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化学的安定性と高いイオン伝導性を示す
フッ化物イオン伝導体の開発

大阪大学　大学院工学研究科　田村真治

Development of the Highly Fluoride Ion-conducting Solids with Chemical Stability

大気中で安定性と高いフッ化物イオン伝導性を示す新規なフッ化物イオン伝導体の開発
を目指し、オキシフッ化ランタン（LaOF）のイオン伝導性について調べた。LaOFのアニ
オン比を意図的に変化させた LaO1−xF1+2 x（0 ≤ x ≤ 0 . 5）を合成し、それらの結晶相ならびに
イオン伝導性を調べた結果、x < 0 . 1の試料では正方晶（α相）と菱面体晶（β相）との間で
の相転移が認められたが、組成中の F量の増加に伴い徐々に相転移が抑制され、x ≥ 0 . 1
の試料において正方晶（α相）の LaOF相が安定化されることがわかった。さらに、組成中
の F量の増加に伴い導電率が向上し、LaO0.6 F1.8が最も高いフッ化物イオン導電率を示す
ことが明らかになった。

Fluoride ion conducting proper ty of the Lanthanum oxyfluoride (LaOF), which is 
expected to be a candidate solid showing both high ionic conductivity and enough chemical 
stability, was systematically investigated. To clarify the relationship between the F− ion 
conductivity and the crystal phase of LaOF, nonstoichiometric lanthanum oxyfluorides, 
LaO1−xF1+2 x, were synthesized. Although the phase transition between tetragonal α - and 
rhombohedral β-phases was observed around 500 ℃ for the solids with x < 0 . 1 , such phase 
transition was successfully prohibited for the solids with x ≥ 0 . 1 ; only α-phase was held in 
wide temperature range. Moreover, fluoride ion conductivity was successfully improved by 
increasing F content in the LaO1−xF1+2 x solids and the highest F− ion conductivity was 
obtained for the LaO0.6 F1.8 solid.

1．はじめに
現在、リチウムイオン二次電池に代わる次世代二次電池の開発が世界中で行われている。
中でも、フッ化物イオン伝導体を用いた全固体電池はリチウムイオン二次電池と比較して
優れた理論容量密度を有し、構成材料がすべて固体であるため液漏れや短絡の危険性がな
い、小型化が可能であるといった利点から、その実用化が注目されている電池の一つであ
る 1 - 4）。これまでに多数のフッ化物イオン伝導体が二次電池用電解質として検討されてお
り、室温で高いフッ化物イオン伝導性を示す PbSnF4系材料 5）が最有力候補として考えら
れてきたが、PbSnF4系フッ化物イオン伝導体は極めて還元されやすいことから、電池と
しての応用を考えた場合には還元耐性の付与が必要不可欠であった。しかしながら、
PbSnF4系材料の化学的安定性の向上は実現しておらず、化学的安定性と高いフッ化物イ
オン伝導性を示す新規材料の開発が望まれている。
実用上十分な化学的安定性を有し、フッ化物イオン伝導性を示す候補物質として希土類
オキシフッ化物がある。希土類オキシフッ化物は構造中に酸素を含むことから、大気中で
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高い安定性を有することが知られている 6）。また、希土類オキシフッ化物には正方晶系の
α相と菱面体晶系のβ相の存在が報告されており 6 - 9）、これらの結晶相間で相転移を起こ
す 7 , 8）ことも知られているが、相転移に関する詳細は未だ明らかにされていない。さらに、
希土類オキシフッ化物のイオン伝導性に関する報告も少なく、同じ組成であっても報告さ
れている伝導性や伝導種が異なる 6 , 7）など、希土類オキシフッ化物におけるイオン伝導性
については未解明な点が多い。そのため、希土類オキシフッ化物を実用的なフッ化物イオ
ン伝導体とするには、この材料の結晶相を決定する要因を明らかにし、相転移の抑制手法
の確立が必要となる。
そこで本研究では、希土類オキシフッ化物における相転移の起源を解明し、各相を安定
に保持するための条件の解明、およびそれら各相のフッ化物イオン伝導性に関する知見を
得た上で、高いフッ化物イオン伝導性を示す材料の開発を目的とした。希土類オキシフッ
化物の中で最も安定なオキシフッ化ランタンを選択し、そのアニオン比を意図的に変化さ
せた LaO1−xF1+2 x（0 ≤ x ≤ 0 . 5）を合成し、それらの結晶相ならびにイオン伝導性を調べた。

2．実験方法
LaO1−xF1+ 2 x（0 ≤ x ≤ 0 . 5）は固相反応法により合成した。LaF3および La2 O3を目的のア

ニオン比となるように秤量し、メノウ乳鉢で混合後、ペレット状に加圧成型し、合成空気
流通下 800℃で 12時間焼成した。得られた焼成体を粉砕し、ペレット状に再度加圧成型
した後、800℃で 12時間焼結した。試料の同定は粉末 X線回折（XRD）測定により行い、試
料の導電率は交流インピーダンス法により測定した。また、熱分析（TG-DTA）および
in-situ XRD測定により相転移の有無を確認した。

3．結果と考察
Fig.1に合成した LaO1−xF1+2 x（0 ≤ x ≤ 0 . 5）の XRD測定結果を示す。x ≤ 0 . 4の試料はい

ずれも、α-LaOF相（正方晶）に帰属されるピークのみが観測され単相であったが、x= 0 . 5
の試料では、α-LaOF相（正方晶）に帰属されるピークの加え、LaF3相に帰属されるピーク
も観測され混相であった。α-LaOF相単相として得られた x ≤ 0 . 4の試料の XRDパターン
から算出した格子体積の組成依存性を Fig. 2に示す。得られた試料の格子体積は、xの増

Fig.1 .　 XRD patterns of the LaO1−xF1 + 2 x  
( 0 ≤ x ≤ 0 . 5 ) solids at room temperature

Fig.2 .　 Compositional dependence of the  
LaO1−xF1+2 x ( 0 ≤ x ≤ 0 . 4 ) solids
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加に伴い単調に増加した。これは、過剰な F−

イオンが LaOFの格子内あるいは格子間に挿
入されたためと考えられる。
相転移の有無を確認するため、α-LaOF相

単相として得られた x ≤ 0 . 4の試料の in-situ 
XRD測定を行った。Fig. 3に LaOF（x= 0）の
800℃から 300℃の降温過程における XRDパ
ターンを示す。600℃以上ではα-LaOF相（正
方晶）であったが、500℃以下ではβ-LaOF相
（菱面体晶）であったことから、LaOF（x=0）は、

500℃付近でα-LaOF相（正方晶）とβ-LaOF
相（菱面体晶）の相転移が起こることがわかっ
た。しかしながら、焼成直後の試料は室温で
α-LaOF相として同定されていたことから、
焼成直後のα-LaOF相の試料を 400℃で所定
の時間保持し、時間経過に伴う結晶相の変化
を調べた（Fig.4）。その結果、400℃で 30分保
持するとβ-LaOF相（菱面体晶）への転移が一
部認められ、1時間後にはβ-LaOF相（菱面体
晶）単相となったことから、LaOF（x= 0）中の
イオンの変位には時間を要し、α-LaOF相（正
方晶）から徐々にβ-LaOF相（菱面体晶）へ相
転移することが明らかになった。なお、
x= 0 . 05においても同様に相転移が認められ
た。一方、x ≥ 0 . 1の試料では、800℃から
300℃のすべての温度でα-LaOF相（正方晶）
の単相であり、400℃での保持による相転移も観測されなかった。さらに、LaOFの単相試
料（x ≤ 0 . 4）の熱分析（Fig. 5）を行った結果、x ≤ 0 . 05の試料では、500℃付近で相転移を示

Fig.3 .　 In-situ XRD patterns of the LaOF (x=0) 
solid in cooling step from 800℃ to 300℃

Fig.4 .　 In-situ XRD patterns of the LaOF (x=0) 
solid held at 400℃

Fig.5 .　TG-DTA analysis results for the solids with (a) 0 ≤ x ≤ 0 . 1 and (b) 0 .2 ≤ x ≤ 0 . 4
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す昇温時の吸熱ピーク、降温時の発熱ピーク
がそれぞれ観測され、かつそのピーク強度は
xの増加とともに減少した。一方、x ≥ 0 . 1の
試料においては発熱および吸熱ピークが観測
されなかった。以上の結果より、LaOFの組
成中の F量を増加させることでα相が安定
化されるようになり、x ≥ 0 . 1の組成におい
て相転移が抑制できることがわかった。これ
は、過剰な F−イオンが格子間もしくは格
子内に存在することで、構造内でのイオンの
変位が抑制されたためと考えられる。

Fig. 6に LaOF単相試料の交流導電率の温
度依存性を示す。相転移を示した x ≤ 0 . 05の
試料では、500℃付近で導電率の不連続性が
認められたが、x ≥ 0 . 1の試料の導電率は直
線的な温度依存性を示した。また、LaOF中の組成中の F量を増加させることで導電率は
向上し、LaO0 . 6 F1 . 8において最大の導電率が得られた。これは、キャリア濃度が増大した
ことに加え、過剰な F−イオンを介したイオン伝導パスが新たに形成されたためと考えら
れる。
最大の導電率を示したLaO0.6F1.8の伝導イオン種の同定をするため、試料焼結体を 3枚（ア

ノード側から A, B, Cとする）重ねて Ptバルク電極で挟み、直流電圧を印加して強制的に
伝導イオン種を移動させた後、各ペレットの重量変化を調べる改良型 Tubandt電気分解を
行った。大気中 300℃において、試料の分解電圧（300℃で 1 .0 V）以上の直流電圧 10 Vを 7
日間印加し電気分解を行った。LaO0.6 F1.8がフッ化物イオン伝導体である場合、カソード
側のペレット Cでは式（1）に示す反応が起こり、生成した F−イオンが電位勾配に従いアノ
ード側へと伝導する。その結果、カソード側ペレットの重量は減少すると考えられる。中
央の試料 Bでは、この試料が F−イオン伝導体である場合、カソード側から伝導してきた F−

イオンが試料中を伝導するのみであるため、重量変化は起こらないと考えられる。中央の
試料を通過した F−イオンはアノード側の試料を通過し、Ptアノード電極に到達し、式（2）
に示す反応が起こる。ところで、LaO0.6 F1.8は固溶限界組成であるため、伝導してきた過
剰な F−イオンは LaOF構造に取り込むことができないため、試料は分解し、LaF3として
析出する。その結果、アノード側のペレット A（LaO0.6 F1.8）の重量は増加すると考えられる。

 式（1）

  式（2）

Table 1に電気分解前後における各試料ペレットの重量変化量を示す。理論重量変化量
は、LaO0 . 6 F1 . 8が F−イオン伝導体であると想定して、電気分解に要した通電量から算出
した。また、実測重量変化量は測定前後の各試料の重量から算出した。アノード側のペレ
ットでは重量増加、カソード側のペレットでは重量減少がそれぞれ観測された。理論重量

Fig.6 .　 Electrical conductivity of the LaO1−xF1+2x 
( 0 ≤ x ≤ 0 . 4 ) solids
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変化量と比較すると、カソード側ではわずかに低い値（約 86％）であったが、アノード側
では理論値の約 95％の重量変化を示した。なお、La3 +イオンが伝導した場合はカソード
側で重量増加（アノード側では重量減少）が、O2−イオンが伝導した場合はいずれの試料に
おいても重量変化は起こらないため、LaO0 . 6 F1 . 8の伝導種は F−イオンであることが定量
的に実証された。

4．結論
本研究では、熱的・化学的安定性を示す希土類オキシフッ化物における相転移の解明に
加え、高いフッ化物イオン伝導性を示す材料の開発を目的とし、オキシフッ化ランタンの
アニオン比をフッ素過剰組成にした LaO1−xF1+2 x（0 ≤ x ≤ 0 . 5）を合成し、それらの結晶相な
らびにイオン伝導性を調べた。その結果、組成中の F量の増加に従い徐々に相転移が抑
制され、正方晶系のα相が安定化されることが明らかになった。また、組成中の F量を
増加させることでイオン伝導性も向上し、LaO0 . 6 F1 . 8の試料が最も高い導電率を示し、
300℃において母体である LaOFと比較して約 230倍高いフッ化物イオン導電率（7 . 2 ×
10−5 S·cm−1）を示すことがわかった。
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