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研究成果の概要（和文）：プロトン導入に関与する酸素空孔の局所構造変化を評価するため、酸素イオンが配位
するBサイト周囲における水和反応に伴う電子・局所構造変化をその場X線吸収分光法(in-situ XAS)にて評価し
た。水和反応前後におけるXASスペクトルで最も顕著な変化を生じたのはSc置換ジルコン酸バリウムであり、X線
吸収端近傍構造領域において吸収端より低エネルギー側に現れるプレエッジピークに変化が観測された。その結
果、Sc置換ジルコン酸バリウムにおいては、Sc-VO-ScおよびSc-VO-Zr配置の酸素空孔が水和反応を担っているこ
とが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Hydration is the key reaction to incorporate protons by filling the oxygen 
vacancies, Vo, with hydroxyl groups and activate proton conduction in the perovskite. Probing the 
local environment of oxygen vacancies that are responsible for hydration is, however, challenging 
because hydration depends on temperature and water partial pressure, which necessitates in situ 
observation and calculations of the local environment at high temperatures. It is found that the 
oxygen vacancies preferably exist in the vicinity of Sc dopant as the Sc-VO-Sc and Sc-VO-Zr 
environments and the former contributes most to hydration in the perovskite. The Zr-Vo-Zr 
environment is the least abundant among local oxygen vacancy environments in the whole temperature 
range examined, thus having negligible impact on hydration.

研究分野：材料工学

キーワード： プロトン伝導性酸化物　水和反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで困難であった酸化物の水和挙動のその場観察、特に固体に存在する酸素空孔周りの局所構造変化のその
場観察に世界で初めて成功した。これにより、酸化物にプロトン伝導を誘起するのに必要不可欠な水和反応と局
所構造の関係性が明らかにされた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
プロトン伝導性酸化物は中温度域（450~600℃）において高いプロトン伝導度と高い化学的

安定性を併せ持つため、中温動作固体酸化物形燃料電池の電解質として期待されている．中温
動作化によって高価な高温耐熱材料が不必要となり、燃料電池の大幅な低コスト化が見込まれ
るため、中温動作化に関する研究は本分野の世界的潮流となっている． 
  中温動作化に必要な電解質性能の一般的指標は、動作温度において0.01 Scm-

1のイオン伝導度を有することである．この目標達成に向けて代表者はこれまで、プロトン伝導

性酸化物中のプロトン拡散に着目した研究を行ってきた．プロトン拡散係数がドーパントとプ

ロトンの会合エネルギーで一意的に決まることを見出し1、 
会合エネルギーの小さなドーパント選択による新たな高性能プロトン伝導体開発指針を打ち出

した． 
  プロトンを導入する反応は水和反応と呼ばれ、金属酸化物中の酸素空孔をヒドロキシ基（-
OH）で埋めることでプロトン(H+)が導入される 現在、最も高いプロトン伝導度で知られてい

る3価カチオン置換ジルコン酸バリウム BaZrO3において、酸素空孔(Vo)の両隣を占有するのは

4価のZrと3価のドーパント(D)のどちらかであり、この組み合わせは3種類 Zr-Vo-Zr、Zr-Vo-D
、D-Vo-Dしかない 酸化物の化学組成とドーパントの種類によって酸化物中にプロトンが導入

されたりされなかったりするため、上記3種の局所構造が水和反応に大きく影響しているものと

考えられる．しかし、そのような関連性はわかっていない ここでは局所構造と水和反応の関連

性を明らかにすることで多量プロトン導入を可能にする局所構造を明らかにし、プロトン濃度

を増大させることで、プロトン伝導度を向上させる必要性が出てきた． 
 
２．研究の目的 
  
本研究の目的は、プロトン濃度増大による高性能プロトン伝導性酸化物設計指針を得るため、
プロトン伝導性を有するSc, 
InおよびY置換ジルコン酸バリウムおよびプロトン伝導性を有しないMg置換ガリウム酸ランタ
ンにその場X線吸収分光法を適用し、酸化物中に存在する酸素空孔周りのカチオン局所構造と
プロトン濃度の関係を明らかにすることである．  

 
３．研究の方法 
本研究では、プロトン伝導性を有するSc, 

InおよびY置換ジルコン酸バリウムおよびプロトン伝導性を有さないMg置換ガリウム酸ランタ
ンを対象として粉末試料を作製、熱重量測定(TGA)、高温その場X線回折(XRD)、およびその場
X線吸収分光法(XAS)を適用することで、酸素空孔周りの局所構造とプロトン濃度（導入）の関
係を明らかにする．得られた実験結果については、第一原理計算(DFT)結果と比較し、内容を
詳細に検討した． 
以下に各方法の詳細を示す。 

(１) Sc, InおよびY置換ジルコン酸バリウムおよびMg置換ガリウム酸ランタンの合成 
20at%Sc,InおよびY置換ジルコン酸バリウムは化学溶液法にて合成した2。各種金属硝酸塩を
用い、焼成温度1600℃、24ｈ、乾燥空気中で焼結することで、緻密なディスク上サンプル
を得た。20 at% Ｍｇ置換ガリウム酸ランタンは、固相反応法により合成した。 
各種金属酸化物を混合し、焼成温度1600℃、12ｈ大気中で焼結することで緻密ディスクを
得た。上記4種類の緻密体はいずれもペロブスカイト単相であることをXRD測定により確認
した。得られたディスクを300rpm, 2hのボールミル粉砕により粉末化し、評価試料とした。 

(２) 熱重量測定によるプロトン濃度計測 
項目(１)にて合成した試料のプロトン濃度を計測するため、熱重量分析を行った。乾燥Ar雰
囲気下で約800℃に昇温保持し、脱水和させ、0.023 
atmで加湿したAr雰囲気下に切り替えた。この時観測された重量増加量を水和反応により導
入されたOH基であると仮定してプロトン濃度を算出した。熱重量分析における熱履歴を 
(３)その場X線吸収分光法と同一に制御することで、XAS測定時におけるプロトン濃度を定
量した。  

(３) その場X線吸収分光法による電子・局所構造評価 
合成した材料において酸素空孔が配位するBサイトカチオン(Zr, Sc, Y, In, 
Ga)における電子・局所構造を評価するため、その場X線吸収スペクトルを測定した。吸収
スペクトルは、室温から800℃の温度範囲、乾燥Heもしくは湿潤He(pH2O=0.023 
atm)雰囲気で取得した。測定は九州シンクロトロン光センターにおけるBL07およびBL11を
利用した。 

(４) 高温X線回折法による化学膨張評価 



 
X線吸収分光法から酸素空孔配位環境の情報取得が困難であったY置換ジルコン酸バリウム
においては、雰囲気制御した高温X線回折法により、プロトン導入に伴う化学膨張特性を評
価することで水和反応に寄与する酸素空孔の特徴を評価した。真空下、および湿潤N2雰囲
気(pH2O=0.023 
atm)においてXRD回折図形を取得し、リートベルト解析により水和反応に伴う格子膨張を
定量した。 

 
４．研究成果 
 
合成した4種類の評価試料において、TGA測定によるプロトン濃度計測を行った。ドーパント
種および母相化合物を変化させることによりペロブスカイトへ導入されるプロトン濃度および
その温度依存性は大きく変化した。同一の母相であってもドーパントが異なることで水和挙動
は大きく異なることから、ドーパント周囲の局所環境が水和挙動を決定しているものと考えら
れる。 
プロトン導入に関与する酸素空孔を評価するため、酸素イオンが配位するBサイト周囲にお

ける水和反応に伴う電子・局所構造変化をその場X線吸収分光法(in-situ 
XAS)にて評価した。水和反応前後におけるXASスペクトルで最も顕著な変化を生じたのはSc置
換ジルコン酸バリウムであり、X線吸収端近傍構造(XANES)領域において吸収端より低エネル
ギー側に現れるプレエッジピークに変化が観測された。一方で、Y, 
In置換ジルコン酸バリウムおよびMg置換ガリウム酸ランタンにおいては水和前後におけるX線
吸収端近傍構造(XANES)領域において顕著な変化は観測されなかった。また、これらの試料に
おいて、広域X線吸収微細構造(EXAFS)解析により配位数や結合距離の変化を解析し、ジルコ
ン酸バリウムにおけるBO6八面体ひずみの存在や、Mg置換ガリウム酸ランタンにおいては斜方
晶-
菱面体晶構造相転移に伴うBO6八面体ひずみの変化は観測されたが、プロトン導入に伴う変化
は検出できなかった。 
 in-situ 
XASにおけるXANES領域で水和前後のスペクトル変化が顕著であったSc置換ジルコン酸バリウ
ムの水和反応に着目することで、水和反応サイトとなる酸素空孔の局所構造の多くがSc-VO-
Sc、次いでSc-VO-Zrであることを明らかにした。Sc K吸収端のXANESスペクトルでは、pre-
edge領域に特徴的なピークが観測された。DFT計算による理論X線吸収スペクトルにより、この
ピークは5配位Scおよび6配位Scにそれぞれ帰属される2種類のものに帰属された。ScO6八面体
では水和反応の進行に伴って5配位から6配位への配位数変化が起こったことが明らかとなった
。一方、Zr K吸収端のXANESスペクトルでは、Sc K吸収端のpre-
edge領域に見られたようなピークの出現は観測されなかったものの、5配位Zrの増加に伴い吸光
度のわずかな増大が確認された。この変化から水和反応に伴うZr配位数変化を見積もった結果
、600°CにおいてZr-
VOが部分的に水和反応に利用されていることが明らかになった。ScおよびZr 
K吸収端のXANESスペクトル変化は、Scに隣接する酸素空孔Sc-VO-ScおよびSc-VO-
Zrにおける水和反応を示唆するものであった。 
 
これらの結果からSc置換ジルコン酸バリウムの局所構造変化を理解するため、第一原理計算を
組み合わせたレプリカ交換モンテカルロ法(RXMC)にて算出された酸素空孔分布の温度依存性
を考慮した。RXMCによって、1000°C以下の温度領域ではZr-VO-
Zrがほとんど存在しないこと、およびSc-VO-ScおよびSc-VO-
Zrが水和反応を担っていることが示唆されており、実験において観測されたScおよびZrの局所
構造変化と一致する結果であった。本研究で用いた20Sc試料におけるXASスペクトルの実験結
果は酸素空孔がZr-VO-Zrの配置を取らないこと、および酸素空孔のうちSc-VO-
Sc配置が約70%を占める多数派であるために、主な水和反応サイトとなることの2点によって説
明可能であることが分かった。 
 XAS測定にて酸素空孔の局所構造変化に対し十分な感度が得られなかった20% 
Y置換ジルコン酸バリウムに着目し、水和反応に伴う結晶の化学膨張率が、プロトン濃度に対
して非線形の依存性を示すことを明らかにした3。異なる水蒸気分圧雰囲気に制御したin situ HT 
XRDにおいて、観測された格子定数変化には温度に対する熱膨張の効果および水和反応による
化学膨張の効果が確認された。高温脱水雰囲気における外挿から、熱膨張率を決定した。この
熱膨張による変化を除いた化学膨張率を算出すると、温度およびプロトン濃度に対して非線形
の依存性を示した。プロトン導入に伴う結晶格子の膨張は、酸素空孔の消失およびプロトン欠
陥の導入により生じる。これらの欠陥の材料内分布が完全ランダムである仮定すると、プロト
ン濃度に対して線形膨張を示すと考えられることから、観測された非線形性は、酸素空孔、プ
ロトン、ドーパントがランダム配置を取らず、プロトン、酸素空孔およびドーパントが相互作
用によりあるサイトへ偏って分布していることが示唆された。この結果を踏まえてRXMCによ



って計算された酸素空孔分布を参照すると4、Y-VO、Zr-VO の存在比が同程度であり、これら 
酸素空孔の水和反応への寄与が平均的であることが示唆された。 

 また、プロトンを高濃度に添加するという観点で実験を進めていき、ジルコン酸バリウム

（BaZrO3）にスカンジウムを６０パーセントという極めて高い濃度で添加することで、４００

度の中温度で動作する固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）に用いられるプロトン（Ｈ＋）伝導

性電解質を開発することに成功した。ＳＯＦＣに用いる電解質材料は、結晶粒内と粒界を含ん

だ全プロトン伝導度が０．０１ジーメンス毎センチメートルを超え、かつ燃料電池動作環境に

含まれる水素、酸素、二酸化炭素、水蒸気に対して安定でなければならないが、このような材

料はこれまで見いだされていなかった。ジルコン酸バリウム（BaZrO3）にスカンジウムを６０

パーセントという極めて高い濃度で添加することで、燃料電池動作の目標温度である４００度

において結晶粒内と粒界を含んだ全プロトン伝導度が０．０１ジーメンス毎センチメートルを

超えることを初めて見いだした。さらに、その高いプロトン伝導性は４００度において２００

時間維持され、４００度、９８パーセントという高濃度の二酸化炭素雰囲気下においても２４

０時間以上安定であることが実証された 5. 
 さらに、第一原理計算を組み合わせることで、300～600℃の中温度域で動作する固体酸化物

形燃料電池（SOFC）のプロトン(H+)伝導性電解質における伝導度を決定する新規パラメータを

見出し、アクセプター置換ジルコン酸バリウムにおけるプロトン伝導度の予測に成功した 6． 
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