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研究成果の概要（和文）：本研究では，温度，雰囲気，通電・分極状態を制御した特殊環境下において機能性酸
化物の占有・非占有軌道の電子構造の同時評価を可能とする軟X線吸収分光ならびに発光分光のオペランド測定
技術を，世界に先駆けて開発・確立することに成功した。また，開発された手法を，主に固体酸化物形燃料電池
の空気極候補である3d遷移金属複合酸化物に適用し，これら酸化物電極の電池作動下における電子構造をオペラ
ンド評価した。本測定技術により，機能性酸化物の電子構造を，それらが使用される条件下において明らかにす
ることが初めて可能となり，酸化物材料の様々な機能性ならびにその起源に対する理解を深められることが期待
される。

研究成果の概要（英文）：In this work, we succeeded to establish operando soft X-ray absorption and 
emission spectroscopic (SXAS and SXES) techniques, which enable us to simultaneously evaluate 
electronic structures in occupied and unoccupied orbitals of functionalized oxides while controlling
 temperature, atmosphere, and polarization. The developed techniques were applied to investigate the
 electronic structures of complex oxides containing 3d transition metals for the solid oxide fuel 
cell cathodes under their operating conditions. The developed operando SXAS and SXES techniques are 
expected as a powerful tool for the deep understandings of materials' functions and their natures by
 clarifying the electronic structures under their usage environments.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
機能性酸化物材料は，燃料電池や蓄電池に

代表される高温電気化学デバイス等、多くの
最先端デバイスの主たる構成成分として用
いられている。酸化物の材料機能物性の多く
は，その電子構造に由来すると言われている。
例えば，酸化物の電子導電性や反応触媒活性
は，フェルミレベル近傍の電子状態によって
決定されることが知られている。したがって，
酸化物材料の材料機能物性をさらに向上さ
せ，上述の各種デバイスの高性能化，高耐久
性化，高信頼性化を図るためには、デバイス
が作動する条件下における酸化物の電子構
造を正確に把握し，その知見に基づいた材料
設計・開発を行うことが重要である。しかし
ながら，デバイスが作動する条件は多種多様
であり，汎用の測定機器を使用することので
きない条件であることも多い。固体酸化物形
燃料電池（SOFC）であれば，700～1000℃の
高温で，酸素，水素，水蒸気ガスが含まれる
特殊環境で作動する。リチウムイオン二次電
池であれば，作動温度こそ室温近辺ではある
が，不活性ガス雰囲気かつ電解液中での測定
が要求される。さらにいずれのデバイスにお
いても，材料は通電状態に曝される。しかし
ながら，これまで、酸化物材料が実際に使用
される高温、制御雰囲気、通電状態といった
特殊環境下において電子構造を実験的に直
接評価できる手法は皆無であった。これは，
材料の電子構造評価に多用される光電子分
光（XPS，UPS 等），軟 X 線吸収・発光分光
などの分析手法が，いずれも超高真空を要す
る手法であったことに起因する。そのため，
酸化物の電子状態は，室温，超高真空といっ
たデバイス作動条件とは異なる条件下で評
価された状態や，導電率や磁化率などの電子
構造に起因する材料機能物性から類推する
しかない状況であった。 
 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ，本研究では，高温（室

温～1000℃）・制御雰囲気（酸素分圧等）・通
電状態といった特殊環境下に機能性酸化物
の電子構造評価を可能とする測定技術を，世
界に先駆けて開発・確立することを目的とし
た。このような技術が確立され，実際のデバ
イス作動条件下における各種機能性酸化物
の電子構造（価電子帯・伝導帯の状態密度，
スピン状態など）を明らかにすることが可能
になれば，酸化物材料の電気伝導特性，反応
触媒活性，磁気特性など，様々な機能性なら
びにその起源に対する理解を飛躍的に促進
させることができると期待される。 
本研究では，酸化物の電子状態を評価する手
法として，軟 X 線（< 1 keV）の吸収分光なら
びに発光分光測定に着目した。X 線吸収分光
は，X 線照射により内殻電子が外殻の空軌道
へ遷移する過程を観測する分光測定であり，
その吸収スペクトルから非占有軌道の状態
密度を評価することができる。一方，X 線発

光分光は，X 線照射により発生した内殻の電
子空孔に外殻電子が落ち込む過程を観測す
る分光測定であり，その発光スペクトルから
占有軌道の状態密度を評価することができ
る。特に本研究では，固体酸化物形燃料電池
やリチウムイオン二次電池用材料の評価を
念頭に，高温，制御雰囲気下において，軟 X
線吸収および発光分光を測定することので
きるオペランド測定技術を確立することを
目指した。開発されたオペランド測定技術を
用い，固体酸化物形燃料電池空気極やリチウ
ムイオン二次電池正極に用いられる各種 3d
遷移金属複合酸化物を測定対象に，室温～高
温，制御雰囲気，通電下における電子構造評
価を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）高温，制御雰囲気，通電下でのオペラ
ンド軟 X 線吸収分光法 
 Ce0.9Gd0.1O1.95 電解質上に PLD 法で製膜し
た La2NiO4+δ 緻密薄膜電極を測定対象に，高
温，制御雰囲気，通電下でのオペランド軟 X
線吸収分光法。対極・参照極には多孔質 Pt
を用い，3 電極式電気化学セルを作製した。
Pt-Ir 電気炉を有する専用の高温試料ホルダ
ーを製作し，これを SPring-8 BL 27SU の大気
圧環境下軟 X 線分光用差動排気システムに
接続することで、オペランド軟 X 線吸収分光
測定を可能とした。Ni L-，O K-吸収端の軟 X
線吸収スペクトルを，温度 773 K，酸素分圧
10-3 bar，直流分極化（過電圧-155～+20 mV）
において，蛍光法により測定した。 
 
（２）高温，制御雰囲気でのオペランド軟 X
線吸収・発光分光同時測定法 
 高温，制御雰囲気において，軟 X 線吸収に
加え，軟 X 線発光分光も同時にオペランド測
定することのできる手法を確立した。測定対
象には，温度，酸素分圧に応じて Co のスピ
ン状態が変化することが知られている
LaCoO3 の焼結体を用いた。試料は，1573 K
で 4 時間焼結後，4×4×0.8 mm に成形し，
100 %O2雰囲気下で 973 K，48 時間アニール
を施した。測定は，SPring-8 BL17SU におい
て，専用の高温試料ホルダーを搭載すること
で行われた。本研究で開発された試料ホルダ
ーの概略を Fig. 1 に示す。O K-端の軟 X 線発 

 



光・吸収スペクトルを，室温～873 K，酸素
分圧 10-4～10-2 bar において測定した。 
 
（３）高温，制御雰囲気，通電下でのオペラ
ンド軟 X 線吸収・発光分光同時測定法 
 （１），（２）の手法をさらに発展させ，高
温，制御雰囲気，通電下でのオペランド軟 X
線吸収・発光分光同時測定法の確立を行った。
測定には，Ce0.9Gd0.1O1.95（GDC）電解質の上
に製膜した La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC64）緻密膜を
作用極，多孔質 Pt を対極・参照極とした 3
電極式電気化学セルを用いた。LSC64 緻密膜
は PLD 法により製膜した。軟 X 線吸収・発
光分光同時測定は，（２）で開発した高温試
料ホルダーを改良したシステムを SPring-8 の
BL17SU に搭載することで行った。温度は 973 
K，雰囲気は He 希釈の酸素ガスを用いること
で全圧を 1 bar としつつ，酸素分圧が 10-3 bar
となるように制御した。セルの電気化学評価
として交流インピーダンス法も合わせて行
った。 
 
４．研究成果 
（１）高温，制御雰囲気，通電下でのオペラ
ンド軟 X 線吸収分光法 
 Fig. 2 に，773 K，p(O2) = 10-3，10-4 bar 下の
OCV 状態と，10-3 bar 下の直流分極状態（過 
電圧－46 mV）における La2NiO4+δ薄膜電極で
観測された O K-吸収端の軟 X 線吸収スペク
トルを示す。約 528.5 eV にみられるピークは 
Ni 3d 軌道と混成する O 2p 軌道に由来すると
考えられる。Fig. 2 に示される通り、カソー
ド分極させることにより、約 528.5 eV のピー
ク強度が減少した。この結果は、カソード分
極に伴い、電極酸化物の Ni 3d と O 2p の混成
軌道に新たな空軌道が形成されたこと，すな
わち，電極酸化物が部分的に還元されたこと
を示している。この結果は，La2NiO4+δ薄膜電 

 

 
極表面からの酸素の供給が十分でないこと
を表しており，このことから同電極における
電極反応が表面反応律速であることが明ら
かにされた。 
 
（２）高温，制御雰囲気でのオペランド軟 X
線吸収・発光分光同時測定法 
Fig. 3 に，p(O2) = 10-4 bar 下、種々の温度にお
いて測定された LaCoO3の O K-端軟 X 線吸収
スペクトルを示す。 約 527-531 eV のピーク
が，O 2p 軌道と Co 3d 軌道からなる混成軌道
における空軌道の情報を表している。Fig. 3
に示される通り，温度上昇に伴いピーク位置
ならびに強度に変化が見られた。これは、Co3+

の中間スピンから高スピンへのスピン転移
により，Co 3d 軌道内の電子が t2g軌道から eg

軌道へと遷移したことに由来すると考えら
れる。 
Fig. 4(a)に，p(O2) = 10-4 bar 下，種々の温度に
おいて，Fig. 4(b)に室温，p(O2) = 10-2，10-4 bar
下において測定された LaCoO3の O K-端軟 X
線発光スペクトルを示す。これら軟 X 線発光
スペクトルは，550 eV の軟 X 線を入射するこ
とにより，非共鳴の発光スペクトルとして測
定された。Fig. 4(a)より，室温から 873 K の温
度域において軟 X 線発光分光測定が可能で
あることが分かった。また，Fig. 2(b)より，
p(O2) = 10-2 bar 以下の酸素分圧下での測定も 

 

 



 
 
可能であることが分かった。 
 
（３）高温，制御雰囲気，通電下でのオペラ
ンド軟 X 線吸収・発光分光同時測定法 

Fig. 5 (a)に，種々の電圧を印加した際の
LSC64 薄膜電極の O K-吸収端軟 X 線吸収ス
ペクトルを示す．約 527-531 eV のピークが O 
2p軌道とCo 3d軌道からなる混成軌道におけ
る空軌道の情報を表している．オーム損を考
慮すると，印加電圧+120，-50，-100 mV から，
電極過電圧はそれぞれ+95，-45，-93 mV と見
積もられる。表面反応が律速過程であれば，
電極過電圧は電極において実効的な酸素分
圧の変化を引き起こし，それらはそれぞれ約
10-1，10-4，10-5 bar に相当する。528 eV 付近
のピークの増減は，このような実効的な酸素
分圧の変化に伴うホールの増減によるもの
と考えられる．一方 Fig. 5(b)に，529.9 eV の
X線を入射した際に得られた軟X線発光スペ
クトルを示す．軟 X 線発光スペクトルには電
圧印加による明確な変化は見られなかった。
以上の結果は，電極酸化物における電子状態
は，電極への電圧の印加に伴い，非占有軌道
に顕著な変化はみられるものの，占有軌道は
ほとんど影響を受けないことを表している。 

 
本研究を通し，温度，雰囲気、通電状態を

制御しながら，軟 X 線吸収分光ならびに発光
分光を同時測定することのできる手法を，世
界で初めて開発することに成功した。また，
開発された手法を用い，固体酸化物形燃料電
池の空気極材料候補である各種 3d 遷移金属
複合酸化物の電子状態のオペランド評価を
実施し，電極への電圧印可に伴う電子構造変
化を明らかにした。本研究で確立された技術
は，各種電気化学デバイス作動下における 3d
遷移金属複合酸化物の電子・化学状態を明ら
かにするうえで，有用なツールとなると期待
される。 
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