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【緒言】 

電子-酸化物イオン混合導電性酸化物である(LaxCa1-x)FeO3- は、La/ Ca 比により x = 0 のブラウ

ンミラライト構造(Pnma)から x = 1.0 の直方晶ペロブスカイト構造(Pnma)へ構造変化することが

報告されている[1]。その過程において電気伝導率の向上が報告されていることから[2]、La のドー

プにより酸素透過特性の向上が期待できる材料である。しかし、(LaxCa1-x)FeO3-固溶体について、

結晶構造、電気伝導率、酸素透過特性との関係を系統的に調べた報告はなされておらず、本研

究はこの関係について明らかにすることを目的とする。(LaxCa1-x)FeO3- において、ブラウンミ

ラライト構造をとる x = 0、Grenier 構造をとる x = 0.1- 0.3、ペロブスカイト構造をとる x = 0.4- 1.0

の試料を作製し、結晶構造、電気伝導率、酸素透過特性の関係を系統的に調査した。 

【実験方法】 

(LaxCa1-x)FeO3- (x = 0)の試料を固相反応法より 1150 oC で焼結し作製した。(LaxCa1-x)FeO3- (x = 

0.1, 0.3- 1.0)については、有機錯体重合法(Pechini 法)より前駆体粉末を得た後、x = 0.1, 0.3, 0.8 の

試料は 1200 oC、x = 0.4- 0.65, 1.0 の試料は 1300 oC で焼結した。作製した試料は粉末 X 線回折

(XRPD)により相同定を行い、さらに結晶構造を調べた。これらの試料について、酸素透過速度

の温度依存性を、800 - 1000 oC の範囲で測定した。高酸素分圧側を大気とし、低酸素分圧側に

Heガスを 20 sccm流した際に、低酸素分圧側に透過した O2ガス量から酸素透過速度を評価した。 

【結果と考察】 

Fig. 1 に(LaxCa1-x)FeO3- (x = 0- 1.0)の XRPD パターンを示す。x = 0 の試料はブラウンミラライ

ト構造を示した。x = 0.1- 0.3 の試料は LaCa2Fe3O8(x = 0.33)の Grenier 相と一致するピークとブラ

ウンミラライト構造と一致するピークが存在したことから、これらの中間構造であると考える。

x = 0.4- 1.0 の試料はペロブスカイト構造を示した。 

Fig. 2 に酸素透過速度を示す。x = 0.1- 0.3 の試料は低い酸素透過速度を示した。Grenier 相は酸

素欠損サイトが a 軸に平行な方向に配列しており、酸化物イオン伝導経路が限定されるため、

酸素透過速度が低下したと考える。また、x = 0.65 付近において酸素透過速度の極大値を示した。

当日はこの x = 0.65 付近における高い酸素透過速度と結晶構造の関係について議論する。 
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Fig. 1 XRPD patterns of (LaxCa1-x)FeO3- (x = 0- 1.0) 

Fig. 2 Relationship between the La 

content and oxygen permeation under 

the condition of lnPO2(Low) = -5 
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