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研究成果の概要（和文）：酸素欠損が規則的に並んだSrFeO3－δのFeサイトへ3d元素(Me)を部分置換した
SrFe1－xMexO3－δの合成を試みた結果、ほとんどの系において欠損配列が不規則化した立方晶ペロブスカイト
相であることがわかった。中でも、マンガンとコバルトを置換すると、x = 0.6程度の大きな固溶限を持つこ
と、置換する元素種によってBサイトの酸化還元特性、すなわち、酸素吸収放出特性が大きく異なることがわか
った。さらに、Aサイト種が酸素吸収放出特性に与える影響を調査した結果、AサイトはBサイトの価数変化に直
接関係しないにもかかわらず、脱ガス時の構造歪や相変化を支配していることが判明した。

研究成果の概要（英文）：SrFe1－xMexO3－δ samples were prepared by a substitution of 3d elements 
into Fe site of SrFeO3－δ that has a regularly arranged oxide ion vacancies. The obtained samples 
were assigned as a cubic perovskite phase with disordered vacancy arrangement. The samples 
substituted with Mn and Co had a large solubility limit of x = 0.6, and the oxygen 
absorption/desorption properties were significantly changed by the substitution element. In 
addition, although A-site ions in the perovskite phase could not contribute to the valence change of
 B-site ions, the A-site element governed the structural distortion and the phase transition when 
being reduction.

研究分野： 固体エネルギー化学

キーワード： 酸素貯蔵物質　ペロブスカイト酸化物　熱重量ー示差熱分析　Ｘ線吸収分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素貯蔵物質は、環境・エネルギー分野への応用が期待されている機能性セラミックスの一つで、酸素吸収放出
特性の向上に向けた本物質が示す遷移金属イオンの酸化還元特性の理解が望まれている。本研究では、２種類の
遷移金属を含む固溶体酸化物を系統的に合成して酸素吸収放出特性を調査し、Bサイトへ混合する元素種によっ
て酸化還元特性が変化すること、また、価数変化には直接関係しないAサイトの元素種が酸素放出における構造
歪や相変化を支配していることを明らかにした。これらの知見は、新たな酸素貯蔵物質創製における設計指針の
一つとして重要な情報を与える。

※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 
雰囲気中の酸素分圧の変化や温度変化によって物質の結晶格子中の酸素の出し入れが可

能な酸素貯蔵物質(Oxygen Storage Materials: OSMs)は、構成元素である遷移金属イオン

が示す酸化還元反応を用いることによって酸素の吸収放出を実現している。この OSMs は

自動車の排ガス浄化用触媒の助触媒として実用化されている他、高酸素濃度空気の生成や

固体酸化物形燃料電池の正極材料への応用研究も盛んにおこなわれており、環境・エネルギ

ー分野での新たな機能性材料として注目を集めている。このような材料開発にかかる研究

分野において、高い酸素吸収放出能や作動雰囲気環境下での化学的安定性などについて、よ

り優れた特性を示す材料の創製が強く望まれている。 
新たな OSMs を見出す際、結晶格子中にどのくらいの酸素欠損を保持できるか、言い換

えると、数多くの酸素空孔を有した状態でも元の結晶構造を維持できるか否かは、酸素貯蔵

能において重要な因子の一つである。研究開発当初は特定サイトにのみ酸素欠損を含む結

晶構造（例えば、ブラウンミラライト型構造 A2B2O5など）による酸素貯蔵能の評価が主で

あったが、我々は、酸素欠損が規則的に配列した単斜晶 Ba2Fe2O5の Fe サイトに In を置換

して固溶体を合成し、室温から 1200℃の幅広い温度域で酸素欠損配列が不規則な立方晶ペ

ロブスカイト型構造(ABO3)になることを発見し[F. Fujishiro et al., J. Am. Ceram. Soc. 97 
3034 (2014)]、さらに、本物質が高温下で高い酸化物イオン伝導を示す混合導電体であるこ

と、そのイオン伝導特性が酸素欠損配列と深く結び付いていることを明らかにしてきた[F. 
Fujishiro, Mater. Chem. Phys. 153 5 (2015), F. Fujishiro et al., J. Am. Ceram. Soc. 99 
1866 (2016)] 。これらのことは、構造変化を伴わない Fe の価数変化や酸素の出入りが可能

であることを示唆しており、また、同一サイト内に存在する 2 種類のカチオンの混合効果

が主因であると考えられる。つまり、置換元素の種類やモル濃度を系統的に変化させた種々

の固溶系を合成し、その結晶構造変化や酸素貯蔵能について俯瞰的に整理・分類することで、

新たな OSMs 創出の可能性がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Fe を B サイトに有する SrFeO3−δ および BaFeO3−δ を母物質として様々な

遷移金属元素による異元素置換を試み、新規ペロブスカイト型材料の合成の可否および Fe
イオンの価数と酸素貯蔵特性との相関関係の調査を行った。 
 
３．研究の方法 
試料は、組成制御性・均質性に優れた溶液法（ペチーニ法）により合成し、空気中で焼成

した。さらに、酸素あるいは窒素雰囲気下で加熱処理することで、酸素を完全に取り込んだ

状態と放出した状態に対応する試料を準備した。得られた試料の相同定および格子定数の

算出のため粉末 X 線回折(XRD)を行い、試料中の遷移金属イオンの価数はヨウ素滴定によ

り決定した。酸素吸収放出挙動は走査型熱重量－示差熱分析(TG–DTA)により評価した。試

料中の遷移金属イオン周りの局所的な電子状態および原子構造は、X 線吸収微細構造(X-ray 
absorption fine structure: XAFS)法を用いて評価した。また、この局所的な電子状態・原子

構造の酸素放出下での変化について、室温から 700℃までの範囲で in-situ XAFS 実験を行

い調査した。 
 
４．研究成果 
本研究では、主に SrFeO3−δの Fe サイトへの 3d 元素(Me)置換による、結晶構造変化（単

相試料合成の可否）、遷移金属イオンの平均価数や酸素放出挙動について系統的に調べた

（SrFe1−xMexO3−δの合成と評価）。また、ペロブスカイト型構造の骨格を決める A サイト元

素の違いが酸素放出特性に与える影響についても明らかにした（A サイトカチオンの影響）。

以下に成果の概要を述べる。 
 



（１）SrFe1−xMexO3−δの合成と評価 
SrFeO3−δの Fe サイトへの 3d 元素(Sc–Cu)を置換した SrFe1−xMexO3−δの合成を試みた結

果、Mn および Co を除く元素については x = 0.2~0.3 程度がペロブスカイト型構造を形成

するための固溶限であり、一部の元素については全率固溶体になるものの B サイトイオン

の価数が 3 価であるペロブスカイト型構造とは異なる構造をとることがわかった。他方、

Mn ならびに Co を置換した系（SFM 系、SFC 系）では、x = 0.1~0.6 と幅広い組成範囲に

おいて B–O 多面体が点共有しているペロブスカイト型構造をとることが判明した。 
SFM 系では、ヨウ素滴定及び Fe, Mn の K, L 端の XAFS 測定の結果から、Fe3.56+と Mn4+

の状態で存在していることが示され、また、Fe と Mn の組成比に依らず一定であることが

わかった。熱重量測定の結果、Mn 量 x の増加とともに酸素放出量が減少したことから、

Mn4+は還元せず Fe のみが還元されることがわかった（図 1（左））。また、Mn 量が多い試

料は酸素の吸収放出反応の際に結晶構造は変化せず、酸素欠損配列が不規則な立方晶ペロ

ブスカイト型構造を保つのに対し、Mn 量が少ない、即ち、Fe 量が多い試料では低酸素分

圧下での加熱処理により、Fe の還元のため Fe3+のみを含むブラウンミラライト相

(Sr2Fe2O5)が析出して分解することが判明した（図 1（右））。 
 

 
SFC 系では、Co 置換により酸素放出が始まる温度が低温化したために、酸素放出量が見

かけ上増加して Co 量に対して極大を示した。このことは SFM 系とは異なり、Fe、Co と

もに redox 反応に寄与することを示している。ヨウ素滴定、XAFS 測定の結果から、焼成後

の B サイトカチオンの価数は組成比に依らず Fe3.7+と Co3.3+として一定であることが示唆

された。また、SFC 系では酸素放出によって結晶構造が立方晶ペロブスカイト型構造から

直方晶ブラウンミラライト型構造に構造変化し、Fe および Co ともに 3 価まで還元される

ことがわかった。 
酸素放出挙動を示した温度・雰囲気変化と同じ条件下で実施した in-situ XAFS 測定の結

果、SFM 系では Fe と Mn の局所構造が同様に変化しており、ペロブスカイト型構造を保

ったまま酸素脱離することが示され、これは酸素放出後の X 線回折パターンがペロブスカ

イト型構造で同定できた結果と一致した。一方で、SFC 系は Co の K 吸収端の EXAFS 振

動に特異的な変化が観察され、Co の局所構造変化が Fe とは異なっていた。これは、SFC
系が高温・低酸素分圧下で酸素脱離に伴い Co–O 多面体の局所構造が大きく変化して、SFM
系の場合とは異なるブラウンミラライト型構造へと相転移したためであると考えられる。

つまり、もとは同じ骨格構造を持つ SrFeO3−δ材料系において，B サイトに混合する元素種

Me の違いによって B サイトカチオンの局所的な電子状態・原子構造変化を伴う B–O 多面

体の温度変化の様式が異なる。その結果として酸素脱離に伴う結晶構造変化が異なり、酸素

放出量も変わることがわかった。 

 
図 1.（左）SFM 系の TG 測定の結果。（右）N2雰囲気で加熱した SFM(x = 0.2, 0.5)試料

の X 線回折パターン。〇印はブラウンミラライト相(Sr2Fe2O5)の反射ピーク。 



 
（２）A サイトカチオンの影響 

B サイトカチオンに比べて大きなイオン半径をもつ A サイトカチオンが骨格構造に及ぼ

す影響について注目し、ペロブスカイト型酸化物の A サイトの元素の違いが酸素吸収放出

時の構造変化に与える影響を調査した。A サイトの元素以外は B サイトカチオン組成や室

温での結晶構造が同じになる系として、SrFe0.9In0.1O3−δ (SFI)と BaFe0.9In0.1O3−δ (BFI)に着

目した。TG 測定の結果、これらの物質はいずれも空気中 400℃以上で可逆的な酸素の放出・

吸収挙動を示すが、室温での Fe の価数が大きかった SFI のほうが Fe の redox 反応に起因

する酸素放出量変化が大きいことが分かった。また、Fe の K 吸収端の XAFS 測定により、

室温において Fe の電子状態が異なっており、SFI の Fe は、BFI の Fe よりも高酸化状態

であることが示唆された（図 2）。これは、A サイト元素の違いによる骨格構造変化が、B サ

イト元素の電子状態に影響を及ぼすことを示していると考えられる。 
 

 
酸素放出時の Fe の局所的な電子状態・原子構造変化を in-situ XAFS 測定により評価し

た。その結果、酸素放出に伴う Fe の価数変化および熱膨張による Fe 周りの対称性変化に

起因する K 吸収端スペクトルの変化が観測された。また、EXAFS 解析より、SFI 中の Fe–
O 多面体の局所構造変化が BFI 中の変化よりも大きく、このことが SFI のみが酸素脱離後

にブラウンミラライト型構造へと相変化することを示唆している。このように、A サイト元

素種も、B サイトカチオンの電子状態や局所構造変化に強く影響しており、その結果、酸素

脱離時の結晶構造変化や酸素吸収放出特性に違いを与えていることが示された。 

 
図 2. SFI および BFI の酸素放出に伴う Fe の価数変化。挿入図は、

各試料の Fe の K 吸収端の XANES スペクトル。 
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