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研究成果の概要（和文）：水蒸気分圧勾配下の起電力測定により、水和した鉄系層状ペロブスカイトが、
125-200℃の温度範囲で水酸化物イオン-電子混合伝導体であることを明らかにした。この水酸化物イオン伝導が
生じる温度範囲で、水酸化物イオンが存在するのは、Srサイト近傍の特定の酸素サイトであるので、この特定サ
イトに配位したOH-がこの系の水酸化物イオン伝導に重要な役割を果たすと結論づけられる。さらに、水分子、
OH基が脱離した200℃以上の高温では、そのイオン伝導種は水酸化物イオンからプロトンに変化することを見出
した。酸化物イオン伝導性を示すより高温(約600℃以上)では、トリプルコンダクターとなりうることを示唆す
る。
　

研究成果の概要（英文）：Layered perovskite LaSr3Fe3O10 (LSF) shows hydration characterized by the 
water vapor intercalation and the orientation of hydroxide groups. This study tries to investigate 
whether the hydrated LSF transports proton or hydroxide ion in the intermediate temperature range of
 100－300C. The electromotive force (EMF) of the LSF with intercalated H2O and OH－ by using a vapor
 concentration cell showed negative value in the temperature range of 120－200 C, suggesting that 
the hydrated LSF transport hydroxide ions in the temperature range. The EMF approached to zero with 
increases in temperatures from 150 C up to 200　C, 
suggesting that the hydroxide ions are removed. The results suppose that greater amount of OH－in 
LSF improves the hydroxide ion transport.Above 200 C, the EMF was positive, suggesting that ion 
transport carrier changes from hydroxides to protons.

研究分野：無機物性

キーワード： イオン伝導　インターカレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで本研究で着目するインターカレーション反応を示す鉄系層状ペロブスカイトにおいて、120℃以上の高
温におけるイオン伝導種が未知であったが、本研究でその詳細を電気化学的手法により明確にできた。また、そ
のイオン伝導機構は未解明であったが、局所構造の観点から、その機構の有効な手がかりを得た。以上の成果
は、鉄層状ペロブスカイト系の特徴的なイオン伝導性の研究において学術的意義の高い成果であると考えてい
る。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）
１．研究開始当初の背景

プロトン伝導型固体酸化物形燃料電池(PCFC)は、現状の固体酸化物形燃料電池(SOFC)に比べ、
より高い発電効率(70％以上)を達成しうることが理論的に試算され、現状のSOFCに置き換わる
次世代燃料電池技術として期待されている。その高い発電効率を達成する上で僅々の課題の一
つが、このPCFCにとって適切な空気極材料が見出されていないことにある。このPCFCの空気極
として、プロトン-酸化物イオン-電子混合伝導性酸化物 (トリプルコンダクター)が応用できる。
しかし、高いプロトン・酸化物イオン伝導性を併せ持つトリプルコンダクターに必要な因子が不
明のため、その開発指針が立てられない現状がある。

筆者らのこれまでの研究から鉄層状ペロブスカイト(La,Sr)n+1FenO3n+1がトリプルコンダクター
として有望であると考えている。この鉄層状ペロブスカイトが、すでにその結晶構造、酸素欠損
配列から、典型例とは異なる特徴的な酸化物イオン・電子混合伝導性、酸素透過性を示すことが
これまでに分かっている。さらに、偶然発見したことであるが、この研究過程で作製した鉄層状
ペロブスカイトを、一週間程度実験室に静置したところ、その層間にH2O、OH-、H+がインター
カレーションしていることが分かった。このように室温で放置しただけでインターカレーショ
ンするという事実は、これらの分子、各イオンが層状ペロブスカイト内を極めて拡散しやすいこ
とを意味する。しかし、この層状ペロブスカイトにおけるOH-もしくはH+イオン伝導性の詳細、
及びその伝導機構は不明のままであった。

２．研究の目的
以上の背景から、本研究では着目する鉄層状ペロブスカイトにおける電気化学測定により、イ

オン伝導キャリア種の同定を行うことで、この件がトリプルコンダクターになりうるか調査す
る。さらに、この鉄系層状ペロブスカイトのインターカレーション反応に伴う局所構造変化を調
べることで、この系のイオン伝導における主要な支配因子を明らかにする。

３．研究の方法
(1)試料作製及び相同定

本研究では特に図 1 に示す鉄層状ペロブスカイ
ト LaSr3Fe3O10(LSF)に着目し、通常の LSF 及び水
分子及び OH-がインターカレーションした水和
LSF をそれぞれ以下のように作製した。

通常 LSF：原材料として La2O3(純度: 99.99 %)、
SrCO3 (純度: 99.9%)及び -Fe2O3 (純度: 99.9%)を
組成式にしたがい秤量し、湿式ボールミル混合
後、1300 °C x 12 h の条件でか焼した。得られたか
焼粉を一軸加圧成形後、300 MPa で冷間等方圧加
圧(CIP)を施し、1400-1450 °C x 12 h の条件で焼結
させた。

部分水和 LSF: 以上より得た通常 LSF を粉砕
し、80°C の多湿雰囲気下に 7 日間静置すること
で、部分水和させた試料を得た。

完全水和 LSF: LSF のか焼粉を 4%H2-N2 混合ガ
ス中で 600 °C x 10 h で還元アニールを施した後、
約一日間大気中に静置することで、完全に水和し
た LSF 試料を作製した。

ウォームプレス LSF: 完全水和 LSF 粉末を 200 MPa, 200 °C x 2h の条件で一軸加圧成形を行う
ことで水和 LSF の焼結体を作製した。

以上より得られた試料を粉砕後、実験室系の粉末 X 線回折(XRPD; RAD-C、株式会社リガク)
により室温にて相同定を行った。ここで、X 線源として銅管球を用いた。
(2)熱重量分析

完全水和 LSF 及びウォームプレス LSF の加熱/冷却中の重量変化を評価するため、5 °C/min の
昇降温速度にて 25 – 400 °C の温度範囲で熱重量分析を行った。雰囲気は通常の大気下にて行っ
た。測定には熱重量分析装置(TG8120、株式会社リガク)を用いた。部分水和 LSF に導入された
H2O 及び OH-イオンの量を定量的に評価するため、熱重量質量分析(TG-MS)を行った。測定は He
フロー雰囲気下、10 °C/min の昇温速度にて 25 – 500 °C の温度範囲で行った。測定には熱重量分
析装置(STA7200、株式会社日立ハイテクサイエンス)及び質量分析装置(JMS-Q1500GC、日本電子
株式会社(JEOL))を用いた。
(3)水蒸気勾配下濃淡電池による輸率測定

濃淡電池による起電力測定は、乾燥空気/湿潤空気間の水蒸気分圧勾配下で 120-250 °C の温度
範囲で行った。湿潤空気の水蒸気分圧は、水温を 25, 35, 40，45 °C に設定したバブラーにより制
御し、露点計により露点を測定することでその水蒸気分圧を評価した。具体的に本研究での水蒸
気分圧差 ln(PH2O(low)/PH2O(high))は、上記バブラーの水温に依存し、-3.2 から-2.1 の範囲であっ
た。ウォームプレス法で作製した焼結体試料を用い、厚さを 1.0 mm に研磨し、その両面に Pt ペ
ーストを焼付けた試料を用い、上記の水蒸気分圧勾配下で生じた起電力をエレクトロメータ
(KEITHLEY6514、Tektronix Inc.)にて測定した。
(4) X 線吸収分光による局所構造解析

図 1: (a) LaSr3Fe3O10(LSF)の結晶構造；(b)水和反

応により LSF への H2O, OH-がインターカレーシ

ョンした様子; (c)La/Sr-Fe/O の各結合(各色の実

線で示す)



X 線吸収分光測定は、高輝度光科学研究センターの SPring8 の BL14B1 ビームラインにて、通
常の透過法で測定した。ここで、Si 二結晶モノクロメータを用い、入射波長を La LIII吸収端及び
Sr K 吸収端付近で変化させた。入射 X 線及び透過 X 線の強度を測定するために N2 ガスまたは
70%N2-Ar ガスで充填したイオンチャンバーを用いた。試料の温度は、室温から 350 °C の範囲で
制御した。広域 X 線吸収微細構造 (EXAFS) は、Athena and Artemis プログラム[1]を用いて解析
した。

４．研究成果
 図 2(a), (b)に LSF 及び
部分水和LSFのXRPDパ
ターンを示す。通常 LSF
の回折パターンから、本
研究で作製した通常LSF
は、空間群 I4/mmm で n = 
3のRuddlesden-Popper型
層状ペロブスカイト構
造を持つ単一相の試料
であることを確認した。
インターカレーション
反応が完了した場合、結
晶構造が I4/mmm から I2/m に変化することが報告され
ている[2]。しかし、部分水和 LSFの回折パターンは I2/m
に変化していないため、水和反応が完全に完了してい
ない途中の段階であることを意味する。この部分水和
した LSF と通常の LSF を比較すると、008 面の面間隔
は水和前後でほとんど変化しないものの、部分水和
LSF の 002, 004 反射がそれぞれ約 2.5°低角度側にシフ
トしている。すなわち、図 2(c)に示したように主にペロ
ブスカイト層に対応する 008 面の面間隔では変化がな
く、特に岩塩層を含む 002, 004 面の面間隔が水和後に
増加した。これは水和反応により、岩塩層のみが伸長す
る局所構造変化を示している。特に岩塩層に着目した
局所構造変化を詳しく調べるために、EXAFS による局
所構造解析を行った。この局所構造解析の結果の詳細は後述する。
 図 3に、完全水和LSF、ウォームプレスLSF及び文献にて報告されているLaSr3Fe3O8(OH)2∙xH2O 
[3]の XRPD パターンを示す。完全水和 LSF と文献の LaSr3Fe3O8(OH)2∙xH2O の回折パターンによ
く一致し、La(OH)3等の異なるピークは観測されなかった。このことから本研究で作製した完全
水和 LSF は LaSr3Fe3O8(OH)2∙xH2O (I2/m)の単一相であることを確認した。ウォームプレス LSF の
回折パターンも完全水和 LSF と類似した回折パターンを示したが、002 及び 004 反射の強度が
弱くなり、図 3 中アスタリスクで示した位置(約 40°及び 45°)に I2/m では観測されない禁制反射
が出現した。禁制反射は Pmmm の結晶構造の 114 (2θ = 39.4°)及び 008 (2θ = 44.6°)反射に対応し
ており[4]、ウォームプレス LSF には I2/m と Pmmm の二相が共存していることを示唆する。I2/m
の相が残存していることはウォームプレス LSF 中にインターカレーションした H2O と OH-が一
部残留していることを示唆する。

図 4(a)に完全水和 LSF の熱重量分析の結
果を示す。昇温に伴い、100 °C 付近で 2%程
度の著しい重量減少が観測された。このこと
はこの温度で一部のインターカレーション
した H2O が脱離したことを示唆する。さら
に 300 °C 以上までの加熱過程では徐々に重
量が減少した。この減少挙動は残留していた
H2O 及び OH-イオンが 100°C から 300°C に
加熱する間に脱離したことを意味する。
300 °C から 400 °C までの加熱と 400 °C から
150 °C までの冷却中には重量にほとんど変
化がなかった。しかし 150 °C 以下への冷却
の際に、1%程度重量が増加したことは150°C
以下の温度で再度水和反応が生じ、H2O 及び
OH-が取り込まれたことを示唆する。

図 4(b)にウォームプレス LSF の熱重量の
温度変化を示す。重量の増減挙動は完全水和
LSF のものと類似しているが、H2O 及び OH-

の脱離による合計の重量減少量は完全水和
LSF が 5.5%程度に対して、ウォームプレス
LSF では 3.5%程度と少ない。ウォームプレ
ス LSF では作製の際すでに 200°C で加熱し
ているため、その分完全水和 LSF に比べ、
残存していた H2O 及び OH-が少ないため、

図 3: (a) 文 献 に よ る
LaSr3Fe3O8(OH)2∙xH2O ， (b) 完 全 水 和
LSF ，(c)ウォームプレス LSF の XRPD
パターン

図 4: (a)完全水和 LSF，(b)ウォームプレス LSF の熱
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図 5: 部分水和 LSF の熱重量－質量分析結果

図 2: (a)通常 LSF の XRPD パターン; (b)2＝4-16°の拡大図; (c) LSF の各 00l 面
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その結果として重量減少率が減少したと考える。
図 5 に部分水和 LSF の TG-MS 曲線を示す。100-150°C に

おける重量減少をH2O、250 – 350°Cにおける重量減少をOH-

の脱離であると仮定し、インターカレーションした H2O 及
び導入された OH-イオンの量を算出した。100 °C 付近では
0.59 wt%減少し、これは LSF1mol あたり 0.24 mol の H2O が
脱離したことに相当する。250 °C 付近では 0.40 wt%減少し
た。これは LSF1 mol あたり 0.32 mol の OH-が脱離したこと
に相当する。以上の結果から、80°C 多湿雰囲気下にて水和
させた部分水和 LSF の組成は LaSr3Fe3O9.68(OH)0.32∙0.24H2O
であると見積もられた。この結果は部分水和 LSF が完全に
水和せず、I2/m 構造をとる LaSr3Fe3O8(OH)2∙xH2O への相転
移が生じないことを裏付ける。

.図 6(a)に、ウォームプレス LSF の水蒸気勾配下での濃淡
電池測定により得られた EMF の温度変化を示す。EMF は
120-200 °C の温度範囲で負の値を示すことが分かる。EMF
が負であることは、この温度範囲でイオン伝導キャリア種
がプロトンではなく、水酸化物イオンあるいは酸化物イオ
ンであることを示唆する。バブラーの温度増加に伴い、
150 °C における EMF の絶対値は増加した。つまり、水蒸気
分圧勾配の増加に伴い、EMF も増加することが分かった。
すなわち、この測定条件下において伝導イオン種は酸化物イオン
ではなく OH-イオンであると結論づけられる。150 °C から温度を
上げていくと、EMF は 0 に近づく傾向を示した。図 4(b)に示した
ように、150 °C 以上に加熱することでウォームプレス LSF から OH-

基が脱離することから、この脱離によるキャリア(水酸化物イオン)
濃度の減少が、以上のような結果となった理由の一つであると考
える。200-250 °C の温度範囲では EMF が正の値を示した。この結
果は、温度を上げることにより、イオン伝導のキャリア種が水酸化
物イオンからプロトンに変化したことを示唆する。図 6(b)に、以上
より得られた EMFにより見積もった水酸化物イオン輸率の温度変
化を示す。水酸化物イオン輸率は、バブラーの水温を 45 °C とした
条件で、試料温度が 150 °C の時、約 0.6 であり、最も大きな値を
示した。バブラーの温度を 45 °C から室温に下げると、輸率が急減
に低下した。このことは、キャリアである水酸化物
イオン濃度が、水蒸気分圧勾配の低下とともに顕
著に低下したためであると考える。また、試料温度
を 150 °C より上げ 200 °C に近づけると、水酸化物
イオン輸率は減少し、0 に近づく。前述のとおり、
試料内の OH 基の脱離による水酸化物イオン濃度
の減少がこの輸率減少の一因であると考えてい
る。これまでの結果から、岩塩層に水酸基が存在す
ることが水酸化物イオン伝導に重要であることと
推測するが、その具体的な岩塩層近辺の構造が未
知のままである。そのため、岩塩層近辺の局所構造
を調べた結果を次に示し、この系のイオン伝導機
構を解明するための手がかりとする。

図 7 に、部分水和 LSF の Sr K 吸収端付近の
EXAFSスペクトルのフーリエ変換から得られた動
径構造関数を示す。ここでは省略するが、その他(通
常 LSF の Sr K 吸収端、La LIII 吸収端、部分水和 LSF
の La LIII 吸収端)のスペクトルも多少差異が見られ
るものの、類似した形状を示した。図 7(a)において
結合長が約 2 Å に出現したピークは、いくつかの
Sr-O 結合に起因するものであり、約 2.7 Å に出現
したピークは Sr-Fe 結合に由来する。温度の上昇に
伴い、局所構造の変化と熱過程の活性化によりピ
ークの強度が小さくなるとともにブロードとなる
傾向を示した。詳細な局所構造の変化を評価する
ため、得られた EXAFS スペクトルから各結合距離
を求めた。
 図 8 に EXAFS スペクトルの精密化により得られ
た Sr 各結合距離の温度依存性を示す。Sr1-Fe1、Sr2-Fe2、Sr1-O1 及び Sr2-O2 結合長は、通常 LSF
と部分水和 LSF いずれの場合でも大きな差異は見られなかった。 また、350 °C まで加熱しても
結合距離に顕著な変化は見られず、不確かさの範囲内で温度に対して一定であった。室温におけ
る部分水和 LSF の Sr1-O3_1 結合長は約 2.98 Å で、通常の LSF の結合長(約 2.35 Å)と比較して大

図 6: (a)水蒸気分圧勾配下のウォ
ームプレス LSF の EMF の温度変
化; (b)OH-イオン輸率の温度変化

(a)

(b)

図 7: 各温度の部分⽔和
LSF の Sr K 吸収端 EXAFS
から得られた動径構造関数

図 8: (a)通常 LSF 及び(b)部分水和 LSF の
Sr1-O1, Sr2-O2, Sr1-O3_1, Sr1-O3_2, Sr1-
Fe1, 及び Sr2-Fe2 結合距離の温度変化

図 9: (a)通常 LSF 及び(b)部分水和 LSF の
La1-O1, La2-O2, La1-O3_1, La1-O3_2, La1-
Fe1, 及び La2-Fe2 結合距離の温度変化



きい値を示した。Sr1-O3_1 結合長は図 1 に示したよう
に岩塩層の層間距離に対応する。すなわち、部分水和
LSF の Sr1-O3_1 結合長が長いことは岩塩層が伸長して
いることを意味し、インターカレーションした H2O や
OH-の生成が岩塩層を広げたことを示唆する。図 2 に示
したように、XRPD の結果からも水和反応により、岩塩
層を含む 002, 004 面の間隔が伸長することが分かって
おり、上記の結果と矛盾しない結果である。伸長した部
分水和 LSF の Sr1-O3_1 結合長(約 2.98 Å)は室温から
250°C まで一定の値を維持するが、300°C 以上で顕著に
減少した。その時の部分水和 LSF の Sr1-O3_1 結合長は
通常の LSF の結合長(約 2.45 Å)と近い値を示した。図 5
の結果から、300 °C 以上に加熱することで岩塩層に導入
された OH-イオンが脱離する。このことから、OH-イオ
ンの脱離によって Sr1-O3_1 結合の距離が縮小したと考
える。すなわち、部分水和 LSF は OH-イオンが脱離しな
い限り、岩塩層の拡大を維持したままであることを意味する。前述のように、岩塩層にインター
カレーションしていた H2O は約 100 °C ですでに脱離しているにもかかわらず、このように水酸
化物イオンが岩塩層にまだ残存していると岩塩層が拡大したままであることは、岩塩層内に水
酸化物イオンの準安定サイトが存在し、そのサイトを介して水酸化物イオンが伝導する可能性
がある。この点を詳しく確かめるためには、他手法を用いた評価が必要であり、今後の課題であ
る。室温における部分水和 LSF の Sr1-O3_2 結合長は約 2.60 Å で、通常の LSF の結合長(約 2.80 
Å)と比較して小さい。Sr1-O3_2 結合長は図 1 で示したように、岩塩層の ab 面内の結合に対応し
ている。水和により Sr1-O3_2 結合長が縮小したことは、インターカレーションされた水酸化物
イオンが同じ ab 面上の岩塩層の Sr サイトに引き寄せられたと考える。250 °C までその Sr1-
O3_2 結合長は縮小したままであったが、300°C において伸長し、通常 LSF の Sr1-O3_2 結合長と
ほぼ同様となった。この結果は OH-イオンの脱離により Sr1 サイト及び O3 サイトが本来の位置
に戻ったことを意味する。
 図 9 に La LIII吸収端の EXAFS スペクトルの解析結果から得られた各結合距離の温度依存性を
示す。全測定温度域において通常 LSF と部分水和 LSF の La-Fe 結合長には、通常 LSF と部分水
和 LSF の場合で大きな差異は見られなかった。しかし、室温の部分水和 LSF の La1-O3_1 及び
La1-O3_2 結合長はそれぞれ、室温における通常 LSF の結合長と比較して大きい値を示した。一
方で室温の部分水和 LSF の La1-O1 結合長は約 2.38 Å と、通常 LSF の結合長(約 2.45 Å)と比較
して小さい値を示した。100 °C 以上に加熱した場合には、La1-O3_1、La1-O3_2 及び La1-O1 結
合長は、部分水和 LSF と通常 LSF それぞれの場合で近い値を示した。部分水和 LSF から、約
100 °C で H2O が脱離したことにより、岩塩層の局所構造が通常 LSF の場合に戻ったためである
と考える。図 1 に示したように岩塩層間は La1-O3_1 結合長に対応しており、La1-O3_2 結合は岩
塩層近傍の ab 面に対応する。室温において部分水和 LSF の La1-O3_1 結合が伸長したことは、
インターカレーションした H2O により岩塩層が c 軸方向、ab 面内方向いずれにおいても拡大し
たことを示唆する。室温の部分水和 LSF で La1-O1 結合長が縮小したことは、H2O のインターカ
レーションにより、岩塩層が拡大したことで、La1 サイトが c 軸方向上部に押しやられたことが
原因であると考える。
 これまで得られた結合長の結果から、水和反応により導入された H2O 分子及び水酸化物イオ
ンが岩塩層内のそれぞれ異なる位置に導入されやすいことが分かり、それぞれ異なる局所歪み
が生じることが明らかになった。これまでの結果から推測される、水和反応による局所構造変化
の概略を図 10 に示す。H2O 分子は水和した LSF 中で La1 サイト近傍に存在しやすい傾向にあ
り、OH-イオンは Sr1 サイト近傍の O3 サイトに存在しやすい傾向にあると考える。OH-サイトは
O2-サイトと比較して正に帯電している。そのため La3+サイトと比較にして負に帯電している Sr2+

サイトに引き寄せられやすい。部分水和 LSF は、通常 LSF に比べ Sr1-O3_1 結合長が伸長し、
Sr1-O3_2 結合長は短くなるが、Sr1-O1 結合長には変化がない。以上から、Sr イオン周囲に着目
すると、図 10(a)に示したように OH-イオンが O3 サイトに位置することで岩塩層間を広げてお
り、O3 サイトが Sr サイトに引き寄せられていると考える。一方、La 周囲に注目すると H2O 分
子の存在により La1-O3_1 及び La1-O3_2 結合長が増加し、La1-O1 結合長が減少する。これは図
10(b)に示したように H2O 分子が主に La1 サイト近傍の岩塩層に配位することで La1 イオンが c
軸方向上部に押しやられたと解釈できる。図 6(a)において高水蒸気分圧勾配下、125–200°C の温
度範囲で OH-伝導が生じることを示した。この OH-伝導が生じる温度範囲で、OH-イオンが存在
するのは、Sr 近傍の O3 サイトであるので、この O3 サイトに位置する OH-がこの系の水酸イオ
ン伝導に重要な役割を果たすと考える。

以上の結果を総合すると、水和した LSF は 125–200 °C の温度範囲で OH--電子混合伝導体であ
ると結論づけられる。また、200 °C 以上の高温では図 6(a)に示したように、プロトン伝導性を示
した。したがって、酸化物イオン伝導性を示すより高温(約 600 °C 以上)では、トリプルコンダク
ターとなりうる可能性を示唆する。この点をより詳細に明らかにすることが今後の課題である。
[1] B. Ravel, M. Newville, J. Synchrotron Radiat. 12 (2005) 537–541.
[2] T. Nishi, K. Toda, F. Kanamaru, T. Sakai in Electroceramics in Japan II, (1999) Trans Tech Publications 
Ltd, 235–238.
[3] V. Øygarden, H. Fjellvåg, M.H. Sørby, A.O. Sjåstad, Inorg. Chem. 55 (2016) 7630–7636.
[4] D. Pelloquin, J. Hadermann, M. Giot, V. Caignaert, C. Michel, M. Hervieu, B. Raveau, Chem. Mater. 
16, (2004) 1715–1724.

図 10: インタ-カレ-ションによる(a)Sr
周囲，及び(b)La 周囲の局所構造変化
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