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研究成果の概要（和文）：固体酸化物燃料電池のプロトン伝導性電解質の性能はプロトンの溶解反応、物質移動などの
欠陥反応に支配される。そのため点欠陥形成挙動を定量的に把握し、材料設計を行うことが重要である。本研究では代
表的な酸化物プロトン伝導体であるBaZrO3に着目し、第一原理計算を用いて雰囲気、温度の変化に伴う熱平衡濃度の定
量的な算出を行った。BaZrO3のプロトン濃度は、化学量論組成に大きく依存するため陽イオン比の適切な制御が必要で
あることが定量的に示され。またアクセプター添加元素の違いによりプロトンの束縛エネルギーが大きく変化し、元素
の選択によりプロトン伝導に寄与する有効キャリア濃度が大きく減少することが示された。

研究成果の概要（英文）：Theoretical calculations based on density functional theory have been systematical
ly performed to compute the point defect formation behavior of BaZrO3. Thermal equilibrium defect concentr
ations are evaluated including defect association models. Our calculations have quantitatively revealed th
at stoichiometry strongly affects defect formation behavior in BaZrO3. Ba-rich condition is necessary for 
synthesizing proton conductive BaZrO3. If phase equilibrium condition of BaZrO3 samples changes to opposit
e Zr-rich side, hydration reaction is suppressed by dopants substituted for Ba sites. Hydration of oxide v
acancy by water molecules associated with temperature decreasing is successfully reproduced by calculation
s based on DFT and thermodynamics. Calculations of association energy show that protons are mostly bound w
ith trivalent acceptor dopants at lower temperature conditions. In order to improve proton conductivity in
 oxides, dopants showing low association energy need to be chosen.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
 
	 燃料電池は水素と酸素の有する化学エネ
ルギーを電気エネルギーへと変換して発電
を行うエネルギーデバイスである。システム
の反応生成物は水（H2 + 1/2O2 → H2O）のみ
であるため次世代のクリーンエネルギー源
として期待されている。電解質に酸化物セラ
ミックスを用いる固体酸化物燃料電池(Solid 
Oxide Fuel Cell: SOFC)は作動温度が約 600～
800℃以上と比較的高温ではあるものの、幅
広い燃料ガスの選択性、作動温度を利用した
ガスタービンとのコンバインドシステムに
おける高い総合エネルギー変換効率という
利点を有することから、定置型発電システム
への応用が検討されている。SOFC は固体電
解質中の伝導イオン種によりさらに酸化物
イオン（O2-）伝導型とプロトン（H+）伝導型
の 2つのタイプが存在する。特にプロトン伝
導型 SOFCは，水の生成反応が空気極側で発
生するために，水素ガスを供給する燃料極側
で燃料ガスの希薄化が起こらないという特
徴を有しており，燃料利用効率が酸素イオン
伝導型の SOFCよりも高いという利点を持つ．
しかし，プロトン伝導性 SOFC に関しては，
電解質及び電極に用いる材料の最適化を模
索する基礎研究レベルに留まっているのが
現状である． 
	 プロトン伝導性固体電解質の実用化にお
いて重要なのはキャリアであるプロトンの
結晶中への導入量の制御である。一般的にプ
ロトン伝導体では母結晶（MOx）の陽イオン
M サイトに価数の小さいアクセプター型の
添加元素を置換固溶させ（ !AM）、その電荷を
補償する形で酸化物イオン空孔（ VO

••）が形
成する。 
AOy +MM

× + (x − y)OO
× → $AM +1/ 2VO

•• +MOx  
そしてこの VO

••が湿潤雰囲気下で水和反応を
起こすことでプロトンが結晶中に溶解する。
（なお、酸化物中ではプロトンは酸化物イオ
ン近傍に局在化して水酸化物イオンの一部
として存在する。） 

VO
••+H2O→ 2OHO

•  
また、導入されたイオン伝導キャリアはアク
セプターと正負反対の電荷状態を有するた
め、両者間にはクーロン引力が働き、凝集状
態の方が安定化することが考えられる。 

!AM +OHO
• → {AMOHO}

×  
{AMOHO}

×は会合体と呼ばれる。会合体に含
まれるプロトンはアクセプター近傍の局所
領域に捕獲されるために長距離拡散を必要
とするイオン伝導には寄与しないことにな
る。このため会合対の形成はイオン伝導に有
効なキャリア密度の減少とそれに伴うイオ
ン伝導率の低下をもたらす。プロトン伝導体
においてはこのように複雑な欠陥反応を適
切に制御する必要がある。 
	 また、特にプロトン伝導体において問題と
なっているのは，電池の内部抵抗に占める粒
界抵抗の割合が大きいという点である．この

ことは，プロトン伝導体においては粒界のよ
うな界面近傍で起こる反応，界面が有する物
理的あるいは化学的性質を理解することが
必要不可欠であることを意味している．粒界
抵抗の大きい多結晶試料において、粒界が全
伝導率に与える悪影響を低減するのに最も
簡便かつ有効な手段は粗大粒を有する試料
の合成である．しかし，BaZrO3は難焼結性材
料であり，粒径が数µm を超える焼結試料の
作製が極めて困難である．従って， BaZrO3
に関してはプロトン量を決定する陰イオン
サイトでの欠陥反応以外にも物質移動現象
を律速する陽イオンサイトの欠陥形成挙動
についても理解する必要がある。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，現在，酸化物系プロトン伝導
体として固体電解質への応用が高く期待さ
れるペロブスカイト型 BaZrO3 に着目し，点
欠陥形成挙動，拡散現象を原子構造・電子構
造レベルから解明し包括的に理解すること
を主たる目的としている．本研究では近年材
料科学分野において注目を集めている“第一
原理計算”を用いた理論解析を行う．実験での
定量的な評価が困難なマイナー欠陥である
陽イオン欠陥、有効キャリア濃度を支配する
会合対の形成挙動についても定量的な評価
を行う。物理的あるいは化学的性質を解析す
る際に，経験的情報に依存しない第一原理計
算は非常に強力な解析手段であると言える．
最先端の計算技術である第一原理計算法を
用いて，BaZrO3におけるイオンダイナミクス
を原子・電子レベルから解明し，実用に資す
るプロトン伝導体の確立を目指す． 
 
３．研究の方法 
全エネルギーおよび電子状態の計算には、

第一原理PAW法であるVASP codeを用いた。
波動関数の基底関数に用いる平面波のカッ

トオフエネルギーは 400 eVとした。単位格子
の計算ではブリルアンゾーンにおける k点サ
ンプルメッシュ数として 5 × 5 × 5を選択し、
各 原 子 に 働 く Hellmann-Feynman 力 が

0.02eV/Å 以下になるまで構造最適化を行っ
た。点欠陥の計算はスーパーセル法に基づき

実施した。最適化計算で得られた単位格子を

5 × 5 × 5に拡張した 625原子のスーパーセル
に対して、所定の点欠陥を導入して構造緩和

計算を行った。点欠陥の計算における k点サ
ンプリングは、Γ点のみとした。 
解析対象とした点欠陥種は、BaZrO3の固有

欠陥として空孔（ !!VBa、 !!!!VZr 、 VO
••）、格子間

（ Bai
••、Zri

••••、 !!Oi ）、カチオンサイト間のア

ンチサイト（B !!aZr、ZrBa
•• ）である。また水素

由来の欠陥として、プロトン（OHO
• ）、水素

化物イオンの格子間および酸化物イオンの

置換（ !Hi、HO
• ）、格子間水酸化物イオン（O !Hi）



に対する計算を行った。添加したドーパント

に由来する点欠陥としては Y を例として示
すと、置換固溶モデルとして Aサイトである
Baサイト置換（ YBa

• ）、Bサイトである Zrへ
の置換（ !YZr）固溶、また格子間サイトへの

侵入（Yi
•••）のモデルを構築し計算を実施し

た。本文中での記載は完全イオン化した欠陥

種のみを記載しているが、中性欠陥、部分イ

オン化欠陥（酸素空孔であればVO
×や VO

• ）に

対する計算も実施している。全ての欠陥につ

いて spin polarizedを考慮した計算とのエネル
ギーの比較を行い、高精度な欠陥形成エネル

ギーの導出を行った。 
電荷 qの点欠陥Xの形成エネルギーは以下

の式に基づき導出した。 
ΔEf (X,q) = Edef

sup −Eperfect
sup + Δni

i
∑ µi + qµe  

Edef
sup、 Eperfect

sup はそれぞれ第一原理計算で得ら
れた欠陥を含むスーパーセル、完全結晶のス
ーパーセルのエネルギーである。Δniは欠陥導
入による原子種 i の完全結晶からの原子数の
変化、µiは原子種 i の化学ポテンシャル、µe
は電子の化学ポテンシャル（フェルミエネル
ギー）である。理想気体近似の元での酸素ガ
ス及び水蒸気ガスとの平衡を想定すること
で O及び Hの化学ポテンシャルを決定した。
すなわち、第一原理計算による絶対零度での
O2及びH2O分子のエネルギーとNIST-JANAF
の熱化学データベースのエンタルピーとエ
ントロピーの温度依存項を用いることで、任
意の温度と分圧下での酸素と水蒸気の化学
ポテンシャルを決定した。Ba、Zr、Yの化学
ポテンシャルは固相の熱平衡共存を考慮し
て決定している。Ba-rich極限として BaZrO3−
Ba2ZrO4−Ba3Y4O9の相共存、Zr-rich 極限とし
て BaZrO3−ZrO2−Y2O3 の相共存を仮定してい
る。またバルク内において正の電荷を有する
点欠陥と負の電荷を有する点欠陥の濃度が
等しいとする電気的中性条件を満たすよう
にフェルミエネルギーµeを決定した。	 
	 
４．研究成果	 
会合対の安定性を調べるため会合エネルギ
ー（ΔEas）の計算を行った。ΔEは 2つの欠陥
A、B が孤立欠陥状態にある時のエネルギー
（EA + EB）と会合対 ABを形成した状態での
エネルギー（EAB）から ΔEas = EAB – (EA ＋ EB)
という式により評価している。図 1に Zrサイ
トに置換固溶した Y や Sc などのアクセプタ
ー添加元素とプロトンおよび酸素空孔の会
合対の ΔEas の計算結果を示す。この図では
ΔEas を 2 つの点欠陥の距離に対してプロッ
トしている。Fig. 1において ΔEasは負の値を
持っており、会合状態の方がより安定である
ことが分かる。いずれの会合対でも欠陥間の
距離が 6 Å以上離れると一定の値を保つ傾向
にある。この Y添加系では酸素空孔は第 1隣
接（ΔEas = -0.33 eV）、プロトンは第 2隣接サ

イト（ΔEas = -0.23 eV）が最安定であることが
確認された。酸素空孔の方がプロトンよりも
会合エネルギーが大きいのは酸素空孔の有
効電荷（+2）がプロトン（+1）よりも大きい
ことに起因すると考えられる。Sc添加の場合
は酸素空孔、プロトンどちらも最隣接が最安
定であり、会合エネルギーは酸素空孔が-0.38 
eVプロトンが-0.30 eVとなっている。Y添加
と比較して、会合エネルギーは Sc 添加系の
方が大きい。会合エネルギーが大きくなると
いうことは、アクセプターに捕獲される欠陥
キャリアが増えることを意味しており、伝導
率が低下することが予想される。 
	 

欠陥モデルに対する全エネルギー計算に基
づき、BaZrO3の典型的な焼結温度である温度
1900 Kにおいて、水蒸気分圧 0.02 atmの湿潤
雰囲気下での熱平衡濃度の酸素分圧依存性
の計算結果を図 2 に示す。同図中の上段が
Ba-rich 極限、下段が Zr-rich 極限での結果を
示している。図に示されているように、高温
の Ba-rich 条件では酸化雰囲気から還元雰囲
気いずれの酸素分圧でも !YZr、{YZrVO}

•、VO
••

が支配的な欠陥であることが確認できる。つ
まりアクセプターである !YZr の電荷を主に
VO

••が補償している。プロトン導入のために
必要な水和反応の起点となる酸化物イオン
空孔が十分に生成しており、プロトン伝導体
の合成条件が適切に満たされている。また

図 1	 Y添加 BaZrO3、Sc BaZrO3添加おけ

るアクセプター添加元素と酸素空孔、プロ

トンの会合エネルギーの距離依存性 



0.1%という微量ではあるが、一部の Y が A
サイトである Ba を置換することが示されて
いる。だが、Zr-rich条件の場合にはその形成
挙動は大きく変化する。図 1 に示すように、
!YZrと共に YBa

• や !!VBaも優勢な欠陥となる。こ
れは Zr-rich 条件では BaZrO3において Ba の
欠損が起こりやすくなるのが原因であると
考えられる。Y3+が Baサイトを置換するとド
ナー型欠陥となる。このためYBa

• の形成はプ
ロトン導入に必要な酸化物イオン空孔の形
成を抑制してしまう。図 1に示されているよ
うに、Ba-rich条件と比較すると酸化物イオン
空孔の濃度は 1/100 以下である。本計算結果
は、BaZrO3の焼成においては化学量論組成の
制御が極めて重要であることを意味してい
る。 
 

図 3は Ba-rich条件、酸素分圧 0.1 atm、水蒸
気分圧 0.02 atmの湿潤雰囲気下での熱平衡濃
度の温度変化を示す。温度が低温側にシフト
するのに従って、 VO

••の水和反応が進行し、
プロトンの溶解量が増大していく傾向が確
認できる。フリーキャリアとしては 600 Kで、
会合対としては 500 K以下でOHO

• とVO
••の濃

度が逆転する。また、低温では p型伝導性の
起点となるホール濃度が上昇する傾向にあ
る。第一原理計算により得られた形成エネル
ギーをを用いて熱力学的な平衡条件を考慮
することで、プロトン伝導体における水和反

応を定量的に評価することが可能となった、 

 
第一原理計算による単欠陥とその会合対の
熱平衡濃度の算出結果から、溶解したプロト
ンの全量に対して有効なイオン伝導キャリ
アとなるアクセプターに束縛されていない
（untrapped）プロトンが占める割合を計算す
ることが可能である。図 4 に Ba-rich 条件下
での Y添加 BaZrO3、Sc添加 BaZrO3の全キャ
リア（プロトン、および酸化物イオン空孔）
に対する有効キャリアの存在割合の温度変
化を示している。いずれの系においても温度
の上昇に伴う熱活性化によって有効キャリ
アが増大する。図１で示したように、Y添加
系と Sc 添加系で会合エネルギーを比較する
と、Sc添加系の方が会合エネルギーは大きい。
この結果を反映して、低温での有効キャリア
の割合は Y 添加系の方が Sc 添加系よりも数
倍多いことが図４から確認できる。高温では
Sc 添加系の方が有効キャリアの割合が多く
なる傾向になるが、図 3で示したように、高
温では全プロトン量そのものが減少してい
るためプロトン伝導体としての性能は低下
してしまうと予想される。代表的な酸化物イ
オン伝導体であるZrO2では種々の3価のアク
セプター添加元素の中でも Sc添加 ZrO2が最
もイオン伝導率が高くなる。同じ Zrイオンで
あるにも関わらず BaZrO3では Sc系よりも Y
添加系の方がプロトン伝導率は高い。これは
会合エネルギーの差が要因であることが本
計算結果から定量的に示された。今後のプロ
トン伝導体の開発においては、会合エネルギ
ーの小さな添加系を探索することが重要に
なると考えられる。 
 
以上のような BaZrO3 中の欠陥構造の第一原
理計算で用いた解析手法はプロトン伝導体
以外に、光触媒に用いられる TiO2での欠陥形
成挙動の解析、強誘電体 AgNbO3における欠
陥構造の解明にも貢献し、研究成果が得られ
ている。 

図 2	 温度 1900 K、水蒸気分圧 0.02 atm
の雰囲気下でのY添加BaZrO3における（上

段）Ba-rich、（下段）Zr-rich相平衡条件で
の熱平衡欠陥濃度の酸素分圧依存性の計算

結果。 

図 3	 酸素分圧 0.1atm、水蒸気分圧 0.02 
atm、Ba-rich 相平衡条件でのでの Y 添加
BaZrO3 における熱平衡欠陥濃度の温度変

化の計算結果。 
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図 4	 酸素分圧 0.1 atm 水蒸気分圧 0.02 
atmの雰囲気下での（上段）Y添加 BaZrO3、

（下段）Sc 添加 BaZrO3における非束縛プ

ロトンおよび酸化物イオン空孔の占有率の

温度依存性。 


