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１．概要（Summary ） 

本研究では、水酸イオン、水分子がインターカレーショ

ンした鉄層状ペロブスカイト(LSF(OH)H2O)について、in-
situ XAFS 測定により、室温から 350℃の温度範囲で構

成イオンの価数、局所構造の変化を調査した。これよ

り、約 150℃までインターカレーションした鉄層状ペロブ

スカイト(LSF(OH)H2O)を維持し、さらなる昇温により、

水分子、水酸化物イオンが脱離し、さらに試料が酸化

されることで、試料内の Fe3+の割合が減少し、Fe4+が

の割合が増加する結果を得た。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
[目的] 近年、貴金属触媒が不要かつ廉価な材料でシス

テムを構築でき、廃熱利用による総合効率の高効率化

が望める中温域作動型の燃料電池の開発が切望され

ている。この開発が遅れている一因は、200-500℃の中

温域で高いイオン伝導性を示す電解質材料が見出さ

れていないことにある。中温域で高イオン伝導性を示

す新規材料の創出を目的として、本研究では層状ペロ

ブスカイト化合物に注目する。これまで鉄系層状ペロ

ブスカイト化合物に、水酸イオン、水分子がインター

カレーションし、これより 200℃付近で高い水酸イオ

ン輸率を示すことを見出した。これより中温域作動型

燃料電池用の固体電解質への応用が期待できる。しか

し、この化合物のイオン伝導条件下でのイオンの価数、

構造が不明確なため、この系のイオン伝導機構の詳細

が不明であり、イオン伝導性向上の学術的指針が立っ

ていない。本研究では、この系の in-situ XAFS 測定に

より構成イオンの価数、局所構造の変化を捉えること

で、この系のイオン伝導機構の解明の手がかりとする

ことを目的とする。 

[方法] 原料粉 La2O3(4N)、SrCO3(3N)、Fe2O3(3N)を目的

組成 LaSr3Fe3O10(LSF)となるように秤量し、1300 ℃×

12 h の条件でか焼を行った後、600 ℃×10 h で還元ア

ニールを行った。その後大気下で静置することで水酸

イオン、水分子をインターカレーションさせ、

LaSr3Fe3O10-2δ(OH)2δ・xH2O(LSF(OH)H2O)への変化

を確認した。この粉体を BN と混合して一軸加圧する

ことでペレット状に成型した。この試料について、

BL14B1にて透過法によりX線吸収微細構造(XAFS)測定

を行った。特に FeK 吸収端に着目し、試料温度を室温か

ら 350℃まで変化させたときの吸収端の変化を測定した。

ここで試料周囲に 20%O2-He 混合ガスを流し、このガス

の湿度を制御することで、乾燥雰囲気(dry)、湿潤雰囲気

(wet)の違いが、FeK 吸収端に与える影響について調査

した。湿潤雰囲気の露点温度は 30℃とした。 
３．結果と考察（Results and Discussion） 

FeK 吸収端エネルギーは、温度上昇に伴い、150℃で一

度を低下したが、その後再度増大した。吸収端のエネルギ

ーが大きいとき、電子は原子核により強く束縛され、金属元

素の価数が大きい状態を意味する。すなわち、この層状ペロ

ブスカイト化合物の Fe の平均価数は、150℃で一度 3+に
近づくが、さらに温度を上げると 4+に近づくことを示唆する。

水酸化物イオン、水分子をインターカレーションした

(LSF(OH)H2O)では、Fe の平均価数は 3+、LSF では平均

価数が 4+であることが知られている[1]。したがって、200℃
程度まで(LSF(OH)H2O)を維持し、さらなる昇温により、水

分子、水酸イオンが脱離し、さらに試料が酸化されることで、

試料内の Fe3+の割合が減り、Fe4+が増えた結果であると考

える。乾燥雰囲気(dry)、湿潤雰囲気(wet)の条件の違いに

より、150℃では大きな変化はなく、350℃ではdryの条件の

方がよりFe4+の割合が増加した。このことはDryの雰囲気下

でより水分子、水酸イオンが脱離しやすいことを示唆する。こ

の際の Fe 周囲の局所構造の温度変化についても調べたが、

大きな変化は見られなかった。今後は、Sr、La イオン周囲

の局所構造についても詳しく解析する予定である。 
４．その他・特記事項（Others） 
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