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１．概要

本課題研究では、効率的なアルカン選択酸化触媒の開発を目的とし、高原子価鉄を含むペロブス

カイト酸化物中のリガンドホール状態を O K-edge XAFS 測定によって明らかにした。A0.8Sr0.2FeO3−δ

(A は希土類金属) の組成をもつペロブスカイト酸化物では、プレエッジ領域に現れる、リガンドホ

ール由来のピーク強度が A の種類によって変化した。したがって、希土類金属の違いによって酸素

まわりの電子状態が変化し、アルカン酸化活性に変化を与えることが示唆された。

In this study, we aimed to develop efficient catalysts for selective oxidation of alkane and investigated the 
ligand hole states in perovskite oxides containing high-valent iron using O K-edge XAFS measurements. In 
the spectra of perovskite oxides with the composition A0.8Sr0.2FeO3−δ (A = rare earth metal), the peak derived 
from ligand holes were observed in the pre-edge region. The intensity varies depending on the type of rare 
earth metal. This indicates that the selection of rare earth metals causes variations in the electronic states 
around oxygen, influencing alkane oxidation activity. 

２．背景と目的 

選択酸化反応は化学工業プロセスの 3 割を占める重要な反応である。高原子価鉄（例えば IV 価）

を含む鉄系ペロブスカイト酸化物触媒 SrFeO3−δや BaFeO3−δ、La1−xSrxFeO3−δはアルカンの C–H 結合活

性化に高い活性を示すことが報告されている（文献 1,2）。SrFeO3−δのように、金属イオンの価数が通

常よりも高い一部の酸化物では、酸素イオン周囲の電子がわずかに金属側へと移動し、酸素イオン周

囲に電子が不足した領域（リガンドホール）が形成されることが報告されている（文献 3）。したが

って、リガンドホールとアルカン酸化の触媒活性には密な相関があると考えられる。本研究課題では、

A1−xSrxFeO3−δ触媒（A はランタノイド金属）の O-K 端 XAFS を測定し、リガンドホール状態の相関

を見出すことを目的とした。

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）

A1−xSrxFeO3−δ (A = La, Nd, Sm, Dy, Er) の組成を有するペロブスカイト酸化物ナノ粒子をゾル-ゲル

法によって合成した（文献4）。カーボンテープを用いて、合成したナノ粒子粉末を試料ホルダーに固

定した（図1）。BL12のXPS/NEXAFS測定装置を用いて、真空条件下で各サンプルのO-K端XAFSを試

料電流測定法により測定した。測定範囲は515–590 eVで、step幅は0.1 eV sec−1とした。測定データの

九州シンクロトロン光研究センター 
県有ビームライン利用報告書 

課題番号：142-2402120T ＢＬ番号：BL12 



解析にはAthenaソフトを用いた。 
 

 
図1. ナノ粒子粉末の試料ホルダーへの固定 
 
４．実験結果と考察  
 
 A1−xSrxFeO3−δサンプルの O-K 端 XAFS 測定結果を図 2 に示す。すべてのサンプルにおいて類似し

たスペクトル形状が得られたが、各吸収帯のピーク強度はランタノイド金属Ａによって変化した。530 
eV 手前、530–534 eV、534–539 eV における吸収ピークはそれぞれ O 1s から O 2p (リガンドホール)、
O 2p と Fe 3d の混成軌道、O 2p と A 5d または Sr 4d の混成軌道への電子励起に由来する（文献 5）。
O 2p と Fe 3d の混成軌道への励起では、La, Nd, Sm では 2 本のピークが観察された一方で、Dy, Er で
は 3 本のピークが観察された。また、図 2 の挿入図に示す通り、リガンドホールに由来するプレエッ

ジピークの強度は、A の原子番号が大きくなるにつれて減少した。 
  

 
図 2. 高原子価鉄を含む鉄系ペロブスカイト酸化物 A0.8Sr0.2FeO3−δの O-K 端 XAFS 
 
ランタノイド金属では、ランタノイド収縮により、原子番号が大きくなるにつれてイオン半径が小

さくなる。また、理想的な立方晶ペロブスカイトでは、B サイト金属と酸素は直線状に配列するが、

A サイトのイオン半径が小さくなるにつれて構造が歪み、正方晶や直方晶へと変化する。 
八面体配位の Fe(IV)および Fe(III)の 3d 軌道は、それぞれ(t2g)3(eg)1 または(t2g)3(eg)2 の電子配置をと

るため、二つのエネルギー準位への励起が可能である。一方、ヤーン・テラー効果によって縮退が解

消された場合、(dyz,dzx)4(dxy)0(dz2)0(dx2-y2)0 または(dyz,dzx)4(dxy)1(dz2)0(dx2-y2)0 の電子配置をとるため、三つ

のエネルギー準位への励起が可能となる。以上のことから、O 2p–Fe 3d の混成軌道への励起に由来す

る吸収帯において、イオン半径が大きく歪みの小さい La, Nd, Sm では二つのピークが観察されるが、



イオン半径の小さい Dy, Er ではヤーン・テラー歪みが生じ、三つのピークが観察されるようになった

と考えられる。また、リガンドホールは O 2p から Fe 3d への電荷移動によって生じることが報告さ

れている（文献 6）。ランタノイドイオン半径が小さくなるにつれて構造の歪みが大きくなり、軌道

間相互作用が減少するため、リガンドホールの生成が抑制されたと考えられる。 
 
５．今後の課題  
 
 今回の測定によって、高原子価鉄を含むペロブスカイト酸化物 A1−xSrxFeO3−δ では、ランタノイド

金属 A の種類によって、系統的に O 周りの電子状態が変化していくことが明らかとなった。今後は

A1−xSrxFeO3−δの構造を明らかにすることで今回の実験結果との整合性を判断する。また、A1−xSrxFeO3−δ

触媒を用いてアルカン酸化活性についても評価し、酸素の電子状態との相関を明らかにする。 
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