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第 1章 序論 

1.1 研究背景 

1.1.1 地球環境と燃料電池 

地球環境・資源・エネルギー問題は昨今の大きな課題となっている。2014 年ご

ろからの原油価格下落、化石資源投資の低迷、新興国を中心に天然ガス等のエ

ネルギー需要の増加、天候不順や災害等による風力発電の不調、水力発電量が

低下、天然ガス等の需要が世界中で大きく伸びたことから、各国でエネルギー

需給が逼迫した。このような背景からもエネルギー効率を向上させるとともに

エネルギー源及びエネルギー供給を分散化することが求められている 1。近年、

電力を中心にエネルギーの安定供給が議論され、沿岸部の大規模集中型発電シ

ステムからの脱却が重要な課題となっている 2。そのため、小型分散型発電シ

ステムを電力需要地の近くに設置してエネルギーを高度に利用するスマート

コミュニティが注目されつつある。このような問題の解決に向けて、燃料を高

効率に利用する分散型発電システムが有効な手段と考えられる。高効率発電シ

ステムについては、天然ガスを利用した発電で発電効率 60％が達成されている

が、発電所からの距離が長くなるにつれて、送電ロスが無視できない。そこで、

高効率分散型発電システムとして燃料電池が期待されている。燃料電池は水素

と酸素の燃焼反応を電気化学的に行うことにより外部回路に電力を得るもの
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である。そのため CO2などの温室効果ガスの排出もなく環境負荷が小さいとい

ったメリットが存在する。さらに固体酸化物形燃料電池(SOFCs : Solid Oxide 

Fuel Cells)はエネルギー変換効率が高く次世代の燃料電池として期待されてい

る 3。現在 SOFCs の固体電解質として最も普及している YSZ(Yttria Stabilized 

Zirconia)4,5は ZrO2における Zr4+の一部を Y3+に置換した材料である。YSZ は高

温で高いイオン伝導度を示し (8 mol% Y2O3安定化 ZrO2は 1000°C で 0.15 S / cm

の伝導度を示す)、化学安定性が高く、イオン輸率が H2雰囲気中で > 0.99 であ

り、機械的安定性も高い 6,7。しかしながら、YSZ は中低温領域 (600 ℃以下)で

イオン伝導度が低いという問題を抱えているため、このような温度域で高い酸

化物イオン伝導度を示す材料の発見が求められている 8。  

 

 

1.1.2 酸化物イオン伝導 

酸化物イオン伝導体とは、物質中の電気伝導キャリアが酸化物イオンである

物質である。固体酸化物形燃料電池(SOFCs)の電解質、酸素センサー、酸素透過

膜への応用が期待される重要な材料で、これらのデバイスの性能の向上にはイ

オンがより流れやすい物質が求められている。イオン伝導体におけるイオンの

伝導しやすさ(イオン伝導度)はキャリア濃度と移動度（単位電場あたりのキャ

リアの移動速度）に比例する。結晶性固体の場合、キャリア濃度は結晶構造中
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にどれだけ多くのキャリアが存在するか、移動度はイオンが結晶構造の中をど

のような経路で伝導するかによって決まる。そのため、イオン伝導度と結晶構

造は密接に関連している。1960 年代に ZrO2の Zr4+の一部を Ca2+に置換した酸

化物が高い酸化物イオン伝導度を発現することが発見された。更なる伝導度向

上を求め、蛍石型構造の酸化物に酸化物イオン伝導体の研究が集中し、

SSZ(Scandia Stabilized Zirconia)9、Bi2O3などの蛍石型構造 10,11の材料が発見され

てきた。同様に、ペロブスカイト型の酸化物も高い酸化物イオン伝導度を示す

ことが発見され、研究が集中し、多くのペロブスカイト型構造の酸化物の材料

が発見されてきた 12,13。このように酸化物イオン伝導体の研究は蛍石型構造や

ペロブスカイト型構造の酸化物に研究が集中してしまっている。酸化物イオン

伝導度と結晶構造は密接にかかわっているため、より高性能な SOFCs の開発

には酸化物イオン伝導体の新構造ファミリーの発見が重要である 14。そのため

近年では、アパタイト型構造、メリライト型構造などの酸化物や六方ペロブス

カイト関連酸化物など新構造型酸化物イオン伝導体の開発が活発に行われて

いる 14–22。このような探索意義の下、筆者も酸化物イオン伝導体の新構造ファ

ミリーとして Ba2Y2CuPtO8 型 BaGdInO4 系材料を発見した 23。このような探索

を経て酸化物の酸化物イオン伝導体は多く発見されてきたが、例えば酸塩化物

などの複合アニオン化合物の酸化物イオン伝導体では非常に稀である。より低

温で高性能な SOFCs を作製するためには酸化物といった限定的な範囲での探
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索だけでなく、酸塩化物などの複合アニオン化合物といったより広い範囲で探

索する必要がある。 

 

1.1.3 複合アニオン化合物 

金属酸化物は、顔料，電池，蛍光体，磁石，電子デバイスなど様々な材料に

応用可能であり、これまでカチオンの種類や組成比を変化させ、高性能な材料

が合成されてきた。しかしながら、昨今の膨大な物質探索・固溶体形成の結果、

カチオンの組成を変えることでの新材料の発見や機能向上は限界を迎えてい

る。これはアニオンが酸化物イオンのみであるといった組成の制限などによる

ものである。 

 このような限界を打破すると期待されているのが複合アニオン化合物であ

る。ここで、複合アニオン化合物とは単一化合物中に複数のアニオン種を含む

無機固体の総称である。例えば金属酸塩化物はアニオンとして酸化物イオンと

塩化物イオンを単一化合物中に含む材料である。アニオン種を変えることで形

式電荷・圧縮率・電気陰性度・分極率・軌道のエネルギーなどのパラメータを

変えられ、これを従来のカチオンを変化させた研究で得られた知見と合わせる

ことで、新しい材料の開発を可能としている。このような特徴から近年、複合

アニオン化合物は蛍光体、光触媒、超伝導体など様々な物性の材料が研究・発

見されている有望な材料群である 24,25。 
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1.1.4 複合アニオン化合物のアニオン伝導体 

複合アニオン化合物はアニオン伝導体としても非常に注目されている。酸フッ

化物は酸化物イオンとフッ化物イオンが同じ席に入りうるため、価数の異なる

アニオンを導入することでアニオンの数が制御でき、キャリアを導入する事が

可能となる。蛍石型化合物または蛍石関連化合物である LaOF 系材料はイオン

伝導に関する研究が行われている 26–28。その中でも、La0.9Sr0.1O0.45F2 をはじめ

とする化合物は YSZ よりも高いイオン伝導度を示すことが報告されている。

他にも酸臭化物や酸ヨウ化物である PbFCl 型構造の LaOBr や LaOI 関連化合物

なども、それぞれ臭化物イオン伝導性およびヨウ化物イオン伝導性が知られて

いる 29,30。 

 金属酸塩化物についてもいくつかの材料がアニオン伝導体として報告され

ている。LaOCl 系材料は塩化物イオン伝導体として報告されており 31,32、既報

の塩化物イオン伝導体である CsPbCl3などよりも熱および水に対して安定性が

高いといった特徴を持っている。そのため塩素センサー等への応用が期待され

ている 33。LaOCl の結晶構造は PbFCl 型構造であり、アニオンに注目すると酸

化物イオンと塩化物イオンは規則化した構造を取る。LaOCl に塩素欠損を作る

目的で Ca を 20%ドープした La0.8Ca0.2OCl0.2 はイオン伝導度が 800 ℃で 1.9 × 

10-2 S cm-1であり、 既報の塩化物イオン伝導体よりも高い塩化物イオン伝導度
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を示す(Fig.1.1.a)。ここで塩化物イオンの拡散経路は Fig.1.1.b に示すように最

近接の Cl-Cl 間を二次元的に拡散することが知られている 34。他に塩化物イオ

ン伝導体として Ca12Al14O32Cl2 が報告されている 35。イオン伝導度は 800 ℃で

約 10−6 S cm−1 であり Ca12Al14O33の組成をもつ同型の酸化物よりも 10−4 S cm−1

程度の低い電気伝導度を示している。また、BiSeO3Cl についてはイオン伝導体

であるという報告があるが、キャリアの同定は行っていない 36。BiOCl につい

てもセルを組み発電の研究を行っているが、BiOCl 単一相での電気伝導度につ

いては議論されていない 37。 

酸塩化物は酸化物イオンよりもイオン半径の大きい塩化物イオンを単一相

に含む事から、酸化物イオンが移動する際の隙間（ボトルネック）が大きくな

り、低温で高い酸化物イオン伝導を示す材料の発見が期待される。さらに今ま

でカチオンの比率を変えた酸化物イオン伝導体の探索しか行われていなかっ

たが、単一相に複数のアニオン種を持つ事から、アニオンの比率を変えること

が出来るため莫大な範囲を探索可能となる。これらのような利点が金属酸塩化

物の酸化物イオン伝導体の探索には存在するが、金属酸塩化物の酸化物イオン

伝導性に関する報告は非常に稀である。2022 年に、Kluczny らによって Sillén–

Aurivillius 相の Bi4NbO8Cl およびその固溶体の酸化物イオン伝導体の報告がな

された 38。Bi4NbO8Cl の Bi の一部を Sr に置換した材料の酸化物イオン伝導度

は 600 °C で 2.99 × 10−2 S cm-1であり、最高クラスの酸化物イオン伝導体である
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La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3(LSGM9182)に匹敵する高い酸化物イオン伝導度を発現す

る(Fig.1.2.a) 12。さらに、この材料は Bi を含む材料の中では還元雰囲気で比較

的高い安定性を持つ事が知られている。Sillén–Aurivillius 相の Bi4NbO8Cl は

Bi2O3 層と NbO4 層と Cl 層からなる結晶構造を取り、格子間席が存在しない構

造である(Fig.1.2.b)。これに加え酸素空孔を導入したことで伝導度が向上した

ことから、酸化物イオンは空孔機構で拡散すると考えられる。 

複合アニオン化合物はイオン伝導体としても注目されており、特に金属酸塩

化物は有望な酸化物イオン伝導体になる可能性を持つ材料である。金属酸塩化

物はカチオンの種類や比率に加えてアニオンの種類や比率も変えられること

から、莫大な探索範囲があるにもかかわらず、Sillén–Aurivillius 相の Bi4NbO8Cl

以外では研究されていない。そのため、金属酸塩化物の酸化物イオン伝導体の

探索を行うことで有望な材料の発見につながると期待される。 
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1.4 図と表 

 

Fig.1.1 (a) A plot of the conductivity of the La0.8Ca0.2OCl0.8 solid solution (●) as a function of 

temperature. Also shown are the data for pure LaOCl (□), the La0.984Ca0.016OCl0.984 solid solution (– –

 –), and the conventional Cl− ion conductors PbCl2 (—) and CsPbCl3 (- - - -) which exhibit a high 

Cl− ion conductivity. Copyright © 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.31 (b) 

Crystal structure of Ca-doped lanthanum oxychloride La0.8Ca0.2O0.932Cl0.936 at 295 K, which was 

refined using the neutron-diffraction data. Purple line denotes the Cl–Cl atomic pair, showing a 

possible Cl− ion migration path. The thermal ellipsoids are drawn at the 99% probability level. 

Copyright © The Royal Society of Chemistry 2021.34 
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Fig.1.2 (a) Comparison of the oxide-ion conductivity in Bi-based and typical ion conductors in air 

(8YSZ, LSGM9182, Bi2O3, GDC20, CsBi2Ti2NbO10−δ, Ba7Nb4MoO20, Ba7Nb3.9Mo1.1O20.05). (b) Two-

dimensional crystal structure model of the Sillén–Aurivillius phase, bismuth niobium oxychloride 

Bi4NbO8Cl, as reported by Ackerman. The image of the structure was drawn using VESTA. Copyright 

© The Royal Society of Chemistry 2022.38 

 

 

  



 17 / 67 

第 2章 Ruddlesden-popper 相の金属酸塩化物の酸化

物イオン伝導 

2.1 概要 

酸化物イオン伝導体は、固体酸化物燃料電池などに応用が可能な材料である。

この材料の開発にとって、新しい酸化物イオン伝導体の発見は必要不可欠であ

る。 いくつかの Ruddlesden–Popper (RP)金属酸塩化物は、RP 金属酸化物より

も自由体積と格子体積が大きいため、活性化エネルギーが低く高い酸化物イオ

ン伝導性を示すと期待される。本研究では Ba3Y2O5Cl2、Sr3Sc2O5Cl2、Sr2ScO3Cl

が金属酸塩化物では論文投稿時では初となる新規酸化物イオン伝導体である

ことを見出した。Ba3Y2O5Cl2、Sr3Sc2O5Cl2、Sr2ScO3Cl の主要なキャリアは、以

下の四つの実験結果から酸化物イオンであるとわかった。(i) 直流(DC)分極測

定で電流値が一定かつ、その後の EPMA 測定から全元素がサンプルに全体に

均一に分布していた。(ii) DC 電気伝導度の酸素分圧依存性測定から伝導度が一

定であった。 (iii) 広いバンドギャップを持っている。(iv) DFT 計算から、塩

化物イオンよりも酸化物イオンの拡散のエネルギー障壁が低い値を示した。 

 DFT 計算より、Ba3Y2O5Cl2 の酸化物イオンは主に YO5 四角錐のエクアトリ

アル(equatorial: 赤道面上の)酸素席を介して−O1−O1−経路に沿って 2 次元的に

拡散することが示唆された(Fig. 2.1)。Ba3Y2O5Cl2 の酸化物イオン伝導度は、
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Sr3Sc2O5Cl2よりも高く、これは Ba3Y2O5Cl2の自由体積と格子体積が大きく酸化

物イオン伝導の活性化エネルギーが低いためである。Ba3Y2O5Cl2の酸化物イオ

ン伝導の活性化エネルギーおよび DFT 計算から見積もった酸化物イオン拡散

のエネルギー障壁は最高クラスの酸化物イオン伝導体 La0.9Sr0.1Ga0.95Mg0.05O3−

に匹敵する低い値を示した。したがって、本研究から RP 金属酸塩化物は酸化

物イオン伝導体として有望であることが示唆された。 

 

Fig. 2.1. Crystal structure and oxide ion diffusion path in Ba3Y2O5Cl2. 

 

2.2 緒言  

近年、複合アニオン化合物は特異的な結晶構造・化学結合や物性を持つため

強い関心を集めている 1,2。例えば複合アニオン化合物の一つである酸塩化物で

はリチウムイオンや塩化物イオンが伝導すると知られている 3–9。しかし、酸化

物イオンが伝導する例は報告されていない。酸化物イオンが固体の中を伝導す

る材料である酸化物イオン伝導体は SOFCs の電解質・触媒・ガスセンサーや
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酸素分離膜などに応用が可能な材料である 1–19。したがって酸化物イオン伝導

性を持つ金属酸塩化物の探索は科学の発展において重要である。本研究では

Ruddlesden–Popper (RP)相の金属酸塩化物の探索を行った。RP 相は一般式で

An+1BnX3n+1 と記述でき、ペロブスカイト層(ABX3)と岩塩層(AX)が交互に積層し

た構造である。ここで、A は大きいカチオン、B は小さいカチオン、X はアニ

オン、n は自然数である。Ba8In6O17や Sr3Ti0.8Co1.2O7– Pr2(Ni0.75Cu0.25)0.95Ga0.05O4+δ

などの RP 酸化物は高い酸化物イオン伝導度を示す材料である 12–20。しかしな

がら、多くの RP 金属酸塩化物の報告がある 21–25が、論文投稿時には単一相の

RP 金属酸塩化物の酸化物イオン伝導性については報告がない。Xia ら 26 は

BiOCl が優れた酸化物イオン伝導性を示すと主張しているが、単一相での

BiOCl の酸化物イオン伝導度は調べられていない。また、Berdonosov らは

27BiSeO3Cl がイオン伝導であることは報告しているが、伝導種については決定

していなかった。 

筆者は以下の四つの理由から、Ba3Y2O5Cl2 が酸化物イオン伝導体になると

考えた。 

(1) Ba3Y2O5Cl2は n=2 の RP 相(Fig. 2.2.a)であり 28、広いバンドギャップを持つ

ため、低い電子・ホール伝導度かつ高い酸化物イオン伝導度が期待される 12–20。 

(2)高い酸化物イオン伝導度を持つ材料である Pr2NiO4+δ の構成元素である Pr3+

や Ni2+と比較して、Ba2+ および Y3+ はイオン半径が大きい。そのため Ba2+ お



 20 / 67 

よび Y3+を含む RP 相は酸化物イオン伝導に対するボトルネックサイズが大き

くなることが期待される。 

(3) Ba3Y2O5Cl2 のペロブスカイト層のエクアトリアル(equatorial: 赤道面上の)

酸素および頂点(apical)酸素は大きな異方性原子変位パラメータを持ち(Fig. 

2.2.a) 28、酸化物イオン伝導性を示す可能性が高い 16,17,29–32。 

(4) Ba3Y2O5Cl2の自由体積は n=2のRP相の中では比較的大きいため(Fig. 2.3.a)、

酸化物イオン伝導の活性化エネルギーが低くなることが期待される 33。ここで

自由体積は格子体積から全構成イオンの体積を引いた値である 33。 

また比較のため、Ba3Y2O5Cl2 と同じく酸化物イオンと塩化物イオンがオー

ダーした RP 相の Sr3Sc2O5Cl2、および Sr2ScO3Cl についての研究も行った。

Sr3Sc2O5Cl2は n=2 の RP 相であり、同じ相である Ba3Y2O5Cl2とはイオン半径の

小さいカチオンからなる 42。Sr3Sc2O5Cl2の自由体積・格子体積は Ba3Y2O5Cl2よ

りも小さいため、自由体積・格子体積と酸化物イオン伝導の活性化エネルギー

の関係を調べる目的で行った。一方、Sr2ScO3Cl は n=1 の RP 相であり、

Sr3Sc2O5Cl2とは構成元素は同じだがペロブスカイト層の数が異なる 42。そのた

め、酸化物イオン伝導度とペロブスカイト層の数の関係を調べる目的で行った。 

本研究では(i) Ba3Y2O5Cl2、Sr3Sc2O5Cl2、Sr2ScO3Cl を固相反応法で合成、(ii)異

なる温度と酸素分圧での酸化物イオン伝導度およびバルク伝導度の温度依存

性を測定しイオン伝導性の評価、(iii)直流 (DC) 分極測定とその後の EPMA 測
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定から実験的に可動イオン種の決定、 (iv) 密度汎関数理論 (DFT) と結合原子

価に基づくエネルギー計算による酸化物イオンと塩化物イオンの拡散経路お

よび拡散障壁の研究を行った。  

 

 

2.3 実験方法 

2.3.1 合成方法 

Sr2ScO3Cl, Sr3Sc2O5Cl2, Ba3Y2O5Cl2 の合成は固相反応法を用いて行なった。 

Sr2ScO3Cl の合成は原料として乾燥させた SrCO3 (99.9% purity), Sc2O3 (99.9% 

purity), SrCl2･6H2O を化学量論比で乾式混合を行なった後、一軸加圧成型(一軸

プレス成型器で 63 MPa の圧力)により粉末試料をペレットに成型し、作製した

ペレットを空気中 900 °C で 12 時間仮焼 (冷却速度: 5 oC / min)した。仮焼後サ

ンプルを粉砕し、乾式混合を約 1 時間行った。一軸加圧成型(一軸プレス成型器

で 63 MPa の圧力)により粉末試料をペレットに成型し、作製したペレットを空

気中 1150 °C で 24 時間焼結 (冷却速度: 5 oC / min)した。Sr3Sc2O5Cl2の合成は原

料として乾燥させた SrCO3 (99.9% purity), Sc2O3 (99.9% purity), SrCl2･6H2O を化

学量論比で乾式混合を行なった後、一軸加圧成型(一軸プレス成型器で 63 MPa

の圧力)により粉末試料をペレットに成型し、作製したペレットを空気中 900 °C

で 24 時間仮焼 (冷却速度: 5 oC / min)した。仮焼後サンプルを粉砕し、乾式混合
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を約 1 時間行った。一軸加圧成型(一軸プレス成型器で 63 MPa の圧力)により

粉末試料をペレットに成型し、作製したペレットを空気中 1000 °C で 60 時間

焼結 (冷却速度: 5 oC / min)した。Ba2Y2O5Cl2 の合成は原料として乾燥させた 

BaCO3 (99.99% purity), Y2O3 (99.9% purity), BaCl2･2H2O (99.9% purity)を化学量論

比で乾式混合を行なった後一軸加圧成型(一軸プレス成型器で 63 MPa の圧力)

により粉末試料をペレットに成型し、作製したペレットを空気中 900 °C で 24

時間仮焼 (冷却速度: 5 oC / min)した。仮焼後サンプルを粉砕し、乾式混合を約

1 時間行った。一軸加圧成型(一軸プレス成型器で 63 MPa の圧力)により粉末試

料をペレットに成型し、作製したペレットを空気中 950 °C で 60 時間焼結 (冷

却速度: 5 oC / min)した。焼成したペレットを用いて伝導度測定を行った。焼成

したペレットの一部を粉砕混合し、粉末 X 線回折(XRD)測定した（Rigaku 

RINT2500, 線源 CuK 管電圧 V 管電流 mA）。Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, 

Sr2ScO3Clの構造パラメータは Z-code program34を用いてリートベルト解析する

ことで精密化した。蛍光 X 線スペクトルから元素の比率がそれぞれ Ba3Y2O5Cl2

では Ba: Y: Cl = 3: 2: 2, Sr3Sc2O5Cl2では Sr: Sc: Cl = 3: 2: 2, Sr2ScO3Cl では Sr: Sc:  

Cl = 2: 1: 1 であり、これらは理想的な比と矛盾しない結果となった。積分球ユ

ニットを装着した分光光度計 V-650（日本分光）を用いて、合成した試料の基

準白板（多孔質 BaSO4; 日本分光製）に対する相対反射率（紫外可視拡散反射

スペクトル）を測定した。得られた反射率データは Kubelka-Munk 変換によっ
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て吸収スペクトルに変換し、Tauc プロットを用いてバンドギャップ Eg を求め

た 35。 

2.3.2 電気伝導度測定 

Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2 および Sr2ScO3Cl の全電気伝導度は直流四端子法を

用いて測定した。相対密度が Ba3Y2O5Cl2: 73.6%, Sr3Sc2O5Cl2: 72.1%, Sr2ScO3Cl: 

71.8%の円筒型のサンプルを用いて測定した。電極にはすべての組成で Au を

用い、800 ℃,1 h で電極の焼き付けを行った。直流伝導度(𝜎total
DC )の温度依存性は

すべての組成で乾燥空気中を使用して測定した。 

直流伝導度の酸素分圧依存性の測定は Ba3Y2O5Cl2: 702 oC, Sr3Sc2O5Cl2: 702 oC, 

Sr2ScO3Cl: 708 oC で行い、酸素分圧は N2/H2 および N2/O2 混合ガスを用いて測

定した。Sr3Sc2O5Cl2 の酸化物イオン伝導度(𝜎O2−
DC  )は電解質領域で測定した(538 

oC: P(O2) = 9.0 × 10−20 – 1.2 × 10−5 atm, 702 oC: P(O2) = 1.4 × 10−23 –1.2 × 10−2 atm, 

805 oC: P(O2) = 1.2 × 10−15 – 3.1 × 10−4 atm, 854 oC: P(O2) = 4.8 × 10−21 –2.0 × 10−1 

atm)。Ba3Y2O5Cl2の𝜎O2−
DC は 436 oCから 702 oCの間の電解質領域で測定した(P(O2) 

= 3.0 × 10−4 atm)。 交流インピーダンス測定はサンプルと電極の界面抵抗を抑

える目的で表面の研磨を行ない、乾燥 N2 ガスを流しながら測定した。測定は

Solartron 1260 impedance analyzer を用い、周波数: 10 MHz−0.1 Hz、電圧:100 mV

で測定した。等価回路を組み ZView software (Scribner Associates, Inc.) 36を用い

て解析し(Fig. 2.4)、各温度でのバルク伝導度(𝜎b
AC )および粒界伝導度(𝜎gb

AC )を決
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定した。直流分極測定は乾燥 N2 ガスを流しながら一定の電圧(100 mV)をかけ

て測定した。Ba3Y2O5Cl2については直流分極測定後に、電子線マイクロアナラ

イザー(EPMA)によりサンプル断面の元素の分布を調査した。 

2.3.3 密度汎関数理論(DFT)計算 

イオンの移動を調査するために、Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) を

使用して一般化勾配近似 (GGA: Generalized Gradient Approximation) で電子計

算を実行した。空間群 P1 は文献 28 で報告されている Ba3Y2O5Cl2 の構造パ

ラメータを初期値として使用し、収束条件は 0.02 eV Å−1 で行った。 O 空孔と

Ba 空孔を持つモデル Ba23Y16O39Cl16（超格子モデル: 2×2×1）を使用し、酸化

物イオンの拡散経路及びエネルギー障壁を計算した。同様に塩化物イオンの拡

散経路及びエネルギー障壁を調べるために、2 つの Cl 空孔と 1 つの Ba 空

孔を持つモデル Ba23Y16O40Cl14 (超格子モデル: 2×2×1)を利用した。ここで Ba 

空孔は電荷中性を維持するために導入した。 Ba、Y、O、および Cl 原子の

PAW(projector augmented wave)ポテンシャル、Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) 

GGA 関数を使用した。平面波基底のカットオフは 500 eV、 k 点を 2 × 2 × 1 

のメッシュで行った。原子位置の緩和は、O および Cl アニオンを安定した 1

つの席から隣の空いている席に段階的に動かした、格子定数が固定された状態

で収束基準が 0.02 eV Å-1 で計算した。伝導経路を決定するために、初期構造

と最終構造を構造最適化し、その後初期構造と最終構造の間を 5～8 分割し同
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様に構造最適化した。エネルギー障壁は、初期状態と鞍点の間の総エネルギー

差から O2- および Cl- の伝導経路のエネルギー障壁を計算した。 

2.3.4 結合原子価に基づくエネルギー計算 

Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2 および Sr2ScO3Cl の酸化物イオンの拡散経路を調査す

るために、プログラム SoftBV37 を用いて結合原子価に基づくエネルギー(BVE: 

Bond Valence-based Energy) を計算した 38–41。BVE 計算における単位格子の空間

分解能は 0.1 Å とし、構造パラメータはこれまでに報告されている値を用い 28,42、

プログラム VESTA を用いて描画した。 

2.4 結果考察 

2.4.1 相同定、結晶構造解析、電気伝導度測定  

粉末 X 線回折測定の結果、Sr2ScO3Cl と Sr3Sc2O5Cl2 のすべての反射が正方晶

系で指数付けできた(Fig. 2.5)。さらに得られた回折データのリートベルト解析

の結果 Sr3Sc2O5Cl2 と Sr2ScO3Cl はそれぞれ n=2 Ruddlesden–Popper (RP)相と

n=1 RP 相であることが分かった(Fig. 2.6, 2.7 および Tables 2.1, 2.2)。これらの

結果から、正方晶系 P4/mmm n = 1 RP 相の Sr2ScO3Cl と正方晶系 I4/mmm n = 2 

RP 相の Sr3Sc2O5Cl2 が形成することが分かった。Ba3Y2O5Cl2 の XRD の結果か

ら、ほとんどのピークは正方晶系で指数付けできた。リートベルト解析の結果

から、Ba3Y2O5Cl2のサンプル中に 91.24(4) wt% 正方晶系 I4/mmm n = 2 RP 相の
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Ba3Y2O5Cl2存在し、不純物相として 5.55(3) wt% BaCO3 と 3.20(2) wt% Y2O3存

在することが分かった(Fig. 2.8 および Table 2.3)。また得られた Ba3Y2O5Cl2, 

Sr3Sc2O5Cl2 および Sr2ScO3Cl の構造パラメータは過去の文献 28,42 のものと矛

盾しない結果が得られた。全ての組成で各元素について bond valence sums(BVS)

を計算したところ、全ての元素で形式電荷と一致した。n = 2 RP 相の Ba3Y2O5Cl2 

と Sr3Sc2O5Cl2 の結晶構造は四つのペロブスカイト類似層(ABO2.5Cl0.5 layers)と

二つの岩塩層(ACl layers)がスタッキングシークエンス–(ACl)–(ABO2.5Cl0.5)2–

(ACl)–(ABO2.5Cl0.5)2–で積層している (Figs. 2.9.a,b)。ここで、A = Ba または Sr, 

B = Y または Sc であり、 n は自然数である。 二つの BO5四角錐が頂点酸素

(O2)を点共有し B2O9 ダイマーを形成している。二つの隣り合った B2O9 ダイマ

ーは O1 酸素を二ヶ所で点共有し、[110], [11̅0], [1̅10], [1̅1̅0]方向に連なり、二次

元の[(BO2.5)2]∞ = [B2O5]∞ スラブを形成している。また、Cl については二つの隣

り合った Cl5 四角錐が<100>方向に点共有しながらつながり、二次元の[Cl2]∞層

を形成している。 

n = 1 RP 相の Sr2ScO3Cl の結晶構造は二つのペロブスカイト類似層(ABO2.5Cl0.5 

layers)と岩塩層 (ACl および  AO layers)がスタッキングシークエンスが–

(ABO2.5Cl0.5)–(ACl)–(ABO2.5Cl0.5)–(AO)–で積層している(Figs. 2.9.c)。二つの BO5

四角錐が頂点酸素(O2)を点共有し B2O9 ダイマーを形成している。二つの隣り

合った B2O9ダイマーは O1 酸素を点共有し、[110], [11̅0], [1̅10], [1̅1̅0]方向に連
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なり、二次元の[BO3]∞ layer を形成している。また、Cl については二つの隣り

合った Cl5 四角錐が<100>方向に点共有しながらつながり、二次元の[Cl2]∞層を

形成している。 

Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Cl の直流全電気伝導度 (𝜎total
DC )は温度の上昇

とともに上昇した(Fig. 2.10)。Ba3Y2O5Cl2 の 𝜎total
DC は Sr3Sc2O5Cl2 と Sr2ScO3Cl

の𝜎total
DC よりも 489 から 640 oC の範囲で高く、これは Ba3Y2O5Cl2の活性化エネ

ルギー(𝐸a
DC )が Sr3Sc2O5Cl2 と Sr2ScO3Cl よりも低いためである(Ba3Y2O5Cl2: 

0.96(3) eV, Sr3Sc2O5Cl2: 1.32(6) eV, Sr2ScO3Cl 1.34(10) eV)。全ての組成で𝜎total
DC は

酸素分圧(P(O2))に依存性しない領域が存在することが分かった(Ba3Y2O5Cl2: 

7.3 × 10−15 ≤ P(O2) ≤ 2.9 × 10−4 atm, Sr3Sc2O5Cl2: 2.9 × 10−17 ≤ P(O2) ≤ 9.5 × 10−7 atm, 

Sr2ScO3Cl: 2.3 × 10−15 ≤ P(O2) ≤ 7.7 × 10−6 atm, 電解質領域: [B], [D] and [F] (Fig. 

2.11))。Ba3Y2O5Cl2 と Sr2ScO3Cl の光学バンドギャップ(Eg)はこれまでの文献で

それぞれ 5.4eV および 4.9 eV と報告があり 28,42、Sr3Sc2O5Cl2の Egは UV-vis 拡

散反射スペクトル測定の結果 6.05 eV (Fig. 2.12)であり、三つの組成は真性半導

体でないことが示された。これらの結果から、Fig. 2.11 の酸素分圧に依存しな

い領域では支配的なキャリアがイオンであることが示された。Ba3Y2O5Cl2, 

Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Cl のバルク伝導度(𝜎b
AC)は N2 ガスを流しながらインピーダ

ンス測定で決定した(Fig. 2.13, 2.14, 2.15)。n = 2 RP 相の Sr3Sc2O5Cl2 の𝜎b
AC 

(650 ℃, (5.6 × 10−6 S cm−1)は n = 1 RP 相の Sr2ScO3Cl よりも 13 倍伝導度が高く
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(Fig. 2.13)、これは単位格子中の酸化物イオン伝導層であるペロブスカイト類

似層の数が Sr3Sc2O5Cl2 の方が多いためである(Fig. 2.2.b,c)。このような挙動は

RP 酸化物の(Sr, La)n+1(Fe, Co)nO3n+1
43 や SrO(SrTiO3)n

44でも見られている傾向で

ある。 

 四端子法を用いて Ba3Y2O5Cl2 と Sr3Sc2O5Cl2 の酸化物イオン伝導度(𝜎O2−
DC )を

還元雰囲気で測定し、𝜎O2−
DC   は温度の上昇とともに上昇した (Fig. 2.16)。

Ba3Y2O5Cl2の 520 °C での𝜎O2−
DC  (9.32 × 10−8 S cm−1) は Sr3Sc2O5Cl2の 537 °C での

𝜎O2−
DC (9.62 × 10−9 S cm−1)よりも 10 倍高い伝導度を示した。Ba3Y2O5Cl2の高い𝜎O2−

DC

は Sr3Sc2O5Cl2 よりも活性化エネルギーが低いためである(Ba3Y2O5Cl2: 1.490(9) 

eV , Sr3Sc2O5Cl2 (1.94(9) eV at 702−854 °C, 1.73 eV at 537−702°C)。さらに

Ba3Y2O5Cl2 の 550 °C での𝜎b
AC (6.9 × 10−6 S cm−1)は Sr3Sc2O5Cl2 の 550°C での

𝜎b
AC(1.4 × 10−6 S cm−1)よりも 5 倍高く、これは𝜎b

ACに対する活性化エネルギーが

Ba3Y2O5Cl2 の方が低いためである(Ba3Y2O5Cl2: 0.69 eV, Sr3Sc2O5Cl2: 0.86 eV)。

𝜎O2−
DC  と 𝜎b

ACの活性化エネルギーが Sr3Sc2O5Cl2よりも Ba3Y2O5Cl2の方が低いの

は、Ba3Y2O5Cl2の自由体積(165 Å3)が Sr3Sc2O5Cl2の自由体積(114 Å3)よりも大き

いためである。また、Ba3Y2O5Cl2の大きな自由体積は格子体積がBa3Y2O5Cl2 (484 

Å3)の方が Sr3Sc2O5Cl2 (398 Å3)よりも大きいためである(Fig. 2.2.b)。従って、

Sr3Sc2O5Cl2 よりも Ba3Y2O5Cl2 の酸化物イオン伝導度が高いのは Ba3Y2O5Cl2 の

格子体積と自由体積が大きいためである。 
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2.4.2 キャリアの同定と酸化物イオンの拡散経路 

キャリアを決定する目的で直流分極測定を行った。Ba3Y2O5Cl2、Sr3Sc2O5Cl2、

Sr2ScO3Cl に一定の電圧をかけた結果、電流値は時間とともに変化しなかった

(Fig. 2.17, 2.18)。この結果はカチオンや塩化物は流れていないが、酸化物イオ

ンが主要なキャリアであることを強く示唆している。ここで Ba3Y2O5Cl2の𝜎b
AC

は他の二つよりも高いため、更なる研究を行った。直流分極測定後の

Ba3Y2O5Cl2のサンプル断面の EPMA による元素分析から、すべての元素でカソ

ードからアノードの方向に沿ってプロファイルが系統的な変動を示さなかっ

た。この結果はすべての元素がサンプル全体に均一に分布していることを示し

ている (Fig. 2.19)、これより、Ba3Y2O5Cl2は酸化物イオン伝導体であることが

示された。 

Ba3Y2O5Cl2 の O2−と Cl−の拡散のエネルギー障壁を拡散経路−O1−O1−, 

−O2−O1−O2−, −Cl−Cl−経路について DFT を用いて計算した(Fig. 2.20.d–f)。こ

こで O1 と O2 はそれぞれエクアトリアル(equatorial: 赤道面上の)酸素と頂点

(apical)酸素である。酸化物イオン拡散のエネルギー障壁は−O1−O1−では 0.67 

eV で−O2−O1−O2−経路は 1.08 eV であり、これは−Cl−Cl−経路(1.47 eV)よりも

わずかに低い値である(Fig. 2.20.a–f)。各経路の遷移状態での BVS を計算する

と、−O1−O1−は 1.87, −O2−O1−O2−は 1.65, −Cl−Cl−は 1.49 であった。遷移状態
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の Cl− について計算された BVS が形式電荷 1.00 から大幅に逸脱している

ため、 −Cl−Cl−経路での Cl− の拡散のエネルギー障壁は、 −O1−O1−や

−O2−O1−O2−経路での O2− の拡散のエネルギー障壁よりも高い値となってい

る。ここで bond-valence parameters は過去に報告のある文献の値を用いて計算

した 45。O2− のエネルギー障壁が Cl−のエネルギー障壁よりも低いことからも

Ba3Y2O5Cl2の主なキャリアが酸化物であることを示唆している。 

また DFT 計算から Ba3Y2O5Cl2中の O2−の拡散経路は Y−O 距離を一定に保ち

ながら YO5 四角錐の稜に沿って円弧上に二次元的に拡散する(Fig. 2.20.d,e)。

さらに酸化物イオンに対する結合原子価法に基づいたエネルギー(BVE: bond-

valence-based-energy) 等値面からもこのような拡散経路が示唆された (Fig. 

2.20.g,h)。また、Sr2ScO3Cl および Sr3Sc2O5Cl2に関しても BVE から−O1−O1− お

よび −O2−O1−O2−経路を介して円弧上に二次元に酸化物イオンが拡散するこ

とが示された(Fig. 2.21)。YO5 四角錐または ScO5 四角錐の稜に沿った拡散経

路は、立方ペロブスカイト型構造、ダブルペロブスカイト型構造および Dion–

Jacobson 相の酸化物イオンの拡散経路と類似している 31,46–52。DFT 計算から見

積もった−O1−O1−経路のエネルギー障壁(0.67 eV)は−O2−O1−O2−経路のエネ

ルギー障壁(1.08 eV)よりも低いため、Ba3Y2O5Cl2の主要な酸化物イオンの拡散

経路は−O1−O1−経路であることを示唆された。DFT 計算から見積もった

−O1−O1−経路のエネルギー障壁は𝜎b
ACの活性化エネルギーと一致した。 
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2.5 結論と考察 

本研究では金属酸塩化物では初となる酸化物イオン伝導性を持つ材料

Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Cl を発見した。以下の理由から、これらの金属

酸塩化物中の主要なキャリアは酸化物イオンであることが示された。(1) 

Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Cl の直流分極測定では、定電圧印可時に電流値

が一定であった(Fig. 2.17, 2.18)。直流分極測定後の Ba3Y2O5Cl2の EPMA 測定か

ら、全ての元素がサンプル中に均一に分布していることが分かった(Fig. 2.19)。

(2) 電解質領域での全電気伝導度は酸素分圧(P(O2))に依存しない(Fig. 2.11)。 

(3) Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2, Sr2ScO3Cl は広いバンドギャップを持っている。 (4) 

DFT 計算から Cl−よりも O2−の拡散のエネルギー障壁の方が低い。 

Ba3Y2O5Cl2の酸化物イオンは主に−O1−O1−経路、さらに−O2−O1−O2−経路を

介してYO5 四角錐の稜に沿ってY−O距離を一定に保ちながら二次元的に拡散

することを示した(Fig. 2.20)。ここで O1 はエクアトリアル(equatorial: 赤道面上

の)酸素であり、O2 は頂点(apical)酸素である。Sr2ScO3Cl と Sr3Sc2O5Cl2 の酸化

物イオンも−O1−O1−および−O2−O1−O2−経路を介して拡散する (Fig. 2.21)。こ

の RP 相の金属酸塩化物の酸化物イオンの拡散経路は既知の層状ペロブスカイ

ト酸化物などと類似しており、酸化物イオン伝導性層状ペロブスカイト酸化物

の構造設計は、RP 相の酸化物イオン伝導性金属酸塩化物の構造設計に適用可

能である。計算および実験から得られた Ba3Y2O5Cl2のエネルギー障壁および活
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性化エネルギーは、最高クラスの酸化物イオン伝導体 La0.9Sr0.1Ga0.95Mg0.05O3−

に匹敵する値である 53,54。したがって、LaGaO3と同様に化学組成を変えるなど

してキャリアを導入することで、RP 相の金属酸塩化物の酸化物イオン伝導が

向上すると期待される。さらにいくつかの RP 金属酸塩化物は RP 酸化物より

も自由体積および格子体積が大きいため、高い酸化物イオン伝導度を示すこと

が期待される(Fig. 2.2)。本研究から RP 金属酸塩化物が新しいタイプの酸化物

イオン伝導体として高いポテンシャルを秘めている事を示唆した。また酸塩化

物だけでなく酸ハロゲン化物も酸化物イオン伝導体になる可能性があるため、

本研究は酸ハロゲン化物の酸化物イオン伝導という新しい研究領域の第一歩

である。 
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2.7 図表 

 

Fig. 2.2. Crystal structures of the tetragonal (a) I4/mmm n = 2 Ruddlesden-Popper (RP) phase 

Ba3Y2O5Cl2, (b) I4/mmm n = 2 RP phase Sr3Sc2O5Cl2 and (c) P4/mmm n = 1 RP phase SrScO3Cl. Red, 

yellow, grey and white ellipsoids, light green and green polyhedra, stand for O, Cl, Sr and Ba atoms, 

ScO5 and YO5 polyhedra, respectively. The solid lines represent the unit cell. Thermal ellipsoids are 

drawn at the 99% probability level. The crystal structures were depicted with the crystal data reported 

in our previous works.28,42 Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.3. (a) Relationship between the free volume and lattice volume of n = 2 Ruddlesden–Popper 

(RP) phases. Ba3Y2O5Cl2 (red circle), n = 2 RP oxychlorides (blue circles), n = 2 RP oxides (green 

triangles) and other n = 2 RP compounds (purple squares). The free volumes of n = 2 RP oxychlorides 

Ba3B2O5Cl2 (B = Tl, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Y) are larger than those of all the known RP oxides. (b) 

Relationship between the free volume and lattice volume of RP Ba3Y2O5Cl2 (red circle) and n = 2 RP 

A3B2O5Cl2 (A = Ba, Sr, Ca, B = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, In, Sc, Fe, Co) (blue circles). In the n 

= 2 RP A3B2O5Cl2 (A = Ba, Sr, Ca, B =Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, In, Sc, Fe, Co), the free volume 

linearly increases with an increase of lattice volume (panel (b)). The inorganic crystal structure 

database, ICSD version 4.5.0 was used.3 Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.4. Equivalent circuit used to fit the impedance spectroscopy data. R, C and CPE denote a resistor, 

a capacitor and a constant phase element, respectively, where the subscripts b and gb stand for bulk 

and grain boundary, respectively. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 

 

 

 

 

Fig. 2.5. A part of Cu Kα X-ray powder diffraction patterns of (a) Ba3Y2O5Cl2 (red), (b) Sr3Sc2O5Cl2 

(blue) and (c) Sr2ScO3Cl (green) at 20 oC. The open circle represents Y2O3 impurity and open triangle 

denotes BaCO3 impurity. hkl stands for the refrection index. Copyright © 2021 American Chemical 

Society.55 
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Fig. 2.6. Rietveld pattern for X-ray powder diffraction data of Sr3Sc2O5Cl2, showing the experimental 

data (Red closed circles), calculated intensities (blue solid line) and difference pattern (light blue dots). 

Black tick marks denote calculated Bragg peak positions of tetragonal Sr3Sc2O5Cl2. Copyright © 2021 

American Chemical Society.55 
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Fig. 2.7. Rietveld pattern for X-ray powder diffraction data of Sr2ScO3Cl, showing the experimental 

data (Red closed circles), calculated intensities (blue solid line) and difference pattern (light blue dots). 

Black tick marks denote calculated Bragg peak positions of tetragonal Sr2ScO3Cl. Copyright © 2021 

American Chemical Society.55 
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Fig. 2.8. Rietveld pattern for X-ray powder diffraction data of Ba3Y2O5Cl2, showing the experimental 

data (Red closed circles), calculated intensities (blue solid line) and difference pattern (light blue dots). 

Black, green and purple tick marks denote calculated Bragg peak positions of tetragonal Ba3Y2O5Cl2, 

BaCO3 and Y2O3, respectively. Copyright © 2021 American Chemical Society.5
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Fig. 2.9. Refined crystal structure of tetragonal (a) I4/mmm n = 2 Ruddlesden-Popper (RP) Ba3Y2O5Cl2, 

(b) I4/mmm n = 2 RP Sr3Sc2O5Cl2 and (c) P4/mmm n = 1 RP Sr2ScO3Cl. Red, yellow, grey and white 

spheres, light green and green polyhedra, stand for O, Cl, Sr, Ba, ScO5 and YO5 polyhedra, respectively. 

The solid lines represent the unit cell. Displacement spheres are drawn at the 99% probability level. 

The polyhedral volumes of YO5 for Ba3Y2O5Cl2, ScO5 for Sr3Sc2O5Cl2 and ScO5 for Sr2ScO3Cl are 

3.4578(16) Å3, 2.8071(12) Å3 and 2.758(4) Å3, respectively. Copyright © 2021 American Chemical 

Society.55 
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Fig. 2.10. Arrhenius plots of total DC electrical conductivities 𝜎total
DC  of (a) Ba3Y2O5Cl2 (red closed 

circles and solid line), (b) Sr3Sc2O5Cl2 (blue closed triangles and solid line), and (c) Sr2ScO3Cl (green 

closed squares and solid line) in dry air. Activation energies for 𝜎total
DC  of Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2 

and Sr2ScO3Cl were 0.96(3), 1.32(6) and 1.34(10) eV, respectively. Copyright © 2021 American 

Chemical Society.55 

 

  



 49 / 67 

 

 

Fig. 2.11. Oxygen partial pressure P(O2) dependence of the total DC electrical conductivity 𝜎total
DC  of 

(a) Ba3Y2O5Cl2 at 702 oC (red closed circles and solid line), (b) Sr3Sc2O5Cl2 at 702 oC (blue closed 

triangles and solid line) and (c) Sr2ScO3Cl at 708 oC (green closed squares and solid line). [B], [D] and 

[F] denote the electrolyte domains. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.12. Tauc plots for the indirect band gap of Sr3Sc2O5Cl2 (blue solid line). The two interceptions 

of the straight lines on the energy axis give the values of Eg − Ep and Eg + Ep, where Eg and Ep are 

optical band gap and phonon energy, respectively.4 The Eg value was determined to be 5.6 eV by taking 

the average of the two intercepts. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.13. Arrhenius plots of bulk conductivities 𝜎𝑏
AC of (a) Ba3Y2O5Cl2 (red closed circles and solid 

line), (b) Sr3Sc2O5Cl2 (blue closed triangles and solid line), and (c) Sr2ScO3Cl (green closed squares 

and solid line) in flowing dry N2 gas. Activation energies of Ba3Y2O5Cl2, Sr3Sc2O5Cl2 and Sr2ScO3Cl 

were 0.69(7), 0.81(13) and 1.13(5) eV, respectively. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.14. Typical complex impedance plane plots recorded in flowing dry N2 gas at (a) 650 oC for 

Ba3Y2O5Cl2, (b) 500 oC for Ba3Y2O5Cl2, (c) 700 oC for Sr3Sc2O5Cl2 and (d) 700 oC for Sr2ScO3Cl. The 

red line and black circles denote the fit to the data and experimental data, respectively. The equivalent 

circuit used to model the impedance data is shown in Fig. 2.4. Copyright © 2021 American Chemical 

Society.55 
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Fig. 2.15. Arrhenius plots of the bulk conductivity (red closed circles and red solid line, 𝜎b
AC) and 

grain-boundary conductivity (blue closed triangles and blue solid line, 𝜎gb
AC) in flowing dry N2 gas of 

(a) Ba3Y2O5Cl2, (b) Sr3Sc2O5Cl2 and (c) Sr2ScO3Cl. Error bars are smaller than the size of the symbols. 

Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.16. Arrhenius plots of oxide-ion conductivities 𝜎O2−
DC T of Ba3Y2O5Cl2 (red closed circles and 

solid line) and Sr3Sc2O5Cl2 (blue closed triangles and solid line). 𝜎O2−
DC  was measured in electrolyte 

domains. The activation energies of Ba3Y2O5Cl2 in the temperature range from 435 to 702 °C were 

1.490(9) eV. The activation energies of Sr3Sc2O5Cl2 in the temperature ranges from 702 to 854 °C and 

from 538 to 702 °C were 1.94(9) and 1.73 eV, respectively. Copyright © 2021 American Chemical 

Society.55 
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Fig. 2.17. Time dependence of DC current for 100 mV constant voltage in Ba3Y2O5Cl2 at 702 oC and 

P(O2) = 4.4 × 10−6 atm (red solid line). Copyright © 2021 American Chemical Society.55 

 

 

 

Fig. 2.18. Time dependence of DC current for 100 mV constant voltage in (a) Sr3Sc2O5Cl2 (blue closed 

triangles) and (b) Sr2ScO3Cl (green closed squares) at 700 oC in flowing dry N2 gas. Copyright © 2021 

American Chemical Society.55 
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Fig. 2.19. Electron probe microscopic analysis (EPMA) of the cross-section for Ba3Y2O5Cl2 after the 

DC polarization measurements. (a–d) EPMA measurements of (a) Cl, (b) O, (c) Ba and (d) Y. (e) The 

profiles of different elements for BamYnOlClp. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Fig. 2.20. Energy profiles of (a, b) oxide-ion and (c) chloride-ion migrations, and (d, e) oxide-ion 

migration paths, and (f) chloride-ion migration path in Ba3Y2O5Cl2 obtained by the DFT calculations. 

(g, h) Bond-valence-based energy landscapes (blue isosurfaces) for a test oxide ion in Ba3Y2O5Cl2 at 

the isosurface level of 2.67 eV. Crystal structure of Ba3Y2O5Cl2 viewed (d, g) along the c axis (0.0 ≤ x 

≤ 1.0; 0.0 ≤ y ≤ 1.0; 0.55 ≤ z ≤ 0.6) and (e, h) along the a axis (0.0 ≤ x ≤ 1.0; 0.0 ≤ y ≤ 1.0; 0.4 ≤ z ≤ 

0.6). The black solid lines represent the unit cell. Red, green, white and yellow sphere denote the O, Y, 

Ba and Cl atoms, respectively. Green polyhedra denote the YO5. Yellow arrows denote diffusion 
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pathways of the oxide ion. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 

 

 

 

 

Fig. 2.21. Crystal structures and bond-valence-based energy landscapes for an oxide ion with blue 

isosurfaces at 3.52 eV viewed (a) along the c axis and (b) along the b axis (0.25 ≤ x ≤ 2.25; 0.25 ≤ y ≤ 

2.25; 0.0749 ≤ z ≤ 0.235) of Sr2ScO3Cl. Crystal structures and bond-valence-based energy landscapes 

for an oxide-ion with blue isosurfaces at 2.58 eV viewed (c) along the c axis and (d) along the a axis  

(−0.5 ≤ x ≤ 1.5; −0.5 ≤ y ≤ 1.5; 0.4 ≤ z ≤ 0.6) of Sr3Sc2O5Cl2. Crystal structures and bond-valence-

based energy landscapes for an oxide-ion with blue isosurfaces at 2.67 eV viewed (e) along the c axis  

and (f) along the a axis (−0.5 ≤ x ≤ 1.5; −0.5 ≤ y ≤ 1.5; 0.4 ≤ z ≤ 0.6) of Ba3Y2O5Cl2. The black solid 

lines represent the unit cell. Red, grey and white ellipsoids, light green polyhedron and green 

polyhedron, stand for O, Sr, Ba, ScO5 and YO5, respectively. Thermal ellipsoids are drawn at the 99% 

probability level. Copyright © 2021 American Chemical Society.55 

 

 

  



 59 / 67 

Table. 2.1. Refined crystal parameters, bond valence sum (BVS) and reliability factors in the Rietveld 

analyses of Sr3Sc2O5Cl2.a  

Site 

Atom label 

x y z Uiso (Å
2) b BVS 

Sr1 0 0 0 0.0208(2) 1.18 

Sr2 0 0 0.159230(15) 0.01182(12) 2.15 

Sc 0 0 0.41655(3) 0.0057(2) 3.11 

O1 0.5 0 0.09389(6) 0.0152(5) 1.87 

O2 0 0 0.5 0.0187(11) 1.93 

Cl 0 0 0.29425 (4) 0.0157(3) 1.13 

aCrystal system: tetragonal, space group: I4/mmm, lattice parameters: a = 4.107590(13) Å, c = 

23.58485(7) Å, Rwp = 0.1022, RB = 0.0418, and RF = 0.0289. bIsotropic atomic displacement parameter. 

Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Table. 2.2. Refined crystal parameters, bond valence sum (BVS) and reliability factors in the Rietveld 

analyses of Sr2ScO3Cl.a  

Site 

Atom label 

x y z Uiso (Å
2) b BVS 

Sr1 0.25 0.25 0.09508(2) 0.00922(13) 1.50 

Sr2 0.25 0.25 0.34853(3) 0.00859(15) 2.12 

Sc 0.75 0.75 0.21473(5) 0.0065(3) 3.15 

O1 0.75 0.25 0.23523(9) 0.0117(5) 1.97 

O2 0.75 0.75 0.07646(15) 0.0132(7) 1.70 

Cl 0.75 0.75 0.42582(7) 0.0132(3) 1.14 

aCrystal system: tetragonal, space group: P4/nmm, lattice parameters: a = 4.081376(12) Å, c = 

14.08987(4) Å, Rwp = 0.0937, RB = 0.0351, and RF = 0.0262. bIsotropic atomic displacement parameter. 

Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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Table. 2.3. Refined crystal parameters, bond valence sum (BVS) and reliability factors in the Rietveld 

analyses of Ba3Y2O5Cl2.a  

Site 

Atom label  

x y z Uiso (Å
2) b BVS 

Ba1 0 0 0 0.0259(3) 1.08 

Ba2 0 0 0.16292(2) 0.0143(16) 1.98 

Y 0.5 0.5 0.08483(2) 0.0046(2) 3.29 

O1 0.5 0 0.09355(13) 0.0213(10) 1.81 

O2 0.5 0 0 0.026(3) 1.96 

Cl 0.5 0.5 0.20439(8) 0.0141(5) 1.20 

aCrystal system: tetragonal, space group: I4/mmm, lattice parameters: a = 4.415582(17) Å, c = 

24.84521(11) Å, Rwp = 0.0785, RB = 0.0379, and RF = 0.0296. bIsotropic atomic displacement 

parameter. 

Copyright © 2021 American Chemical Society.55 
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