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1 はじめに

Sr-Ti 系において Ruddlesden-Poppe 型層状ペロブス

カイトは通常のペロブスカイトと比較して高いプロ

トン輸率と低い電気伝導性を示すことが報告されて

いる[1]。本研究では、Sr2TiO4 系層状ペロブスカイ

ト酸化物に着目し、高いプロトン伝導性と化学的安

定性を兼ね備えた新たなセラミックス材料を開発す

ることを目的とする。そのために、Ti の一部をアク

セプター元素である Al 及び Fe に置換し、アニール

処理を施すことで、それが結晶構造及びプロトン欠

陥導入に与える影響を調査した。

2 実験

Sr2Ti0.95Al0.05O4-(STA05) 及 び Sr2Ti0.9Fe0.1O4-

(STF10) を通常の固相反応法にて作製した。原料粉

末を化学量論比となるように秤量し、17 時間湿式ボ

ールミル混合を行った。この混合粉末をロータリーエ

バポレータを用いて乾燥させ、φ16 mm – φ32 mmのダイ

スを用いて一軸加圧成形した後に、1200 °C × 10 h の条

件でか焼した。その後再度湿式ボールミル混合したか焼

粉末を目開き 150 μm のふるいで造粒した。この粉末を

φ16mmのダイスにて一軸加圧成形 した後、冷間等方圧

加圧法 (CIP)にて 300 MPaの条件で加圧した。得られた

成形体を 1450 °C × 10 hの条件で焼結させた。プロトン

欠陥導入のため、乾燥した 20%H2/N2 混合ガス(pH2O~
0.006 atm)あるいは湿潤 50%H2/N2混合ガス(pH2O~ 0.02
atm)を 100 – 200 ccm の流量で導入した管状炉にて

600 °C × 10 – 20 h の条件でアニール処理を施した。

得られた焼結体を粉砕し、高エネルギー加速器研究

機構のフォトンファクトリーBL-4B2 に設置された検出器

多連装型回折計を用いて放射光粉末 X 線回折

(SXRPD)を行った[2]。測定は室温大気雰囲気下にて行

った。RIETAN-FP[3]を用いて SXRPD パターンのリート

ベルト解析を行い、結晶構造パラメータ及び格子定数を

精密化した。空間群を I4/mmm とし、プロファイル関数と

して非緩和反射では虎谷の分割 pseudo-Voigt 関数、緩

和反射では拡張分割 pseudo-Voigt関数を用いた。

3 結果および考察

焼結後、還元アニールしたあるいは多湿還元アニ

ールを施した STA05、STF10 の SXRPD パターンを

図 1: (a)焼結後、(b)水蒸気下アニール後, (c)還元
アニール後の STF10 及び(d) 焼結後、(b)多湿還
元アニール後, (c)還元アニール後の STA05 の
SXRPD パターン。インセットは 2=23.7-25.7°
の範囲の拡大図。
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図 1 に示す。焼結後の STF10 以外の試料において

24.8 °付近に二次相に起因するピークが観測された

が、いずれの試料も層状ペロブスカイト構造が主相

であることを確認した。焼結後の STF10 の格子体積

は焼結後の STA05 の格子体積と比較して 0.3%程度

大きい結果となった。これは 6 配位である Ti サイト

に、Al3+(0.535 Å)と比較してイオン半径の大きい

Fe3+(0.645 Å)あるいは Fe4+(0.585 Å)が置換固溶したた

めである[3]。アニール処理後の試料において格子体

積が膨張するのは Fe4+が Fe3+に還元され、イオン半

径が増加したためであると解釈できる。

処理条件の違いによるO1サイトの占有率を図3に
示す。還元アニール処理により酸素空孔が生成する

場合、一般に Oサイトの占有率は減少する[4, 5]。し

かし、図 3 に示されるように、STF10 において、焼

結後の試料の O1 サイト占有率は 0.987(5)であり、還

元アニール処理及び多湿還元アニール処理後の O1
サイトの占有率はそれぞれ 0.992(4), 1.0 と増加した。

これらの結果は、多湿還元アニール処理により式(1)
に示したように酸素空孔を消費するあるいは、乾燥

還元アニール処理により式(2)に示したように格子酸

素と水素が結合することで、プロトン欠陥が生成し

たことを示唆する。熱重量分析の結果[6]も併せて考

慮すると、式(2)がプロトン欠陥生成の支配的な機構

であると考えることができる。

H2O(g) + VO∙∙ + OO
× ↔ 2(OH)O∙   (1)

1 2⁄ H2(g) + OO
× +  h∙ ↔ (OH)O∙   (2)

STA05 において、焼結後の試料の O1 サイトの占

有率は 0.986(5)であり、多湿還元アニール処理後の

O1 サイトの占有率は 1.0 と増加した。これは式(1)に
示したように酸素空孔が水蒸気と結合しプロトン欠

陥を生成したためであると考える。Al が価数変化し

ない典型元素であるため、STA05 においては式(2)に

示した酸化還元反応によるプロトン欠陥は生じにく

い。以上より式(1)に示した水蒸気の吸収によるプロ

トン欠陥の導入が主なメカニズムであると考えるこ

とができる。

4 まとめ

本研究では、Sr2TiO4 にアクセプターとなる Al,
Fe を置換固溶させ、アニール処理を施すことで、結

晶構造及びプロトン欠陥導入へ与える影響を調査し

た。アニール前後における O1 サイトの占有率の変

化は、Al 及び Fe のアクセプター元素の違いにより、

プロトン欠陥の導入機構が異なることを示唆する。
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図 2: 精密化した焼結後 STA05 の結晶構造。緑

色は 200 面を示す。

図 3: STF10及び STA05の O1 サイトの占有率
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