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研究成果の概要（和文）：　高性能の燃料電池用固体電解質材料を開発するため、中性子回折を用いたリートベルト/
最大エントロピー法、さらには原子対相関関数解析(PDF)を組み合わせることにより、固体電解質中のプロトンの動的
挙動や結晶構造の乱れを解析した。
　試料合成条件の最適化によって本手法による解析に重要な単相粉末試料合成に成功し、リートベルト/最大エントロ
ピー法解析の結果、核密度が低いプロトンの密度分布の可視化に成功した。さらに、結晶中のプロトンの動的挙動であ
る伝導経路を解析できた。また、中性子PDF法によって、プロトンの動的挙動によって材料の局所構造の乱れが増大さ
れることを明らかした。

研究成果の概要（英文）：For the improvement of functional performance of solid oxide fuel cells, we 
analyzed the proton behavior and atomic-disorder in the crystal structure by the combination of neutron 
diffraction, Rietveld/ maximum entropy method and the atomic pair distribution function (PDF) method.
We determined 3-dimensional nuclear density distribution of La-Ce oxide compound. We found the oxygen 
atom-disorder in the material using neutron PDF method. The low hydrogen density distribution was found 
and the diffuse pathway of hydrogen was determined in Ba-Sn-In oxide compound. We also found the local 
structural disorder caused by hydrogen.

研究分野：材料工学

キーワード： 燃料電池　中性子散乱　水素　プロトン伝導体　リートベルト解析　MEM解析
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１．研究開始当初の背景 
東日本大震災に伴って発生した東京電力
福島第1原子力発電所事故をきっかけとして、
脱原子力発電の流れが加速している。一方、
地球温暖化防止の対策として脱石油・石炭エ
ネルギーへの転換も喫緊の課題である。これ
らの観点から、燃料電池はクリーンエネルギ
ー源として一層の注目を浴びている。 
しかしながら、燃料電池を普及させるため
には解決しなければならない様々な課題が
ある。例えば、初期導入や作動時などに掛か
るコストであり、そして一層の耐久性・長寿
命化である。さらに、より高性能の電池材料
の開発が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
燃料電池におけるプロトン伝導性といっ
た材料の機能特性と結晶構造との間には強
い相関関係がある。そこで、機能特性発現に
大きく関与している結晶構造、特にプロトン
の動的挙動～プロトン伝導を左右する輸送
経路に関連したプロトン密度分布～などの
基礎物性を解明し、これら基礎物性、特に、
経路中のプロトン分布といったイオンの動
的な挙動の解明を目指す。このために、プロ
トンの結晶中での分布を 3 次元的に可視化
し、また、プロトンを導入することによって
発生する材料の結晶構造の局所的な構造の
乱れを検出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
法によって電解質材料の結晶構造を解析し
た。さらに中性子回折実験データに対して、
最大エントロピー法(MEM)解析および原子
対相関関数解析(PDF)を組み合わせて解析す
ることにより、電池材料中のプロトンの動的
挙動や結晶構造の乱れを調べた。 
 
４．研究成果 
プロトン伝導性固体電解質材料である

Ba-Sn-In 系酸化物や Ba-Y-Ce(Zr)系酸化物、
La-Ce 系酸化物について、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し
た。その結果の一例として、La-Ce 系酸化物
固体電解質材料・La2Ce2O7の中性子回折およ
びリートベルト解析結果を示す（図 1）。図か
ら明らかなように、合成方法の最適化を施し
た結果、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。 
この La2Ce2O7について、さらにMEM解析
を行うことによって、La2Ce2O7を構成する元
素の原子核密度の３D分布を可視化すること
ができた（図 2）。Laおよび Ce原子はその結 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 中性子回折実験による La2Ce2O7のリ
ートベルト解析結果 
 
晶構造中の同一の理論的結晶サイト上に均
一に共存し、その分布も球状である。これは、
これらの原子は結晶中で乱れなく、きれいに
秩序化していることを示している。一方、酸
素原子はその理論的結晶サイト上に存在す
るものの、立方体状となり、酸素はその頂点
および稜位置に分布していた。これは、酸素
がその結晶中でデスオーダー化しているこ
とを示している。さらに中性子 PDF解析を行
った結果（図 3）、原子対相関関数 G(r)のピー
クの線幅の増加がみられたことから、結晶中
に酸素原子の局所的な乱れが存在すること
を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２リートベルト解析によって得た

La2Ce2O7の結晶構造(右図)と MEM に
よって得た原子核密度分布(左図、密度
分布レベル；25 fmÅ-3) 
 
図 4 に BaSn0.5In0.5O2.75-αのリートベルト
解析結果を示す。上がプロトン導入前、下
がプロトン導入後の回折パターンである。
回折線強度比が変化していること、また、
プロトンの比較的大きな非干渉性散乱因子
に起因するバックグランドの上昇が見て取
れることから、試料にプロトンが導入でき
たことが分かる。リートベルト解析の結果、
BaSn0.5In0.5O2.75-α の格子定数はプロトン導
入前の a = 4.1664 Åから導入後の 4.2061 
Åへと 2.2%程度増加していたが、Ba、Sn/In
および酸素が形成する結晶の骨格パターン
自体は変化していないことが分かった。 
なお、この BaSn0.5In0.5O2.75-α材料について、
粉末中性子回折実験およびリートベルト法
による結晶構造解析で得られた結晶構造の
基礎データを基に計算機シミュレーション
を行い、局所的な結晶構造の乱れを解析した。
この計算機シミュレーションでは、各原子が



平均位置からずれる乱れが発生することを
示す結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 La2Ce2O7の中性子 PDF解析結果（上:
測定データ、下:シミュレーション結果） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 中 性 子 回 折 実 験 に よ る

BaSn0.5In0.5O2.75-αのリートベルト解析結
果(上:水素導入前、下:水素導入後試料) 
 
図5および図6にはリートベルト法／MEM
法解析によって得た、プロトン導入前後の
BaSn0.5In0.5O2.75-αの原子核密度分布を示す。黄
色は Baおよび Sn/In原子分布を示し、緑はプ
ロトンの分布を示している。プロトン導入前
の試料では、Ba、Sn/In の核密度は球形にな
っているのに対し、酸素の核密度は｛001｝
面に広がっている。これは、計算機シミュレ
ーション結果に見られた酸素の結晶位置の
乱れに起因するものと考えられる。プロトン

導入後は、原子核密度は低いもののプロトン
の密度分布が可視化に成功し、さらに、その
存在位置を求めることができた。また、図に
示すように結晶中のプロトンの伝導経路～
動的挙動～を観察できた。 
図7には、中性子PDF法によって得られた、

BaSn0.5In0.5O2.75-α とそのプロトン導入試料の
G(r)を示す。プロトンを導入することによっ
ていくつかの対相関ピークのプロード化が
観察され、これらの現象からプロトンの動的
挙動によって局所構造の乱れが増大される
ことを明らかにできた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 リートベルト解析によって得たプロト
ン導入前の BaSn0.5In0.5O2.75-αの結晶構
造(右図)と MEM によって得た原子核
密度分布（左図、密度分布レベル；50 fm
Å-3） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6 MEMによって得たプロトン導入後の

BaSn0.5In0.5O2.75-αの原子核密度分布（左
図、密度分布レベル；正:75 fmÅ-3、
負:-0.2 fmÅ-3、右図、正:75 fmÅ-3、
負:-0.001 fmÅ-3） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 BaSn0.5In0.5O2.75-αの中性子 PDF解析結
果 
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