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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・BaSn0.5In0.5O2.75について、中性子回折/リートベルト
法にて平均構造を、中性子原子対相関関数解析法にて局所構造を解析し、両者を比較することで局所的な構造乱
れを検討した。原子間距離6Å以上では、平均構造と同じ空間群・Pm-3mの立方晶であるが、6Å以下の局所範囲
では、空間群P4/mmmの正方晶構造に良い一致を示し、また、Baや酸素の理想結晶位置からの変位が見られた。正
方晶化度やBa、酸素の変位量は、原子間距離の増加に伴って緩和され、約10Åになると平均構造と一致すること
を明らかにするなど、本課題によって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）：Proton conductor, BaSn0.5In0.5O2.75 as a solid-state electrolyte for fuel 
cell was analyzed by neutron diffraction / Rietveld method to obtain the average crystal structure, 
and analyzed by neutron atomic pair correlation function (PDF) analysis method to obtain the local 
structure. We estimated the local structural distortion by comparing those two structures. The PDF 
indicated that this material can be fitted well by the structural model with a tetragonal phase, 
P4/mmm from the original-cubic structure and displacements of Ba and oxygen from their ideal sites 
were observed below the maximum distance between a pair of atoms, rmax of 0.6 nm, and as rmax 
increases, those distortion are released and that structure changes to the original-cubic structure.
 As mentioned above, it became possible to analyze crystal distortion using the neutron diffraction 
through this subject.

研究分野： 中性子回折

キーワード： 燃料電池材料　局所乱れ　結晶構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
中性子が有する軽元素探知能力を活かし、さらにリートベルト/MEM法と結晶原子対相関関数解析法を併用して、
これまで解析が困難であった燃料電池材料中の局所的な結晶乱れ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。さらに、本電池材料に限らず水素やLi など
の軽元素が関与する多くの機能材料についても、それらのイオンに起因する機能発現現象を解明するための有効
な解析手段となると期待できる



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
喫緊の課題となっている地球温暖化防止に関する対策として、また、東京電力福島第一原子

力発電所の事故を契機とした脱原子力発電対策として、太陽電池を始めとしたクリーンエネル
ギー源の活用への期待が高まってきている。燃料電池やリチウムイオン 2 次電池は、クリーン
エネルギー源と組合せて活用することで、クリーンエネルギー社会の構築に期待されている。
家庭用燃料電池、燃料電池車やハイブリット車の開発などに見られるように、燃料電池やリチ
ウムイオン 2 次電池はその利用が広まってきているが、これらをさらに普及させるためには、
小型化、高出力化、高寿命化、高信頼性といった性能や利便性の向上が求められている。 
 
２．研究の目的 
研究代表者らがこれまでに行ってきたリートベルト解析法／最大エントロピー(MEM)法併

用による構造解析を発展させ、中性子が有する水素や酸素などの軽元素探知能力を活かし、さ
らにリートベルト/MEM 法と結晶原子対相関関数(PDF)法を併用して、これまで解析が困難で
あった燃料電池材料中の結晶乱れと伝導経路の関係を明らかにする。 
 
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。これらのデータについて、リートベルト/MEM 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、PDF 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。 
 
４．研究成果 
燃料電池用プロトン伝導性固体電解質材

料の候補の一つである BaSn0.5In0.5O2.75酸化物
について、固相反応法による合成実験を行い、
出発原料や合成温度／時間、雰囲気などの合
成条件を最適化した。また、合成して得られ
た試料中に H2O 蒸気を接触させることで、材
料中に水素を導入した。その結果の例として、
水素導入前後の X 線回折パターンを示す（図
1）。図 1-a)から明らかなように、中性子線を
用いた精密なMEM 解析や PDF解析のために
重要な、不純物のない高品質な単相粉末試料
の合成に成功した。また、図 1-b)に示すよう
に、回折線の高角度側へのシフトによって格
子定数の増加が確認されたことから、材料中
に水素が導入できたことが分かる。 

図２には J-PARCセンターの中性子回折装
置・iMATERIA(茨城県材料構造解析装置)に
よって中性子散乱実験を行い、さらに PDF 解
析することによって得た、BaSn0.5In0.5O2.75 の
原子対相関関数・G(r)を示す。水素導入によ
って G(r)プロファイルが、原子間距離 r に対
して、高 r 側へシフトしていることから、水
素導入によって格子が増大していることが
確認できた。また、水素導入後に幾つかの原
子対相関ピークのブロード化が見られるこ

図 1  プロトン伝導性固体電解質・
BaSn0.5In0.5O2.75 の a)X 線回折パターンおよ
びリートベルト解析結果と b)水素導入前
後の X 線回折パターン変化 

図２ BaSn0.5In0.5O2.75 の水素導入前後の中
性子原子対相関関数・G(r)のパターン変化 

図３ BaSn0.5In0.5O2.75の中性子結晶 PDF 解
析結果 



とから、局所構造の乱れが増大していることが示唆される。 
これまでの研究によって、BaSn0.5In0.5O2.75の平均結晶構造は、空間群 Pm-3mの立方晶である。

本材料の局所構造を調べるため、1.5<r<20 Åの原子間距離範囲について、平均結晶構造 Pm-3m
を基に結晶 PDF 解析を行った結果を図３に示す。本解析での信頼度因子 Rwは Rw = 0.129 であ
り、測定データと解析値は比較的良い一致を
示している。一方、解析における r の範囲を
短距離側に狭めていくと、Rwは一様に増加し
ていくことが分かった（図４）。 
この傾向を解明するため、本研究では本材

料の局所的な結晶モデルとして、c 軸方向へ
歪んだ、空間群 P4/mmm の正方晶モデルを提
案した。本モデルと平均結晶モデルについて、
特に 1.5<r<5.6 Åの局所範囲で比較した結果
を図５に示す。P4/mmmによって、特に r =2.07、
4.65、5.08 Å付近のピークのフィッテングに
改善がみられている。図６には、本来の平均
結晶構造から c 軸方向への歪みを評価した、
格子定数 a および c、正方晶化度（= a/c）に
ついて、r の範囲を 1.5<r<rmaxにおいて最大原
子間距離 rmaxを変化させた時の変化について
示す。格子定数 a は rmaxが増加するに従って
増加し、rmaxがおよそ 10Å以上で平均構造の
格子定数に漸近する。一方、格子定数 c は rmax

の増加によって減少し、rmaxがおよそ 10Å以
上で平均構造の格子定数に漸近する。正方晶
化度は rmax の増加に従って増加し、rmax がお
よそ 10Å以上でほぼ 1.0 となり、本来の平均
構造へと漸近することが分かった。図７には、
正方晶 P4/mmmとして解析した局所構造につ
いて、Ba と酸素の理想的結晶位置からの変位
量を求めた結果を示す。Ba は rmaxの増加に従
って、その変位が徐々に小さくなること、ま
た、酸素は rmaxの増加に従ってその変位は拡
大し、rmaxがおよそ 10Å以上では、その変位
量は 0.03 でほぼ一定値を示すことが分かっ
た。これらのことから、本材料の局所構造は
原子間距離が短いほど乱れが大きいが、rmax

の増加に従って徐々にそれらは緩和され、
rmaxが 10Å以上では、平均結晶構造まで緩和
されることが明らかとなった。 
 以上のように、本課題を通して得られた、
中性子回折を用いた本手法によってイオン
拡散を持つ電池材料の局所結晶乱れ(図 8)を
解析することが可能になった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ BaSn0.5In0.5O2.75 の中性子結晶 PDF 解
析に係る Rwの原子間距離 rmax依存性 

図５ 空間群 Pm-3m および P4/mmm による
BaSn0.5In0.5O2.75の中性子結晶 PDF 解析結果 

図６ 空間群 P4/mmm を用いて中性子結晶
PDF 解析した BaSn0.5In0.5O2.75の格子定数およ
び正方晶化度の rmax依存性 

図７ 空間群 P4/mmmを用いて中性子結晶
PDF 解析した BaSn0.5In0.5O2.75の原子の変位
量の rmax依存性 

図８ 中性子結晶 PDF 解析して得
られた BaSn0.5In0.5O2.75 の局所構造
(空間群 P4/mmm) 
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