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1   はじめに 

酸素透過性(酸化物イオン・電子混合導電性)セラ

ミックスは、水素を簡単に製造できる次世代エネル

ギー関連材料として期待が高い。ここで注目する酸

素透過性は、メタン/大気間などの酸素分圧差圧環境

下の緻密セラミックス間を、互いに逆方向の電子伝

導および、酸素欠陥を介した酸化物イオン輸送によ

り、酸素ガスが透過する現象である。このとき、酸

素分圧差のみが駆動源であり、その他の外部電力が

不要であるため、優れた省エネ効果を発揮する。し

かし、熱活性型を特徴とする酸化物イオン輸送が電

子伝導に比べ酸素透過過程の律速段階であり、この

ことから温度の下降とともに酸素透過性能の極端な

低下を招く。このことが、800ºC 下で実用に要求さ

れる高い透過性能の実現を困難にしてきた。これら

の解決のために、より低温で高い酸化物イオン輸送

を有する混合導電性セラミックスの創出が不可欠と

なる。 

本研究では、新たに高い酸素透過性を有する混合

導電性酸化物の探索のため、直方晶ペロブスカイト

(Sm,Ca)FeO3 に注目し、その結晶構造と酸素透過性、

イオン導電性の関係を調べることを目的とする。そ

のために本研究課題では、この Ca ドープの際の結

晶構造の変化を、BL-4B2 に設置された多連装型高

分解能粉末 X線回折計を用いて調査した。 

2   実験 

Sm1-xCaxFeO3(SCF)セラミックス (x=0.2, 0.25, 0.3)を
通常の固相反応法で作製した。原料粉末として、
Sm2O3(99.9 %), CaCO3(99.99 %)および Fe2O3(99.9 %)

を用い、これらを各組成式に従い秤量し、湿式ボー
ルミル混合を 24 h行った。乾燥後、900 ºCで 3 hの
条件でカ焼成した。このカ焼粉をペレット状に成型
した後、200 MPa で冷間静水圧加圧(CIP)を行った。
得られた成形体について、x = 0.2 については 1400 

ºC、5 h、x = 0.25, 0.3については 1400 ºC、10 hで本
焼成した。この焼結体を粉砕し細粒とした後、円盤
型試料ホルダーに充填し、BL-4B2 に設置された多
連装型高角度分解能回折計を用い、平行ビーム光学
系にて 2θスキャンにより回折データを室温にて収
集した。入射波長は 1.1955(1)Å、測定角度範囲は

2=10-155º とした。得られた回折データについてプ
ログラム Rietan-FP[1]を用いてリートベルト解析を
行った。 

3   結果および考察 

SCF(x = 0.2, 0.25, 0.3)のそれぞれの場合の放射光粉
末 X線回折パターンを Fig. 1に示す。いずれの場合
も、空間群 Pbam に属する直方晶ペロブスカイトに
相当する回折パターンが得られた。これらの回折パ
ターンについてリートベルト解析を行った際のフィ
ッティング曲線も Fig. 1に示す。 

 

Fig. 1: Sm1-xCaxFeO3(x=(a)0.2, (b)0.25, (c)0.3)の XRPD

パターン 
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Fig. 2: Sm1-xCaxFeO3(x=0.2, 0.25, 0.3)の(a)a-, (b)b-, (c)c-

軸の格子定数及び(d)格子体積 

 

いずれの試料もフィッティング結果は良好であり、
信頼度因子 S の値は、1.3 以下となった。以上より
各組成にて精密化された格子定数 a, b, c及び格子体
積を Fig. 2に示す。Caのドープ量とともに、格子定
数、格子体積は減少する傾向を示した。 

空間群 Pbam に属する直方晶ペロブスカイトでは、
Fig. 3 に示すように酸化物イオンの結晶学的サイト
として O1, O2 の 2 種類が存在する。各組成におけ
る最適化した構造パラメータより求められた Fe-O

間の結合距離によれば、Ca の固溶量増加に伴い、
Fe-O2(s)及び Fe-O1(m)間の結合距離が短縮する傾向
を示した。特に Fe-O2(s)の減少傾向が顕著であった。 

Fig. 3に示すように、ペロブスカイト Bサイト(Fe)

と 2つのペロブスカイト Aサイト(Sm or Ca)を頂点
とする三角形を酸化物イオンが輸送する際のボトル
ネックと定義し、この三角形の面積をボトルネック
面積とする。一般的にこのボトルネック面積が大き
いほど酸化物イオンが輸送しやすいと考えることが
できる。直方晶ペロブスカイトの場合、Fig. 3 に示
すように 2 種類のボトルネック(三角形)が存在する。
各組成での最適化した構造パラメータより求められ
たボトルネック面積を Table Iに示す。ボトルネック
Iは、Ca の固溶量とともに減少し、ボトルネック II 

 

Fig. 3: Sm1-xCaxFeO3(x=0.2, 0.25, 0.3)の結晶構造. 黄, 

緑で囲まれた三角形は、それぞれボトルネック I, II

を示す。 

 

Table I: Sm1-xCaxFeO3(x=0.2, 0.25, 0.3)のボトルネック
面積 

x ボトルネック I[Å2] ボトルネック II[Å2] 

0.2 4.933 5.699 

0.25 4.936 5.691 

0.3 4.922 5.706 

 

は対照的に増加した。以上より得られた Ca 固溶量
による結晶構造変化を踏まえた上で、その結晶構造
と酸素透過性、酸化物イオン導電性の相関関係を議
論する予定である。 

4   まとめ 

Ca固溶量の異なる Sm1-xCaxFeO3(x=0.2, 0.25, 0.3)に
ついて、高角度分解能を有する放射光粉末 X線回折
を行った。いずれの試料においても、直方晶ペロブ
スカイト(Pbam)として構造最適化された。格子定数、
格子体積は Ca 固溶量とともに減少する傾向を示し
た。Fe-O 結合距離において、特に Fe-O2(s)距離が
Ca 固溶量増加とともに特に顕著に減少した。Sm1-

xCaxFeO3には、酸化物イオン輸送において 2 種類の
ボトルネックが存在する。ボトルネック Iは、Ca固
溶量が多いとき減少し、一方ボトルネック IIは増加
の傾向を示した。 
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