n Z r 4( P O 4) 6 の結晶構造

結晶構造解析の 実験デ ー タを表 7 -

2 に ､ 最終的な位置パ ラメ ー タ ー を表 7 - 3 に示 す ｡

また ､ 表 7 - 4 に Z r ､ Z n およびP 周りの結合距離と結合角を示ず ｡ 図 7
-

2 にZ n Z r ｡ -

( P O 4) 6 の結晶構造の O R T E P 図を示す ｡ 骨格構造の原子配列は ､ 1 .2 . 1( b･) で 述べ たβ

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の それと同じで あり ､ Z r O 6 八面体と P O ｡ 四面体の 頂点共有によ っ て

出来て いる ことが明らかとなっ た 0 1 つ の Z r O る 八面体周りには 6 個の P O 4
∧-
四面体が ､

1 つ の P O 4 四面体の 周りには4 個の Z r O 6 八面体が存在して いる ｡ 図 7 - 1 の中に基本

ユ ニ ､ソトで ある Z r 2 P 3 0 1 8 ( ランタ ン) ユ ニ ッ トを影を つ けて示 した ｡
` `

ランタン
, ,

ユ ニ

ッ トの スタ ッ キン グの仕方は ､ 図 ト 2 ( b ) に示 したもの と 一

致し ､ 交互 に並んで いること

-
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が分かる ｡ また表 7 - 4 ( 1 ) か ら ､ Z r
- 0 の結合距離は2 . 00 ～ 2 . 0 9 Å ､ 0

- Z r - 0 の結合角

は90
0

± 5
0

およぴ180
0

± 5
0

で あI) ､ Z r O らはほぼ正八面体をして いる ｡ さ らに表7
-

4 ( 3 ) か ら ､
P

-

0 の 結合距離は1 . 52 ～ 1 . 6 0 Å ､ 0 - P -

0 の結合角は10 9
0

± 4
0

で あり ､

P O 4 もま たほぼ正四面体をして いるこ とが分かる ｡

図 7 t 2 に大きな白丸で示 したZ n
2 +
は ､ β硫酸鉄(lII) 型骨格の 隙間に存在し ､ 5 つ の酸

素によっ て囲まれて いる ｡ 表 7 - 4 ( 2 ) の Z n
-

0 結合距離を見ると ､ Z n l で は ､ Z n l
-

0 1 ､ Z n l
-

0 5 ､ Z n l
- 0 8 ､ Z Ⅲ 1

- 0 11 の 4 つ の結合距離が2 . 0 8 ～ 2 . 23 Å と短く ､

Z n l - 0 5 a の それの みが2 . 97 Åとかなり長い ｡ また ､ 0 5 a を除いた結合角を見た場合 ､

いずれの結合角も正四面体の109 .5
0

からかなり離れており ､ かなり歪んだ四面体を形成し

て いる ことが分か る ｡ Z n 2 の場合も同様に ､ 5 つ の Z n 2 - 0 結合の 内4 つ が短く ( 2 . 10 ～

2 . 32 Å) ､
1 つ が長い (2 .8 9 Å) ｡

0 9 a を除い た結合角も10 9 . 5
0

から大きくずれて お

り ､ 歪んだ四面体を形成して いる ことが分かる ｡ これ ら2 つ のサイトをZ Ⅲ
2 +
イオンが占め

る割合は ､ 各サイ トの 精密化された占有率の値0 . 326 および0 . 167 より ､ 約 2 : 1 で ある こ

とが分かっ た ｡

図 7 - 3 に Z n Z r 4( P O 4) 6 の Ⅹ P S の結果を示す ｡ Z n 3 P 電子の ス ペ ク トル には83 .6 eV

と86 . 7 eV に 2 つ の ピ ー クが見られ ､ その面積比は約2 : 1 で ある ｡ これは上述の占有率の

値と 一 致して おり ､ Z n 2
+

イオンが 2 つ の 異なるサイ トZ Ⅲ1 ､ Z n 2 に 2 : 1 の割合で存在

する ことを裏付けるもの で ある ｡

7 . 4 考察

単結晶Ⅹ繚構造解析 により ､ Z n Z r 4( P O 4) るは確かにβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとることが

明らかになっ た｡ そして ､ Z r 2 P 3 0 1 8 の
"

ランタ ン
''

ユ ニ ッ トか ら成る骨格構造の隙間の

2 つ のサイトにZ n 2 + イオ ンが約 2 : 1 の割合で分布することが分かっ た ｡

これまで に単結晶構造解析の報告がある ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとるリ ン酸ジル コ ニ ウ

ム系化合物は ､ 7 . 1 に記したよう に ､ いずれも L i 3 M
Ⅲ
2( P O 4) 3 ( M

Ⅲ
= T i ､ S c ､ C r ､

I n ､ F e) の 組成式で表される化合物である ｡ よ っ て ､ これ らの 化合物の ゲス トカチオ ン

の数は ､ 〔M 2( P O 4) 3〕
n

~

当りで 比較した場合､
Z n Z r 4 ( P O 4 ) 6 の 6 倍量 になる ｡ こ の

ように ､ ゲス トカチオンの数が大きく異なるため ､ L i 3 M
Ⅲ
2( P O 4) 3 で報告されて いる導

電機構をその まま Z n Z r 4 ( P O 4) 6 に当て はめて議論するこ とは出来ないが ､ L i 3 F e 2
-

-

1 56
-



( P O 4 ) 3 の L i
+ イ オンの位置パラメ ー タ ー 1 3 ､ 1 7 〉 をZ n Z r 4( P O 4) 6 の Z n

2 + イオンの それ

と比較した結果 ､ 興味深 い関係が見出され た ( 表 7 - 5 参照) ｡

1 . 2 . 1 に記したよう に ､ L i 3 F e 2( P O 4 ) 3 は 温度によりα ､ β ､ γ の 3 つ の結晶相を有す

る ｡ 低温の α 相では L i
+

イオン は半数の M l ､ M 2 およびM 3 サイ トを完全に ( 100 % ず つ)

占有する ｡ 温度が高く なるに つ れ ､ M 3 サイ トの L i イオンは4 配位の M I s サイト ( M l

の 対称サイ ト) に移動して β相となる ｡ さ らに温度が高く なると ､
M 2 サイ トに存荏して

い たL i イオンが ( P 2 1/ n 表示で) a 軸方向 に移動し ､
M 2 およ ぴ M 3 サイ トを平均的に

( 25 % ず つ) 占有するようになる ( γ相) ( 図 1
-

2 ( c ) 参照) ｡ 表 7
-

5 より ､ Z Ⅲ1 お よ

ぴ Z Ⅲ2 の位置パラメ ー タ ー は ､
こ れら 3 つ の 相の中で ､ β相の L i l s およびL i l の それ

にほぼ 一 致するこ とが分かる ( Z n の位置パラメ ー タ ー Ⅹ ､ Y ､
Z に対して ､ それぞれ1

-

Ⅹ
､
1

-

Y ､ 1
-

Z の対称操作を行うとL i の それにほぼ
一

致する) ｡ こ のこ とから ､ 第 3

章で見出された Z n Z r 4( P O 4) 6 の670 ℃ 付近で の相転移は ､
L i 3 F e 2( P O 4) 3 のβ相か ら

γ 相へ の転移に相当する ことが推測される ｡ この 秩序
一

無秩序転移を経る こ とにより ､

Z n Z r 4( P O 4 ) 6 の骨格構造内の Z n
2 + イオ ンは ､ さらに多くのサイ トに平均的に分布する

ようになり ､ 高イオン導電状態が実現するものと考え られる ｡

7 . 5 結論

Z n Z r 4( P O 4) る固体電解質の単結晶Ⅹ線構造解析を行っ た結果 ､ 以下の ような結論を得

た ｡

Z n Z r 4( P O 4) 6 は確かにβ硫酸鉄(III) 型構造をとり ､ Z n
2 +
イオ ンはZ r 2 P 3 0 1 8 の

"

ラ

ンタン
"

ユ ニ ッ トから成る骨格構造の隙間の 2 つ のサイ ト ( Z n l ､ Z n 2 ) に ､ 約2 : 1

の割合で存在する ｡

この Z n l ､ Z Ⅲ2 の 2 つ の サイ トは酸素5 配位のサイ トで あり ､ 5 個の酸素原子の内4

個がZ Ⅲから約2 . 1 ～ 2 . 3 Åの 距離に存在し ､ かなり歪ん だ四面体を形成して いる ｡ またこ

の 2 つ のサイ トは ､ L i 3 F e 2( P O 4) 3 のβ相における L i l s とL i l に相当する ｡

L i 3 F e 2( P O 4) 3 の β ≠ γ 転移からの類推により ､ Z n Z r 4( P O 4 ) 6 の670 ℃ 付近で の相

転移もやはり秩序
一 無秩序転移で あり ､ こ の転移を経るこ とにより ､ Z n

2 +
イオ ンはより多

くの サイ トに分布するよう になり ､ 高イオン導電状態に至ると考えられる ｡

ー
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表7 - 1 Z n Z r 4 ( P O 4) 6 の単結晶の 作製条件

試料 出発物質量 / g

Z n O Z r O 2 P 2 0 5 B 2 0 3

温度条件

量論比 ( 保持湿度 ､ 保持時間)

( 冷却速度)

1 0 . 407 2 .4 64 2 . 1 29 4 . 176
a -

( 化学量論比)

2 1 .22 1 2 .4 64 6 . 3 87 4 . 176
a )

( Z n ､
P 3 倍)

3 0 . 488 2 . 464 2 . 1 29 4 . 176
a )
( Z n l . 2 倍)

4 0 .61 0 2 . 464 2 . 129 4 . 176
a )

( Z n l . 5 倍)

5 0 .48 8 2 . 46 4 2 . 129 4 . 176
a )
( Z n l . 2 倍)

120 0 ℃ ､ 24 時間

5 ℃ / 時

12 00 ℃ ､ 24 時間

5 ℃ / 時

1 200 ℃ ､
24 時間

5 ℃ / 時

1 200 ℃ ､ 24 時間

5 ℃ / 時

1 250 ℃ ､ 24 時間

5 ℃ / 時

6 0 .48 8 2 . 46 4 2 . 129 6 . 264 ( Z n l . 2 倍 ､ B 9 倍) 1 250 ℃ ､ 24 時間

5 ℃ / 時

7 0 .48 8 2 . 46 4 2 . 129 4 . 176
a )

( Z n l . 2 倍) 1 200 ℃ ､ 24 時間

120 ℃ / 時

8 0 .48 8 2 . 46 4 2 . 129 6 . 264 ( Z nl . 2 倍 ､ B 9 倍) 1200 ℃ ､ 24 時間

3 ℃ / 時

9 0 . 48 8 2 . 46 4 2 . 129 8 . 352 ( Z nl . 2 倍 ､ B 12 倍) 1200 ℃ ､
24 時間

3 ℃ / 時

10 0 .48 8 2 . 46 4 2 . 129 4 . 17 6
a )
( Z nl . 2 倍) 1200 ℃ ､ 72 時間

3 ℃ / 時

a ) B 2 0 3 の 量は Z r O 6 の 6 倍量

- 1 6 0 一



表7 - 2 結晶お よび構造精密化デ ー タ

組成式

式量

結晶系

空間群

∂( Å)

とt( Å)

c ( Å)

α(
○

)

β(
○

)

γ(
○

)

t ･
′

( Å
3
)

Z

ダ(00 0)

D ｡ a l ｡( g/ c m 3 )

入( Å)

〟( c 皿~
1
)

結晶の大きさ( m m)

2 ∂範囲

走査幅

走査タイ プ

走査速度(
O

m i n ■
1
) i n u

標準反射

ム ､ A ､ ノの範囲

全デ ー タ数

精密化に用い たデ ー タ数

( =
■
ol > 3 ♂l ブロー)

Z n ｡ . 5 Z r 2( P O 4 ) 3

100 0 . 88

単斜晶系

P 2 1 / n

8 . 8 435( 2)

8 . 9 598( 1)

12 . 3974( 2)

90

90 . 310(2)

90

982 . 13

4

944

3 . 384

0 . 710 73 ( M o
一 方 α)

38 . 6

0 . 1 ×0 . 2 × 0 . 2

2
0

< 2 ∂ < 6 0
0

0 . 70 + 0 . 35 t a n ∂

山
一 2 ∂

4 - 12

3

0 ≦ ム≦11

- 11 ≦ A ≦11

- 15 ≦ ノ≦15

1 176

108 9

0 . 103 8 ､ 0 . 15
･

24

4 . 38

- 16 1 -



表7
-

3 原 子座標および等価等方性温度因子

.キ
'

)
′
r

g β/ Å
2

r l

佗

n l

祀

1

2

3

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

日

12

Z

Z

Z

Z

P

P

P

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

0 . 75 16(4) 0 . 46 77( 5)

0 . 7527(4) 1 . 038 5(5)

0 . 710( 2) 0 . 7 16( 2)

0 . 709( 3) 0 . 77 7(3)

0 . 967( 1) 0 . 75 0( 1)

0 . 392( 1) 0 . 608( 1)

0 . 8 94( 1) 0 . 6 13( 1)

0 . 8 59( 3) 0 . 844( 3)

1 . 059( 3) 0 . 84 7(3)

0 . 8 72( 3) 0 . 644(3)

0 . 936( 3) 0 . 338( 3)

0 . 328( 3) 0 . 498( 3)

0 . 56 1( 3) 0 . 59 7( 3)

0 . 66 1( 3) 0 . 43 2(3)

0 . 345( 3) 0 . 76 5(4)

0 . 8 25( 3) 0 . 50 5( 3)

0 . 8 36( 3) 0 . 57 7( 3)

1 . 069( 3) 0 . 59 0( 3)

0 . 643( 3) 0 . 27 6( 3)

0 . 6176( 3) 0 . 5 5(3)

0 . 3870( 3) 1 . 6 1(6)

0 . 322( 1) 1 . 3(3)

0 . 678( 2) 0 . 8( 4)

0 . 4 981( 7) 0 . 7(2)

0 . 6460(6) 0 . 7(2)

0 . 8 543(6) 0 . 7(2)

0 . 4 26( 2) 2 . 1(6)

0 . 575( 2) 2 . 4(6)

0 . 568( 2) 2 . 1(6)

0 . 575( 2) 1 . 8(6)

0 . 737( 2) 1 . 1(5)

0 . 651( 2) 1 . 8(6)

0 . 467( 2) 2 . 0 (6)

0 . 671( 2) 2 . 2 (6)

0 . 772( 2) 0 . 9(5)

0 . 962( 2) 2 . 6(7)

0 . 846( 2) 1 . 1(5)

0 . 674( 2) 1 . 8(6)

-
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表7 - 4 ( 1 ) Z r 周 りの原子間距離( Å) と結合角(
○

)

Z r l
-

0 3

0 4

0 6

0 7

0 9

0 12

0 3
-

Z r l
-

0 4

- 0 7

- 0 12

0 4
- Z r l -

0 7

-

0 12

0 6 - Z r l - 0 9

0 7 - Z r l - 0 9

0 9
- Z r l -

0 12

Z r 2
-

0 1

- 0 2

- 0 5

-

0 8

-

0 10

- 0 11

0 1 - Z r 2 - 0 2

-

0 8

-

0 1 1

0 2
-

Z r 2
-

0 8

-

0 11

0 5 - Z r 2 - 0 10

0 8
- Z r 2 -

0 10

0 10
- Z r 2

-

0 12

2 . 0 0(3)

2 . 0 7(3)

2 . 0 9(3)

2 . 0 5(2)

2 . 0 5(2)

2 . 0 9(3)

8 7 .( 1)

9 3 .( 1)

17 5 .( 1)

89 .( 1)

89 .( 1)

89 .( 1)

176 .( 1)

8 8 .(1)

2 . 04( 3)

2 .0 1(3)

2 . 0 1(2)

2 . 0 9(3)

2 . 0 6(3)

2 . 0 5(2)

9 0 .( 1)

17 3 .( 1)

8 7 .( 1)

9 0 .( 1)

17 6 . ( 1)

17 7 .( 1)

9 1 .( 1)

9 1 . ( 1)

0 3
-

Z r l
-

0 6 93 . ( 1)

-

0 9 9 0 .(1)

0 4
-

Z r l
-

0 6 176 .(1)
-

0 9 9 5 .(1)

0 6
-

Z r l
-

0 7 88 . ( 1)
-

0 12 9 1 .( 1)

0 7 - Z r l - 0 12 9 0 .( 1)

0 1 - Z r 2
-

0 5 86 . (1)
- 0 10 96 .(1)

0 2
- Z r 2 -

0 5 91 .(1)
-

0 10 91 .(1)

0 5
-

Z r 2
-

0 8 88 .(1)
-

0 11 87 .(9)

0 8
- Z r 2 - 0 11 94 .(1)

一 163
-



表7 - 4 ( 2 ) Z n 周りの 原子間距離( Å) と結合角(
0

)

Z n l - 0 1

0 5

0 5 a

O 8

0 11

0 1
-

Z n l
-

0 5

-

0 8

0 5 - Z n l - 0 5 a

- 0 1 1

0 5 a
- Z n l - 0 11

Z I1 2 - 0 3

- 0 6

- 0 9

- 0 9 a

- 0 12

0 3 - Z n 2 - 0 6

2 . 1 7(3)

2 . 0 8(3)

2 . 9 6(3)

2 . 2 3(3)

2 . 16(3)

143 . ( 1)

98 .( 1)

137 .( 1)

134 .(1)

64 .(1)

2 . 32(4)

2 . 10( 4)

2 . 8 9(4)

2 . 1 6( 4)

2 . 2 5(3)

8 4 .( 1)
- 0 9 a 13 8 . 1(8)

0 6 - Z n 2
-

0 9 6 9 .( 1)

- 0 12 1 19 .( 2)

0 9 - Z n 2 - 0 12 58 .( 1)

0 1
- Z n l - 0 5 a 6 3 .( 1)

- 0 11 8 1 .( 1)

0 5 - Z n l
-

0 8 8 2 .( 1)

0 5 a - Z n l
-

0 8 56 .( 1)

0 8
- Z n l - 0 11 11 1 .( 1)

0 3 - Z n 2 - 0 9 6 5 . 4(8)

- 0 12 9 6 . 7( 9)

0 6
-

Z n 2
-

0 9 a 13 3 .( 2)

0 9 - Z n 2 - 0 9 a 13 7 .( 1)

0 9 a - Z n 2 - 0 12 8 1 .( 1)

-
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表7
-

4 ( 3 ) P 周りの 原子間距離( Å) と結合角(
○

)

P l - 0 1

0 2

0 3

0 4

0 1
-

P l
-

0 2

- 0 4

0 2 - P l - 0 4

P 2 - 0 5

-

0 6

- 0 7

- 0 8

0 5 - P 2 - 0 6

- 0 8

0 6 - P 2 - 0 8

P 3 - 0 9

- 0 10

- 0 11

- 0 12

0 9 - P 3 - 0 10

- 0 12

0 10
-

P 3
-

0 12

1 . 55(3)

1 . 52(3)

1 . 54(3)

1 . 48(3)

112 .(1)

107 .( 1)

112 .(1)

1 . 60( 3)

1 . 50( 3)

1 . 52( 2)

1 . 50( 3)

107 .( 1)

109 .( 1)

109 .( 1)

1 . 5 3( 3)

1 . 4 7(3)

1 . 5 7(3)

1 . 54(3)

10 9 .( 1)

1 11 .( 1)

1 10 .(2)

0 1 - P l - 0 3 10 9 .( 1)

0 2 - P l - 0 3 10 7 . ( 1)

0 3 - P l - 0 4 11 0 .( 1)

0 5 - P 2 - 0 7 11 3 .( 1)

0 6
-

P 2
-

0 7 10 9 .( 1)

0 7 - P 2 - 0 8 109 .(1)

0 9 - P 3 - 0 1 1 105 .( 1)

0 1 0 - P 3 - 0 1 1 112 .(1)

0 1 1
- P 3

-

0 12 109 .( 2)

-
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表7 - 5 L i 3 F e 2 ( P O 4) 3 とZ n Z r 4 ( P O 4) 6 のゲストカチオンの

位置パ ラメ
ー タ ー

の比較

化合物 Ⅹ / ∂ y / ム Z / c β/ Å
2

L i 3 F e 2( P O 4 ) 3
a )

( α 相)

29 3 E

( β相)

513 K

( γ相)

578 E

L i l O . 27 6(2) 0 . 3 22( 1) 0 . 2 95( 2) 1 . 5(2)

L i 2 0 . 42 1(2) 0 . 193( 1) 0 . 577( 2) 2 . 4(3)

L i 3 0 . 29 7(2) 0 . 24 1( 2) 0 . 912( 2) 4 . 1(4)

主i _
壬‖ ‖q 二27βJ旦1 ‖9 三き姓しtl _ _9 ごき叫し旦1 … きご旦堕1

L i 2 0 . 426(3) 0 . 2 04( 2) 0 . 5 77( 3) 10 . 2(1 3)

主. u 且 . 臥嬰鉱籠● _ 鮎Ⅱ駐ほ) _ _ 且J 阻L写ユ_ _ ●旦退出ユ

L i l O . 281(2) 0 . 32 4( 1) 0 . 28 9( 2) 4 . 2(4)

L i 2 0 . 413(4) 0 . 29 6(5) 0 . 07 5(4) 3 . 4(5)

L i 3 0 . 304(5) 0 . 23 0(4) 0 . 45 1( 5) 7 . 1(9)

Z n Z r 4( P O 4) 6

298 E
●ろ旦L . _ . 臥旦択毀 _ _ 鮎且駐(星) _ _且遥嬰臼ユ. _ _ ム封封

Z n 2 0 . 709(3) 0 . 77 7(3) 0 . 678(2) 0 . 8(4)

a) 文献13 ､ 1 7

-
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図 7
-

1 Z n Z r ｡( P O ｡) 6 単結晶作製時の昇降温 プロ グラム

-
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図 7
-

2 Z n Z r 4( P O 4) 6 の O R T E P 図

一 16 8 -



S

d

U

＼
エ

∧

中

京

8 5

結合エ ネルギ
ー / e V

図 7
-

3 Z n Z r 4( P O 4) 6 の Ⅹ P S - Z n 3 P ス ペ クトル
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第8 章 リ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の導電機構

8 . 1 緒言

第2 章から第6 章にかけて ､ M
I
z r 2( P O 4) 3 型 ､ M

Ⅲ
z r 4( P O 4) 6 型 ､ M

Ⅲ
z r 6

-

( P O 4) 9 型 および M l + X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 型 固体電解質の 導電機構と結晶構造の間の関係

につ いて ､ 現象論的に検討を行っ た ｡ また ､ 第 7 章で はβ硫酸鉄(III) 型構造の Z n Z r 4
-

( P O 4) 6 の 単結晶 Ⅹ結構造解析を行い ､ ゲス トカチオ ンの 占有するサイト等を明 らか にし

た ｡ こ の章で は ､ リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質の結晶構造と導電機構の 関係をさ らに

詳細に検討するため ､ A lm o nd らによ っ て導入された導電率の周波数分散解析
1 ､ 2 ) を適用し､

イ オン導電に関与する可動イオンの洩度およびホッ ピング速度を推定する ｡ さらに､ 第2

章から第7 章で得られた知見に基づき ､ 導電機構とゲストカチオンの種類および構造との

関係を総合的に解明し ､ 固体電解質を合成する際の指針を示す｡

8 . 2 周波数分散解析

8 . 2 . 1 解析方法

( 1 ) 理論

第2 章か ら第7 章で検討を行 っ た､ ナ シ コ ン型 ( またはβ硫酸鉄(ⅠⅠり型) 構造をとるリ

ン酸ジ ル コ ニ ウム系固体電解質の 導電機構は ､ 可動イ オンが電場の作用を受け､ あるサイ

トか ら別の サイト へ ホ ッ ピングすると いう ホッ ピングモデルで記述出来るものと考えられ

る ｡ こ のよう なホッ ピ ングモデル で記述可能な結晶性イオン導電体の直流導電率 ( ♂( 0 ))

は ､ ラ ンダムウオ ー ク理論
3 )
で得られる( 8 - 1 ) 式で 表す こ とが出来る ｡

C ( 0 ) = 方 山 p = ( ル e 2 ∂ 2 / ( A r)) γ C ( 1 -

C ) 山 p ( 8 - 1 )

ガ : 定数 〟 : 単位体積当りの等価サイ ト数 〔個･

m 【
3
〕

e : 電荷量 〔C ･ 個~
1
〕 ∂ : ホッ ピング距離 〔m 〕

A : ボル ツマ ン定数 〔1 .38 066 2 ×10 ~
2 3
J ･ K ~

1
〕

r : 絶対温度 〔K 〕 γ : 幾何因子 〔
-

〕

C : 等価サイ ト上の可動イオンの濃度 ( 割合) 〔 - 〕

- 1 70 -



山 p : イオンの ホッ ピン グ速度 〔日z〕

こ こで ､ ホ ッ ピング速度 ( 山 p) は熱活性で あり ､ ( 8 - 2 ) 式で表される ｡

山 p = 山 口 e X p (
- 』 G / ( A r))

= u D e X P ( A S / k ) e x p ( - A H /( k T))

= 山 e e X p (
-

』 〟/ ( 斤 r) )

山 0 : イオ ンの格子サイ トにおける振動数〔≒10
1 2 H z〕

』 G : ホ ッ ピン グ過程のギプス自由 エ ネル ギ ー 〔J 〕

』 ∫ : ホ ッ ピング過程の エ ントロ ピ ー

〔J ･ K ~1〕

』 〟 : ホ ッ ピング過程の エ ンタ ルピ ー 〔J 〕

W e : ( エ ン トロ ピ ー 項を含む) 有効な試行回数 ( = ef f e c t iv e

att e m p t f r e q u e n c y) 〔H z〕

( 8 - 2 )

また ､ 可動イオ ンの濾度 ( 割合) ( c ) が湿度に依存する場合 ､ ( 8
- 1 ) 式の濾度項は

( 8 - 3 ) 式の よう になる ｡

c = C □ e X p ( - 』 G ｡ / ( A
-

r))

= C o e X p ( A S ｡ / k ) e x p ( - A H ｡ / ( k T))

= C e e X p (
- 』 ガ｡ / ( A

■

r))

C □ : 全可動イオ ンの濾度 ( 割合) 〔 - 〕

』 G ｡ : 可動イ オン生成の ためのギプス自由エ ネルギ
ー

〔J 〕

』 ∫｡ : 可動イ オン生成の ための エ ントロ ピ ー 〔J ･ K ~リ

』 ガ｡ : 可動イオ ン生成の ための エ ンタル ピ ー 〔J 〕

C e : 有効無限温度キャ リヤ ー

の濾度 ( 割合) 〔 - 〕

( 8
-

3 )

一 方 ､ ホ ッ ピングキ ャ リヤ ー を有する物質の誘電損失( ズ
' '

) に つ いて は ､ 一 般に

( 8
-

4 ) 式の ユ ニ バ
ー サル則

4 ) が成立する こ と が知 られて おり ､

ズ
"

( 山) = C ( u ) / ( ど 0 山) ∝ ( u / 山 p)
n l~1 + ( u / 山 p)

n 2 - 1 ( 8 - 4 )

- 171 -



ズ
''

( 山) : 誘電損失 ( = t a n ♂) 〔
-

〕

ぴ( 山) : 周波数山 にお ける導電率 〔S ･

C m ~
1
〕

ど 0 : 自由空間での誘電率〔8 . 8 54 ×10
1 2
F ･

Ⅲ
~1〕

山 : 周波数〔H z〕

U p : 特性周波数〔H z〕

〟 1 ､ 〟 2 : 定数

ここ で ､ l o g ( 山 ) 対l o g ( ズ
' '

( 山)) プロ ッ トの低周波部分の傾きが - 1 ( または

l o g ( 山) 対l o g ( J ( 山)) プロ ッ トの 低周波部分の傾きが 0 ) の場合 ､ β 1 = 0 ､

〟 2
= β となる

4 ､ る)
の で( 8 - 4 ) 式は

J ( 山) / ( と o U ) ∝ ( u / 山 p)
~

1
+ ( 山 / 山 p)

n~1

となり ､ ( 8 -

5 ) 式を変形すると( 8 - 6 ) 式のよう になる ｡

ロ( u ) ∝ ど ｡ 山 p + と ｡ 山 p
卜 n
山
n

= 方 山 p + 方 山 p
卜 n
丘J
n

= J ( 0 ) + 月 u
n

方 : ( 8 -

1 ) 式で定義される定数

月 ､ β : 定数

( 8 - 5 )

( 8 - 6 )

この( 8 - 6 ) 式の 内の最後の式は ､ ホッ ピング導電体の ユ ニ バ ー サル式
5〉
で ある ｡

( 8
-

6 ) 式より ､ ( 8 - 7 ) 式の関係が導かれる ｡

C ( 0 ) ガu p
= 山 p

n

月 宵 山 p
l ~

n

( 8 - 7 )

この 式を変形すると( 8 -

8 ) 式が得られ ､ J ( 0 ) ､ 月 ､ β カi 求まれば ､ ホ ッ ピング速度

( 山 p) を求めることが出来る ｡

山 p = ( c ( 0 ) / 月)
1 / n

( 8 - 8 )

C ( 0 ) ､ 月 ､ β を求める には ､ l o g ( J ( 山)) を l o g ( 山) に対して プ ロ ッ トし ､ 最
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小自乗法によりカ
ー ブフイ ､

ソ テ ィ ングを行え ばよ い ｡

ホ ッ ピング速度 ( 山 ｡) が求まれば ､ ( 8
- 1 ) に戻っ て可動イオン濾度( ル c ) を求める

こ とが出来る ｡

可動イオ ン濃度が温度に依存しない物質で は ､ 山 ｡ の みが熱括性で あり ､ J ( 0 ) および A

の活性化エ ネルギ
ー は ､ それぞれ 』 ガおよぴ( 1

-

β) 』 ガとなる ｡

可動イオ ン濃度もまた温度に依存する物質の場合には ､ ガカ
ミ熱的に活性化されるため ､

G ( 0 鳩 よび 月の活性化エ ネルギ
ー は ､ それ ぞれ』 ガ｡ + 』 ガ ､ 』 ガ ｡ + ( 1

-

β) 』 ガとな

る ｡

( 2 ) リ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質へ の適用

上述の周波数分散解析を ､ リ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質に通用するに当た っ て は ､

A l m o n d ら
1 ､ 6 )

､ 児守ら
7 )

､ 斉藤ら
8 ､ 9 )
の報告を参考にして ､ 以下の よう に解析を進めた 0

まず ､ 複素イ ンピ
ー ダン スのデ

ー タ ( 実測値) か ら J ( 山 ) ( = ㌢
'

) を導出する際には ､

固体電解質の 気孔率およぴイ オン輸率を考慮し ､ 次の( 8
- 9 ) 式を用い た ( 気孔率の補正 に

は ､
2 . 4 . 2 に述べ た補正式( 2

-

4 ) を用い た) ｡

g r

Z r
2 + Z i

2

ム 1 + ど

× ×

∫ 1
一

ど

× ≠i ( 8 - 9 )

ラ
′
′,

: ア ドミ ツ タ ン スの実数成分 〔S ･ C m
~

1〕

Z r : イ ンピ ー ダン スの実数成分 〔Q 〕 ､ Z i : イ ン ピ
ー ダンスの 虚数成分〔n 〕

エ : 試料の厚さ 〔c m〕 ､
ざ : 試料の断面積 〔c m

2〕

ど : 気孔率〔
- 〕 ､

≠i : イオン輸率 〔
- 〕

次に ､ ( 8 - 9 ) 式により得られた き
′

′,

の値を ､
l o g ( r

'

) 対l o g ( u ) で プロ ッ トし､ 自

作の非線形最小自乗プロ グラム により曲線近似を行い ､ パラメ
ー タ ー

･J ( 0 ) ､ 月および 〟

を決定した ｡ そして ､ ( 8
- 8 ) 式を用いて ホッ ピング速度 ( 山 p) を算出した ○

可動イ オン洩度の評価に当たっ ては ､ 全て の化合物につ いて ､ 等価サイ ト数 ( 〝) ､ ホ

ッ ピング距離 ( ∂) 等が明らかで ないため ､ ( 8
- 1 ) 式の 定数 方の値を可動イ オンの濃度の

尺度として用いる こ ととした
る ､ 1 0 )

｡

-

1 73
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l o g ( ガ) = l o g ( J ( 0 ))
- 1 0 g ( u p) ( 8 - 10)

8 . 2 . 2 解析結果

( 1 ) M
I
z r 2( P O 4) 3 ( M

I
z p ) 型固体電解質

図8
-

1 に､ ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p ( M I = N a ､ K ､ R b および C s) の500 ℃ に

お けるホッ ピング速度と可動イオン濃度の関係を示す ｡ 可動イオ ンが C s (1 .81 Å
1 1 )
) か

らN a ( 0 . 90 Å) に変化すると ､ 可動イオン濾度は約10倍に ､ ホ ッ ピング速度は約1 00 倍

になる ことが分かる ｡ この ことか ら､ ナシ コ ン骨格構造における可動イオ ンの大きさ の 変

化に伴う導電率の変化は ､ 主 にホ ッ ピング速度の 変化による ことが分かる ｡

図 8
-

2 に ､ L i Z P のホ ッ ピン グ速度と可動イオン濾度の 関係を示す ( ナシ コ ン型構造

の 試料につ いて は60 ℃ か ら150 ℃ のデ
ー

タを ､ β硫酸鉄川Ⅰ) 型構造の試料につ いて は10 0

℃ か ら20 0 ℃ のデ ー タを示す) ｡ 図 8
-

2 の温度範囲で は ､ ナ シ コ ン型構造の試料は三 方

晶系 ( 尺∋ c : 高温相) ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の試料は単斜晶系 ( P 2 1/ n : 低温相) で

ある ( 第2 章参照) ｡ 第2 章および第5 章で明らかになっ たように ､ 相転移温度の違い に

より
､
こ の温度範囲で は ､ ナシ コ ン型構造の試料の方がβ硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の試料よりも

高い導電率を有する ｡ これを反映して ､ 同じ温度で比 べ た場合には ､ 前者の方がホ ､ソ ビン

グ速度 ､ 可動イオン濃度ともに後者よりも大きい ｡ また ､ ナシ コ ン型構造で は ､ 温度が高

くなる につ れ ､ ホッ ピング速度が急激に大きくなることが ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造で は ､ 温

度上昇により ､ ホ ､リ ビング速度､ 可動イオン濃度ともに大きくなることが分かる ｡

( 2 ) M Ⅱz r 4( P O 4) 6 ( M
Ⅱ
z p ) 型固体電解

図8 - 3 に ､ ナシ コ ン型構造をとる M Ⅲz p ( M Ⅱ = M n ､ C d ､ C a ､ S r ､ P b および B a)

の ､ 900 ℃ におけるホ ッ ピング速度と可動イオン濾度の関係を示す ｡ M
I
z p の場合と同様

に ､ 可動イオンの ホッ ピング速度が導電率を支配して いるこ とが分かる ｡ 可動イオンの 大

きさの変化に伴う ホッ ピング速度の変化は ､ M
I
z p と比 べ て非常に大きい ( ナシ コ ン型 ≠

β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の臨界カチオ ンを有する M 且Z P に近づく につ れ ､ 急激にホ ッピング速

度が大きくなる) ｡ ま た ､ ほぼ同じ大きさのイオ ン間で比 べ た場合には ､ M Ⅲz p の可動イ

オ ン濃度は ､ M
I z p の それより約0 .5 から1 桁小さいこ とが分かる ( 図 8

-

1 参照) ｡ さら

に､ ほぼ同じイオ ン半径を有するが電子分極率が異なる C a Z P - C d Z P 間 ､
S r Z P -

B a Z P 間で比較した場合には ､ 分極率の大きい C d Z P およびB a Z P が ､ より大き いホ ッ

ピング速度を有することが分かる ｡
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図 8
- 4 に ､ β硫酸鉄(III) 型構造をとる M

Ⅲ
z p ( M

Ⅲ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o および M n )

の ､ 5 00 ℃ におけるホ ッ ピ ン グ速度と可動イ オン濾度の関係を示す ｡ イオ ン半径 の大き さ

が0 ･ 8 6 および0 ･ 88 Å で ある M g Z P ､ Z n Z P がも っ とも可動イオン濃度が大きく ､ それよ

りイオ ン半径が大きくて も小さくて も ､ イオン濃度は小さくなる ｡ Z n Z P は可動イ オン濃

度のみ でなく ､ ホ ッ ピング速度も大き い ｡ ま た ､ ナシ コ ン型 ≠β硫酸鉄川り型構造の 臨界

カ チオンを有する M n Z P は ､ 可動イオン濾度の割に ､ ホ ッ ピング速度が大き いことが分か

る ｡

( 3 ) M + z r 6( P O 4) g ( M
■
z p ) 型固体電解質

図8
-

5 に
､
M
Ⅲ
z p ( M

Ⅲ
= A l ､ G a および I n) の ､ 5 00 ℃ および90 0 ℃ におけるホ ッ

ピ ング速度と可動イオ ン湧度の関係を示す ｡ いずれの温度において も ､
G a Z p が最も大 き

い可動イオ ン濾度 ､ ホ ッ ピング速度を有する ｡

( 4 ) L i l + X Z r 2 P 3 + X S i x O 1 2 ( L I Z R P S I O ) 系固体電解質

図8 - 6 に ､ β硫酸鉄(ⅠⅠ壬) 型構造をとる L I Z R P S I O ( 9 00 ℃ ､ 6 時間焼結) の5 00

℃ における導電率 ( J ( 0 )
■

r) ､ 可動イオ ン濃度 ､ ホ ッ ピング速度の組成依存性を示す ｡

Ⅹ = 0 ･ 3 付近まで は ､ 可動イオン濾度 ､ ホ ッ ピング速度とも に大きく なる ｡ こ れは ､ ケイ

素置換に伴い ､ リ ン酸ジル コ ニ ウ ム骨格構造内にL i
十

イオ ンが取り込まれ ､ 可動イオン濃

度が増加し ､ さらにL i + イオ ン間の静電反発によりホ ッ ピング速度が大きくなる ことを示

唆するもの で ある ｡ Ⅹが0 . 3 より大きくなると ､ 可動イオ ン濃度 ､ ホ ッ ピング速度とも に

徐々に小さくなる ｡

( 5 ) M g l + X / 2 Z r 4 P 6- X S i x O 2 4 ( M G Z R P S I O ) 系固体電解質

図8 - 7 に､ M G Z R P S I O ( 1200 ℃ ､ 6 時間焼結試料) の500 ℃ における導電率 ､

可動イオン濾度およびホッ ピング速度の組成依存性を示す ｡ L I Z R P S I O と異なり ､

こ の系では ､ ケイ素置換に伴う可動イオン濃度の 変化はわずかで ある ｡ 組成変化に伴う導

電率の変化は ､ ホ ッ ピング速度の 変化とほ ぼ 一 致して いる ｡

( 6 ) Z n l + X / 2 Z r 4 P 6 - X S i x O 2 4 ( Z N Z R P S I O ) 系固体電解質

図8
-

8 に ､ Z N Z R P S I O ( 12 00 ℃ ､ 6 時間焼結試料) の5 00 ℃ における導電率 ､

可動イオン濃度およびホッ ピング速度の組成依存性を示す ｡ こ の系の挙動は ､ M G Z R P

S I O 系の それと似て いる ｡ ケイ素置換とともに ､ 可動イオ ン濾度がほんの少しずつ 増加

するが ､ それ以上 にホッ ピング速度が大きく なるのが分かる ｡

-
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8 . 2 . 3 リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質における導電機構の 考察

前節で算出した可動イオ ン濃度 ( ガ) およびホ ッ ピング速度 ( 山 p) は ､ 導電率( c ) を

支配する 二 大因子で ある ｡ 前者は 文字どおりイオン導電に関与するイオンの濃度を表し､

後者は移動度 ( 〟) に関係する量 である ｡ イ オン導電における移動度は主と して ､ 導電経

路上の ボトルネ ､ソクによっ て決まるため ､ ホ ッ ピ ング速度の大きさは間接的にボトル ネ ッ

クの大きさを表す ことになる ｡

( 1 ) ナシ コ ン型構造

ナ シ コ ン型構造をとる M I z p および M Ⅲz p の導電率の 大きさは ､ 主にホッ ピング速度

によ っ て決まることが図 8
-

1 および 8 -

3 から推測出来る ｡ これは ､ ナ シ コ ン型構造にお

ける導電率が主として ボトル ネックの大きさによっ て決まることを意味する ｡

第2 章および第3 章で述 べ たように ､ ナシ コ ン型構造の M
I
z p お よび M Ⅲ z p で は ､ 可

動カチオン ( すなわちゲス トカチオン) は M l サイ トを占め ､ イオン導電の ボトル ネッ ク

は M l サイ トを形成する6 個の酸素原子の内の 3 つ が形成する歪んだ三角形の ほぼ中心 に

位置する ( 図 1
-

1 参照) ｡ こ のよう な構造的特徴を有するため ､ ナシ コ ン型構造では可動

カチオ ンの 大きさがボトル ネックの大きさをも決定する ｡ よ っ て ､ ゲストカチオンの大き

さがわずか に変化しただけで ､ その導電率は大きく変化することになる ｡ 図 8
- 1 および

8 - 2 に示したホッ ピング速度の大きさは ､ こ のナシ コ ン型骨格構造にお けるイオン導電挙

動を定量的に示すもの と言 えよう ｡

( 2 ) β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造

図8 - 2 から ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造 ( P 2 1/ n : 低温相) の L i Z P で は ､ 温度が高くな

るにつ れて ､ ホッ ピング速度 ､ 可動イオ ン濾度とも大きくなることが分かる ( 同じ結晶構

造をとる N i Z P ､ C o Z P ､ M g Z P および Z n Z P の低温相､ さらに G a Z P の 高温相でも

同様な挙動が観測された) ｡ この ことは ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造におけるイオ ン導電で は ､

ナシ コ ン型構造以上に ､ 可動イオ ン濃度の寄与が大き いことを示 唆する ｡ ま た ､ 図 8
- 4 か

ら ､ β硫酸鉄(III) 型構造をとる M
Ⅱ
z p の ホッ ピング速度は ､ Z n Z P を除き ､ 可動カチオ

ンの大きさ によっ てほ とん ど変化しないこ とが分かる ｡ これは ､ 第3 章で予想した ､ ｢ β

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ)型構造において は ､ ボトル ネックの大きさが可動カチオンの大きさによりさ ほ

ど変化しない｣ という ことを支持するもの で ある ｡ Z n Z P の ホッ ピング速度が大きいの は ､

Z n 2 + イオン の分極率が大きい ことが原因で あろう ｡

図 8 - 6 が示す L I Z R P S I O 系の ホッ ピング速度の組成依存性は ､ 第5 章で予想した

-
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導電挙動を支持するもので ある ｡ すなわち ､ 少なくともⅩ = 0 .3 ま ではケイ素はβ硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型骨格構造中に取り込まれ ､ イオン導電の ボトル ネ ックを大きくする ｡ それ に合わせ

て L i
+

イオ ンも骨格構造の隙間に取り込まれ ､ 可動イオン濃度を増すことに寄与する ｡

M G Z R P S I O お よぴ Z N Z R P S I O 系の ホッ ピング速度 ､ 可動イオ ン濾度の 組成

依存性は ､
一

見すると第6 章で述べ た ｢ M G Z R P S I O および Z N Z R P S I O 系で は

Ⅹ = 0 以外で固清体を形成しない｣ という記述に矛盾するように思われる ( 図8
- 7 および

図 8 - 8 参照) ( 固溶体を形成しない場合には ､ 骨格構造内にケイ素が取り込まれないため ､

ボトルネ ックが大きくなる こ とは考え られな い) ｡ しかし ､ 同様な挙動がN a 4 Z r 2 S i O 4

に S b 2 0 5/ S i O 2
- A 1 2 0 3 を分散させた系につ いて報告されて おり

1 2 )
､ 粒界部に空間電

荷層が形成され ､ この部分で のホ ッ ピング速度が大きくなる ことで界面導電率が増大する

ことを原因に挙げて いる ｡ M G Z R P S I O およぴ Z N Z R P S I O 系においても ､ 骨格

構造内に取り入れ られ なかっ たケイ素およぴマ グネシウム ( または亜鉛) 分が粒界部に析

出して 高導電層が形成され ､ その 部分で ホ ッ ピング速度の増大が起き たもの と考えられる ｡

すなわち ､ 固溶体を形成しない固体電解質系において も ､ 粒界部に着目するこ とにより導

電率を高めることが可能なことを示して いる ｡

8 . 3 固体電解質を合成する際の指針

第2 章から第7 章までで得られた知見と ､ 本章前節の周波数分散解析の結果から ､ 高 い

導電率を有する多結晶質固体電解質を合成するには ､ バ ルクおよび粒界部におけるイ オ ン

導電を制御する必要があるこ とが明らかにな っ た｡ 以下 ､ バ ルクおよび粒界部の各々 の部

分の合成指針を記す｡

8 . 3 . 1 バ ルク部分の 設計指針

こ こで述 べ るバ ルク部分の 設計指針は ､ その まま単結晶体の設計指針になる ｡ イオン導

電体における導電率 ( ロ) は可動イオ ン濃度 ( β) とイオン の有する電荷量 ( q ) と移動

度 ( 〟) の積と考える こ とが出来る ｡ そ こ で ､ まず最初に可動イ オンの大きさに合っ たボ

トル ネック を有する骨格構造を設計し ､ 次に可動イオン洩度を増すというステ ッ プを経て ､

こ れら 3 つ の パ ラメ ー タ ー の積が最大になるような状態を作り出すこ とが ､ 高イ オン導電

体を合成する際の 指針となる ｡

ー
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( 1 ) 可動イオン濃度 ( β)

この量は ､ 結晶構造の有する特性を直接反映するため ､ どの様な結晶構造を選択するか

が重要になる ｡ 具体的には ､ カチオン導電体では 2 次元または 3 次元的にイオンが移動出

来るア ニ オン骨格をとるこ とが必要条件となる ｡ そして ､ その骨格の 隙間には可動カチオ

ンが占有出来るエ ネル ギ ー 的にほぼ等しいサイトが多数存在し ､ その 内の 半数以下を可動

カチオ ンが占有して いるという状態が望ましい ｡ 可動イオン濾度の絶対量は出来るだけ大

きい方が望ましいが ､ 多過ぎると逆にイオ ンがホ ッピングする空 サイ トの 数が少なくなり ､

導電率は低くなっ て しまう ｡

( 2 ) イオ ンの電荷呈 ( 9)

この量は ､ 可動イオンの価数に比例して 大きくなる ｡ しか し､ 本研究を通して明らかに

な っ たよう に ､ 電荷量 ( 可動イオ ンの価数) が大きくなる につ れて骨格構造との静電的相

互作用 ( 可動カチオン 一 骨格ア ニ オン間引力) が急激に大きくなるため ､ 骨格構造と可動

イオンの大きさの組合せ を最適なもの にしないと ､ ( 特に低温で は) 導電率は急激に小さ

くな っ て しまう ｡ また ､ 価数が大きく なると可動イオ ン間の静電反発も大きくなるため ､

骨格構造内に多数の可動イオ ンを導入で きなくなり ､ 可動イ オン濃度を大きくするこ とが

難しくなる ｡ さらに ､ 可動イオンの価数が大きく なるにつ れて ､ ( 特に高温で は) イオ ン

導電性にかわっ て電子導電性も生 じやすくなるの で ､ イオンの価数は 二価まで におさえた

方が良い ｡

( 3 ) 移動度 ( 〟)

本研究の周波数分散解析の結果からも明らかなよう に ､ イオン導電体の導電率を決める

3 つ の因子 ( 〟 ､ q ､ 〟) の内 ､ この移動度が支配的な因子で ある ｡ よ っ て ､ 高イオン導

電体を合成するためには ､ 移動度を大きくすることが必要不可欠で ある ｡

移動度の大きさ を決める主要因は ､ 導電経路上の ボトルネ ックの エ ネルギ
ー

障壁の大き

さで ある ｡ こ の エ ネルギ ー 障壁の大きさを最も小さくするには ､ 可動カチオンの有する性

質 ( イオン半径 ､ 電子分極率 ､ 電子構造な ど) と骨格構造の有する性質( ボトルネ ックの

大きさ ､ イオ ンが通過するサイトの配位数など) をいかにうまく組み 合わせ るかがポイ ン

トとなる ｡ つ まり ､ 可動イ オンの 種類によっ て ､ 最適な骨格構造の性質は異なるという こ

ー

178
-



とである ( L i
+

イ オン にとっ て動き易い骨格構造が ､ N a
+

イオン にとっ て も同様に動き易

い とは限らない) ｡

本研究を通して明 らかになっ たよう に､ 可動カチオンの性質の 内で は ､ イオン半径が支

配因子 であり ､ 次いで電子分極率を考慮する必要がある ( イオン半径が同じ場合には ､ 電

子分極率が大きい方が電子雲が歪 み易く ､ ボトル ネ ックを通過する際に有利になる) ｡

骨格構造の 性質の 内では ､ ボトルネ ックの 大きさにまず注目する必要がある ｡ 幾何学的

要求から､ 一 般に ､ ボトル ネッ クの大きさは ､ 可動イオンのイオ ン半径の大きさの 2 倍以

上が望ましいとされて い る
1 3 )

｡ しかし ､ ボトル ネックが大き過ぎる場合は可動イオ ンが骨

格構造の トンネル の壁 に沿っ て移動するこ とになり ､ 移動度は小さくなっ て しまう1 3 ) ｡ ま

た ､ ナシ コ ン型構造とβ硫酸鉄(ⅠⅠり型構造の導電サイトの比較からも予想されるよう に ､

イ オンが通過するサイ トの配位数は小さい方が有利で ある ｡

ナシ コ ン型構造のように可動カチオンの大きさがボトル ネック の大きさまで決定して し

まう構造で は ､ 特に慎重に可動カチオ ンの大きさと ､ 骨格構造の ボトルネ ックの それを組

み 合わせる必要がある ( 第2 章 ､ 図2
- 11

､ 第 3 章 ､ 図 3
- 4 ､ 3

- 7 から分かるよう に ､ ナ

シ コ ン型構造で は ､ 可動カチオンのイオン半径の大きさが 1 Åを超えると急激に導電率が

小さく なっ て しまう) ｡ 可動カチオンの価数が大きい場合 ､ イ オン半径が小さい場合には

可動カチオン
一

骨格構造間の静電相互作用が大きく ､ わずかなイオン半径の差が大きな移

動度の差につ ながるため ､ 同様な注意が必要となる ｡ また ､ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の よう に

ボ トルネ ックの大きさが可動カチオンによ っ てさほど左右されな い場合にも ､ やはり最適

な組合せが存在するの で ､ 骨格構造にあっ たイオ ンの 大きさを選 ぶ ことが必要となる ( β

硫酸鉄(III)型樗造をとる M
Ⅱ
z p の内 ､ 可動カチオ ン半径が0 . 8 6 および0 . 88 Åで ある M g Z

P およぴ Z n Z P が最も高い導電率を示す) ｡

以上の ことをまとめると ､ 固体電解質で高い移動度を実現するための設計手順は ､ まず

可動イオンの種類を決め ､ 次に､ その イオンのイ オン半径 ､ 電子分極率等の 大きさ等に合

っ た骨格構造を決める という こ とになる ｡ 具体的には ､ イ オン半径が8 .9 Å 以下では ､ β

硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造を有するリ ン酸ジル コ ニ ウム ( またはリン ケイ酸ジル コ ニ ウム) 骨格が ､

イ オン半径が 1 Å以上で は ､ ナシ コ ン型構造を有するリ ン酸ジル コ ニ ウム 骨格が ､ イオ ン

導電にとっ て望ましい大きさの ボトル ネッ ク を有する骨格構造の 1 つ で あるこ とが明らか

になっ た ｡
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8 . 3 . 2 粒界部の設計指針■

固体電解質を電池 ､ セ ンサ
ー

等に使用する際には ､ 単結晶を用いる ことはほとんどなく ､

通常多結晶体を使用する ｡ その際には ､ 上述の バ ルク内のイ オン導電以外にバル ク間 ( 粒

界部) のイオン導電にも注意を払う必要が ある ｡

( 1 ) 気孔率の制御

固体電解質の導電率は 一 般に気孔率によっ て変化し ､ 気孔率がゼ ロ に近付く につ れ ､ 固

体電解質全体 ( バ ルク + 粒界部) の導電率は向上 して
一

定備に近づくことが知られて いる ｡

こ の ため ､ 多結晶体において高専電車を目標とする場合には ､ 出来る限り気孔率を減少さ

せる必要がある ｡ その 方法として は ､ ① セラ ミック ス合成プロ セ ス自体の検討､ もしくは

② 目的化合物以外の焼結助剤の添加により ､ 緻密焼結体を作製す ることが考えられる ｡

① の具体的な方法としては ､ 原料粉末合成にゾル ー ゲル法等を用い ､ 焼結性の 良い原料

粉末を合成する方法 ､ 焼結時にホ ッ トプレ ス等を使用 し､ 機械的に轍密な焼結体を得る方

法な どがある ｡

また ､ ② の具体的な方法として は ､ リン酸塩 ､ ケイ酸塩等の低融点化合物を焼結助剤と

して添加し ､ 液相存在下で焼結を行う方法がある 1 4
)
｡

②の 方法を使用する際には ､ 目的化合物以外の副生成物の生成 ､ 粒界部の 絶縁相の析出

等 により ､ 逆に導電率が低くなっ て しまう こ ともあるので注意が必要で ある ｡ ナシ コ ン型

固体電解質で は ､ これまで に可動カチオンの リ ン酸塩 ､ ホウ酸塩 ､ 硫酸塩 ､ 硝酸塩ま たは

塩化物を過剰量添加し ､ 緻密な焼結体を得たという報告がある
1 5 )

｡

( 2 ) 複合固体電解質

近年 ､ L i I ､ C u C l ､ N a 4 Z r 2 S i 3 0 1 2 等の固体電解質にA 1 2 0 3 ､ B a T i O 3 等を分散

さ せる ことにより ､ 粒子界面に高イオ ン導電層が形成され ､ 導電率が大きく向上するこ と

が報告されて いる
1 6 ~ 1 9 )

｡ こ れは ､ 多結晶体 ( セ ラミッ クス) の 粒界部を積極的に利用す

る手法の
一

つ で あり ､ 今後さらに検討を進める必要が あると考えられる ｡

8 . 4 結論

リン酸ジル コ ニ ウム 系固体電解質の導電率の周波数分散解析を行い ､ 可動イオン濃度お
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よぴホ ッ ピン グ速度を算出した結果 ､ 以下の ような結論を得た ｡

① ナ シ コ ン型構造をとる M I z p およぴ M Ⅱz p の導電率の 大きさは ､ 主にホ ッ ピング速

度によ っ て決まる ｡

② β硫酸鉄( IIl)型構造をとる M
I
z p および M Ⅲz p のイオン導電には ､ ナシ コ ン型構造

以上に可動イ オン濾度の寄与がある ｡

③ β硫酸鉄(III) 型構造をとる M
Ⅲ
z p の ホ ッ ピング速度は ､ Z n Z P を除き ､ 可動イオ ン

の 大きさによ っ て ほとんど変化しない ｡

④ L I Z R P S I O 系の ホッ ピン グ速度および可動イオン濾度は ､ X ≦0 . 3 の範囲で共

に増加する ｡ この ことは ､ 少なく ともⅩ≦0 . 3 の範囲では ､ 骨格構造にケイ素が取り込

まれ ､ それ に合わせ て骨格構造の 隙間に存在するL i + イオ ン濾度が大きくなることを

示唆する ｡

⑤ M G Z R P S I O および Z N Z R P S I O 系で は ､ Ⅹ≦0 .3 の範囲で は ､ ホッ ピング

速度のみ が増加し ､ 可動イオン濾度はほとん ど変化しな い ｡ こ の ことは ､ ケイ素置換

に伴い ､ 粒界部に高イ オン導電層形成されることを示唆する ｡

また ､ 第2 葺から本章前半までの検討結果に基づき ､ 固体電解質を合成する際には ､ 以

下 のような指針が有用で ある ことが明らか になっ た ｡

① バルク内のイオン導電率 ( J ) を向上させるためには ､ 導電率を決定する三 要素 ( 可

動イオ ン濃度( β) ､ イオ ンの有する電荷量( q) ､ 移動度( 〟)) の 内 ､ まず第
一

に移動度

を大きくする必要がある ｡ こ の移動度を大きくするためには ､ 各々 の可動イオンの大き

さに合 っ たボトル ネッ クを有する骨格構造を設計する必要がある ｡

具体的には ､ 可動カチオンの大きさが0 . 9 ～ 1 . 0 Åの場合 ( すなわち可動カ チオ ンが

L i + イオ ン ､ M n
2 +
イオ ン ､ M g

2 +
イオン ､ Z n 2

+

イ オン等の場合) には ､ リ ン酸ジル コ

ニ ウム骨格が最もイオン導電に適したボトル ネッ クの大きさをもつ 骨格構造の
一

つ で あ

るこ とが明らか にな っ た ｡

② 目的の可動カチオ ンの大きさに対して ､ 最適なボトル ネック の大きさを有する骨格構

造が決ま っ た後は ､ 可動イ オン濾度を増す こ とによ っ て さ らに導電率を向上させ るこ と

が可能となる ｡

本研究で は ､ L i Z r 2( P O 4) 3 ､ M g Z r 4( P O 4) 6 およぴ Z n Z r 4( P O 4) 6 に つ いて ､

P 5 + をL i + ( または0 . 5 M g
2 + または0 .5 Z n

2 +
) + S i

4 +
の形 で置換するこ とにより ､ 可動
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イオ ン洩度を増加させ導電率を向上させる ことを狙 っ た ｡ その結果 ､ L i ､ M g ､ Z n 化合

物ともに導電率の向上は確認で きたが ､ いずれも次の③ に記す多結晶休符有の ､ 粒界部

の性質を反映するものとなっ た｡

③ 多結晶体の場合には ､ バ ルク内のみ ならず粒界部の 導電率も向上させる必要がある ｡

その ための 1 つ の 方法として ､ 出来るだけ気孔率の 小さい ､ 緻密な焼結体を得るこ とが

考えられる ｡ 撒密な焼結体を得るには ､ 反応性の高い原料粉末を使用する こと ､ ホ ッ ト

プレ スを行い機械的に撒密な焼結体を得ること ､ リ ン酸塩､ ケイ酸塩等の焼結助材を用

いること等が挙げられる ｡

L I Z R P S I O ､ M G Z R P S I O ､ Z N Z R P S I O の 内 ､ L i 化合物は焼結体の

気孔率が あまり小さくならなかっ たため ､ 導電率の 向上はわずかなもの で あっ た ｡ 一 方 ､

M g およぴ Z n 化合物で は ､ ケイ素置換により気孔率が大きく減少し ､ 導電率も 1 ～ 2 桁

高く撃っ た｡ この M g および Z n 化合物で は ､ ケイ素が骨格構造内に取り込まれなかっ た

ため ､ 粒界部において 一 種の焼結助材の役割を果たしたもの と考えられる ｡

④ 多結晶体に特有な粒界部を積極的に生か し､ 導電率を向上させ る方法もある ｡ 例えば ､

固体電解質にA 1 2 0 3 等の絶縁体を分散させ ､ 界面に空間電荷層を形成させ ることにより ､

高イオン導電層を形成し ､ 粒界導電率を向上させ るという方法で ある ｡

本研究で は ､ 意識的にこ の方法を採用 した訳で はないが ､ 上述の ケイ素置換を行っ た

M g およぴZ n 化合物の導電率増大には ､ この粒界部での導電率向上が寄与して いる可能

性も十分に考えられる ｡
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第9 章 応用

9 . 1 緒言

本章で は ､ 本研究で得られた二価カチオ ン導電性固体電解質の 応用上の可能性を探るた

め ､ これを用いた起電力型C O 2 セ ンサ ー を作製し ､ その基本的特性を調 べ る ｡

近年 ､ 大気中の 二酸化炭素 ( 炭酸ガス) ､ メタ ン ､ フ ロ ン ､
一

酸化二窒素な どの温室効

果気体は ､ 年々増加して おり ､ 大きな社会問題 ( 地球温暖化問題等) となっ て いる ｡ 特に

化石燃料の燃焼によっ て発生する炭酸ガス は温室効果の主因となるガスであり ､ その濾度

の検知は重要となっ て きて い る ｡ 現在使用されて いる炭酸ガス濃度の 測定法には ､ 非分散

型赤外分析方式 ､ 熱線型熱伝導方式 ､ 熱伝導度演算方式等があるがこ 装置が大型で高価で

もある ｡ その ため ､ 最近 ､ 炭酸ガス をより簡単かつ 迅速に検知する目的で ､ 固体電解質を

用いたセ ンサ
ー

の 研究が行われ七いる1
二9 〉

｡

本章で は ､ 固体電解質として M g Z r 4( P O 4) 6 を使用し ､ 炭酸塩として L i 2 C O 3 ､

N a 2 C O 3 または M g C a( C O 3) 2 を用いた起電力型セ ンサ ー を作製し ､ 測定温度350 ～ 5 00

℃ ､ C O 2 分圧1 .0 1 × 10
3 ～ 1 . 01 ×10

5
p a で起電力測定を行う ｡

9 . 2 起電力型炭酸ガスセ ンサ ー の基本構成と作動原理

M g Z r 4( P O 4) る固体電解質を用いた起電力型炭酸ガスセンサ ー

の構造は ､ 以下 に示す電

気化学セ ルで 表すことが出来る 1
□)

｡

( + ) P t ､ C O 2 ､ 0 2 1 炭酸塩11 M g Z r 4( P O 4) 6 1 0 2 ､ P t( - ) ( 9 - 1 )

( 9 - 2 ) 式の ､ ア ノ ー ド ､ カソ ー ドおよび炭酸塩 一 固体電解質界面で は以下の ような反

応が進行すると考え られる ｡

① 一 価の炭酸塩 ( N a 2 C O 3) を用 いた場合

ア ノ
ー ド : N a 2 C O 3 ≠ 2 N a 十 + C O 2 + 1/2 0 2 + 2 e

~

( 界面 : 2 N a
+
≠ M g

2 + )

カソ ー ド : M g 2
+
+ 1/2 0 2 + 2 e

~

≠ 2 N a
+
+ M g O + C O 2

総括反応 : N a 2 C O 3 + M g 2
+
≠ 2 N a + + M g O + C O 2
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( N a 2 C O 3 + M g O ≠ N a 2 0 + M g O + C O 2)

② 二価の炭酸塩 ( M g C a( C O 3) 2) を用いた場合

ア ノ
ー ド : M g C O 3 ≠ M g

2 +
+ C O 2 + 1/2 0 2 + 2 e

~

カソ ー ド : M g
2 +
+ 1/2 0 2 + 2 e

~

≠ M g O

総括反応 : M g C O 3 ≠ M g O + C O 2

( 9 - 2 d)

( 9
- 3 a)

( 9 - 3 b)

( 9
-

3 c)

そこで今 ､ 任意の酒量の反応物質A の a m o l ､ B の b m ol
･ ‥ が生成物質Ⅹの Ⅹ m Ol ､

Y の y m o l
‥

･ に ､ それぞれの物質の濃度がほ とん ど変化しない条件で ( 9
- 4 ) 式の よ

う に変わ っ たもの と仮定する ｡

a A + b B + ･ ･ ･
-

> Ⅹ Ⅹ + y Y +
･

･ ･ ( 9 - 4 )

この 変化による定温 ､ 定圧条件下で のギプスの 自由エ ネル ギ
ー 変化は ､ A ､

B
､

‥ ･

､

Ⅹ
､
Y ､

‥ ･

の 酒量 をそれ ぞれ ､ a A ､ a B ､
‥ ･

､ a X ､ a Y ､
‥ ･ で示す と ､

A G = A G
ロ
+ E T l n (( a x

X
･

a Y
Y

‥ ･ ) / ( a A
a
･

a B
b

‥ ･ ) 1 ( 9
-

5 )

で 与えられる ｡ こ こで 』 G
D
は ( 9

- 4 ) 式の 反応の標準生成ギプス自由エ ネルギ
ー といわ

れる量で ､ 物質A ､ B ､
‥ ･

､ Ⅹ ､ Y ､
･ ‥ の それぞれの標準生成ギプス自由エ ネル

ギ
ー を∠ G O A ､ 』 G

O
B ､

‥ ･

､ 』 G
O
x ､ 』 G

O
Y ､

‥ ･ とすると ､

』 G
O
= ( Ⅹ 』 G

O
x + y 』 G

O
Y +

‥ ･ ) - ( a 』 G
O
A + b ∠] G

O
B +

･ ‥ ) ( 9
-

6 )

で あらわされる量 である ｡

( 9
-

4 ) 式の 反応の電池の起電力 ( g ) は ､
-

』 G/( ガ ダ) で与えられるので ､

E = E
ロ

ー ( H T/ D F ) 1 n (( a x
x
･

a Y
Y

‥ ･ ) / ( a A
a
･

a B
b

‥ ･ )1

= E ロ ー (2 . 30 3 E
･

71 n F )l o g (( a x
X
･ a Y

Y
･ ‥ ) / ( a A

a
･

a B
b
･ ･

･ )1

( 9 - 7 )

となる ｡ こ こ で g
ロ
は - 』 G

O
/( 〟 ダ) に相当する量で ､ 標準起電力と いう ｡ 標準起電力は反

応物質 ､ 生成物質全ての酒量が 1 の ときの起電力で ､ 湿度 ､ 圧力が
一 定ならば､ 電池内の

反応の 形式によっ て定まる定数で ある ｡ ( 9
-

7 ) 式を
``

ネル ンス トの関係式
' '

とよび ､ 尺

は気体定数 ､ r は絶対温度 ､
β は反応に関与する電子数､

ダはフ ァ ラデ
ー 定数で ある ｡
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本セ ンサ ー

の場合 ､ ( 9
-

7 ) 式は ､

① 一 価の炭酸塩 ( L i 2 C O 3 ､ N a 2 C O 3) を用い た場合

g = g
O -

( 2 . 30 3 月 7ソ2 ダ) l og ( β e ｡ 2) + α

ただし､ α は固体電解質と炭酸塩の界面で 生じる起電力を表す ｡

② 二価の炭酸塩 ( M g C a( C O 3) 2) を用いた場合

g = g
O -

(2 . 30 3 月 7ソ2 ダ) lo g( β c o 2)

となる ｡ こ こで p c o 2 は炭酸ガスの 分圧 ( 単位は P a) で ある ｡

9 . 3 実験方法

( 9 -

8 )

( 9 -

9 )

9 . 3 . 1 C O 2 セ ンサ ー

の作製

第3 章の実験を通して ､ 一 連の M Ⅱz r 4( P O 4) 6 型固体電解質の 内､ 比較的低温 ( 500 ℃

付近) で高い導電率を示すの は ､ M
Ⅱ
= N i ､ M g ､ Z n ､ C o およぴ M n の 5 種類の固体電解

質で あるこ とが明 らかになっ た ( 図 3
- 4 参照) ｡ また ､ 各種炭酸塩は表9 - 1 に示すよう

な性質
1 1 ) を有する ｡ センサ ー

の作動温度 ( 約500 ℃) および以下 に述べ る作製方法 ( 炭酸

塩の固定方法など) を検討した結果 ､ 本実験では固体電解質にM g Z r 4( P O 4) るを ､ 炭酸塩

に L i 塩 ､ N a 塩および M g ･ C a 塩を用いるこ ととした ｡

① 炭酸塩の調製

L i 2 C O 3 ､ N a 2 C O 3 に つ いて は市販の 特級試薬を用いた ｡ M g C a( C O 3) 2 は以下の手

順で合成した
1 2 〉

｡ まず ､ 硝酸マ グネシウムおよび硝酸カル シウム を 5 : 1 の モ ル比で ､ 再

蒸留した脱イオン水に溶か し､ 1 時間揉拝した ｡ つ ぎに携拝中の この水溶液に ､ 適量 ( 硝

酸カル シウム の 2 倍量) の炭酸ア ンモ ニ ウム水溶液 ( 1 時間撹拝済み) を滴下し ､ 1 時間

揉拝した ｡ 生成した沈瀬を吸引濾過し ､ さらに脱イオ ン水で数回洗浄した後 ､ 70 ℃ で4 8 時

間乾燥し ､ 試料を得た ｡ 合成した試料につ いて は ､ 粉末Ⅹ繰回折を行い目的化合物で ある

こ とを確認した1 3 ) ｡

〔試薬〕

炭酸リチウム ( 特級) L i 2 C O 3

炭酸ナトリウム ( 特級) N a 2 C O 3
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和光純薬工業㈱製

和光純薬工業㈱製



硝酸マグネシ ウム ( 特級) M g( N O 3) 2 ･ 6 H 2 0 和光純薬工業㈱製

硝酸カル シウム ( 特級) C a( N O 3) 2 ･ 4 Ii 2 0 ナカライテスク㈱製

炭酸アンモ ニ ウム ( 特級) ( N H 4) 2 C O 3 和光純薬工業㈱製

② C O 2 セ ンサ
ー

の作製

まず ､ M g Z r 4( P O 4) 6 の ペ レ ッ ト ( 厚 さ約0 .2 ～ 0 . 4 c m , 直径約1 . 0 ～ 1 . 2 c m) を第3 章

に述 べ た方法で作製した ｡ 次に ､ 白金電極を剥離し難くする ため ､ 作製した ぺ レ
､

ソ トの 両

面をエ メリ
ー

紙 ( # 8 00) で削り ､ 表面を粗く した ｡ ペ レ ットの両面 に白金 ペ
ー

ス トを塗 り ､

その片面を ､ 白金線をつ な いだ白金メ ッ シ ュ で覆 っ た ｡ その 後､ ゴ
ー

ル ドイメ ー ジ炉に移

し ､ 空気気流中8 30 ℃ で10 分間熱処理 し､ 白金メ ッ シ ュ を焼付けた｡ 白金 メ ッシ ュ を焼付

けた方を外側 ( 測定極) と し､ ペ レッ トを無機系接着剤( ス ミセラム) を用いて ムライ ト

管に固定した ( ペ レ ッ トの 固定には縦型炉を用い ､ 3 50 ℃ で30 分間熱処理を行っ た) ｡ そ

の 後 ､ 測定極側に炭酸塩を融解固定 ( もしくは炭酸塩に接着剤( ア ロ ンセ ラミ ッ ク) を混ぜ

て 固定) する ことによりセ ンサ
ー を作製した ( 図 9

- 1 参照) ｡

セ ンサ ー 作製に用いた材料および装置は以下の通りである ｡

〔材料〕

エ メ リ
ー

紙 ( # 8 00)

白金 ペ
ー

ス ト ロー 340 0

白金線 ( ¢ 0 . 3)

白金 メ ッ シ ュ (8 0 M)

無機系接着剤 ( ス ミセラム 208 A)

無機系接着剤 ( ア ロ ンセ ラ ミ ック D )

ムライ ト管 ( N C チ ュ
ー ブ)

〔装置〕

赤外線ゴ
ー

ル ドイメ ー ジ炉 (R 刑 - E 410P)

プロ グラム温度 コ ン トロ
ー ラ ー

(H PC
-

7000)

縦型炉

三共理化学㈱製

N .E . Ch e m c a t . C o . 製

石福金属興業㈱製

石福金属興業㈱製

朝日化学工業㈱製

東亜合成化学㈱製

日本化学陶業㈱製

真空理工㈱製

菓空理工㈱製

浜田電機製

9 . 3 . 2 C O 2 センサ ー の評価法

図 9 - 2 に示 す装置を用い ､ C O 2 セ ンサ
ー

の起電力測定を行っ た ｡ 起電力測定に当たっ
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て は ､ まず測定炉 ( マ ル チゾ ー

ン電気炉) 中に炭酸ガスセ ンサ ー を固定し ､ 所定の温度±

0 .5 ℃ 以内に保ち ､ 約 1 時間放置した ｡ セ ンサ ー

の基準極側には ､ エ アポ ンプにより100

C Ⅲ
3
･ m i n

~

1
で空気を送っ た ｡ また測定極側には ､ マ ス プ ロ

ー

コ ントロ
ー

ラ ー を用い ､ アル ゴ

ン で希釈した炭酸ガス を200 c Ⅲ3 ･ 皿in ~1 で流した ｡ このような条件下 ､ 3 50 ～ 500 ℃ の温度

範囲で ､ C O 2 分圧1 . 013 ×10 3 ～ 1 . 0 13 ×10 5 p a にわたり起電力測定を行っ た ｡ なお ､ セ ン

サ ー

の温度は ､ セ ンサ ー 近傍に設置したP R 熱電対により測定した ｡ また ､ 起電力測定に

際して は ､ センサ ー と レコ ー ダ ー

の間にイ ン ピ ー ダン ス変換器を入れ ､ 測定誤差が最小に

なるようにした ｡

起電力測定に使用した装置は以下の通りで ある ｡

〔装置〕

測定炉 ( マ ルチゾ ー

ン電気炉) ( R凹Z - 2 P52 V)

プロ グラム湿度 コ ン トロ ー ラ ー ( 肝C - 5 000)

マ スプ ロ
ー

メ
ー タ ー (SE C - 4 00)

ポ ー タブル ハイ ブリ ッ ドレ コ ー ダ ー (3 087)

イン ピ ー ダンス変換器

9 . 4 結果と考察

真空理工㈱製

菓空理工㈱製

エ ステ ッ ク㈱製

横河電機㈱製

自作

各種炭酸塩を用 いて起電力測定を行 っ たが ､ 現時点で は炭酸ナトリウム を用 いた場合に

のみ再現性の あるデ ー タが得られた ｡ よ っ て ､ 以下には炭酸塩にナトリウム塩を用いた場

合につ いて の結果を記す ｡

図 9 - 3 に ､ 炭酸ガスセ ンサ
ー

(( + ) P t ､ C O 2 ､ 0 2 [ N a 2 C O 3 11 M g Z r 4( P O 4) 6 1

0 2 ､ P t( - )) の C O 2 分圧に対する起電力測定の結果の 一

例を示す ( 図中の 直線はデ ー タ

点を最小自乗近似したもの である) ｡ こ の図か ら､ 50 0 ､ 4 50 ､ 4 00 ℃ で測定した起電力は

ほぼネル ンス ト式に従 い直線的に変化する こ とが分かる ｡ しかし35 0 ℃ で測定したもの に

つ いて は ､ 測定値のばらつ きが大きくな っ た｡ この直線の傾きから ､ 各々 の湿度における

反応電子数( β) を計算すると ､
.
500 ､ 4 50 およぴ40 0 ℃ において ガ = 1 . 9 で あ っ た ｡ この こ と

か ら ､ 検知極における電極反応は2 電子反応で あると考えられる ｡ こ の反応電子数は ､ ( 9

-

2 ) 式か ら予想される理論電子数と
一

致して いる ｡･

図 9
- 4 に､ 炭酸ガスセ ンサ ー (( + ) P t ､ C O 2 ､ 0 , 仁N a 2 C O 3 H M g Z r .( P O 4) 6 l
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0 2 ､ P t(
- )) の炭酸ガス分圧の変化に対する応答を示す ｡ 500 ℃ の時 ､ 最も応答速度が

速く ､ 数分以内に起電力値が 一 定債に落ち着くの が分かる ｡ 測定温度が 45 0 ､ 400 ､ 3 50

℃ と低くなるにつ れて応答が遅くなり ､ 起電力値が
一

定になるの に要する時間も長くなる

( 350 ℃で は ､ 20 分以上を要す) ｡ こ の原 因としては ､ 測定温度が低くなる につ れ ､ 本セ

ンサ ー に使用して いる固体電解質 ( M g Z r ｡( P O ｡) る) 自身の抵抗値が大きくなること ( 図

3
-

4 参照) と ､ 測定極において ､ 炭酸塩が炭酸ガス と平衡に達す るの に要す る時間が長く

なるこ とが考えられる ｡

9 . 5 結論

固体電解質にM g Z r 4 ( P O 4) 6 を ､ 炭酸塩に N a 2 C O 3 を使用したC O 2 セ ンサ
ー を作製し ､

起電力測定を行っ た結果 ､ 以下の ような結論を得た ｡

① 本セ ンサ
ー

は ､ 作動湿度400 ～ 50 0 ℃ にお いて ､ 1 .01 ×10
3

～ 1 . 0 1 ×10 5 p a の炭酸ガス

分圧 に対し､ ネル ン スト式に従い直線的に応答する ｡ また ､ 50 0 ℃ において ､ 炭酸ガス

分圧の変化に対して起電力が
一

定になるの に要する時間は数分以内で ある ｡

② 上記の直線の傾きから反応に関与する電子数 ( β) を算出すると ､
β = 1 . 9 となる ｡

この債は ､ 理論式か ら予想される検知極での 反応電子数2 に ､ ほぼ
一

致して いる ｡

以上の ことから ､ 本研究により開発 した ､ 二 価カチオン導電性固体電解質 ( M g Z r 4 -

( P O 4) る) は ､ 起電力型 C O 2 センサ ー

の 電解質として使用可能で あることが明らかにな っ

た ｡
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表9 - 1 各種炭酸塩の 性質

物質名 式量 融点 分解温度 結晶系 水に対する その他
≠m / ℃ ≠d / ℃ 溶解性

L i 2 C O 3 7 3 . 9 618

N a 2 C O 3 106 . 0 8 50

K 2 C O 3 138 . 2 8 91

R b 2 C O 3 23 0 . 9 83 7

C s 2 C O 3 32 5 . 8

A g 2 C O 3 27 5 . 7

M g C O 3 84 . 3

C a C O 3 100 . 1 1 339

M g C a( C O 3) 2 18 4 . 4

M n C O 3 1 14 . 9

C o C O 3 11 8 . 9

N i C O 3 11 8 . 7

Z n C O 3 12 5 . 4

単斜晶系

単斜晶系

単斜晶系

?

6 10 ?

2 18 ?

54 0 三方晶系

90 0 三方晶系

730 ～ 760 三方晶系

< 100 三方晶系

3 50 三方晶系

? 斜方晶系

30 0 三 方晶系

溶ける

易溶 吸湿性

易溶 潮解性

易涛 潮解性

易溶 潮解性

不清 光で分解

難溶

不溶

難溶

不清

難溶

難溶

難潜

-
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固体電解質 ( M g Z r 4( P O 4) 6)

基準極 ( 白金)

図 9 - 1 炭酸ガスセ ンサ ー

の概略図

固体電解質( M g Z r 4( P O 4) 6)

図 9 - 2 起電力測定装置の概略図

- 2 0 0 -

白金リ ー ド繚
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3 350 ､ 4 00 ､ 4 50 および5 00 ℃ における炭酸ガスセ ンサ
ー

(( + ) P t ､ C O 2 ､ 0 2 I N a 2 C O 3 LI M g Z r 4( P O 4) 6 I O 2 ､

P t( - )) の C･ 0 2 分圧 に対する起電力
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図 9 -

4 35 0 ､ 40 0 ､ 450 および50 0 ℃ における炭酸ガスセ ンサ ー

(( + ) P t ､ C O 2 ､ 0 2 = 〉a 2 C O 3 II M g Z r 4( P O .) 6 = 〕2 ､

P t(
-

)) の C O 2 分圧変化に対する起電力応答



第1 0 章 総括

本論文は ､ 固体電解質の 開発に当た っ ての 一

つ の設計指針を提供する ことを目的と し ､

リン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質をモ デル に ､ 骨格構造と導電イオ ン種の 関係につ いて現

象論的に検討を行っ て いる ｡

第 1 章で は ､ まず最初にリ ン酸ジル コ ニ ウム系化合物につ いて ､ 結晶構造お よびイ オ ン

導電性の総括を行っ た ｡ 次に､ 本研究にお ける
一 連の 化合物の合成に用 いたゾル ー ゲル法

につ い ての歴史および特徴を示 し､ ゾル
ー ゲル法によるリ ン酸ジル コ ニ ウム系固体電解質

の 合成方法を述べ た｡ 続いて ､ 交涜法による固体電解質の評価につ いて簡単な総括を行い ､

その特徴および種々の解析方法に つ いて言及 し ､ この 交流法をリ ン酸ジル コ ニ ウム系固体

電解質に適用する際の留意点を記した ｡ 最後に本研究の目的を記した ｡

第2 章で は ､ 6 種類の M
I
z r 2( P O 4) 3 型固体電解質( M

I z p ) ( M
I
= L i ､ N a ､ K ､

R b ､ C s およぴ A g) をゾル
ー ゲル法で合成し ､ 元素分析､ 全導電率測定 ､ イオン輸率測定 ､

電子導電率測定 ､ 粉末Ⅹ繰回折 ､ 示差熱分析およぴ S E M 像観察によるキャ ラクタリゼ
ー

シ ョ ン を行い ､ 以下の こ とを明らかにした ｡

① M
I
z p で は ､ ゲス トカチオンの大きさによ っ て結晶構造が決まり ､ ゲストカチオン

のイオン半径の大きさが0 . 90 Åで あるL i
+

イオ ンを頓にして ､ ナシ コ ン型≠β硫酸鉄

(ⅠⅠⅠ) 型構造の 変化が起こる ( L i Z P 以外は全て ナシ コ ン型構造) ｡

② ナシ コ ン型構造をとる M
I
z p で は ､ 可動カチオ ンの 大きさが導電経路上の ボトル ネ

ッ クの大きさをも決定する ｡ よ っ て ､ こ の構造で は可動カチオン のイ オン半径の大き

さにより大きく導電率が変化する ｡

③
一

連の ナシ コ ン型 M
I
z p の内 ､ L i Z P が最も高い導電率を示す ｡ また ､ 可動カチオ

ン の大きさの割に電子分極率の大きい A g
+ イオンは ､ 高導電率 ､ 低活性化エ ネル ギ

ー

を示す ｡

第 3 章で は ､ 10 種類の M
Ⅲ z r 4( P O 4) 6 型固体電解質( M

Ⅱ z p ) ( M = M g ､ C a ､ S r ､

B a
､
M n ､ C o ､ N i ､ Z n ､ C d および P b) を第2 章と同様な方法で合成し ､ キャ ラクタリ

ゼ ー

シ ョ ンを行い ､ 以下の こ とを明らかにした｡

① リン酸ジル コ ニ ウム骨格における ､ ナシ コ ン型 ≠β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造の ゲス トカチオ

ー
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ンの臨界イオン半径は0 . 9 ～ 0 . 97 Åで ある ｡

② ナシ コ ン型の M
E
z p で は ､ M

I
z p と同様 ､ ゲストカチオ ンは M l サイ トを占める ｡

③ M
Ⅱ
z p の導電挙動は ､ M

I
z p 以上 に可動カチオンの性質によ っ て左右される ｡

④ β硫酸鉄(ⅠⅠⅠ) 型構造をとるM
Ⅱ
z p の 導電率は ､ 可動カチオ ンの大きさが変化しても ､

ナシ コ ン型の それ ほど大きく変化しない ｡

第4 章で は ､ 3 種類の M Ⅲz r 6( P O 4) 9 型固体電解質 ( M
EI
z p ) ( M

Ⅲ
= A l ､ G a およぴ

Ⅰ皿) を合成し ､ キャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン を行い ､ 以下の ことを明らかにした ｡

① M
Ⅲ
z p では ､ 骨格構造の隙間に存在するゲストカチオン数が少ないため ､ ナシ コ ン

型またはβ硫酸鉄(III) 型構造をとり安定化する焼結温度範囲は ､ M
I
z p ､ M

皿
Z P に

比 べ て非常に狭い ｡

② G a Z P およぴ I n Z P で は ､ ゲス トカチオンは骨格構造の隙間に存在すると予想され

るが ､ ゲス トカチオ ン
一

骨格構造間の結合が非常に強いため ､ イオ ン導電だけでなく

電子導電も生 じる ｡

第 5 章で は ､ P の 一

部を S i で置換したL i l . X Z r 2 P 3 - X S i x O 1 2 ( 0 ≦ Ⅹ≦ 1 ) ( L I

Z R P S I O ) 系
一

価固体電解質の合成およびキャ ラクタリゼ ー

シ ョ ン を行い ､ 以下の知

見を得た ｡

① β硫酸鉄(ⅠⅠり型構造をとる L I Z R P S I O は 0 ≦ Ⅹ≦0 .3 の範囲で 固落体を形成し ､

固溶限界の Ⅹ = 0 .3 付近で導電率が最も高くなる ｡

② ケイ素置換に伴う0 . 2 か ら0 . 3 桁の導電率の増大は ､ 骨格構造の 隙間に存在する可動

L i
+

イオンの濾度が増大する ためと考え られる ｡

第6 章で は ､ 第 5 章と同系列の M g l + X / 2 Z r 4 P 6 T X S i x O 2 4 ( 0 ≦ X ≦ 1 ) ( M G Z R P

S I O ) 系お よぴ Z n l + X / 2 Z r 4 P 6 - X S i x O 2 4 ( 0 ≦ X ≦ 1 ) ( Z N Z R P S I O ) 系二 価

固体電解質の合成およびキャ ラクタリゼ ー

シ ョ ンを行い ､ 以下の こ とを明らかにした ｡

① M G Z R P S I O およびZ N Z R O S I O は ､ ケイ素置換により固溶体を作ることが

出来な い ｡

② ケイ素置換に伴う0 . 6 か ら1 .5 桁の導電率の増大は ､ 気孔率の減少と ､ 粒界部に生

じた高イオン導電層によると推測される ｡

-
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第7 章で は ､ Z n Z r 4( P O 4) 6 に つ いて単結晶Ⅹ線構造解析を行い ､ 以下に記すこ とを明

らかにした ｡

① Z n Z r 4( P O 4) 6 はβ硫酸鉄(lII) 型構造をとり ､ Z n
2 +
イオ ンは骨格構造の隙間の 2 つ

の サイ ト( Z n l ､ Z 皿2 ) に約2 : 1 の 割合で存在する ｡

② この 2 つ の Z n サイトは酸素5 配位のサイトであり ､ 5 個の酸素原子の内4 個が約 2

Å の距離に存在し ､ かなり歪んだ四面体を形成して い る ｡

第8 章で は ､ 交流法によ っ て得られたデ
ー タの 周波数分散解析を行い ､ イオン導電に関

与する可動イオンの濾度およ びホ ッ ピング速度の評価を行 っ た ｡ この 解析方法を用いる こ

と により ､ 各々の固体電解質の導電機構の特徴をより詳細に検討する こ とが可能にな っ た ｡

ま た ､ 第8 章で は ､ 更に第2 章から第7 章で得られた知見 に基づ き ､ 導電機構とゲス トカ

チ オンの種類および構造の 関係を総合的に解明し ､ 固体電解質を合成する際の指針を示 し

た ｡ その設計指針は以下の とおりで ある ｡

① バルク内の導電率を向上させ るため には ､ 導電率を決定する 3 つ の因子の内 ､ 移動度

を大きくしな ければならない ｡ 移動度を大きくするた めには ､ まず最初に各々の 可動

イオンの大きさに合っ たボトルネ ッ ク を有する骨格構造を設計する必要がある ｡

② 最適の大きさの ボトル ネック を有する骨格構造が決まれば ､ 可動イオン濃度を増す こ

とで更に導電率を向上させる ことが可能になる ｡

③ 多結晶体の場合には ､ バ ルクのみ ならず粒界部の導電率も向上させ る必要がある 0

それに関連して ､ できるだけ気孔率の 小さい緻密な焼結体を得る必要がある ｡

④ 多結晶体の粒界部を積極的に生かし､ 粒界部分に高イオ ン導電層を形成しようとする

手法もある ｡

第9 章で は ､ 本研究で得られた 二価カチオ ン導電性固体電解質の応用上の可能性を探る

ため ､ 電解質にM g Z r 4( P O 4) 6 ､ 炭酸塩にN a 2 C O 3 を用 い たC O 2 セ ンサ
ー を作製し ､ 起

電力測定を行っ た ｡ その結果 ､ こ のセ ンサ
ー は ､ 作動湿度40 0 ～ 50 0 ℃ において ､ 1 ･ 0 1 ×

10
3

～ 1 . 01 ×1 0
5
P a の 炭酸ガス分圧に対し ､ ネル ンス ト式に従い直線的に応答することが

分か っ た ｡ また ､ 500 ℃ において ､ 炭酸ガス分圧の変化に対 して起電力が
一 定になるの に

要する時間は数分以内で あ っ た ｡
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