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研究成果の概要（和文）：全体を通して、異常高原子価鉄イオンを含む様々な新規ペロブスカイト酸化物を発見
し、これらの物質の酸素イオンの脱離過程を含む物性を調べた。実際にいくつかの物質では、200-400 ℃程度と
いう非常に低い温度から酸素脱離が生じ始めることを明らかにした。これは、異常高原子価状態の高い電子不安
定性に起因している。また、これらの酸素脱離はAサイトやBサイトのカチオン配列に大きな影響を受けることが
分かった。これらの結果は、低温で作動するイオン伝導体等の開発等につながる重要な成果である。

研究成果の概要（英文）：Throughout, we discovered various new oxides containing unusually high 
valence iron ions and investigated the physical properties, including oxygen-release behaviors. In 
particular, in some oxides, we found that oxygen release begins to occur at very low temperatures 
around 200-400 ℃. This is considered to be due to the high electronic instability of unusually high
 valence Fe state. The result is important for the development of ionic conductors that can operate 
at low temperatures.

研究分野：固体化学

キーワード： 異常高原子価　カチオン秩序配列　酸素脱離　ペロブスカイト酸化物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、高い発電効率を誇る固体酸化物形燃料電池の500℃以下での使用の需要の高まりとともに、その電解質と
して低温領域で高イオン伝導率を示す酸化物の開発が求められている。そこで本研究では、200-500℃の低温領
域で高イオン伝導率の発現が期待でき、未開拓領域である異常高原子価Feを含むペロブスカイト型酸化物に着目
した。高圧合成法などの特殊な合成法を用いることで、異常高原子価Feを含む新規酸化物を発見し、これらの物
質の酸素イオンの脱離過程を含む物性を調べた。その結果、異常高原子価鉄イオンを含む酸化物は、典型的な酸
化物よりもかなり低い温度で酸素脱離が生じ得ることを実験的に明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

遷移金属酸化物では、遷移金属の酸化状態に応じて酸素量が変化し、その際に酸素イオンの挿

入及び脱離が生じる。このような遷移金属酸化物における酸素イオンの挿入・脱離は、イオン伝

導特性や酸素貯蔵能などの実用的な機能特性にも強く関係するが、Fe4+や Co4+などの異常高原子

価イオンの価数変化に伴う酸素イオンの挿入・脱離過程が調べられた例はほとんどない。これら

の異常高原子価イオンを含む酸化物では、酸素イオンの挿入・脱離が典型的な価数イオンを含む

多くの酸化物と比べて非常に低い温度で起こることが期待されるので、その挿入・脱離挙動を理

解することは、基礎・応用の両方の観点から重要である。 

 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、異常高原子価 Fe イオンを含むペロブスカイト型酸化物において、ペロブス

カイト構造の A サイトや B サイト配列の制御を行いながら様々な結晶構造の新規物質を設計・

合成し、得られた化合物の酸素イオンの挿入・脱離過程を中心とした物性を解明することである。 

 

 

３．研究の方法 

 まず、高圧合成法やオゾン酸化法などの強酸化条件を用いて、異常高原子価 Fe イオンを含む

ペロブスカイト型酸化物の合成を試みた。A サイトや B サイト配列の制御は合成圧力や合成温

度を調整することにより行った。得られた試料について、熱重量分析(TGA)、放射光 X 線回折、

メスバウアー分光測定等を用い、酸素量・価数変化、結晶構造等の精査を行った。 

 

４．研究成果 

まず、同じ化学組成をもちながら特徴的な構造の違いをもち、異常高原子価 Fe4+を含む二つの

ペロブスカイト型酸化物（B サイトに Fe4+と Mn4+が層状配列した Ca2FeMnO6と、B サイトに Fe4+

と Mn4+が無秩序に配列した Ca2(FeMn)O6について、Fe4+/Mn4+⇒Fe3+/Mn3+の価数変化時に生じる

酸素脱離とそれに伴う結晶構造変化を調べた。いずれの試料も 400 ℃程度という低い温度から、

酸素脱離が生じることが分かった。一方で、その脱離挙動は、Bサイトの層状配列の有無に大き

く影響することが分かった（図 1）。B サイトに Fe4+と Mn4+が無秩序に配列した Ca2(FeMn)O6を

大気中で加熱すると、390 ℃付近で 1段階の酸素の脱離及び構造変化が生じる。この際、酸素量

は 6.0 から約 5.5 程度まで減少する。ここで、Fe4+がエネルギー的に非常に不安定であることを

考慮すると、この酸素量の減少は Fe4+から Fe3+への還元に対応している。つまり Ca2(Fe4+Mn4+)O6 

→ Ca2(Fe3+Mn4+)O5.5という一段階の価数変化である。一方、Bサイトが層状に配列したCa2FeMnO6

では、330 ℃と 415 ℃付近で逐次的な酸素の脱離が生じ、Ca2Fe4+Mn4+O6 → Ca2Fe3.5+Mn4+O5.75 → 

Ca2Fe3+Mn4+O5.5という二段階の価数変化が生じる。また、Ca2FeMnO6では、B サイトの層状配列

に起因した酸素イオンの選択的脱離により特徴的な構造変化が生じることも判明した（図 2）。

これらの成果は 2020年に論文として報告した。 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

同じく、同じ化学組成をもちながら特徴的な構造の違いをもち、異常高原子価 Fe3.67+を含む二

つのペロブスカイト型酸化物（A サイトに La3+と Ca2+が層状配列した LaCa2Fe3O9と、A サイト

にLa3+とCa2+が無秩序に配列した(LaCa2)Fe3O9について調べた。酸素脱離の開始温度については、

どちらも 500℃程度から生じることが分かった。一方で、酸素及び空気の雰囲気下では酸素の挿

入・脱離挙動に大きな違いが見られた。A サイトに層状に配列した LaCa2Fe3O9 では、酸素、空

気、Ar のいずれの雰囲気においても、500℃程度で酸素が脱離し LaCa2Fe3O8に変化した後は、冷

却しても酸素量が変化しない。一方、Aサイトに無秩序に配列した(LaCa2)Fe3O9では、酸素、空

気の雰囲気おいては、500℃程度から酸素が脱離し始めるものの[(LaCa2)Fe3O9-x]、冷却すると再

び酸素が挿入され(LaCa2)Fe3O9へと戻る。これらの成果は 2021年に論文として報告した。 

また、高圧合成法を用いることで、異常高原子価 Fe5+を含む B サイト岩塩秩序型ダブルペロ

ブスカイト Ln2LiFeO6 (Ln: La, Nd, Sm, Eu)の合成に成功した。これらの物質は、八面体配位され

た鉄イオンの価数が+5状態のみで形成される初めての例である。Ln2LiFeO6 (Ln: La, Nd, Sm, Eu)

の中で、Ln = La の物質のみ菱面体晶の結晶構造をもつ一方で、残りは全て単斜晶構造をもつこ

とが分かった。また、単斜晶構造をもつ三つの物質の中では、Ln イオンのイオン半径が減少す

るにつれて単斜晶歪が増大することが判明した。さらに、Ln2LiFeO6 (Ln: La, Nd, Sm, Eu)では、

Fe5+イオンの面心立方配列によるスピンの幾何学フラストレーションによりいずれも磁気秩序

が強く抑制される一方で、結晶構造の違いを反映して多彩な磁気的基底状態を示す。これらの

成果は 2021 年に論文として報告した。これらの物質の酸素イオンの挿入・脱離挙動については

現在調査中である。 

全体を通じて、異常高原子価鉄イオンを含む様々な新規酸化物を発見し、これらの物質の酸

素イオンの脱離過程を含む物性を調べ、異常高原子価イオンを含む酸化物は、典型的な酸化物

よりもかなり低い温度で酸素脱離が生じ得ることを明らかにした。また、酸素脱離・挿入挙動

図 1. Ca2(FeMn)O6 と Ca2FeMnO6 における酸素量

の温度依存性。 

Ca2(FeMn)O6に 

図 2. Ca2FeMnO6における酸素脱離構造モデル。 



はカチオン配列に強く依存することが判明した。これらの結果は、低温で作動するイオン伝導

体等の開発につながる重要な成果である。 
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