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研究成果の概要（和文）：燃料電池材料用固体電解質について、量子ビーム散乱を利用した回折法及び原子対相
関関数解析法並びに第一原理計算シミュレーションを組み合わせて平均構造や局所構造を解析した。その結果、
水素原子を酸素原子の近くに配置した場合において，よりエネルギーが低く安定な構造をとることが分かった。
また、同じ結晶サイトを占有する3価カチオン-酸素間距離と4価カチオン-酸素間距離は等しくなるはずだが、実
際には3価カチオン-酸素間距離の方が4価カチオン-酸素間距離よりも長いことが分かり、結晶構造に局所的な乱
れが発生していることが明らかになるなど、本研究手法によって水素の結晶位置や結晶乱れを解析することが可
能になった。

研究成果の概要（英文）：We analyzed the average structure and local structure of solid electrolytes 
for fuel cell-battery by combining the diffraction method, the atomic pair correlation function 
analysis method using quantum beams, and the first-principles calculation simulation. We found that 
when the hydrogen atom is placed near the oxygen atom, it has a lower energy and a more stable 
structure. Also, the trivalent cation and the tetravalent cation occupy the same crystal site, but 
the first-principles calculation simulation shows that the trivalent cation-oxygen distance is 
longer than the tetravalent cation-oxygen distance. It indicates that the local distortion occurs in
 the crystal structure. This study has made it possible to analyze the crystal position of hydrogen 
and crystal disorder in the solid electrolyte.

研究分野： 中性子回折

キーワード： 局所乱れ　燃料電池材料　中性子回折　結晶構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
量子ビーム散乱とリートベルト解析／最大エントロピー法解析を組み合わせることで得られる結晶構造や中性子
が有する水素探知能力を生かした結晶原子対相関関数解析法と第一原理計算シミュレーションから得られる局所
構造情報を相互にフィードバックしながら、総合的に評価することにより、燃料電池材料の水素イオン伝導に係
る重要なファクターである、局所的な結晶構造の乱れと水素の位置を明らかにしたことは、燃料電池材料中のイ
オン伝導と結晶乱れの関係を解明する上での貴重な一歩と言える。本手法を通して、今後の燃料電池材料の性能
向上を目指した材料設計に大きな貢献をもたらすものと期待できる。

※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 
地球温暖化防止に対する対策として有効なカーボンニュートラルを推進するための一つの主

要な手段である水素の活用を進める燃料電池のより一層の普及加速のために、燃料電池の出力
密度向上、耐久性向上、高信頼性といった性能向上が求められている。これには燃料電池を構成
するイオン伝導性固体電解質材料の高性能化が必要であり、そのために電池材料の構造変化や
キャリアイオンである水素の挙動を解明することが重要になってきている。 
 
２．研究の目的 
本課題では、X 線や中性子線などの量子ビームによる結晶構造解析手法と第一原理計算シミ

ュレーション手法を組み合わせることで、燃料電池を構成する固体電解質材料の局所構造乱れ
と水素の伝導経路を解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
燃料電池用の固体電解質材料について、出発原料や合成温度／時間、雰囲気などの合成条件の

最適化を行った。合成して得られた試料について、X 線回折実験、粉末中性子回析実験を行い、
試料のキャラクタリゼーションを実施した。これらの回折データについて、リートベルト/最大
エントロピー法によって電解質材料の平均結晶構造を解析した。さらに中性子回折実験データ
に対して、結晶原子対相関関数解析法を組み合わせて解析することにより、電池材料中の局所的
な結晶構造の乱れを調べた。これらの基礎データを第一原理計算システムにフィードバックし
ながら総合的に評価することで局所的な結晶構造の乱れと水素の結晶構造情報の関係を調べた。 
 
４．研究成果 

燃料電池用固体電解質材料である BaY1-xSnxO3-δや BaSc0.5Sn0.5O2.75-δ、BaIn0.5Sn0.5O2.75-δについて、
BaO や SnO2、Sc2O3、Y2O3、In2O3といった粉末原料を用いた固相反応法による合成実験を行い、
合成温度／時間や合成雰囲気などの合成条件最適化を実施した。粉末 X 回析を用いて性状評価
を実施したところ、本最適化によって中性子線による散乱実験に必要な単相試料が合成できた
ことが分かった。なお、X 線回折／リートベルト法解析により、BaSc0.5Sn0.5O2.75-δは格子定数 a = 
4.1379(1)Å、BaY0.25Sn0.75O2.875-δは a = 4.1833(1)Åであり、BaIn0.5Sn0.5O2.75-δと同様の比較的単純な
空間群 Pm-3mの立方晶ペロブスカイト構造であることが分かった（図 1）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 燃料電池用固体電解質材料・(a) BaSc0.5Sn0.5O2.75-δおよび(b)BaY0.25Sn0.75O2.875-δの X
線回折パターンおよび Rietveld 解析結果 

 
 

合成して得られた固体電解質材料・BaSc0.5Sn0.5O2.75-δや BaY0.25Sn0.75O2.875-δ中に水素を導入する
実験を実施した。中性子散乱実験において、軽水素(H)は非干渉性散乱が極めて大きいため、中
性子散乱実験におけるバックグランドの上昇をもたらし、解析精度が低下する。そこで、本実験
においては、H の代わりに非干渉性散乱長が小さい重水素（D）を用いることとした。D の導入
は、800℃で材料を加熱することで材料中に残存していた H2O を取り除き、その後、降温時に
D2O 蒸気と接触させることで、D2O が材料中で分解し、D が材料中に取り込まれる方法（式 1）
を採用した。その結果、BaSc0.5Sn0.5O2.75-δでは 50.8 mol%、BaY0.25Sn0.75O2.875-δでは 22.2 mol%の D
が取り込まれており、ほぼ理論導入量を取り込ませることに成功した。 
 

D O VO
∙∙ ↔ 2D∙ OO      （式 1） 

 
これら重水素導入材料、未導入材料に対して、大強度陽子加速器施設・J-PARC の物質・生命

科学実験施設・MLF に設置されている高強度全散乱装置・NOVA によって中性子散乱実験を実
施した。得られた回折パターンを、Rietveld 法によって、特に酸素・水素に着目した平均結晶構
造を解析した（図２）。その結果、重水素導入後の BaSc0.5Sn0.5O2.75-δ、BaY0.25Sn0.75O2.875-δの組成式
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は、BaSc0.5Sn0.5O2.75D0.51、BaY0.25Sn0.75O2.875D0.22と求められた。この結果は重水素導入実験にて求
めた重水素量とほぼ一致した。また、最大エントロピー法解析によって平均構造の重水素を含む
原子核密度を可視化した結果（図 3）、BaSc0.5Sn0.5O2.75D0.51 における O-D 間距離は 0.83Å、
BaY0.25Sn0.75O2.875D0.22では、0.73Åと求められた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 燃料電池用固体電解質材料・BaSc0.5Sn0.5O2.75-δの重水素導入前後の中性子回
折パターンおよび Rietveld 解析結果。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 燃料電池用固体電解質材料・BaSc0.5Sn0.5O2.75-δの原子核密度分布図。左）重水
素導入前試料、右）重水素導入後試料。等核密度レベル：2 fm/Å3。 

 
 
次に、NOVA による中性子散乱実験によって得られた原子対相関関数・G(r)を示す（図４）。

重水素導入前後のパターンを比較すると、重水素導入後試料では約 1Å付近に新たなピークが出
現していることから、これが O-D の結合に関する構造情報であると分かる。局所的な O- D 間の
距離は、それぞれ 0.96 Å、0.97 Åであると見積もった。これは、Rietveld/最大エントロピー法に
よって得られた値より若干大きな値を示した。また、図 a)と b)を比較すると、重水素導入量が少
ない BaY0.25Sn0.75O2.875D0.22では重水素導入前後においてG(r)パターンはあまり変化が見られない
が、重水素導入量がほぼ 2 倍である BaSc0.5Sn0.5O2.75D0.51では G(r)パターンに変化がみられ、例え
ば、r = 2Å付近のピークでは非対称化がみられるなど、重水素の導入によって構造の乱れが発生
したことが示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 燃料電池用固体電解質材料・(a) BaSc0.5Sn0.5O2.75-δおよび(b)BaY0.25Sn0.75O2.875-δの中
性子原子対相関関数・G(r)。 
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以上の結果を基に BaIn0.5Sn0.5O2.75について第一原理計算シミュレーションを実施した。今回は

空間群 P1 として、各原子を配置し、シミュレーションを行った。その結果、得られた構造モデ
ルを図 5 に示す。また、水素導入前後の In-O、Sn-O 間距離を図 6 に示す。本固体電解質材料で
は、本来 In と Sn は同じ結晶サイトを占有するので In-O 間距離と Sn-O 間距離は等しくなると推
定できるが、図 6 に示すように水素導入前・導入後のどちらにおいても In-O 間距離の方が Sn-O
間距離よりも長いことが確認でき、結晶構造に局所的な乱れが発生していることが分かる。また、
本シミュレーションの結果では、水素原子を酸素原子のある程度近くに配置した場合において，
よりエネルギーが低く安定な構造をとることが分かった。その詳細を調べるため水素導入試料
について、図 7 の No.0～3 の 4 つの水素位置を初期値として酸素位置と水素位置の構造緩和を
計算した結果を図に示す。酸素-水素間の距離によってその緩和エネルギーが大きく変化し、No.2
付近にて最小となることから、この近辺に水素が配位することが最も安定であることが分かっ
た。なお、この距離は原子対相関関数によって求められた値にほぼ一致し、その水素結晶位置は
Rietveld／最大エントロピー法によって得られた原子核密度分布図の結果とほぼ一致した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) (a) 

図 5 第一原理計算シミュレーションに使用
した(a) BaIn0.5Sn0.5O2.75-δ および(b) 水素導入
BaIn0.5Sn0.5O2.75-δの結晶モデル構造。 

図 6 第一原理計算シミュレーションによっ
て計算した(a) BaIn0.5Sn0.5O2.75-δ および(b) 水
素導入 BaIn0.5Sn0.5O2.75-δの原子間距離。 

図 7 No.0～3 の４つの水素位置を初期値として第一原理計算シミュレーシ
ョンによって計算した水素導入 BaIn0.5Sn0.5O2.75-δの酸素－水素の構造緩和。 
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