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1. 目的 

固体酸化物型燃料電池(SOFC)は作動温度の低温化が求められており、空気極材料の開発

が課題となっている。空気極材料として最も重要な性質は電子-酸素イオン混合伝導である。

ペロブスカイト酸化物の電子-酸素イオン混合伝導の研究は数多くの報告がなされてきた。

しかし、ペロブスカイト酸化物における電子-酸素イオン混合伝導体の伝導メカニズムにつ

いて十分な説明がなされていない。 

本研究では(La0.73Sr0.24)MnO3.00(LSM：高温作動型材料)と、(Ba0.5Sr0.5)(Co0.8Fe0.2)O3-δ

(BSCF：中温作動型材料)について、放射光 X 線回折(SR-XRD)300K～900K のリートベルト解

析から等方性原子変位パラメータ(Uiso）、MEM 解析から電荷密度の各温度依存性の検討を行

った。これらの結果から酸素イオン－電子混合伝導メカニズムを考察した。 

 

2. 方法 

LSM, BSCF 試料は、クエン酸法により合成し、空気中で 950-1200℃-6 時間、焼成するこ

とにより作製した。金属組成は、ICP により、酸素量は、ヨードメトリー法により決定した。

粉末 X 線回折実験は SPring-8 (ビームライン BL19B2、課題番号 2007B1915)にてイメージ

ングプレートを用いた透過法（300K～900K）で行った。回折データは、RIETAN-FP[1-4]で

リートベルト解析、PRIMA[5]を用いて最大エントロピー法（MEM）解析を行った。 

 

3. 結果および考察 

図 1 に LSM,BSCF の酸素サイトの Uiso温度依存性を示す。LSM に関しては、0.011Å2程度

でほぼ一定となった。BSCF の O1(4c)サイトは通常の Pnma と Split Atoms Model で絶対値

に若干の差はあるが、誤差範囲内であり、また温度上昇によって、大きく増加する傾向に

変わりはない。一方、O2(8d)サイトに関しては、通常の Pnma での解析と Split Atoms model

では Uiso はほとんど変わらず、また温度に依存せず 0.007Å2 程度となった。また、中性子

回折によって O1(4c)サイト占有率：0.59、O2(8d)サイト占有率：0.87 であることを確認し

ている。Kajitani らは酸素欠損が多いサイトの Uisoが大きいことを報告している。[6]この

報告は我々の結果を支持する。しかし、Uiso 増加の原因には注意をする必要がある。Uiso 増

加の原因が原子振動であるか酸素欠損の増加であるかが区別できないからである。この点



を議論するためには、各温度での中性子回折測定や TG 測定が必要となる。 

図 2に SR-XRD を用いた MEM 解析の LSM,BSCF の B サイト－O面を示す。LSM の結合は等方

的な強い共有結合性を有し、電子伝導に有利と考えられる。しかし、強い共有結合性は酸

素拡散には不利と考えられ、この結果は既に報告されている導電率や酸素拡散のデータを

支持する。BSCF に関しては共有結合性とイオン結合性が混在していると考えられる。この

ような共有結合性、イオン結合性の共存が SOFC の作動温度低減に関わっているのではない

かと考えている。今後は電荷密度や Uisoの温度依存性と導電率、空気極材料としての性能を

関連付け、低温作動型 SOFC 空気極材料開発の方向付けをしていく予定である。 
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