
 

ろ過・洗浄・回収・乾燥した粉体を試料とした。 
 
実験条件 
実験は、SPring-8 の硬 X 線 XAFS 測定用のビームライン BL14B を用い、蛍光法により Cs の K

殻吸収端の測定を行った。検出器は、19 素子半導体検出器を使用した。Cs の K 殻吸収端は 35.984 
keV であるため、35.6～37.0 keV の範囲で測定を行った。 
 
結果および考察： 
合成されたゼオライト化パーライトは、パーライトの表面のおよそ 50程度に LTA 型ゼオライ

トが析出していた。また、アルカリ処理パーライトは表面形態の大きな変化は見られず、XRD の

測定結果も処理前後で変化は見られず非晶質由来のハローピークが得られた。 
また、吸着試験の結果、ゼオライト化パーライトには 0.54 mmol/g 吸着剤 、アルカリ処理パー

ライトには 0.36 mmol/g 吸着剤 、ゼオライト試薬には 1.20 mmol/g 吸着剤 の Cs が吸着された。 
これらの Cs 吸着サンプルと参照試料 Cs2CO3，CsNO3 の Cs の K 吸収端 XANES スペクトルを

Fig.1 に示す。LTA 型ゼオライト試薬と表面ゼオライト化パーライトの処理途中過程のパーライト

のアルカリ処理品とで吸着させた Cs の K 吸収端の XANES スペクトルにおいて 36015 eV 付近の

スペクトルに差が見られ、アルカリ処理によりパーライトの表面が活性化され、ゼオライト以外

にも Cs の吸着サイトが発現する可能性が示唆される結果が得られた。 
また、その結合状態を解析するため EXAFS スペクトルを測定したが、Cs 吸着量が微量のため

と多電子励起の影響もあり良好なスペクトルを得ることができなかった。 
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Fig.1 Cs K-edge spectra of perlite-zeolite and 
zeolite reagent.

 
今後の課題： 

Cs の K 吸収端の測定では多電子励起の影響を受けるため、Cs の L 吸収端での XAFS 測定を行

い、Cs の表面ゼオライト化パーライト、パーライト試薬への吸着状態の差異について引き続き検

討を行う予定である。 
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Fig.1．Cs K-edge spectra of perlite-zeolite and zeolite reagent. 
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本課題では新しい物質の酸化物イオン伝導体について、デバイ-シェラーカメラにて測定した放

射光 X 線回折データに基づき結晶構造を明らかにした。構造解析の結果、目的どおりの構造型を

有する結晶構造ができていることがわかった。本報告書では代表例として LaBa2Ga11O20の結晶構

造解析について報告する。 
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背景と研究目的: 

酸化物イオン伝導体や酸化物イオン-電子混合伝導体は、固体酸化物形燃料電池の電極材料や酸

素透過膜としての応用が期待されている。イオン伝導度は結晶構造と強く関係し、イオンが流れ

やすい構造の構築が次世代材料の開発に必要となっている。特に、新しい構造型のイオン伝導体

を設計・創成することは、革新的な材料の開発につながる可能性が期待できる。我々の研究グル

ープでは、これまでイオン伝導性の報告がない物質に注目し、計算化学的なアプローチによりイ

オン伝導性を示す可能性がある新物質の探索を進めた。その中で、本課題で研究対象とした一般

組成 AB2C11O20 ここで A, B は比較的大きい陽イオン、C は比較的小さい陽イオン をもつ新物質の

合成に成功し、酸化物イオン伝導性があることを見出すことができた。通常の構造解析では、原

子位置などを明らかにすることができるが、実験室系の X 線回折計で比較的電子数が少なく散乱

能の弱い酸素の位置を正確に決めることは難しい。特に酸化物イオン伝導性を議論する場合には、

酸素の位置に関する情報が重要である。また、イオン伝導体は高温領域でイオン伝導性が発現す

るため、高温における結晶構造も評価することが重要である。そこで本課題では、酸素を含めた

原子位置を正確に決め、高温における結晶構造も評価するために、分解能が高く、統計精度の高

い測定が可能な放射光を用いた温度可変粉末 X 線回折測定を実施し、新物質イオン伝導体の結晶

構造を明らかにすることを目的とした。本報告書では代表例として LaBa2Ga11O20の結晶構造解析

について報告する。 
 

実験およびデータ解析: 
LaBa2Ga11O20 は高純度 99.9%以上 の La2O3, BaCO3, Ga2O3 出発原料として固相反応法により

1350ºC にて合成した。詳細な構造情報を得るために、放射光 X 線回折測定を SPring-8 の BL19B2
に設置されているデバイ-シェラーカメラを用いて行った。内径 0.2 mm のボロシリケートガラス

キャピラリーに粉末試料を充填し、吸収の効果が少ない波長 0.4 Å の入射光を使い測定を行った。

イメージングプレートに露光した粉末回折写真から一次元の回折パターンに変換し、得られたデ

ータに基づき、指数付けとリートベルト法による構造精密化を行った。 
 

結果: 
LaBa2Ga11O20の室温において測定したデータの最終的なリートベルト解析の結果を図 1に示す。

信頼度因子は、Rwp = 0.0423 および RB = 0.0061 なり、実測データを良く説明する結晶構造が得ら

れたことがわかる。室温の他、窒素吹き付け型の高温装置を用いて 200, 400, 600, 800°C において



 

も回折測定も行い、構造解析を進めている。最終的な構造解析は完了していないが、相転移など

は確認されず、室温と同型の結晶構造であることが明らかとなった。 
 

 
図 1．LaBa2Ga11O20のリートベルト法による構造解析の結果。赤：実測の回折パターン、青：計算

回折パターン、緑：ブラッグ反射の位置、紫：残差パターン。 
 

LaBa2Ga11O20は、空間群 I 2/m に属し、Ba-GaO6八面体ユニットと La, Ba -GaO4 四面体ユニット

が交互に積み重なった構造をとっている 図 2 。これは Pb3GeAl10O20型の構造であり、狙い通りの

構造をつくることができた。この物質は、電気化学測定から、純酸化物イオン伝導体であること

がわかった。結晶構造を精度よく明らかにできたため、現在、解析した結晶構造に基づき、計算

化学的な手法から酸化物イオン伝導がどのようなメカニズムで起きているかを調べている。 
 

 
図 2．LaBa2Ga11O20の結晶構造 


