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研究成果の概要（和文）：本研究では，酸素イオンおよび電子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物について，
その強弾性挙動と酸素イオン伝導を調べた．ランタンコバルト酸化物をはじめとする様々なランタン系ペロブスカイト
型酸化物の，広い温度域での強弾性挙動を，実験的および解析的手法により明らかにした．また，本材料が高温下で一
軸圧縮応力を受けるときの，酸素イオン欠損量および酸素イオン伝導特性の評価手法を確立し，圧縮応力とイオン欠損
量・伝導率に相関があることを示唆する結果が得られた．

研究成果の概要（英文）：The present study investigated ferroelasticity and ionic conductivity of mixed 
ionic-electronic conductive perovskite oxides. The present experimental and analytical results elucidated 
the ferroelastic mechanical behaviours of various lanthanum-based perovskite oxides such as LaCoO3-d in a 
wide range of temperature. Additionally, new techniques for evaluating the oxygen deficiency and ionic 
conductivity of these materials under uniaxial compression at elevated temperature was established. The 
result suggests the effect of compressive stress on the deficiency and conductivity.

研究分野： 材料力学，破壊力学，固体力学，固体イオニクス
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１．研究開始当初の背景 
酸素燃焼技術や固体酸化物型燃料電池

(SOFC)の性能向上は，近年の環境・エネル
ギ問題の解決のため喫緊の課題である．酸素
イオン・電子混合伝導体は，酸素燃焼技術の
酸素分離膜や SOFC の空気極材料としての
利用が期待されている．特に，高い酸素イオ
ン伝導性を有する混合伝導体の研究開発が
国内外で活発に行われている．（電子伝導性
より桁違いに低いため．）一方，力学的観点
からは，実用における混合伝導体は，過大な
応力下にあることが指摘されている．例えば
酸素分離膜は，高温かつ物理的拘束状態で使
用されるために熱ひずみが発生し，さらに分
離膜前後で大きな酸素分圧差（酸素空孔分
布）があるために化学ひずみが発生する．こ
れらのひずみは過大な応力を引き起こすた
め，破損・破壊事故やイオン伝導性能そのも
のへの影響が懸念されている． 
したがって，混合伝導体の力学的特性を明

らかにすることは，酸素燃焼技術やSOFC の
安全性を保証する上で必須であり，また力学
的な応力・ひずみが及ぼす酸素イオン伝導性
への影響を解明することは，当該技術の性能
保証上，非常に重要ある上，さらには，力学
的ひずみによるイオン伝導率向上の可能性
が示されれば，混合伝導体の材料開発におい
て新たな知見を与えることが期待される． 
近年の研究成果により，これらの混合伝導

体が極めて特異な力学的挙動（強弾性）を示
すことが明らかになっている．一般の弾性材
料とは大きく異なり，本材料の応力－ひずみ
関係は強い非線形，ヒステリシス，不可逆変
形を示す上，荷重・熱履歴に大きく依存し，
複雑な挙動を示す．本材料の安全な利用，さ
らに応力・ひずみがイオン伝導に及ぼす影響
を考察する上では，このような特異な力学的
挙動の全容を明らかにする必要がある． 
 
２．研究の目的 
酸素イオン・電子混合伝導体であるペロブ

スカイト型酸化物は，環境・エネルギ材料と
しての利用が期待されている．一方，力学的
には極めて特異な挙動（強弾性）を示すこと
が，近年明らかになっている．本研究では，
一軸応力下での特異な強弾性挙動および伝
導性能（特に酸素イオン伝導）を明らかにす
ることを目的とする．これにより，本材料の
安全な利用を確保すると同時に，力学的効果
による伝導性の向上を目指す． 
 
３．研究の方法 
(1) 応力下での強弾性挙動 
 固相反応法を用い，ランタン系ペロブスカ
イト型酸化物の作製を行った．添加元素とし
て，A サイトにストロンチウム，B サイトに
コバルト，鉄，アルミニウム，ガリウムを用
いた．作製した試験片の一部を鏡面研磨し，
強弾性ドメインの観察を行った．強弾性挙動
の評価として，一軸圧縮応力負荷試験を行っ

た．強弾性挙動の評価パラメータを提案する
とともに，温度およびひずみ速度依存性を調
べた．また，分子動力学法を用い，強弾性発
現機構について検討を行った． 
 
(2) 応力下での酸素イオン欠損量・伝導率 
 クーロン滴定法で酸素イオン欠損量を，直
流分極法で酸素イオン伝導率の測定を行っ
た．各測定には，ランタンストロンチウムコ
バルト鉄酸化物を用いた．また，電子ブロッ
キング電極としてイットリア安定化ジルコ
ニアを用いた．さらに，高温・一軸圧縮応力
負荷下において，酸素イオン欠損量および伝
導率の測定を行った．比較・参考のため，電
子伝導体であるバリウムストロンチウムコ
バルト鉄酸化物についても，一軸圧縮応力負
荷下において，力学的挙動および電気伝導率
の測定を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 強弾性挙動 
 作製した多くの試験片の鏡面研磨面に，強
弾性ドメインが明瞭に観察された．菱面体晶
を有する材料については，応力－ひずみ線図
の基本的な傾向として，温度が高くなるにつ
れて，傾きが大きくなり，臨界応力が高くな
る一方，ヒステリシスが小さくなることがわ
かった[論文 3,8，発表 1, 5-7, 13, 16, 24]．
ひずみ速度を大きくすると，上記と同様の傾
向が見られた．ドメインスイッチングの際に
は，ポアソン比が 0.5 に近くなることがわか
った [論文 2，発表 1]．菱面体晶と斜方晶材
料を比較すると，菱面体晶を有する材料の方
が顕著な強弾性ドメインスイッチングを示
すことがわかった[発表 7, *1]．緻密質だけ
ではなく，多孔質材料についても，明確な強
弾性挙動が確認された[論文 2, *2]．強磁性
を有する材料については，磁性転移と強弾性
の相関が示唆された[論文 8, 9, 14，発表 23, 
24]．さらに，菱面体晶について，分子動力
学解析により，格子変形に基づき原子レベル
での強弾性発現メカニズムを説明した [論
文 10，発表 6]． 
 
(2) 酸素イオン欠損量・伝導率 
 ランタンストロンチウムコバルト鉄酸化
物について各測定を行った．クーロン滴定法
により，低い酸素分圧下では，酸素イオン欠
損量が大きくなることが確認された [発表 8, 
*3]．一軸圧縮応力下においては，低応力下
では変化が小さいが，高応力下では欠損量が
徐々に低下することがわかった [発表8, *3]．
本実験結果と，文献値を用いて提案した関係
予測式は，いずれも一軸圧縮応力下で欠損量
が小さくなるという傾向を示したが，両結果
には差異が見られることから，さらなる考察
が必要である．次に，直流分極法により酸素
イオン伝導率を測定した．得られた時間－電
圧曲線の切片と傾きを利用する二通りの評
価法を用いた[発表 9]．切片による評価法で



は，応力負荷にともない伝導率が向上する傾
向が見られたが，傾きによる評価法では，応
力の影響は明確な影響はなかった．伝導率の
変化は欠損量の変化に関係していると考え
られることに加え，切片による評価法は界面
の影響を無視できないこと[発表 9]，さらに
両評価法において高応力下では試験片の破
損が生じたこと等，課題も明らかとなった．
また，分子動力学法を用いて応力下でのイオ
ン拡散解析を行い，応力により拡散挙動が変
化する可能性を示した．比較のために行った
バリウムストロンチウムコバルト鉄酸化物
では，特異な機械的特性が観察されたととも
に，電子伝導にはピエゾ伝導が確認された
[論文 7, 発表 18 ]． 
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