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研究成果の概要（和文）：混合導電性を示すペロブスカイト型酸化物を用いた空気からの酸素分離は、電極や外部回路
を必要とせず、濃度勾配のみで簡便に酸素を分離できるため、省エネルギー性が高く環境に優しい酸素富化技術として
期待されている。本研究では、Co系の膜に代わり、高い特性と安定性を有するBa0.95La0.05FeO3について、膜構造の最
適化による酸素分離特性の向上を詳細に検討した。その結果、La1-xSrxFeO3やBa0.3Sr0.7FeO3を酸素放出層として用い
ることで、大きく酸素透過速度が向上することを見出した。さらに、酸素の安定同位体18O2を用いたトレーサー拡散実
験を行い酸素拡散メカニズムについて調査した。

研究成果の概要（英文）：Oxygen separation using mixed-conducting perovskite-type oxides have been attracti
ng much attention as a cost-effective, environmentally benign method to produce oxygen-enriched air. One m
ajor advantage of this technology is that oxygen can be separated from air by oxygen concentration gradien
ts. Any electrodes and external applied voltages are not required. In this project, we focused on Fe-based
 perovskite-type oxides such as Ba0.95La0.05FeO3(BLF) that shows good oxygen permeation properties and sta
bility. We found that controlling the membrane structure by depositing oxygen desorption layers significan
tly improves the oxygen permeation properties. The composition of the oxygen desorption layers was also in
fluential factors for oxygen permeation. The SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) analysis using stable 
isotope 18O2 as a tracer revealed the oxygen permeation mechanism in BLF membranes. 
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１．研究開始当初の背景 
酸素富化空気は省エネルギー、排ガス量の

削減などの点で注目されており、医療分野や
廃水処理といった幅広い分野でもその重要性
が高まっている。混合導電性を示すペロブス
カイト型酸化物を用いた空気からの酸素分離
は、電極や外部回路を必要とせず、濃度勾配
のみで簡便に分離できるため、省エネルギー
性が高く環境に優しい酸素富化技術として期
待されている。しかし、実用化のためには、
酸素透過速度の更なる向上が必要である。ま
た、Coなど希少金属を含まない低コストな膜
材料の開発が望まれている。これまで使用さ
れてきたCo系ペロブスカイト膜は化学的安定
性に劣り、また酸素透過能も低いという問題
があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者らが開発した Fe ベー
スの材料である Ba0.95La0.05FeO3-（BLF）に着
目して検討を進めた。BLF 膜は高価なコバル
トを用いず安価であり、還元雰囲気中でも安
定であるため実用上のメリットが大きい。さ
らに最近では、中高温作動型の燃料電池にお
いて良好な特性を示す電極材料としても注
目され始めた。そこで、以下の項目について
詳細に検討し、酸素透過膜の性能向上のため
の指針の構築を目指した。 
（１）膜構造の最適化による酸素分離特性の
向上 
（２）トレーサー拡散実験による酸素透過メ
カニズムの解明 
 
３．研究の方法 
（１）BLF 焼結体は固相法で作製した。出発
原料には、BaCO3、La2O3、Fe2O3 を用いた。
化学量論比で混合後、エタノールを溶媒とし
て遊星型ボールミルを用いて、15h 粉砕した。
ボールミル後は、エタノールを蒸発させ、さ
らにメノウ乳鉢で粉砕した。この粉末を
1200℃で 5 時間焼結させた。他の膜材料も同
様の固相法によって作製した。得られたセラ
ミックス膜を銀融着によって石英管に固定

し、膜の片側に空気を、反対側にヘリウムを
流通させ、ヘリウム側に透過する酸素量をオ
ンラインのガスクロマトグラフで定量した。 
 膜表面に酸素放出層として、La1-xSrxFeO3-

や Ba0.3Sr0.7FeO3-を形成し、その酸素透過速
度に与える影響を調べた。放出層材料は固相
法で作製し、分散スラリーを膜表面に滴下し
て、酸素放出層を作製した。 
 
（２）（１）と同様の手法で作製した焼結体
の片面を、ダイヤモンドペーストを用いて鏡
面研磨し、表面の研磨ダメージを除去するた
めに 1100℃で 1h アニールし、自己拡散用試
料とした。得られた試料を 18O2 ガス（18O＞
99.5 atm%、170 torr）中、500～700℃で 20 分
アニールし、室温まで急冷した。18O、16O の
分析には、二次イオン質量分析計を用いた
（CAMEACA、NANOSIMS50）。Cs+を一次イ
オンとして使用し、8 kV で加速した。二次イ
オンの極性はマイナスとした。試料中の 18O
濃度は、16O と 18O の強度比を用いて式（1）
より求めた。 

 
                  （1） 
 
BLF の酸素拡散は非常に早いために、通常

の表面からの深さ方向分析では拡散プロフ
ァイルを得ることができない。そこで、図 1
に示す手順で断面試料を作成し、表面近傍か
ら内部にかけてラインプロファイルをとる
ことで 18O の拡散プロファイルを得た。 
 
４．研究成果 
（１）酸素放出側の表面反応速度を増加させ
るために表面反応の速い La1-xSrxFeO3- (x = 0, 

図 1 SIMS 観察用断面試料の作製手順 
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図 2 1000℃焼結後の La1-xSrxFeO3- (x = 0, 
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0)の XRD パターン 
(●立方晶ペロブスカイト、○正方晶ペロブス
カイト) 
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0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0) (LSF)を酸素放出層
として選択した。図 2 に La1-xSrxFeO3- (x = 0, 
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0)の XRD パターンを示
す。図 2 より x = 0 から 0.5 までの範囲では立
方晶、x = 0.7 から 1.0 までの範囲で正方晶で
あった。 
図 3 に La1-xSrxFeO3- (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 

0.9, 1.0)のヨードメトリ法で測定した酸素欠
陥量とそれぞれを Ba0.95La0.05FeO3-酸素分離
膜にコートして測定した 930℃時の酸素透過
速度を示す。なお、ヨードメトリ法では
1000℃から急冷した試料を用いた。Sr を増す
ほど酸素欠陥量が減少するのは La より低原

子価である Sr を置換したためであると考え
られる。また酸素欠陥量は x = 0.5 から x = 0.7
にかけて大幅に減少した。これは図 2 の立方
晶から正方晶の構造が変化した結果と一致
する。また、酸素透過速度は x = 0.1 のとき最
大値を示した。これは LaFeO3 中の La を Sr
で置換することで原子価制御効果により Fe4+

が生成し、Fe4+は異常原子価であるため Fe3+

に戻りやすく格子酸素が脱離しやすくなっ
たためだと考えられる。しかしそれ以上の Sr
の置換は Fe4+の安定化を招き酸素活性が悪く
なるため、X = 0.3 以上の Sr 置換で酸素透過
速度は減少した。一方で、x = 0.7-0.9 の酸素
透過速度は x = 0.5 のときにくらべて増加し
ている。これは酸素透過速度測定時、正方晶
から立方晶に変化していると考えられるが
詳細については更なる検討が必要である。 
また酸素放出層の SEM 写真(図 4)から、x = 

0.1 での酸素放出層は粒子径が小さいことが
確認できた。Sr 置換量を増すと、酸素放出層
の粒子の凝集・焼結が進んでいた。これは Sr

の焼結しやすさが影響していると考えられ
る。酸素放出層は粒子径が小さい方が、比表
面積が増加し、酸素放出反応サイトが増加す
るため酸素透過速度向上に期待できる。その
ため La0.9Sr0.1FeO3-は酸素放出層材料として
適していると考えられる。 
本研究では、酸素分離膜の表面反応律速を
改 善 す る た め の 酸 素 放 出 層 と し て
La1-xSrxFeO3-を選択し、酸素透過速度測定、
酸素欠陥量測定、表面観察を行った。その結
果、La0.9Sr0.1FeO3-酸素放出層がもっとも高い
酸素透過速度を示し、表面状態も良好であっ
たため、La0.9Sr0.1FeO3-は酸素放出層材料とし
て有望である。その他、Ba0.3Sr0.7FeO3-も酸素
放出層材料として優れていることを見出し
た。 
 
（２）図 5 に BLF 膜中の 18O 濃度プロファイ
ルを示す。いずれの温度においても表面 18O
濃度は、30％以下であり、表面交換反応が十
分に進んでいない。従って、BLF における気
相/固相交換反応は、表面における 18O2の吸着、
解離が律速段階であることがわかった。この
結果は、これまでの酸素透過実験の結果とよ
く一致している。次に、得られた拡散プロフ
ァイルから、自己拡散係数、表面交換反応係
数を算出した。表面反応が律速の場合、拡散
方程式は式(2)で与えられる[1]。 
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図 3 La1-xSrxFeO3- (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 
0.9, 1.0) の酸素欠陥量とそれぞれを
Ba0.95La0.05FeO3-酸素分離膜にコートした
ときの酸素透過速度 
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図 4 La0.9Sr0.1FeO3-酸素放出層の断面
SEM 写真 



ここで、D*、k*は、それぞれ自己拡散係数及
び表面交換係数、C0、Cg は、18O の天然存在
比及び気相中の 18O 濃度である。図 5 の点線
は、式を用いて計算した拡散プロファイルを
示しており、実験値とよく一致する。図 6 に
式(2)より得られた自己拡散係数 D*のアレニ
ウスプロットを示す。500-700 ºC における
BLFの自己拡散係数D*は 10-7～10-6 cm2 s-1と、
これまで報告されているペロブスカイト型
酸化物のなかで非常に高い値を示すことが
わかった。また、自己拡散の活性化エネルギ
ーは 0.71 eV であった。BLF における酸素の
自己拡散が酸素空孔のマイグレーションに
寄因するとき、自己拡散係数は次式を用いて
表すことができる。 
   

（3） 
 
ここで、cvoは酸素空孔濃度、Dvは酸素空孔の

移動度、f は結晶構造に寄因する幾何学因子
である(立方晶ペロブスカイト型酸化物では
f~0.69)。これらの関係を用いて、BLF 中にお
ける酸素拡散メカニズムについて検討した。 

TG を用いて求めた BLF 中の各温度におけ
る酸素空孔濃度を図 7 に示す。酸素空孔濃度
は、温度上昇に伴い増加する傾向が確認され
た。次に式(3)を用いて酸素空孔の移動度を求

めた。図 8 に得られた酸素空孔の移動度のア
レニウスプロットを示す。得られた直線の傾
きから求めた酸素空孔のマイグレーション
バリアは 0.53eV であった。この値は、理論計
算で予測されている Ba-Sr-Co-Fe 系ぺロブス
カイト型酸化物の酸素空孔のマイグレーシ
ョンバリア(0.4-0.77 eV[5])とほぼ同程度ある
ことから、BLF の酸素拡散は、酸素空孔を介
したホッピングであることが示唆された。ま
た、自己拡散の活性化エネルギー(Ea)は、酸
素空孔のマイグレーションバリア(ΔHm)と酸
素空孔生成エネルギー(ΔHf)の和で与えられ
る。自己拡散係数の活性化エネルギーと酸素
空孔の移動度の活性化エネルギーの差から、
酸素空孔生成エネルギーを求めると、0.18 eV

であった。Kotomin らは、Ba-Sr-Co-Fe 系ペロ
ブスカイト型酸化物の(Fe, Co)4+  (Fe, Co)3+

の還元に伴う、酸素空孔生成エネルギーは、
1.21-2.22eV になることを報告している[5]。今
回得られた値は、その値よりもかなり小さい
値であり、単純な Fe の 4 価から 3 価への還
元では説明できない。そこで、BLF における
酸素空孔生成エネルギーに関して以下のよ
うに考察する。ペロブスカイト型酸化物中で
みられる異常原子価状態の Fe4＋は、Fe3+に正
孔が局在化した状態とみなせるため、Fe4+の

図 5 18O 拡散プロファイル及び計算結果 

図 6 酸素自己拡散係数のアレニウスプロ
ット[2-4] 

図 7 BLF における酸素欠陥濃度の温度
依存性 

図 8 酸素空孔の移動度のアレニウスプ
ロット[2-4] 
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還元は、局在化した正孔のホッピング、すな
わちスモールポーラロンのホッピング伝導
と考えることができる。この場合、Fe4+の還
元反応は、Fe4+  Fe3+ + h と表すことができ
る。Homba らは、Sr-Ba-Fe 系ペロブスカイト
型酸化物の 350℃以下における電子伝導につ
いて報告しており、正孔のホッピング伝導に
おける正孔の移動度の活性化エネルギーが
0.02-0.3 eV になることを報告している[6]。こ
の値は、今回得られた酸素空孔生成エネルギ
ーと近い値である。よって、BLF における酸
素空孔生成エネルギーは、スモールポーラロ
ンのホッピング伝導の活性化エネルギーと
解釈できることが示唆された。これらの結果
から、BLF における酸素拡散は、酸素空孔の
マイグレーションとスモールポーラロンの
ホッピング伝導によって説明されることが
わかった。従って、酸化物イオンの拡散性の
更なる向上には、酸素欠陥濃度、及びスモー
ルポーラロンのホッピング伝導の最適化が
必要と考えられる。 
以上のように酸素の安定同位体 18O2を用い

たトレーサー拡散実験から、BLF における酸
素拡散メカニズムについて調査し、以下の知
見を得た。 
1. BLF では、気相/固相交換反応で表面交

換反応が律速であることがわかった。 
2. BLF の酸素拡散性は、これまで報告され

ている材料中で、もっとも高いことがわ
かった。 

3. BLF における酸素拡散は、酸素空孔のマ
イグレーションとスモールポーラロン
のホッピング伝導モデルで説明される
ことがわかった。 
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