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第 1章 緒言 

 

 

1.1 緒言 

1.1.1 固体酸化物形燃料電池の電解質材料と動作温度 

 近年、化石燃料に替わる新たな持続可能エネルギーキャリアとして水素エネルギー

が注目されている。この水素が持つ化学エネルギーを電気エネルギーとして変換でき

る電気化学デバイスのひとつが燃料電池である。燃料電池は水素と酸素から水が生

成する化学反応( 1
2 2 2

2
H + O H O )の自由エネルギー変化を利用したもので、アノード、

カソード、電解質の 3 つの要素で構成される。このうち電解質材料はイオン伝導を担う

ため、高いイオン伝導度が要求される。燃料電池の電解質として応用するため、通常、

面積抵抗を 0.15 Ω cm2以下に抑えることが要求され、これは 15 µm厚の電解質の場

合、目的の温度域においてイオン導電率が 0.01 S cm-1を超える必要がある 1。動作温

度が 600–1000°Cの高温である燃料電池には、電解質として酸素イオン伝導性固体や

溶融炭酸塩が用いられ、前者は固体酸化物形燃料電池(SOFC)、後者は溶融炭酸塩

型燃料電池(MCFC)と呼ばれる。これらは、起動までの時間を要する、電池材料が高

温に耐え得る必要があるなどの不利な点はあるものの、発電効率の高さや触媒が不

要である点などにおいて有利であり、住宅などの設置型として市販されている。一方、

室温から 200°Cで動作する低温動作型の燃料電池には、リン酸形燃料電池(PAFC)と

固体高分子形燃料電池 (PEFC)がある。早い起動が可能である点で有利であり車載

用として利用されているが、発電効率が低く貴金属触媒を要する点において不利であ

る 2。 

 このように燃料電池には電解質材料によって長所・短所が存在し、これらはトレード

オフの関係にあるといえる。高温動作型と低温動作型の長所を同時に活かせるような
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中温度域動作型の燃料電池(IT-SOFC)開発が期待されている。その候補の 1 つが、

SOFC の電解質に酸素イオン伝導体ではなく固体プロトン伝導体を用いたプロトン伝

導型の固体酸化物形燃料電池である。 

 

1.1.2 中温度域におけるプロトン伝導性酸化物の伝導度 

 プロトン伝導体におけるプロトン伝導度 σHは、ファラデー定数 F、プロトン濃度 CH、

プロトン移動度 μHを用いて、下式(1.1)のように表される。 

 

 H H HFC =   (1.1) 

 

この式から、より大きなプロトン伝導度を有する材料を設計する上で、材料中のプロトン

濃度および移動度という 2つの因子が重要であることが理解できる。 

 近年開発された高濃度プロトンおよびスカンジウムを置換したジルコン酸バリウム

(heavily proton- and Sc-doped barium zirconate: HSBZ)は、396°Cで 0.01 S cm-1という

高いプロトン伝導度および二酸化炭素耐性を示すことから、カソード極が大気暴露さ

れる SOFCの電解質として期待されている 3。本材料の高プロトン伝導性発現の鍵は、

Sc高濃度置換により、単位格子あたり 0.55という高いプロトン濃度を達成した点にある。

また、DFT-Kinetic Monte Carlo法を用いて高プロトン濃度の達成により 40%Y置換ジ

ルコン酸バリウムにおけるバルクプロトン伝導度が向上すると予測されている 4。これら

のプロトン濃度を規定する反応が酸化物の水和反応である。 
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1.2 アクセプター置換ジルコン酸バリウムの基礎物性 

1.2.1 ジルコン酸バリウムの結晶構造 

 1980年代初頭に Iwaharaらによって発見されて以来 5,6、プロトン伝導性固体酸化物

は 350–600°Cの中温度領域において利用可能な SOFCの電解質などの電気化学デ

バイスとして応用が期待されている。特に、一般式 ABO3で表されるペロブスカイト型構

造を有するジルコン酸バリウム(BaZrO3、図 1-1)は、Zr4+サイトを 3 価のアクセプター元

素 M3+によって部分的に置換すると、この中温度領域で化学的安定性を持ったまま高

いプロトン伝導度を示すようになり 3,7–12、有力な電解質候補材料として注目されている。

本酸化物は室温から高温の広い温度領域において立方晶ペロブスカイト構造(空間

群 3Pm m )を有し、Zr4+とイオン半径の異なるドーパント Sc3+および Y3+を導入しても立

方晶を維持する。 

図 1-1. ジルコン酸バリウムBaZrO3の結晶構造. 立方晶ペロブスカイト構造を有する.

結晶構造は VESTAにより描画した 13. 

 

1.2.2 アクセプター元素置換による酸素空孔の形成 

希土類 M 置換ジルコン酸バリウム(BaZr1-xMxO3-δ)について、Zr4+サイトに相対的に

価数の小さい M3+を置換元素として導入と、電気的中性条件を満たすため、酸化物中

に酸素空孔(VO)が導入される。この反応はKrӧger-Vink標記を用いて、下の欠陥反応



4 

 

式によって表される(式(1.2))。 

 

 × × ' ••

2 3 O Zr Zr O 2O O +2Zr 2 + +2ZrOM M V+   (1.2) 

 

この酸素空孔が酸化物にプロトンを導入するために必要不可欠である(1.2.5節にて後

述する)。 
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1.2.3 アクセプター置換ジルコン酸バリウムの擬三元系状態図 

 プロトンを材料中に多く取り込むためには、水和反応サイトとなる酸素空孔をより多く

形成させる必要があり、Zr4+サイトに対して低価数のアクセプター元素を多量に固溶さ

せることが要求される。アクセプターM3+で置換した BaZrO3 の平衡組織は

BaO-ZrO2-MO1.5 擬三元系状態図によって理解できる。このような平衡状態図は、

1500–1600°Cで焼結した酸化物を、X線回折法を用いて相の同定することで明らかに

されている。BaZr1-xMxO3-δにおいて、Zr サイトに対する固溶限 x は Sc で約 0.58 程度

14、Y で約 0.3–0.4 程度 15–17である(図 1-2、1-3)。これは、欠陥反応式から予測される

最大プロトン濃度は、Scをアクセプターとして選択した方がYの場合よりも大きいことを

意味する。 

図 1-2.  BaO-ZrO2-ScO1.5擬三元系状態図 14. 

図 1-3.  BaO-ZrO2-YO1.5擬三元系状態図(左: Imashukuら 16、右: Yamazakiら 15によ

るもの). 
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1.2.4 高温における格子膨張 

 脱水状態、すなわちプロトンを含まないプロトン伝導性酸化物の結晶格子は、温度

に対して線形的に膨張する。立方晶を考えると、格子定数 a の温度依存性は温度 T

の関数 a(T)として以下のように表すことができる。 

 ( ) 'a T a AT= +   (1.3) 

ここで a’および A は、それぞれ T=0 における格子定数 a および温度変化に対する線

膨張率を表す定数である。線熱膨張係数 α(K˗1)は、
( )

'

da T

a dT
 = で定義され、上式(1.4)

を組み合わせると以下のように書き表される 18。 

 
'

A

a
 =   (1.4) 

同様に格子体積 V の温度依存性 V(T)から、体積膨張係数 αVは以下のように決定さ

れる。 

 

( )

3

V

dV T

VdT




=

=

  (1.5) 

また、αV＝3αは立方晶 (格子定数 a=b=c) の場合にのみ成立する。 

 このように熱膨張は温度による格子振動に起因し、一次元の線膨張係数 α や三次

元の体積膨張係数 αVで表される。本論文では、水和反応による化学膨張率および化

学膨張係数(1.3.2 節)における取り扱いを統一的に表現するために、線熱膨張係数を

用いる。なお、BaZrO3系で高温 X 線回折法によって観測されている線熱膨張係数は、

α = (8–10) ×10˗6 K ˗1程度である 9,18–20。 
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1.2.5 酸素空孔を介した水和反応 

 プロトン伝導性酸化物材料では、水蒸気雰囲気下において、元素置換により導入さ

れた酸素空孔がOH基で充填される水和反応(式(1.6)、図 1-4)が起こる。この反応によ

って酸化物内部にプロトンが OH 基として導入されることで、プロトン伝導性が発現す

る。8,9,21 

 •• × •

2 O O OH O(g)+ +O 2OHV   (1.6) 

 

図 1-4. 酸素空孔を介した水和(プロトン導入)反応の模式図. 結晶構造は VESTA 13

により描画した. 

 

これらの欠陥反応式から理解できるように、元素置換による酸素空孔の導入が本材料

のプロトン伝導性を発現させる水和反応に重要な要素である。水和反応は、B サイトカ

チオンの配位数の 5 配位から 6 配位への変化、ペロブスカイト構造への格子間プロト

ンの導入を伴うため、水和によって結晶格子が膨張する(化学膨張)ことが知られてい

る 18–20,22–26(詳細は 1.3節)。 

 酸素空孔を反応サイトとして水和反応(式(1.6))が進行することが、プロトン導入に必

要不可欠である。水和反応の平衡定数 Khydは以下の通り書き表される 21,27,28。 

 

 
2

• 2

O
hyd

••
H O O. active O

[OH ]

[ ][O ]
K

p V 
=   (1.7) 
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[i]は化学種 i のモル濃度を意味する。
•

O[OH ]は実験的に決定されたプロトン濃度、

pH2Oは水蒸気分圧である。
••

O. active[ ]V は下式(1.8)のように水和反応に対して寄与する酸

素空孔と寄与しない酸素空孔が存在する場合、前者の濃度である。 

 

 
•• •• ••

O O. active O. inactive[ ] [ ] [ ]V V V= +   (1.8) 

 

••

O. inactive[ ]V は水和しない酸素空孔の濃度を表す。これらの点欠陥を対象に系の電気的

中性条件を考慮すると、以下のように表される。 

 

 
•• •• • '

O. active O. inactive O Zr2([ ] [ ]) [OH ] [ ]V V M+ + =   (1.9) 

 

なお、ここでは、ホール濃度 p≈0 と仮定している。 

さらに単位ペロブスカイト中の酸素サイト数は 3であるため、下式が成立する。 

 

 
•• •• •

O. active O. inactive O O[ ] [ ] [O ] [OH ] 3V V + + + =   (1.10) 

 

式 (1.7)–(1.10)を用いて、水和反応しない酸素空孔を考慮した水和反応の平衡定数

Khydは以下のように表される 21,28,29。 

 

 
2

• 2

O
hyd

' • ' •
H O Zr O Zr O O. inactive

hyd hyd

4[OH ]

(6 [ ] [OH ])([ ] [OH ] 2[ ])

1
exp( )

K
p M M V

H S

R T R

••
=

− − − −

 
= − +

  (1.11) 

 

ΔHhydおよび ΔShydは水和反応のエントロピーおよびエンタルピーを表す。水和反応の

熱力学は上式に基づき、lnKhydを温度の逆数に対してプロットすること (van’t Hoff の

関係式) で評価できる。  
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1.2.6 水和エネルギーと塩基度 

 水和のエンタルピーHhyd およびエントロピーShyd は、ホストとドーパントの化学的

性質に強く依存する。ペロブスカイト系の化合物では、BaZrO3
3,7,21,30–33、 BaCeO3

7,34–

36、BaSnO3
37,38、BaTiO3

7,39、BaFeO3
40,41、Ba(Nb2/3Ca1/3)O3

7、SrCeO3
7,42,43、SrZrO3

7,43、

SrTiO3
7 、 SrHfO3

7 、 LaYbO3
28,29,44 、 LaScO3

28,45 、 LaYO3
28,44 、 LaInO3

28,44 および 

LaAlO3
28 を母相とする系において、水和反応挙動は組成によって大きく異なることが

わかる(図 1-5a–c)。水和に関する熱力学パラメーターは、ホスト-ドーパントの組み合わ

せによって、Hhydが˗(22–164) kJ mol-1、Shydが˗(39–167) J mol-1 K-1の範囲で変化し

た。また、Hhyd とShydの間には相関関係が示唆されており、Hhydが負に大きい値を

示すほど、Shydも負に大きい値を示す傾向がある(図 1-5d)9。 

 ペロブスカイト酸化物中のプロトン安定性に寄与する因子として、酸素イオンの塩基

性が提案されている 7,9,31,34。塩基性は、酸素イオンとプロトンとの相互作用の強さを表

すパラメーターである。酸素イオンの塩基性を見積もるための因子として、酸素イオン

に結合しているカチオンの電子陰性度が提案されている 9。B サイトカチオンの電子陰

性度が小さいほど、水和エンタルピーは負の値を示す傾向があることが、チタン酸塩

（1.54）、ニオブ酸塩（1.6）、スズ酸塩（1.96）、ジルコン酸塩（1.33）、セリウム酸塩（1.12）

において示されている 9。カッコ内はポーリングの電気陰性度を表す。ペロブスカイト中

の塩基度を表すパラメーターは他にも提案されている。一つは A サイトカチオンの電

子陰性度と B サイトカチオンの電子陰性度の差B-Aであり、もう一つはイオンの電子

陰性度である。ここで、Ziはカチオンの電荷、riはShannonのイオン半径 46であり、Zi/ri
2

の加重平均で表される。前者は 40 組成の水和データの傾向から提案されており 10、

後者は、11 種の母相ペロブスカイト(BaPrO3, BaCeO3, BaZrO3, LaErO3, LaYbO3, 

SrZrO3, CaZrO3, BaTiO3, SrTiO3, LaScO3, BaSnO3)を含む 13種の組成から、700 Kで

の水和エネルギー（Ghyd）の傾向を示す記述子として提案されている 40(図 1-5e およ
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び f)。B-A および Zi/ri
2 の増加に伴い、両パラメーターはより大きいHhyd および

Ghyd(700 K)を示すことがわかった。一方、第一原理計算を用いた研究では、水和エ

ネルギーは水素親和性(酸素イオンの塩基性)だけでなく、酸素空孔の酸素親和性に

も相関があることが報告されている(1.2.8節で詳述)47。 

 

 

図 1-5.  ペロブスカイト酸化物における水和挙動. (a) 熱重量分析によるプロトン濃度

測定結果、(b), (c) プロトン濃度と温度の関係、(d) 水和のエンタルピーおよびエント

ロピーの相関、 (e) 水和エンタルピーの Aおよび Bサイトカチオンの電気陰性度の差

分に対する関係、および(f) 700 Kにおけるギブズ自由エネルギーの Zi/ri
2に対する関

係. 
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1.2.7 プロトン伝導とプロトントラップ 

 低温領域ではプロトン伝導度(あるいは拡散係数)のアレニウスプロットは、高温から

の直線関係から外れ、著しく低下する。その要因は、プロトンがドーパントに捕捉され

るプロトントラップ現象として知られている 12。低温域のアレニウスプロットにおける見か

けの活性化エネルギーは、プロトン拡散の活性化エネルギーEaとドーパント-プロトンの

会合エネルギーEasの和で表される。Y置換BaZrO3において、トラップされたプロトンと

トラップフリープロトンの存在が、化学結合状態の違いとして確認されている 12,48。 

 

1.2.8 水和エネルギーと会合エネルギーの関係 

 水和反応のエネルギーは、反応の始状態と終状態のエネルギー差で決まる。水和

反応エネルギーEhyd は、ドーパントと隣接する酸素イオンの親和性を表す EO.dopant、ホ

スト Zrに隣接するプロトンの親和性 EH.hostおよびドーパント-プロトンの会合エネルギー

Easを用いて Ehyd = EO.dopant + 2EH.host + 2Easで表される(図 1-6)47。酸素空孔-ドーパント

間、あるいはプロトン-ドーパント間の相互作用(いずれも欠陥の会合として知られる

12,49)の大きさが水和反応およびプロトン伝導を決める重要な因子となる。 

 Yamazaki ら 47の計算した水和エネルギーは、図 1-7a に見られるように、プロトン-ド

ーパント結合エネルギーとトレードオフの関係を示す。プロトン拡散のための活性化エ

ネルギーEa、前指数項D0、プロトントラップに関与しないドーパント原子の濃度CM.free、

エントロピーに関する定数 A と水和エントロピーは、近似的には、ドーパントの種類とド

ーパント-プロトン距離に依存しない。理想的な高速プロトン伝導性酸化物は、プロトン

濃度と拡散係数を同時に最大化するために、より負に大きな水和エネルギーを持ち、

より小さな会合エネルギーを持つ材料である。このような材料は、図1-7aの水和エネル

ギーと会合エネルギーのプロットにおいて右下に位置することが望まれる。水和エネル

ギーが大きくなると、結合エネルギーも大きくなるため、結果として、プロトン濃度とプロ
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トン拡散係数はトレードオフの関係になる。また、水和エネルギーおよび付随する欠陥

の会合エネルギーはドーパントのイオン半径に対して火山型の傾向を示すが、In で外

れ値を示すことが知られている(図 1-7b)。図 1-8 に示すように、酸素イオンとの親和性

EO.dopantを考慮することで、In も含め、中温度域におけるプロトン伝導度を予測すること

が可能になり、EO.dopantがプロトン伝導度の予測因子であることが明らかにされた。 
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図 1-6.  第一原理計算により算出した BaZrO3におけるエネルギー図. 

 

 

図 1-7. (a)水和エネルギーとプロトン-ドーパント会合エネルギー、(b)欠陥会合および

水和反応のエネルギーとイオン半径、および(c)会合エネルギーと酸素-ドーパント会

合エネルギーの関係 47. 
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図 1-8. アクセプター置換 BaZrO3におけるプロトン伝導度 σHと酸素親和性 EO.dopantの

関係 47. 赤および青のプロットは、それぞれプロトンの最安定位置がドーパントの第 1

および第 2近接であることを示す.  
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1.2.9 プロトン伝導性酸化物の化学的安定性と熱力学 

 SOFC の実用条件下では、正極側に導入する酸素源として空気を想定している。こ

こで問題となるのが、構成材料が空気中の二酸化炭素 CO2 と反応することで、炭酸バ

リウム BaCO3などの不純物相が生成し、材料が分解することである。BaZrO3が気相中

の二酸化炭素 CO2と反応して BaCO3に分解する反応式は以下のように表される。 

 

 3 2 3 2BaZrO ( ) + CO ( ) BaCO ( ) + ZrO ( )s g s s→   (1.12) 

 

この反応の自由エネルギー変化 ΔG を考慮すると 50、大気中の二酸化炭素分圧条件

(pCO2=4×10˗4 atm)では約 300°Cより低温でBaZrO3が分解してBaCO3が生成してしま

う可能性がある(図 1-9)。また、燃料電池動作条件では二酸化炭素分圧が高くなること

も想定され、二酸化炭素に対するより高い化学的安定性が求められる。 

図 1-9.  二酸化炭素分圧に対する BaZrO3の化学的安定性 7,50. 
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1.3 水和反応と構造変化 

 水和反応の成否は、酸化物にプロトン伝導性を誘起するために最も重要である。し

かし水和反応が起こるか、もしくはどの程度進行するかという特性は、母相やドーパン

トの種類によって異なり 31、反応が起こり得る材料を決定付ける化学的因子の詳細は

明らかになっていない。水和反応の成否(程度)の違いは、従来、構成するカチオン

の電気陰性度の差や構造歪みによって説明されてきた 10。特に BaZrO3において、

Zrサイトの 10%を Sc, Y, In, Gdで置換すると、水和エンタルピーが‐119 kJmol-1から‐

66 kJmol-1へと変化する 31。この水和量の違いは、ドーパントのサイズ差に起因す

る結晶の歪み(立方晶からのずれ)で定性的に説明されている。これは、水和反応

に利用される酸素空孔の性質が添加元素によって異なることを示唆するものである。

アクセプター置換 BaZrO3における第一原理計算では、酸素空孔が配位するドーパン

ト種に応じて、ドーパントに隣接する酸素空孔の酸素親和性およびドーパントとプロト

ンの会合エネルギーが異なることに起因して水和反応エネルギーが変化すると指摘さ

れている 47。これらの報告は、ドーパント周囲の局所的な配位環境を制御することで、

プロトン導入反応を制御できることを示している。式(1.1)から予測できる通り、高プロト

ン濃度化がプロトン伝導度の向上に重要であるが、アクセプター置換 BaZrO3 におい

て、どのような結晶構造あるいは酸素空孔の局所構造が水和反応に寄与しているのか

分かっていない。そのため、どのような配位環境を設計すれば高濃度プロトン導入を

達成できるか不明であり、更なる新規材料を創出する上での障壁となっている。 
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1.3.1 水和反応に伴う局所構造変化 

 1.2.2 節で述べた通り、低価数アクセプター元素の導入は、水和反応サイトとなる酸

素空孔を形成するために必要不可欠である。ペロブスカイト型構造を有するプロトン伝

導性酸化物中の酸素空孔( ••

OV )およびプロトン( •

OOH )はいずれも相対的に正の電荷

を持つ点欠陥である。そのため、相対的に負の電荷を持つ低価数の置換元素

M( '

ZrM )と電気的相互作用が生じる。このことから、B サイト元素および酸素空孔の局

所構造・配置が水和反応およびプロトン伝導性に大きな影響を及ぼすことが予測され

る。水和反応サイトである酸素空孔について考えると、酸素サイトは2個のBサイト元素

と結合しているため、ドーパント導入によって酸素空孔に隣接する B サイトカチオンが

ドーパントおよびホスト元素 Zr の 2 種類になることで、M-VO-M、M-VO-Zr および

Zr-VO-Zr の 3 通りが考えられる。水和反応による巨視的(長周期的)な構造変化は X

線回折法などによって捉えられる一方、水和反応サイトとなる酸素空孔の同定

やドーパントとの相互作用に関する実験は評価が困難な場合が多く、現状、不

明な点が多い。 

 

1.3.1.1 第一原理計算を用いた局所構造の評価 

 第一原理計算は、化合物の原子および構造から、その形成エネルギーなどを非経

験的に算出できる計算手法である。本手法を用いることで元素置換した BaZrO3 にお

ける酸素空孔の形成エネルギーおよびプロトンサイトにおけるエネルギー変化を評価

できる。また、これらのエネルギー差分は式(1.6)の反応エネルギーに相当するため、

水和反応のエネルギー(エンタルピー)を見積もることが可能である。BaZrO3 における

計算は、Al, Sc, Ga, Y, In, Luおよび酸素空孔が配置された 2×2×2から 4×4×4のスー

パーセルにおいて行われている。 
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 アクセプター元素置換 BaZrO3 に存在する 3 種類の酸素空孔配置 M-VO-M、

M-VO-ZrおよびZr-VO-Zrは、酸素空孔がドーパントMに近いほど安定性が高いことが

第一原理計算で示されている。3×3×3 スーパーセルにドーパント M=Al, Sc, Ga, Y, In, 

Luを 2個、酸素空孔を 1個導入した第一原理計算では、ドーパントに隣接する酸素空

孔(M-VO-M)が、Zr-VO-Zr より約 0.4–1.6 eV安定であることが確認されている 51。Sc置

換 BaZrO3については、2×2×2スーパーセルにおいて 2個の Scと、1個の酸素空孔を

全ての組み合わせの配置に対して第一原理計算が行われており、Sc-VO-Sc を基準(0 

eV)とし、形成エネルギーは Sc-VO-Zr(0.4–0.6 eV)、Zr-VO-Zr(0.8–1.0 eV)と、ドーパント

に近い順に安定である傾向が報告されている 52。これらの結果はいずれも、正に帯電

した酸素空孔が負の電荷を持つアクセプター元素近傍で安定化することを示してい

る。 

 Takahashiらの報告 53では、7種類の配置に限定された 4×4×4スーパーセルの計算

ではあるが、Zr-VO-Zr の水和反応エンタルピーは、Sc-VO-Sc および Sc-VO-Zr(˗(0.51–

0.82) eV)と比較して˗(0.79–1.13) eV と最も負に大きく、優先的に水和反応サイトとなる

ことが示唆された。また系内の 4 個の酸素空孔を 25%、50%、75%、100%と段階的に

水和させると、Sc-VO-Scの水和反応エンタルピーの絶対値が 0.1 eV程度小さくなった。

このことから、Sc-VO-Sc は他の局所構造の酸素空孔が水和した後にのみ水和反応に

寄与する(最後に水和する )というモデルが提案されている。彼らの計算結果は

Zr-VO-Zr が優先的に水和反応サイトとなることを意味するが、実際の系にどの局所構

造が存在し、水和反応サイトがどの局所構造であるかを保証するものではない。 

水和反応を取り扱う第一原理計算において困難な点は、有限温度のエネルギー計

算が難しい点と、20–60%という高濃度ドーパント系における配置数爆発の2点である。

第一原理計算を用いたエネルギー計算は、格子振動を無視した絶対零度における計

算値であり、水和反応を生じる有限温度におけるエネルギー計算はできない。さらに、
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水和に用いられた酸素空孔を第一原理計算により特定するには、脱水時および水和

時の最安定構造を探索する必要があるが、これには膨大な数の組み合わせに対して

エネルギー計算を行う必要がある。先行研究 53を例にすると、4×4×4 の単位格子に 8

個の Sc、4個の酸素空孔を導入したスーパーセルにおけるカチオン、酸素空孔および

プロトンが取りうる配置の組み合わせ総数は 64C8×192C4×768C8≈7×1035通りである。水和

反応に使われる酸素空孔を特定するには、膨大な計算コストを払ってこれらの全配置

を第一原理計算し最安定配置を探索する必要があるため、現実的な時間で行うことは

極めて難しい。 

 

1.3.1.2 核磁気共鳴法を用いたカチオン・プロトンの局所構造の同定 

 核磁気共鳴法(NMR)は、原子核に静磁場を与えることで起こる共鳴現象を利用し

た分光法である。対象とする原子核近傍の化学結合種に起因する化学シフトが観測さ

れるため、局所的な結合情報を得られるのが特徴である。NMR 測定を用いたプロトン

伝導性酸化物における局所構造は 20–30 at% Y置換 BaZrO3試料で 89Yおよび 1H

核種について、5–40 at% Sc置換 BaZrO3試料で 45Sc、18O、および 1H核種について

行われている。 

 Blancらは、2×2×2スーパーセルでの第一原理計算、1Hおよび 89Yの 2次元 NMR

を組み合わせることでY置換BaZrO3におけるドーパントYおよびプロトンの結合状態

を評価した 48。その結果、NMRにて 2種類の Y-H間の結合状態が観測され、それぞ

れ 2原子間の距離が近い配置(2.3 Å)および遠い配置(3.9 Å)に帰属された。これらの

スペクトルはプロトンの状態が 2種類存在することを示し、Yに近いプロトンは遠いもの

より 24 kJ mol˗1ほど安定であることを第一原理計算で見出した。これは拡散係数のフィ

ッティングから得られるプロトンの会合エネルギー(29 kJ mol˗1)と近く 12、2種類のトラッ

プ状態が存在することを示している。 
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 Buannic らは、水和および脱水した 5–30 at% Sc置換 BaZrO3の 45Sc核種に関する

NMR(45Sc-NMR)、17O 核種に関する NMR(17O-NMR)および 1H 核種に関する NMR 

(1H-NMR)を用いた局所構造観測を室温において行っている 54。45Sc-NMR の結果か

ら、脱水した Sc置換 BaZrO3において 5 配位の Scが生成することを報告している。さ

らに 17O-NMR測定により、脱水した 30 at% Sc置換 BaZrO3における Sc-O-Scの存在

比は、カチオンおよび酸素空孔をランダム配置した際に予想される値(9%)より少ない

ことを示している。このことは、Sc に隣接した酸素空孔が Zr に隣接するものと比較して

容易に生成することを示している。1H-NMR では 2 種類のプロトンサイトが存在し、Sc

に隣接したプロトンが多いことが観測された。しかし、どの局所構造が水和反応によっ

て補填されたかは、明らかとなっていない。 

 Oikawa と Takamuraは、45Sc-NMR と 1H-NMRを組み合わせることにより、水和量を

制御した Sc 置換 BaZrO3の局所構造観測を室温にて行っている 55。熱重量分析を組

み合わせることにより酸化物中のプロトン量を規定し、プロトンおよび酸素空孔が占有

するサイトの定量を試みている。この報告では、酸素空孔が Sc に隣接しやすいこと、

一方で全ての酸素空孔が Sc に配位しているわけではないことを実験的に明らかにし

ている。ここでは直接 Zrに関する情報を測定してはおらず、Scの NMR測定で観測さ

れた ScO5、ScO5OH および ScO6 に帰属されるピークの面積比から、Zr-VO および

Zr-OHの濃度が計算されている。試料全体のプロトン濃度は ex situで決定されている

ため、Sc-VOおよび Sc-OH を定量することで、残った酸素空孔サイトを Zr に隣接する

酸素空孔量として算出している。 

 Buzlukov らは 20–40 at% Sc 置換 BaZrO3 を対象に、300–600 K における高温

1H-NMR 測定を、室温・加湿 Ar 中で保存した試料を用いて行っている 56。ドーパント

濃度を上昇させることにより、1H-NMR スペクトルにおいて 3 つの配位環境にあるピー

クが検出されている。この報告ではSc-OH-ScおよびSc-OH-Zr環境下に存在するプロ
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トンが低温度域において大多数を占めており、Zr-OH-Zr 濃度は小さいことを報告して

いる。本報告においては室温で水和させた試料の ex situ 評価のみであり、酸素空孔

を生成するサイトに関する検討はなされていない。 

 このように Scおよび Y置換 BaZrO3に関する NMRを用いた先行研究では、ドーパ

ント近傍にプロトンが配位しやすいこと(プロトントラップ)、さらに Sc系では脱水時に Sc

に隣接した酸素空孔が多いことが定性的にわかっている。一方、その場観測が困難で

あること、1H、17O および 45Sc 以外の核種では測定感度が不十分であり(Zr の感度は

Scに比べて約 32倍低い 57)、酸素サイトの両隣のカチオンを同時に観測することが難

しい点がこの手法の問題となっている。水和する酸素空孔が Sc-VO-Sc, Sc-VO-Zr、

Zr-VO-Zr のうちいずれであるかを知るには、Sc および Zr の双方から配位数変化を定

量観測しなければならない。 

 

1.3.1.3 X線吸収分光法を用いた局所構造の同定 

 X 線吸収分光法は試料中の特定元素によって吸収された X 線スペクトルから材料

の局所構造を観測することが可能な手法である。X 線吸収スペクトルは吸収元素の周

辺情報を含むため、元素種ごとに配位数や結合長といった局所構造を観測できる点

がこの手法の特徴である。本論文でもこの手法を用いており、詳細な原理は 1.4 節で

述べる。既報の XAS測定は 10–15 at% Y置換 BaZrO3試料の Yおよび Zrの K吸収

端について、10 at% M置換 BaZrO3(M: Ga, In Sc, Gd, Y)試料で Zrの K吸収端につ

いて、2–30 at% Ce置換 BaZrO3試料で Yおよび Ceの K吸収端について行われた。 

 Longo らは BaCe0.9Y0.1O3-δについて H2O/O2雰囲気における in situ XAS測定を行

い、Y K 吸収端の EXAFS 解析を用いた報告がされている 58。Y-O 結合における

Debye-Waller 因子の増加が報告され、Y に隣接する酸素にプロトンが配位する可能

性を指摘している。しかし、この報告はドーパントのみの情報に限られており、水和反
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応ではなく温度変化に伴う局所構造変化を対象としたものである。 

 その他の報告は、この Longo らの報告を参考とし、高温での局所構造情報ではなく

Debye-Waller因子の影響が小さい室温または 25 Kの低温域にて局所構造観察がな

されている。BaZr0.9M0.1O3-δ (M: Y, In, Gd)59、BaCe0.9M0.1O3-δ (M: Y, In)59、

BaZr1-xInxO3-δ
60、BaZr1-xYxO3-δ

61 に関して、組成・水和反応の有無を材料パラメーター

として、EXAFS解析が行われた。6–15 at%のドーパント導入に伴って、Bサイト-酸素の

配位数が 6 から最大 5.6 程度まで減少すること、B サイト原子-酸素間結合の

Debye-Waller因子が大きくなる(Zr-Oで 3–5×10˗3 Å ˗2、Y-Oで 5–6×10˗3 Å ˗2)傾向がわ

かっている。また、XAS の特徴である元素選択性に関して、ホスト・ドーパントによる局

所構造の違いはイオン半径の差による B-O結合長の差異(Zr-O: 2.1 Å、Y-O: 2.2 Å、

In-O: 2.1 Å、Ce-O: 2.3 Å、いずれもドーパント濃度、水和の影響を受けない)が観測さ

れている。いずれも配位数という水和反応によって変化する構造因子の水和反応前

後の変化には着目されていない。このように、現状、プロトン伝導性酸化物の水和反

応に寄与する酸素空孔の局所構造変化が水和反応条件を制御した in situ で観測さ

れた例はない。これは、水和反応が進行する高温域においては、熱振動によるひず

みの増大、すなわち Debye-Waller 因子の増加により EXAFS 解析による局所構造観

察が困難であることに由来する。そのため、水和反応前後での配位数変化は直接捉

えられておらず、どのような酸素空孔サイトが水和反応に関与するかという点は明らか

となっていない。 

 

  



23 

 

1.3.2 水和反応に伴う化学膨張 

 プロトン伝導性酸化物の水和反応は酸素空孔という原子の空域(点欠陥)を OH 基

によって補填する反応である。そのため、水和反応によって格子サイズの変化が起こ

ることが予測され、結晶サイズの変化には、ドーパントの導入による格子の歪み、酸素

空孔の補填、プロトンの導入サイトが関係する(図 1-10、1-11)。実際に、結晶格子が膨

張する化学膨張を引き起こすことが広く知られている 18–20,22–26。単一 SOFC セル 19の

製造プロセスにおいて、微細な亀裂の進展および SOFC システムの急速な加熱およ

び冷却による破壊を防ぐため、プロトン伝導性電解質の水和反応による化学膨張挙動

を理解することが重要である。 

 この化学膨張をプロトン濃度に対して定量するために用いられる指標が、(線)化学

膨張率 εhydおよび(線)化学膨張係数 βhydである(εhydおよび βhydを体積膨張率および

体積膨張係数で扱う文献もあるが、本論文では線膨張率および線膨張係数を扱う)。

水和反応に伴う化学膨張率 εhydは、脱水時の格子面間隔(格子定数)a0および水和時

の格子定数 a1を用いて以下の式(1.13)で表される。 

 

 
hyd 1 0 0( ) /a a a = −    (1.13) 

 

さらに、単位プロトンあたりの化学膨張率 εhyd、すなわち化学膨張係数 βhydは、プロトン

濃度
O[OH ]を用いて、下式(1.14)のように決定される。 

 

 hyd hyd

O[OH ]
 

•


=


  (1.14) 

 

 プロトン導入が平衡に達した条件において、化学膨張率あるいは化学膨張係数の
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プロトン濃度依存性は、定量的に明らかにされていない。多くの報告では、プロトン濃

度を測定せずに、もしくは平衡条件を確認せずに、乾燥雰囲気と加湿雰囲気の両方

で、膨張率測定もしくは高温 X 線回折法（HT-XRD）によって格子定数の温度依存性

を定量している 18–20,22–26。化学膨張は、水和反応に関連する欠陥の局所構造を反映

している。水和挙動に影響を与える欠陥は、酸素空孔、プロトンおよびドーパントであ

る。酸素空孔-ドーパント間、あるいはプロトン-ドーパント間の相互作用（いずれも欠陥

の会合として知られる 12,49)が存在しない場合、プロトン濃度に対して βhyd は 0.02 mol˗1

程度で一定である。しかし、Y置換BaZrO3では、酸素空孔とプロトンの両方がランダム

に分布しているわけではなく、欠陥同士の会合が起こることが示唆された 12,48,49,62,63。

第一原理計算によると、酸素空孔は Y ドーパントの近傍に好んで存在することがわか

った 63。このような欠陥-ドーパントの会合は低温になるほど顕著になることから 12,48,62、

βhydが温度依存性を示す可能性が指摘されている 18。 
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図 1-10.  ドーパント元素置換による局所的な歪みの導入模式図. ドーパント多面体

(紫色)のサイズが Zr 多面体(青色)より大きいときの歪み(膨張)を模式的に示した. た

だし酸素空孔の形成は考慮していない. 

 

 

図 1-11.  酸素空孔充填による局所的な膨張の模式図. 
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1.3.2.1 第一原理計算を用いた化学膨張の予測 

 第一原理計算によって、酸素空孔およびプロトンがBaZrO3結晶中に導入されるとき

の結晶サイズの膨張率 βVおよび βHが評価されている 64。これらの計算結果をもとに水

和反応に伴う線化学膨張係数 βhydが以下の式に従って算出されている。 

 

 1
hyd H 2 V  = −   (1.15) 

 

βhydは 12.5 at% Sc置換 BaZrO3の場合 0.044–0.050 mol˗1、12.5 at% Y置換 BaZrO3

の場合 0.037–0.063 mol˗1 と見積もられた。この値は水和反応後のプロトンの位置によ

って変化しており、プロトントラップ現象が格子の化学膨張係数変化にも影響している

可能性を示唆している。 

 

1.3.2.2 膨張率測定を用いた化学膨張評価 

 膨張率測定(dilatometry)は、酸化物バルク体の熱および化学膨張による体積変化

を線方向の変位から観測可能な手法であり、棒状試料の長さの変化 Δl = (l1-l0)から式

(1.13)に基づいて化学膨張率 εhydおよび化学膨張係数 βhydを決定できる。5–15 at% Y

置換 BaZrO3 において、この手法で膨張率測定が行われ、線膨張係数は 0.0057–

0.027 mol˗1と決定されている 9,65。この値は、棒状試料を利用するという測定手法の特

性上、水和反応が非平衡でありプロトン濃度を規定できないことに留意する必要があ

る。また熱および化学膨張に伴う結晶サイズの変化は次節の高温 XRD 法によっても

測定される。 
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1.3.2.3 高温 X線回折法を用いた化学膨張評価 

 水和反応に伴う結晶格子の膨張・収縮を観測する手法として、高温 X 線回折法

(HT-XRD)がある。Han らは、室温から 1000°Cの範囲における HT-XRDによって、置

換元素の異なる BaZrO3の水和および脱水和時における格子定数を測定している 25。

彼らは置換元素として 13種類の希土類元素を用いて測定を行った。このうち 4価をと

る Prおよび Tb置換BaZrO3以外では、脱水和時と比較して水和時における格子膨張

が観測された。このときの格子の化学膨張率は、イオン半径 46 などの違いから置換元

素種によって異なる値を示す。しかし、この膨張挙動の違いとプロトン濃度(水和量)の

関係には言及されておらず、プロトンの導入が格子に与える影響は具体的には明らか

になっていない。また 2–25 at%の Y置換 BaZrO3の化学膨張率 εhydはプロトン濃度に

対して直線的に変化し、化学膨張係数 βhydは 0.02 mol˗1程度で一定であることが報告

されているが 18,19、このプロトン濃度は Y 置換濃度を変化させたことによるものである

(図 1-12)。 ドーパント濃度変化によってプロトン濃度を変化させることは、プロトン導入

による化学膨張を、ホスト(Zr4+; 0.72 Å)とドーパント(Sc3+; 0.745 Å、Y3+; 0.90 Å)のカチ

オン間のイオン半径 46の差分による効果と分離不可能にしている。水和反応が格子の

化学膨張に及ぼす影響を評価するためには、プロトン導入の効果をドーパント導入に

よる効果と分離する必要がある。 
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図 1-12.  2–25 at%の Y 置換 BaZrO3における化学膨張係数(上)および化学膨張率

(下)のプロトン濃度変化依存性.18 低Y濃度領域を除き、プロトン濃度増加に対して化

学膨張係数は一定、化学膨張率は直線的に増加する.  
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1.4 X線吸収分光法の測定原理 66,67 

  X線吸収分光法(X-ray Absorption Spectroscopy; XAS)は、高エネルギーのX線を

目的の物質に照射し、透過させたときの吸収スペクトル μt(μ:線吸光係数、t:試料の厚

み)から、物質中のある元素についての電子構造や局所構造に関する情報を元素選

択的に得るための手法である。図 1-13 に示すように、試料を透過する前後のイオンチ

ャンバーで測定した電流値 I0, I1をもとにスペクトルを以下のLambert-Beer則(透過度T 

= 
𝐼1

𝐼0
exp(-μt))を用いて求める。イオンチャンバー内には不活性ガスが充填されており、

X線によってイオン化され生成したイオンを集め電流値として信号を得ることができる。

イオンチャンバー内のガス組成はエネルギー領域によって適当なものを用いる。吸収

するX線エネルギー領域の違いから元素を区別して構造情報が得られること、測定系

の設計(in situでの温度・ガス雰囲気制御などの反応条件下)が容易であることが、この

手法の大きな特徴である。 

 

図 1-13. 透過法による XAS のスペクトル測定模式図. 試料に対して入射した X 線強

度 I0および透過した X線強度 I1から X線吸収を観測する. 
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 X 線の吸収スペクトルの一例として、BaZrO3における Zr K 吸収端のものを図 1-14

に、吸収スペクトルとエネルギー準位の関係を図 1-15に示す。エネルギー吸収が起き

てから 50 eV 程度の領域(X 線吸収端近傍構造(X-ray Absorption Near Edge 

Structure; XANES))のスペクトルは、電子が低エネルギー準位から内殻の高エネルギ

ー準位に遷移する現象(内殻遷移)を反映している。内殻電子のエネルギー準位は電

子の結合状態および結合軌道の対称性(点群)によって変化するため、価数・d 電子

数・対称性といった電子構造についての情報が得られる。50 eV より大きいエネルギー

領域(広域 X線吸収微細構造(Extended X-ray Absorption Fine Structure; EXAFS))で

は、X 線吸収が起こると内殻電子が核の束縛を離れ、光電子として飛び出す。吸収原

子の近傍に存在する他の原子によって光電子が散乱され、平面波干渉によって微細

構造(EXAFS 振動)が生じる。この振動からフーリエ変換解析によって原子の配位数・

原子間距離・局所的なひずみ(Debye-Waller因子)の情報が得られる。 
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図 1-14.  X線吸収スペクトルの概略図(BaZrO3の Zr K吸収端). 

 

 

図1-15.  光電子の励起とXANES、EXAFSの概略図. 吸収したエネルギーに対応す

る非占有軌道への遷移(XANES)または原子外への散乱(EXAFS)がスペクトルとして

観測される. 
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1.4.1 X線吸収端近傍構造(XANES) 

 XANES 領域のスペクトルは、低エネルギー準位の電子が内殻の高エネルギー準

位に遷移することに起因して観測されるため、対象とする吸収原子の電子軌道状態を

およそ反映している。本論文で対象とした Sc、Y および Zr の電子配置はそれぞれ Sc

で [Ar] 3d1 4s2、Yで[Kr] 4d1 5s2および Zrで[Kr] 5s2 4d2である。K吸収端は主に 1s

軌道から 4p(Sc)または 5p(Yおよび Zr)軌道への内殻遷移を観測している。一方、s軌

道から d 軌道への遷移は禁制遷移であるためエネルギー吸収は起こらず、本来はス

ペクトルとしては観測されないものである。しかし遷移金属元素の d 軌道が酸素の 2p

軌道と p-d 混成軌道を形成して p 軌道性を持つことで、主たるエネルギー遷移(s→p)

より低いエネルギー位置に d 軌道への遷移による吸収ピークが観測される。これが

pre-edge ピークである。この pre-edge ピークのエネルギー幅は内殻準位幅に相当する。

Scおよび Yの d電子数は 1で等しく、Zrについても 1増えるのみである。d電子数が

不変、あるいは 1 程度の差であるなら、pre-edge 領域のスペクトルは、d 電子数および

電子構造の対称性よりも、吸収端の自然幅(図 1-16)の影響を強く受ける 66。自然幅は

電子の遷移エネルギーの広がりであり、不確定性原理によって電子の遷移確率に揺

らぎが生じることによって生じる。第 4周期に属する Scではこの幅が 0.86 eV と狭いた

めに鋭い pre-edge ピークとなって観測される一方、第 5 周期に属する Y および Zr で

はこの幅が 3.52 eVおよび 3.84 eV と広く、pre-edge領域のエネルギー幅が広がり、ピ

ークのような明瞭な形状を示さない 68。このことから、4d 遷移金属である Sc と 5d 遷移

金属である Yおよび Zr の XANES スペクトル分解能および感度の違いを生み出すこ

とがわかる。 
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図 1-16.  X線吸収エネルギー幅の(a)原子番号依存性および(b)吸収エネルギー帯

依存性 66,68. K吸収端の吸収エネルギー幅は原子番号および吸収端エネルギーのい

ずれに対しても単調に増加する. これは原子番号が大きい原子ほど、X線吸収スペク

トルがブロードになることを示す. 
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1.4.2 広域 X線吸収微細構造(EXAFS) 

 X線吸収スペクトルからバックグラウンドを取り除き抽出した EXAFS振動は、その発

生原理から正弦波の重ね合わせで表現される。この EXAFS 関数 χ(k)は、以下の

EXAFSの基本公式によって表される。 

 

  
2 222

0 2

( )
( ) sin 2 ( )i iki i i

i i i i

i i i

N F k
k S e k r k

k r

 −
= +   (1.16) 

 

S0は減衰項、N は配位数、F は後方散乱強度、k は波数、r は中心原子から散乱原子

までの原子間距離、σ2はDebye-Waller因子、φは位相のずれをそれぞれ表す。これら

のパラメーターを用いてフィッティングすることで、原子間距離、配位数、および

Debye-Waller因子という局所構造情報を得ることができる。 

 EXAFS 解析によって得られる配位数は、室温で通常 10%程度以上の誤差が見ら

れる、さらに高温では、熱振動の影響で原子位置が揺らぐことで、EXAFS 振動の強度

が弱くなり、さらに大きな誤差を含むことになる。そのため、水和反応に伴う酸素空孔

配位数の変化という希薄な変化は原理的に困難である。本論文で取り扱う配位数情

報は、主に XANES領域から得られる電子構造・配位数の情報に基づいて議論する。 
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1.5 本研究の目的 

 プロトン伝導性酸化物材料を特徴付ける水和反応に関して、材料中における点欠

陥(主にドーパント、酸素空孔およびプロトン)の配置による構造変化が重要な因子で

あることが明らかになりつつある。特に、酸素空孔がどのような環境に存在しているかと

いうことが重要な因子である可能性が第一原理計算にて指摘され、カチオンと酸素空

孔の局所配置が水和反応発現の重要因子である可能性が高い。そこで本研究では、

Scおよび Y置換 BaZrO3における水和反応挙動を観測しながらその場構造観測を行

い、酸素空孔の局所構造が水和反応に及ぼす影響を調査した。 

 第2章では、Sc置換BaZrO3の水和反応過程にホスト・ドーパント元素をそれぞれ観

測可能な in situ XASを用いて、Bサイト周りの電子構造変化を観測し、水和反応に寄

与する酸素空孔の局所構造分布を実験的に示す。 

 第 3章では、Y置換 BaZrO3の水和反応過程に in situ HT-XRDを用いて、異なる

水蒸気分圧下における格子膨張変化を観測し、プロトン濃度に対する依存性を示す。

また、格子膨張率変化の挙動を点欠陥の局所構造によって説明する。 

 第 4章では、高濃度の Scおよびプロトンを導入した BaZrO3(HSBZ、60Sc)において、

空気中に含まれる CO2のおよそ 2450倍に相当する 98% CO2ガス流通雰囲気におい

て二酸化炭素耐性加速試験を行い、in situ HT-XRDによって 60Sc相の化学的安定

性を評価する。 

 第 5 章では、ドーパント Sc および Y による元素置換が、BaZrO3の水和反応、格子

の化学膨張、酸素空孔の局所構造変化および二酸化炭素に対する化学的安定性に

及ぼす影響を比較・評価する。 

 第 6章では、本研究における総括を行う。 
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第 2章 スカンジウム置換ジルコン酸バリウムにおける水和反応と局所構造 

 

 

2.1 緒言 

 本章では、Sc 置換 BaZrO3に存在し得る Sc-VO-Sc、Sc-VO-Zr および Zr-VO-Zr のう

ち、水和反応サイトとなる酸素空孔の局所構造を特定することを目的とした。この目的

を達成するため、酸素空孔の存在割合および水和に対する寄与を、レプリカ交換モン

テカルロサンプリング(RXMC)、第一原理計算、in situ XASおよびTGAを組み合わせ

て評価した。レプリカ交換法は、確率関数を用いて、構造モデルを事前に仮定するこ

となく、膨大な配置数から統計熱力学的な安定構造を効率的にサンプリングする手法

である。本手法を用いた酸素空孔の安定配置計算はY置換BaZrO3で開発されており

1、これを Sc置換 BaZrO3へと適用した(付録 2.5.1)。水和反応前に存在する酸素空孔

の分布割合を、227–2227 ℃の温度範囲で算出することで、水和前の酸素空孔分布を

定量した。実験による配位数変化の評価には、in situ XASを適用し、X線吸収微細構

造(XANES)領域の電子構造解析によって B サイトの配位数を評価した。加えて、in 

situ XAS実験時と同一条件の TGA評価を行い、プロトン濃度を定量することで、水和

反応に用いられた酸素空孔を定量した。 
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2.2 実験方法 

2.2.1 試料合成 

 BaZr1-xScxO3-δ (x=0, 0.2 0.4、以下 0Sc、20Sc、40Sc)試料はそれぞれ化学溶液法によ

って合成した。出発原料として、 Ba(NO3)2 (純度 99.9% 、和光純薬製 ) 、

ZrO(NO3)2·mH2O (純度 99.0%、関東化学製)、 Sc(NO3)3·nH2O (純度 99.9%、高純度

化学製)を用いた。ZrO(NO3)2·mH2O および Sc(NO3)3·nH2Oの結晶水量 m、nは熱重

量分析 (TGA; STA Jupiter 449 C, Netzsch製)により、熱分解反応を考えることにより、

それぞれ 1.83 および 3.17 と決定された。これらの出発原料を必要な物質量となるよう

秤量し、蒸留水に溶解させた。その後、キレート剤としてエチレンジアミン四酢酸

(EDTA; 純度 99.0%、同仁化学製)およびクエン酸(純度 99.5%、和光純薬製)をそれ

ぞれ金属カチオンの 1.5 mol倍となるよう投入し、アンモニア水溶液(28%、キシダ化学

製) によって pH=10 として、これらを溶解させた。ホットプレート上での加熱によって溶

媒を蒸発させたゲル化した前駆体を得た。前駆体粉末を空気中で 900°C、15 h の条

件で加熱し、仮焼体を得た。この粉末を容積 45 mlの容器を用いた遊星ボールミルに

よりエタノール中で、ジルコニア製ボール(96.4% ZrO2, 3.2% MgO, Fritsch製)を媒体と

して300 rpm、2 hの条件で湿式粉砕した。粉末を円盤型に一軸成形し、300 MPaで静

水圧プレスにより等方的に加圧した後、乾燥空気 100 ml min˗1雰囲気下にて、1600°C、

30 h(0Sc、20Sc)または 24 h(40Sc)の条件で焼結した。この緻密体をメノー乳鉢で粉砕

した。さらに遊星ボールミルを用いてエタノール中で、ジルコニア製ボールを粉砕媒体

として 300 rpm、2 hの条件で湿式粉砕した。得られた粉末を熱重量分析(TGA)および

X線吸収分光法(XAS)の測定用試料とした。 
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2.2.2 誘導結合プラズマ発光分光分析を用いた化学組成の同定 

 誘導結合プラズマ発光分光分析(ICP-OES)は、SPS-3520UV(日立ハイテク社製)を

用いて行った。表 2-1 に ICP-OES によるカチオン組成分析結果を示した。作製した

20Scの組成はBa1.00Zr0.80Sc0.20O3-δと決定され、Ba欠損など水和反応に影響する仕込

み組成からのずれ 2が生じていないことがわかった。このときの完全脱水状態における

酸素空孔濃度は、欠陥反応式(1.2)から 0.1、理論最大プロトン濃度は式(1.6)から 0.2と

予測される。 

 

2.2.3 熱重量分析を用いたプロトン濃度の評価 

 プロトン濃度を決定するため、TGAにより重量変化を測定した。ガス・温度条件として、

乾燥 Ar、1000°C で 2.5 h 保持し完全に脱水させた。続いて、ガス雰囲気を加湿 Ar 

( 2H O 0.023, 0.008 atmp = )に切り替えた。その後、温度を 100°C刻みで下げ、室温まで

の各温度で水和反応時の変化を捉えた。高温乾燥条件下におけるプロトン濃度が 0

であると仮定し、水蒸気導入後の重量増分から式(1.6)を用いて各温度におけるプロト

ン濃度を算出した。また、後述の in situ XAS と同一の温度・水蒸気分圧

( 2H O 0.023 atmp = )におけるプロトン濃度の定量を行い、XAS 測定時の水和反応が平

衡状態に達していることを確認した。 

 

2.2.4 その場高温 X線回折法を用いた結晶構造の解析 

 in situ 粉末 XRD（D8 Discover、Bruker AXS）は、加熱チャンバー（XRK-900、

Anton Paar）を用いて行った。光源には Cu-Kα 線を用いた。ガス雰囲気は、TGA と同

一の pH2O（0.023、0.008 atm）に加湿した N2を流速 100 ml min˗1に制御した。また脱

水状態の標準測定として、真空条件(~10˗4 atm)での測定を同様に行った。回折パター

ンは、100–900ºC の範囲温度範囲で、50ºC 刻みで測定した。各温度に到達後、60 
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min 保持した後、回折パターンを 2θ が 18–80°の範囲で測定した。リートベルト解析は

ソフトウェア TOPAS 5(Bruker AXS)を用いて行った。 

 

2.2.5 その場 X線吸収分光法を用いた局所構造の評価 

 水和反応中のその場 X 線吸収分光法（in situ XAS）測定は、透過法にて 20Sc の

Sc K吸収端および 0–40Scの Zr K吸収端で、SAGA-LSの BL11および BL07にて

行った。in situ XAS測定およびTGAには同一の試料を用いた。0–40Scの吸収スペク

トルは、加湿(pH2O=0.023 atm)および乾燥 He 雰囲気で測定を行った。温度は、乾燥

He下で 800°C まで昇温・測定した後、600°C まで冷却し、加湿（pH2O = 0.023 atm）ま

たは乾燥 He 下で 200°C 刻みの室温までの各温度において、水和反応が進行するよ

うに 60 minの保持後に測定した。X線エネルギーは窒化ホウ素 BN と混合した Sc2O3

ペレットおよび Zr金属箔を Sc K吸収端および Zr K吸収端用の標準試料に用いて校

正した。 
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2.3 結果および考察 

2.3.1 高温における格子膨張 

 作製した 0–40 at% Sc 置換ジルコン酸バリウムの室温における XRD パターンを図

2-1に、リートベルト解析により得られた構造パラメーターを表 2-2に示す。いずれの回

折パターンも第 2相を含まない立方晶 Pm-3mの単一相に帰属された。このときの格子

定数 aの Sc濃度に対する依存性を文献値とともに図 2-2に示す。6配位 Scのイオン

半径(0.745 Å)は Zr(0.72 Å)よりも大きいにもかかわらず 3、乾燥条件下での格子定数

は Sc 濃度に対して直線的に減少している。配位数の小さいイオンはよりイオン半径が

小さくなるため 3、この結果は RXMC(2.5 付録参照)における、Sc-VO(5 配位 Sc)が

Zr-VO よりも優先的に形成されるという計算結果と一致する。対照的に、加湿した試料

では、格子定数は Sc 濃度の増加に伴って直線的に増加し、プロトン導入による格子

膨張する傾向を示している 4–6。これは、酸素空孔を OH 基で埋めると、Sc の配位数、

すなわちイオン半径と格子が大きくなること、および格子間に入ったプロトンが格子を

膨張させることが一因である。外れ値を除いて 7、Sc 置換ジルコン酸バリウムの格子定

数の報告値 4–6,8,9は、この格子定数の範囲に収まっている。これは、格子のサイズがプ

ロトン導入の程度、つまり乾燥条件下で存在する酸素空孔を埋める OH基の量を反映

していることに対応する。 

 図 2-3 に加湿(pH2O=0.023, 0.008 atm)および真空乾燥雰囲気で測定した in situ 

HT-XRD パターンを、図 2-4 にリートベルト解析によって得られた格子定数の温度依

存性を示す。乾燥雰囲気での格子定数は、完全脱水が達成されていない低温におけ

るわずかな膨張を除き、温度に対して直線的に増加した。このとき 600–900°C の高温

域の外挿によって算出した線熱膨張係数は 9.0 ×10 ˗6 K˗1であり、アクセプター置換ジ

ルコン酸バリウムにおける報告値(8.0–10.1) × 10-6 K-1と一致していた 10–13。一方で、加

湿雰囲気における格子定数は乾燥雰囲気のものと比較して、水和の影響によって膨
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張していた。これは既存のアクセプター置換ジルコン酸バリウムで報告されている傾向

と同様に、水和反応に伴って格子が化学膨張している挙動を捉えたものである。 

 

 

表 2-1. ICP-OESによる20Scのカチオン組成分析結果. 

 Ba Zr Sc 

質量比 / mass% 50.3 ± 0.1 26.7 ± 0.1 3.2 

モル比 1.000 ± 0.002 0.800 ± 0.003 0.20 
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表 2-2. Sc置換ジルコン酸バリウムの室温における構造パラメーター. 

 

BaZrO3 dry   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0127(1) 

Zr 1a 1 0 0 0 0.0027(2) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0149(4) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.194(3) Å, Rwp = 7.13%, Rexp = 5.35%, S = 1.33. 

 

BaZr0.8Sc0.2O3−δ dry   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0154(2) 

Zr 1a 0.8 0 0 0 0.0083(2) 

Sc 1a 0.2 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0096(8) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.186 (3) Å, Rwp = 10.39%, Rexp = 7.50%, S = 1.39. 

 

BaZr0.6Sc0.4O3−δ dry   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0162(1) 

Zr 1a 0.6 0 0 0 0.0098(2) 

Sc 1a 0.4 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0037(4) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.179(3) Å, Rwp =8.39%, Rexp = 4.94%, S = 1.69. 
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BaZrO3 wet   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0127(1) 

Zr 1a 1 0 0 0 0.0027(2) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0149(4) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.194(3) Å, Rwp = 8.63%, Rexp = 10.21%, S = 1.18. 

 

BaZr0.8Sc0.2O3−δ wet (CH=0.144)   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0177(2) 

Zr 1a 0.8 0 0 0 0.0091(2) 

Sc 1a 0.2 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0149(8) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.197 (3) Å, Rwp = 10.41%, Rexp = 7.60%, S = 1.37. 

 

BaZr0.6Sc0.4O3−δ wet (CH=0.38)   

元素 ワイコフ位置 g x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0162(1) 

Zr 1a 0.6 0 0 0 0.0060(2) 

Sc 1a 0.4 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.0030(4) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.208(3) Å, Rwp =8.43%, Rexp = 4.97%, S = 1.69. 
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図 2-1. 0–40 at% Sc置換ジルコン酸バリウムにおける室温の X線回折パターン. それ

ぞれSc濃度(a, b) 0% (c, d) 20%および(e, f) 40%において、乾燥および加湿雰囲気で

の熱処理後の測定結果を示した. 2θ=27°付近のピークは、主ピークの Kβ回折に起因

する. 
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図 2-2. Sc置換 BaZrO3における格子定数の Sc濃度依存性. 図中 comp.は第一原理

計算による格子定数計算の結果 (付録 2.5.1、図 S2-4)であり、電子勾配の近似

(GGA-PBE)に起因して、実験値と比較して約 0.03 Å ほどわずかに大きな値を示した.

青および黒のプロットは文献値を表す 4–9. 
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図 2-3.  乾燥(上)および加湿(下)雰囲気における 20Sc の XRD パターンの温度依存

性. *印は Cu-Kα2線の 2 1 1反射面に対応するピークを表す.  
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図 2-4.  20Scにおける格子定数の温度依存性. 黒破線は真空条件下における測定

の高温度域(600–900°C)からの直線外挿を、赤破線はプロトン濃度が最大に近い

250℃以下の低温領域からの外挿を示す. 
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2.3.2 プロトン濃度の温度依存性と水和反応 

 TGAを用いて 0–40 at% Sc置換BaZrO3の水和反応を観測した。式(1.2)から予測さ

れるように、水和反応は 20%および 40%Sc 置換 BaZrO3では観測されたが、アクセプ

ター置換していない BaZrO3では生じなかった(図 2.5–2.7)。用いた試料の水和反応は

従来知られている水和反応と同様、低温・高水蒸気分圧・高 Sc 濃度ほどプロトンが導

入されやすい傾向を示した 9,14。 また 100 °C 以下の重量増分は水和反応よりも表面

への水分子の吸着の影響によるものと考えられる 15。この表面吸着の影響が見られる

値を除くと、20Sc の最大プロトン濃度は 0.144 であり、式(1.2)および(1.6)から予測され

る理論最大値 0.2には達しなかった。これは酸素空孔のうち 72 %が水和反応によって

補填され、残りの空孔は水和反応によって消費されないことを意味する。このような不

完全な水和反応は Scおよび他のアクセプター置換ジルコン酸バリウムでも報告されて

いる 16,17。 

 酸化物における水和反応の熱力学は、van’t Hoffの式を用いて評価できる 15–17。 

 2
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,   

ΔHw および ΔSw は水和反応のエントロピーおよびエンタルピーを表し、[i]は化学種 i

の濃度を意味する。ここで、水和反応に使われない酸素空孔 O. inactiveV ••
を平衡反応の

考慮に入れている 16,17。得られた van’t Hoffプロットを図 2-8(b)に示した。20Scおよび

40Scでは 500 °C以上の温度域で直線関係が得られ、ほとんど単一の熱活性化過程

が反応を支配していることを示した。エンタルピーおよびエントロピーは 20Sc および

40Scでそれぞれ ΔHw = ˗87 kJmol˗1と ΔSw = ˗94 Jmol˗1K˗1、ΔHw = ˗112 kJmol˗1 と ΔSw 

= ˗118 Jmol˗1K˗1と決定され、10–59 at% Sc 置換 BaZrO3の報告値と近い値を示した

6,9。 
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図 2-5. 無置換 BaZrO3におけるプロトン濃度変化. 

 

 

図 2-6.  20Scにおけるプロトン濃度変化. (a) pH2O=0.023 atm、(b) pH2O=0.008 atm

における重量変化および(c) in situ XAS測定条件と同一の水蒸気分圧・温度におけ

る重量変化. 
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図 2-7. 40Scにおけるプロトン濃度変化の観測結果. (a) pH2O=0.023 atmにおける重

量変化および(b) in situ XAS測定条件と同一の水蒸気分圧・温度における重量変化. 

 

 

 

図 2-8. Sc 置換 BaZrO3における(a)プロトン濃度の温度依存性および(b)水和反応の

平衡定数 Kwの van’t Hoffプロット. 図中 comp.は DFT-RXMC法により求めた酸素空

孔分布をもとに算出した値を示す(付録 2.5.1、図 S2-3参照). 
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2.3.3 水和反応に伴う化学膨張 

 図 2-4に示した HT-XRDの結果を用いて、真空乾燥雰囲気で観測された温度によ

る格子膨張を差し引いた水和反応による化学格子膨張を見積もった。乾燥測定にお

ける高温からの外挿値を完全脱水状態の格子定数とみなし、水和反応による格子の

化学膨張率 εhyd を式(1.13)に基づいて算出した。化学膨張率のプロトン濃度依存性

(図 2-9)は非線形性を示し、プロトン導入量が多い領域(低温)では単位量プロトンあた

りの膨張率の増加(化学膨張係数)が小さく、一定の値に近づいていくことがわかった。

一方で、高温のプロトン濃度が低い領域では傾きが急峻であり、酸素空孔とプロトンが

共存する領域では水和反応による化学膨張が大きいことが明らかになった。同様のプ

ロトン濃度依存性はY置換BaZrO3においても観測された。実際に式(1.14)から計算さ

れた化学膨張係数 βhydの温度依存性を図 2-10に示す。 

 

 

図 2-9.  20Scにおける化学膨張率 εhydのプロトン濃度依存性. 
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図 2-10.  20Scにおける化学膨張係数 βhydの温度依存性. 室温から 500℃の範囲で

は化学膨張係数が0.012–0.014 mol˗1程度と小さくほぼ横ばいで、高温で徐々に大きく

なり、900°Cでは 0.028 mol˗1であった. 
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2.3.4 水和反応に寄与する酸素空孔の局所構造 

 図 2-11に乾燥および加湿雰囲気で測定した 20Scの Scおよび Zr K吸収端におけ

る XANES スペクトルを示す。Sc の XANES スペクトルにおいて、4490 及び 4492 eV

付近の pre-edge 領域に 2 つのピークが観測された。これは Sc3d-O2pπ混成軌道への

励起に対応する。第一原理計算による再現スペクトル(付録 2.5.3)を参照すると、前者

が ScO5に対応し、後者が ScO6に対応すると帰属された。ScO5および ScO6のピーク

が共存していることは、RXMC の計算結果(付録 2.5.1)、および室温で脱水した 10–

30Scにおける ex situ 45Sc NMRの結果と一致している 18。乾燥雰囲気における測定で、

配位数が大きく変わらないと考えられるにもかかわらず、高温で ScO5ピーク強度がより

大きくなったことは、温度によって状態密度の広がりが大きくなることでpre-edge領域に

おける励起確率が高くなったことを表している。また、Zr K吸収端について、18005 eV

の pre-edge 領域の X 線吸収は、禁制遷移である Zr1s から Zr3d-O2pπ混成軌道への

励起に対応し、18018 eVおよび 18030 eVに見られる post-edgeピークは、許容遷移で

ある Zr1s から Zr5pσ軌道への励起に対応している。温度の上昇とともに pre-edge ピー

クの強度はわずかに増加し、post-edgeピークの強度はわずかに減少した。これは高温

において Zr3d-O2pπ混成軌道が部分的に空軌道となり、Zr1s から混成軌道への励起

がより起こりやすくなることに起因すると考えられる。また図 2-11 の各スペクトルの吸収

端エネルギーを図 2-12に示す。ScおよびZrのK吸収端エネルギーはそれぞれ 4502 

eV および 18010 eV であり、水蒸気分圧条件および温度によって変化しなかった。こ

れは全ての実験条件において、電子の双極子遷移が起こっておらず、Scおよび Zrの

酸化状態(価数)が不変であることを意味する。 

 図 2-13aおよび 2-13bは、ScO5と ScO6に対応する pre-edge XANES ピークの水和

反応および温度変化に伴う面積変化を示したものである。乾燥状態と加湿状態をそれ

ぞれ白抜きおよび塗りつぶしたプロットで示している。両者の差（塗り潰された領域）は
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スペクトルの温度による効果を排除したものであり、水和反応に伴って Sc 隣接する酸

素空孔が OH 基で満たされるときの Sc 配位数変化に対応する。4490 eV（ScO5、図

2-13a）では Sc の pre-edge の面積が減少し、4492 eV（ScO6、図 2-13b）では面積が増

加した。 

  Sc ドーパントとは対照的に、0Sc、20Sc および 40Sc 試料における水和反応および

温度変化に伴うホスト Zr サイト周辺の局所環境の変化は極めて小さい(図 2-11b およ

び d、図 2-15および 2-16)。このことは、Scサイトに隣接する酸素空孔が、Sc置換ジル

コン酸バリウムの主な水和反応サイトであることを定性的に反映している。ここで Zr-VO

の変化に対応するピーク面積変化量を見積もるため、異なる量の酸素空孔を含む

0Sc(図 2-14)、20Sc(図 2-11b)、および 40Sc(図 2-15)の Zr K吸収端 XANES スペクト

ルで pre-edge面積を比較した(図 2-16)。これは、元素置換による酸素空孔の生成が起

こらない無置換BaZrO3のスペクトルを[VO]=0(全ての Zrが 6配位)の標準として用いて、

pre-edge領域における配位数変化に対する XANESの感度を定量した。600 ºC と 800 

ºC において、Sc 置換量が増加するにつれて、すなわち VOが増加して[Zr-VO]が増大

するとともに、pre-edge 面積が増加した。Sc 濃度変化に伴う pre-edge 面積の変化を図

2-17 に示す。このときの面積変化量を Zr-VO配位数変化に対する pre-edge 面積変化

の基準とし、600 ºC加湿雰囲気下における pre-edge面積から、水和反応に伴う Zr-VO

配位数の変化を見積もった。図 2-18b では、各温度での乾燥状態から加湿状態へ変

えたときの pre-edge面積の変化を y軸に示し、Zr濃度で規格化した[Zr-VO]に対してプ

ロットした。Zr配位数の減少に伴ってZr K吸収端の pre-edge面積が増加することがわ

かっていることから(図 2-17)、600 ℃における pre-edge 面積が水和反応に伴って負の

値を示すことは、Zrサイトに隣接する酸素空孔が OH基で満たされていることを意味し

ている。この結果から、Sc-VO-Zrが部分的に水和に寄与していることが示唆された。 

 酸素空孔の局所配置と水和反応に伴う変化は、M-VOで表される 1 配位の情報とし



 62 

て観測されており、本研究の 20Sc についてもこの形で比較することで、水和反応の主

サイトがSc-VO-Scであることを支持できる。先行研究の結果と比較すると、10 at% Sc置

換 BaZrO3において ex situ NMRにより観測された Sc-VOおよび Zr-VOいずれにおい

ても水和反応が生じているという結果と一致する 4。先行研究においては水和反応に

伴う Zr 配位環境の変化は直接観測されていないが、5 配位および 6 配位に帰属され

る Sc を定量することで、系内には Zr-VOが存在し、水和反応により消費され Zr-OHが

形成されていることが示された 4。本研究においても Sc-VO-Zr の存在および、これらの

水和反応への寄与を RXMCによる酸素空孔分布と 600℃の in situ XAS を組み合わ

せることで定量した。これは、系内に存在する酸素空孔種に関して先行研究との矛盾

はない。しかし、Sc-VOおよびZr-VOの量比はNMRによる結果と大きく異なる。図2-20a

には先行研究および本研究において観測された Sc置換 BaZrO3における Sc-VOおよ

び Zr-VO濃度を水和の程度に対して図示している。測定試料における Sc 濃度が異な

るため、横軸はドーパント濃度で規格化した。NMRの結果においては、Sc-VOと Zr-VO

の存在比はいずれの水和量においても概ね 1：1 であるが、本研究の結果では Sc-VO

の存在比が多くなっている。この差が観測された理由の 1つに、ドーパント濃度の違い

によって酸素空孔の分布が変わっている可能性が考えられる。RXMC 計算で求めた

Y置換BaZrO3の 872℃における酸素空孔配置を参照すると 1、Y濃度が高濃度となる

15–30 at%の試料と比較して、7 at%の低 Y 濃度時には Zr-VO 割合が多くなる(図

2-20b)。Sc系でも同様の傾向を示すと仮定すると、10 at% Scという比較的低ドーパント

濃度の試料で行われた先行研究は、プロトン導入前の酸素空孔が多く存在する高温

領域で Sc-VOが少なくなり、本研究では多く観測された Sc-VOが Zr-VOと同量程度しか

観測されなかったと考えられる。また、NMR は室温測定であったのに対し、本研究で

はその場観察で行った点も異なる理由の1つと考えられる。酸素空孔の配位環境は大

きな温度依存性を持っているため(図S2-3)、室温における ex situ測定において観測さ
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れるScおよびZrに配位する酸素空孔濃度は、測定試料がどのような温度履歴で水和

されたかが大きくに依存する。先行研究において最も酸素空孔濃度が大きくなる CH≈0

では 900℃で脱水和している。900℃では、Zr-VO の存在比が大きくなり始めることから

(図 2-20c)、この状態が測定試料で凍結されると Zr-VOの存在比を過大に評価する可

能性がある。 

 脱水状態で酸素空孔がどのような存在比で分布しているかを考慮することで、実際

にその配置で水和反応が起こっているかどうかを見積もることができる。Sc-VO-Sc が主

な水和反応サイトであるという本研究の結果は、第一原理計算により提案された

Sc-VO-Sc は完全水和時にのみ水和に寄与しはじめるという結果とは異なる 19。

Sc-VO-Sc は比較的安定な酸素空孔であるため、水和が進行した場合に水和すると提

案されている。本研究により、40%の酸素空孔が水和する 600℃において、水和に寄

与した酸素空孔の約 72%が Sc-VO-Sc と見積もられ、完全水和していない条件でも多

数派であることが示唆された。Takahashi らの第一原理計算で本結果を予測できなか

った原因は、有限温度における酸素空孔配置を考慮できなかったためである。第一原

理計算の結果は絶対零度における酸素空孔の安定性であり、有限温度における酸素

空孔の分布を直接示すものではない。そのため、Sc、酸素空孔およびプロトンがある

特定の配置で分布すると仮定する必要があり、先行研究においては Zr-VO-Zr が系内

に存在することを想定している。この点が RXMCの計算結果との差を生じている。これ

は、高濃度のドーパントを置換したプロトン伝導体では、有限温度における酸素空孔

の分布を考慮することの重要性を示す結果である。 

 全ての結果から、水和反応前に存在する酸素空孔が実際にどのように水和反応に

寄与するかを議論する。ScO5および ScO6に起因する pre-edge ピークは、それぞれ水

和反応に伴って直線的に減少および増加しており、Scに隣接するVO(Sc-VO)がOH基

で埋まり、ScO6 八面体が形成されることを示している。乾燥および加湿雰囲気下での
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XRD 測定によって得られた格子定数が Sc 置換によって収縮および膨張したことは、

いずれも上記の Sc K吸収端の XANES測定結果を裏付けるものである。熱重量分析

測定において、水和反応に用いられた酸素空孔は最大で約 72%である。ここで

RXMC計算を参照すると(付録 2.5.1 図 S2-3)、水和反応を観測した 1000°C以下では

酸素空孔のうち Sc-VO-Sc が 60–70%の多数を占め、次いで Sc-VO-Zr が多く存在、

Zr-VO-Zrはほとんど存在しないことがわかる。 

 RXMCによって算出された酸素空孔分配の情報を用いて、水和反応する酸素空孔

局所構造が 1 種類であると仮定して、水和反応の平衡定数 Kw を計算したものが図

2-19 である。図の白抜き三角および丸のプロットが、それぞれ Sc-VO-Zr および

Sc-VO-Sc のみが水和反応すると考えたときの平衡定数を示す。実験的に得られた Kw

はこれらの中間に位置しており、Sc-VO-Sc のみが水和反応するモデルにより近かった。

このことは、水和反応に寄与する主な酸素空孔が Sc-VO-Scであり、かつ Sc-VO-Zrも水

和反応に寄与することを示唆している。 

 RXMC の計算結果と、熱重量分析および in situ XAS の結果を総括したものが図

2-21である。最大水和量(空孔のうち72%)を達成するにはSc-VO-Zr配置のみでは足り

ず、この配置が水和に利用される主要な酸素空孔ではないことを示している。ここで水

和反応後の局所配置(図中の塗り潰された領域、プロトンを導入した RXMC により算

出)に着目すると、高温では Sc-VO-Zr が水和した Sc-OH-Zr 構造が支配的であるが、

サイト割合の制限から、Sc-VO-Zr 配置がなくなると、Sc-VO-Sc 配置が水和反応に使わ

れ始める (Sc-OH-Sc になる )ことがわかる。最終的な水和サイトの割合としては

Sc-VO-Scサイトが多数派であると予測される。RXMC、XRD、TGAおよび in situ XAS

の結果から、Sc-VO-Sc が Sc 置換 BaZrO3の主な水和反応サイトであることが支持され

た。 

 本研究では、Scに隣接する局所構造 Sc-VO-Scおよび Sc-VO-Zrが存在し、これらの
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酸素空孔にプロトンが導入されて配位数変化が起こっていることが明らかになった。

600℃における in situ XAS の結果より、この温度で水和反応に用いられた Sc-VO-Zr

は全酸素空孔の約 30%程度であり、Sc-VO-Sc よりも先に水和反応に用いられているこ

とが示唆された。この結果は、Sc-VO-Sc が最後に水和反応サイトとなるという第一原理

計算の結果と一致する 19。また、RXMC による酸素空孔分布を組み合わせると、最終

的な水和反応サイトは Sc-VO-Sc が最多であると予測され、プロトンがドーパント近傍に

存在しやすいという NMR による実験結果 20,21 とも一致した。本実験の結果は、

Zr-VO-Zr がほとんど存在しないこと、水和反応サイトとして Sc-VO-Zr が先に消費され、

Sc-VO-Sc が最も多いという傾向を、Sc および Zr の両サイトからその場観測することで

初めて定量的に観測したものである。 
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図 2-11.  20Scにおける Scおよび Zr K端の XANES スペクトル. (a), (b)乾燥雰囲気

および(c), (d)加湿雰囲気(pH2O=0.023 atm)における測定結果. 
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図 2-12.  20Scの(a) Scおよび(b) Zr K端における吸収端エネルギー. いずれも測定

雰囲気・温度に依存せず一定の値(4502 eV、18010 eV)であった. 
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図 2-13.  20Sc における pre-edge ピーク解析結果(a) 4490 eV (5 配位 Sc)、(b) 

4492 eV (6配位 Sc)のピーク面積および(c)プロトン導入による効果のプロトン濃度に対

するプロット. 
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図 2-14.  0ScのZr K端における (a) 乾燥および(b) 加湿条件でのXANESスペクト

ルおよび(c)吸収端エネルギー. いずれも水蒸気分圧による変化は観測されなかった. 
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図 2-15. 40Scの Zr K端における (a) 乾燥および(b) 加湿条件での XANESスペクト

ルおよび(c)吸収端エネルギー. 
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図 2-16.  乾燥条件における 0–40 at% Sc置換 BaZrO3の Zr K端 XANES スペクト

ル. 
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図 2-17.  Sc濃度変化に伴う pre-edge面積の乾燥条件における変化. 有意な変化の

見られる 600℃および 800℃において、欠陥反応式から見積もられる酸素空孔濃度を

もとに、配位数変化に対する面積変化の検量線とした. 
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図 2-18.  Zr pre-edge面積の (a) Sc濃度変化に伴う 乾燥条件における変化 (b)水

和反応に伴う変化. 白抜きのプロットは、低温において有意な面積変化が見られなか

った領域を、(b)中の点線は、全ての水和反応が Sc-VO-Zr で起こった際の予測値を示

す. 水和反応の進行に伴う pre-edge 面積の減少は、Zr 配位数が増加したことに対応

する. 

  



 74 

 

図 2-19. 単一の酸素空孔のみで水和反応が進行すると仮定した際の 20Sc における

水和反応平衡定数 Kwの Van’t Hoffプロット. 水和のエンタルピーおよびエントロピー

は 500–1000°C (Sc-VO-Sc)もしくは 700–1000°C (Sc-VO-Zr)で算出された. 

  



 75 

 

図 2-20.  酸素空孔分配の比較. (a) 水和した 10%4 および 20% Sc置換BaZrO3にお

ける酸素空孔分配. (b) Y置換BaZrO3の 872°C におけるY-VO および Zr-VO存在比

のY濃度依存性 1. (c) Sc置換BaZrO3の脱水条件におけるRXMCで求めたSc-Vo お

よび Zr-Vo 存在比の温度依存性(図 S2-3および S2-5によりプロット). 
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図 2-21.  20Sc における RXMC による酸素空孔分布および実験的に決定したプロト

ン濃度の酸素空孔当量の温度依存性およびXANESスペクトルから見積もられる変化

の概略図. 図 2-17、2-18における検量線を基に、600℃における Zr-VOの水和反応に

よる配位数変化を Zr K吸収端 XANES スペクトルから見積もった(白抜き青三角). 
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2.4 結言 

 本章ではBaZr0.8Sc0.2O3-δの水和反応に寄与する酸素空孔の局所構造を、その場X

線吸収分光法(in situ XAS)および熱重量分析(TGA)を組み合わせることで、Sc およ

び Zr周りに関する電子・局所構造(XANES)の変化から観測した。in situ XAS実験は、

800℃から室温までの乾燥および加湿雰囲気下において行い、熱重量分析を用いて

同一条件下におけるプロトン濃度を決定した。 

 Sc K吸収端のXANESスペクトルでは、pre-edge領域に 2つの特徴的なピークが観

測された。ピーク解析により、低エネルギー側のピークは 5 配位 Sc に、高エネルギー

側のピークは 6配位 Scに帰属された。プロトン濃度の増大に伴って 5配位に帰属され

たピークの面積が直線的に減少し、一方 6配位に帰属されたピークの面積は増大した。

これは、in situ XASによって水和反応に伴う局所構造変化を捉えることに成功したこと

を示しており、その反応サイトは Sc-VO-Sc もしくは Sc-VO-Zr という Sc に隣接した酸素

空孔であることがわかった。 

 一方、Zr K吸収端の XANESスペクトルでは、ブロードなピークが観測され、乾燥雰

囲気下におけるピーク強度は、Sc 濃度の増加に伴い増大した。これは、Sc 置換に伴

い Zr の隣に酸素空孔が導入されたことを示している。この領域に関して、酸素空孔濃

度が既知である乾燥雰囲気における 0–40 at% Sc置換 BaZrO3におけるピーク面積を

基準として、水和反応に伴う配位数変化を見積もった。その結果、600℃において、水

和反応に伴ったピーク面積の減少が観測され、これは、Zr の隣に存在する酸素空孔

が水和によって充填されたことを捉えたことを示している。レプリカ交換モンテカルロ法

で算出した酸素空孔分配において Sc-VO-Scおよび Sc-VO-Zrが大部分を占めることを

考慮すると、この温度において水和反応に用いられた Sc-VO-Zr は全酸素空孔の約

30%程度であることが示唆された。 

 TGAおよび in situ XASを用いることで、Sc置換ジルコン酸バリウムにおいて、水和
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反応に寄与する酸素空孔が Sc-VO-Scおよび Sc-VO-Zrであることが明らかになった。 
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2.5 付録 

2.5.1 レプリカ交換モンテカルロ法による酸素空孔分配の解析 

 30 at% Sc置換 BaZrO3における酸素空孔分布解析として、227–2227℃の範囲で、

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)による計算が行わ

れた。 

  3×3×3の BaZrO3 スーパーセルの Zrのうち 8個を Scで置換し、4個の VOを導入

したモデルで計算を行った。RXMC では第一原理計算によるエネルギーE の計算を

組み合わせている。メトロポリスモンテカルロ法では、スーパーセルの初期配置を決め、

この配置でのエネルギーE を計算する。これに対して、ZrZr
×/ScZr’もしくは •• ×

O O/OV の組

み合わせをランダムに選択し、2 つの点欠陥を交換したときのエネルギーE’を第一原

理計算によって決定することで、下式で表される確率 Pで構造を採択する。 

 𝑃 = min{1, exp(−
𝛥𝐸

𝑘B𝑇
)},   

kB
 はボルツマン定数、T は絶対温度、ΔE は交換におけるエネルギー差(=E-E’)を表

す。この式は E’が初期配置のエネルギーE より低い場合には必ず採択することを、高

い場合は乱数により確率 exp(-ΔE/kBT)で採択することを意味する。この確率関数を用

いて、統計熱力学的な安定構造を適切にサンプリングすることが可能になる。この方

法で生成された物理量は、十分な計算を行うことでこの温度 T における熱力学的な期

待値に収束する。この収束は低温において極小値に陥ることで遅くなるという問題が

ある。これに対して、レプリカ交換法として、2 つのレプリカ間で以下の式の確率に従い

温度を交換することで対処している。 

  = min{1, exp[( )( )]}i j i jP E E − − .   

ここで、i, jは 2つの配置、βは逆温度の項(1/kBT)、Eはエネルギーを表す。この式は、

高温では温度を比較的頻繁に交換することで大域的な探索を、低温では局所的な最

適化を行うことに対応する。また並列でレプリカを用いているので、同時に温度依存性

の計算も行うことが可能である。 

 実験条件を模擬した酸素空孔分布を評価する上で問題となるのが配置の数である。

2600通りの配置サンプルそれぞれのカチオン配置を凍結させ、酸素/酸素空孔対のみ
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の交換によって RXMCサンプリングを行うことで、固定されたカチオン配置における酸

素空孔分布の算出ができる。しかし、これは 2600 回の独立した第一原理計算-RXMC

に相当し、約 5000 万回という現実的に実行不可能な計算回数を要する。そこで

RXMC によって生成されたサンプルの配置を模擬することによる計算が試みられた。

ここで用いた計算モデルは、小さいスーパーセルサイズ内で完全に無秩序な配置を

近似的に表現できる special quasirandom （SQS）モデル 22,23である。本来の SQS と異

なり、1300 個の RXMC サンプルの 2、3、4 体相関関数(カチオン同士の第 1、2、3 近

接原子の配位数)の平均値を用いて代表構造を抽出している。図 S2-1 は、本モデル

が構造を模擬できるか確認するために行った計算結果として、SQS を用いた場合およ

び用いない場合のカチオン対の存在比を表す。この結果から、このモデルがカチオン

配置をよく模擬できていることを確認し、1593°C のカチオン配置に固定し、酸素空孔

分布評価に用いた。 

 エネルギー計算に用いた第一原理計算は VASP24–27 にて PAW 法を用いて 28,29 

GGA-PBEによる近似とともに行われた。30 ここでカットオフエネルギーは 400 eVに設

定された。この計算を、1593°C において固定したカチオン配置で、227–2227 °Cの温

度域で行った。 

 図 S2-2は(a) -273 °C、(b) 227 °C、(c) 714 °Cおよび(d) 1347 °Cにおける酸素空孔

の占有確率を図的に示したものである。赤丸の大きさが酸素空孔の占有確率を表す。

低温では酸素空孔が Scに隣接しやすいのに対し、高温では比較的広いサイトに分布

している。これを Sc-VO-Sc、Sc-VO-Zrおよび Zr-VO-Zrの分配として、温度に対してプロ

ットしたものが図S2-3である。この計算過程で、カチオン配置を固定した場合および固

定しない場合の格子定数を算出したものが図 S2-4 である。この格子定数には熱振動

の効果(熱膨張)は含まれておらず、カチオンおよび酸素空孔配置のみが反映されて

いる。全温度の平均値は 4.214および 4.215 Åであり、これが計算によって算出された

格子定数として図 2-2に示されている。 

 さらに、水和反応サイトの局所環境を評価するために、カチオン配置を上記のモデ

ルと同じく酸素空孔が4個存在する(完全脱水)状態の1593℃のものに固定し、酸素空



 81 

孔を 3、2、1、0 個と減らし、対応する量のプロトン(OH 基)を 2、4、6、8 個と導入して、

各プロトン濃度(25%、50%、75%、100%)で同様のモンテカルロ計算を行った。このとき

の水和反応サイトの割合を示したものが図 2-21の塗り潰された領域である。 
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図 S2-1. カチオンペア存在比の温度依存性. Zr-Zr、Sc-Zr および Sc-Sc の存在比は

SQS を用いた場合でも再現できていることを確認した. この存在比は温度によって大

きく変化せず、ほとんどランダムな配置に近い割合であった. 
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図 S2-2.  第一原理計算-RXMCで求めた(a) ˗273 °C、(b) 227 °C、(c) 714 °Cおよび

(d) 1347 °Cにおける酸素空孔の占有確率. 赤い領域が酸素空孔の存在確率に対応

する. 紫および緑の球が Scおよび Zr原子を表す. カチオン配置は 1593 °Cのものに

固定されており、Sc-Sc、Sc-Zr および Zr-Zr の比は 0.09、0.42 および 0.49 である. そ

の他の原子は視認性を高めるために省略されている.構造模式図はVESTA31により描

画した. 
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図 S2-3.  RXMCによって模擬された酸素空孔局所環境の存在割合. 図中破線は

TGA実験により観測された水和量に対応する酸素空孔量を表す. 

 

 

 

図 S2-4.  第一原理計算-RXMCにより算出された 29.6% Sc置換BaZrO3の格子定数

温度依存性. 青および赤のプロットはカチオン配置を動かした計算および 1593 °Cに

おける配置に固定した計算の結果をそれぞれ表す. 平均値はそれぞれ 4.214 および

4.215 Åであった.この値が図 2-2に計算結果として示されているものである. 
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図 S2-5. RXMC計算によって求めた(a) Sc および(b) Zrの 5配位および 6配位カチ

オンの存在比. 図 S2-3の結果を基にプロットした. 
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2.5.2 第一原理計算を用いた酸素空孔の形成エネルギー評価 

 酸素空孔の局所配置に応じた安定性を詳細に評価するために、Sc 置換 BaZrO3に

おいてどのような酸素空孔および置換元素の局所配置が安定構造であるか、第一原

理計算によるエネルギー状態計算に基づいて桑原らにより確認されている 32。3×3×3

のスーパーセルに 2個の Scと 1個の酸素空孔を配置した際のエネルギーを第一原理

計算により評価し、Sc原子 2個と正孔 2個を導入したときのエネルギーを 0 eVとしたと

き、その状態とのエネルギー差を計算することで酸素空孔形成エネルギーが算出され

た。このときスーパーセル中に含まれる総原子数は Ba: 27個、Zr: 25個、Sc: 2個、O: 

80 個である。置換元素、酸素空孔を配置するときの全ての場合の数は、2 個の Sc が

<100>方位、<110>方位、<111>方位に隣り合う場合でそれぞれ 14 通り、18 通り、10

通り存在し、これら計 42 通り全ての場合で計算を行った。この時の計算に用いられた

置換元素濃度は 7.4 at%(Sc: 2個 / 全Bサイト: 27個中)である。このとき計算を行った

カチオンおよび酸素空孔配置の例を代表的に図 S2-6に示した。 

酸素空孔の局所配置変化による形成エネルギー解析結果を図 S2-7 に示す。図中

の番号は図 S2-6と対応している。横軸はセル中に導入された 2個の Sc原子それぞれ

から酸素空孔までの距離の平均値である。解析結果は全て 0 K での計算結果である

ため、エントロピーの効果は考慮されず、全ての配置において酸素空孔形成エネルギ

ーは 0 eV以上であった。また、酸素空孔と置換元素である Scの距離が近いほど酸素

空孔形成エネルギーが小さく、酸素空孔は置換元素である Sc近傍で安定構造を取る

傾向にあることが分かった。この傾向は相対的に正電荷を有する酸素空孔( OV ••

) と、

負電荷を有する Sc(
'

ZrSc
)のクーロン相互作用による安定化として定性的に理解でき

る。 

さらに詳細に見てみると、酸素空孔形成エネルギーはおよそ 0, 0.4, 0.6, 0.8 eVの 4
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つの状態をとるものに分類される。エネルギー的に最も安定な構造を有するのは、Sc

が<100>方位に隣接し、酸素空孔が隣接する 2 つの Sc 間に挟まれている状態

(Sc-VO-Sc)であることが分かった。また、Sc が<100>方位に隣接し、酸素空孔が Sc に

隣接するが挟まれていない配置(図中 b1, b2)は最安定な状態と比較しておよそ 0.4 eV

程度エネルギー状態の高い状態であった。 

Scが隣接しない配置に関しては、2個の Scが<110>にある場合、<111>にある場合

の、それぞれにおいて最安定である配置では形成エネルギーがいずれの場合もおよ

そ 0.4 eV と Sc-VO-Sc構造に比較しておよそ 0.4 eV程度大きいことが明らかとなった。

また、<110>および<111>に Sc が位置している場合のいずれにおいても酸素空孔が

Sc に隣接している構造が最安定であった。これらのことから、BZS における酸素空孔

は Scに隣接した配置が安定であることが計算科学の観点から示されている。 

すべての Sc 配置パターンに関して、2 個の Zr 間に存在する酸素空孔は全モデル中

最も形成エネルギーが大きい傾向にあり(図 S2-7 中黄ハイライト部)、いずれも 0.6–0.8 

eV 程度であり、再安定構造と比較して極めて大きい値であった。よって酸素空孔の配

置として Zr-VO-Zr 構造は不安定であり、存在しにくいことが分かった。これらの結果か

ら、水和条件前のプロトンが存在しない状態では Sc と隣接した酸素空孔(Sc-VO-Sc ま

たは Sc-VO-Zr)が優先的に存在しているという RXMC計算の結果と合致する。 
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図 S2-6.  3×3×3 スーパーセル中の酸素空孔配置.番号は図 S2-7 と対応している. 紫

および青の多面体は ScO6 (ScO5)および ZrO6 (ZrO5)を表す. a–cの記号は、酸素空孔

がそれぞれ (a) Sc-VO-Sc、(b) Sc-VO-Zr および (c) Zr-VO-Zrの配置であるものである.

構造模式図は VESTA31により描画された. 
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図 S2-7. 局所欠陥モデルと第一原理計算よる形成エネルギー評価 32. 計算は

3×3×3のスーパーセル中に Sc原子 2個および酸素空孔 1個を導入して行われた. こ

れは Bサイトに占める Sc濃度 7.4 at%に相当する. 紫の正方形は Sc八面体を、青の

正方形は Zr八面体を模式的に示している. 
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2.5.3 第一原理計算を用いた X線吸収端近傍構造スペクトルの計算 

 水和反応前後における XANES スペクトルの違いを明らかにするため、第一原理計

算により Sc置換 BaZrO3の脱水時(5配位)および水和時(6配位)の Sc K吸収端およ

び Zr K吸収端における理論スペクトルが計算された。計算の構造モデルとして、単位

格子 3×3×3 のスーパーセルを用いた。計算にはコード CASTEP を用いて、

Perdew-Burke-Ernzerhof による一般化勾配近似(GGA-PBE)のもと計算した。平面波

ポテンシャルのカットオフエネルギーは 340 eV とし、3×3×3 のスーパーセルを波数空

間の Γ 点サンプリングに用いた。第一ブリルアンゾーンを逆格子空間の単位格子とし

た。なお理論スペクトル計算において、近似におけるエネルギー補正項(+U)は考慮さ

れていない。 

サイト置換のモデルとして、Sc原子 2個をスーパーセル中の Bサイトに導入した。こ

れは、スーパーセル中に 27個存在する Bサイトのうち 7.4 at%に相当する。すなわち、

計算に用いたスーパーセル中に含まれる総原子数は Ba: 27個、Zr: 25個、Sc: 2個、

O: 81個であり、実験に用いた 20 at%よりも低濃度である。この構造において、すべて

の Bサイトは 6配位構造を有する。さらに 5配位の原子に起因するスペクトルの計算を

行うため、1 個の酸素空孔を導入したスーパーセルにおいても計算を行っており、この

場合にセル中に含まれる酸素の総数は 80個である。 

セル中の原子配置は(a)Sc 原子が<100>方向に隣接し、酸素空孔が存在しない場

合、(b)Sc原子が<100>方向に隣接し、酸素空孔が2個のSc間に存在する場合、(c)Sc

原子が<111>方向に位置し、酸素空孔が存在しない場合、および(d)Sc 原子が<111>

方向に位置し、酸素空孔が片方の Scに隣接して存在する場合、の計 4通りの構造モ

デルが用いられている。 

 図 S2-8および図 S2-9に計算された XANES スペクトルを示す。Scおよび Zr K吸

収端ともに 5 配位として存在しているときには理論的な1 4s p→ (Sc)または1 5s p→
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(Zr)遷移エネルギーより低エネルギー側の pre-edge 領域に特徴的なエネルギー吸収

挙動が観測されることがわかった。Scについて、5配位の場合には吸収端の 10 eV程

度低エネルギー側に鋭いピークが得られた。このピークは Scに隣接するカチオン種が

Zr, Scのいずれの場合においても変化しなかった。水和反応が進行し、Scが 6配位と

なる場合には、5 配位の場合に見られたピークの 2 eV 程度大きいエネルギー位置に

強度が低くブロードなピークが見られることがわかった。これらの傾向は同じ 3d遷移元

素である Tiの K吸収端で多種の酸化物における実験で観測されている傾向とも類似

していることから 33、Scの配位数変化を pre-edge領域のXANESスペクトルから定量で

きる可能性が示唆されている。 

 一方、Zr については、5 配位の場合に pre-edge 領域から吸収端付近において 20 

eV程度の範囲でなだらかなエネルギー吸収量の広がりが見られたのに対して、6配位

に関してはその傾向が観測されなかった。これらの傾向は Giannici らの In 置換

BaZrO3 における実験および理論計算による報告 34 と一致している。このことから、Sc

置換 BaZrO3の Zr周りについても Sc周りと同様に、XANES スペクトルの pre-edge領

域の解析によって配位数変化を評価できることが示唆された。 
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図 S2-8.  第一原理計算によってシミュレーションされた(a) Sc および(b) Zr K吸収端

における XANES スペクトル. 

 

 

図 S2-9.  第一原理計算によってシミュレーションされた Sc K吸収端におけるXANES

スペクトルの Sc配置依存性. <111>は図 S2-8 と同じスペクトルである. Sc配置による差

は見られなかった. 

  



 93 

参考文献(第 2章) 

1 S. Kasamatsu, O. Sugino, T. Ogawa and A. Kuwabara, J. Mater. Chem. A, 2020, 

8, 12674–12686. 

2 Y. Yamazaki, C. Yang and S. M. Haile, Scr. Mater., 2011, 65, 102–107. 

3 R. D. Shannon, Acta Crystallogr., 1976, A32, 751–767. 

4 I. Oikawa and H. Takamura, Chem. Mater., 2015, 27, 6660–6667. 

5 D. Han, K. Shinoda, S. Sato, M. Majima and T. Uda, J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 

1243–1250. 

6 J. Hyodo, K. Kitabayashi, K. Hoshino, Y. Okuyama and Y. Yamazaki, Adv. 

Energy Mater., 2020, 10, 2000213. 

7 A. L. Buzlukov, I. Y. Arapova, S. V. Verkhovskii, I. A. Leonidov, O. N. 

Leonidova, A. P. Gerashenko, A. P. Stepanov and V. L. Kozhevnikov, J Solid 

State Electrochem, 2016, 20, 609–617. 

8 Y. Zhao and D. J. Weidner, Phys. Chem. Miner., 1991, 18, 294–301. 

9 K. D. Kreuer, S. Adams, W. Munch, A. Fuchs, U. Klock and J. Maier, Solid State 

Ionics, 2001, 145, 295–306. 

10 K.-D. Kreuer, Annu. Rev. Mater. Res., 2003, 33, 333–359. 

11 A. K. E. Andersson, S. M. Selbach, C. S. Knee and T. Grande, J. Am. Ceram. 

Soc., 2014, 97, 2654–2661. 

12 D. Han, N. Hatada, T. Uda and R. Koc, J. Am. Ceram. Soc., 2016, 99, 3745–

3753. 

13 A. Løken, S. Ricote and S. Wachowski, Crystals, , DOI:10.3390/cryst8090365. 

14 T. Norby, M. Widerøe, R. Glöckner and Y. Larring, Dalt. Trans., 2004, 3012–

3018. 

15 Y. Yamazaki, P. Babilo and S. M. Haile, Chem. Mater., 2008, 125, 6352–6357. 

16 Y. Okuyama, T. Kozai, T. Sakai, M. Matsuka and H. Matsumoto, Electrochim. 

Acta, 2013, 95, 54–59. 

17 Y. Okuyama, T. Kozai, S. Ikeda, M. Matsuka, T. Sakai and H. Matsumoto, 

Electrochim. Acta, 2014, 125, 443–449. 

18 L. Buannic, L. Sperrin, R. Dervişoǧlu, F. Blanc and C. P. Grey, Phys. Chem. 

Chem. Phys., 2018, 20, 4317–4328. 

19 H. Takahashi, I. Oikawa and H. Takamura, J. Phys. Chem. C, 2018, 122, 6501–

6507. 

20 L. Buannic, F. Blanc, I. Hung, Z. Gan and C. P. Grey, J. Mater. Chem. A, 2010, 

20, 6322–6332. 

21 F. Blanc, L. Sperrin, D. Lee, R. Dervişoğlu, Y. Yamazaki, S. M. Haile, G. De 
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第 3章 イットリウム置換ジルコン酸バリウムにおける水和反応と局所構造 

 

 

3.1 緒言 

 本章では、20 at% Y置換ジルコン酸バリウム(20Y)において、プロトン濃度変化に伴

う格子の化学膨張挙動を、その場高温 X線回折法(in situ HT-XRD)によって、ドーパ

ント組成を変化させることなく、異なる温度および水蒸気分圧で水和させることによっ

て明らかにした。このときのプロトン濃度を熱重量分析によって定量することで、構造

変化をプロトン濃度変化と対応させて評価した。さらに Y および Zr 周りにおける局所

構造変化をその場 X 線吸収分光法(in situ XAS)によって観測することで、水和反応

時の酸素空孔環境を考察した。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 試料合成 

 BaZr0.8Y0.2O3-δ (以下 20Y)試料はそれぞれ化学溶液法によって合成した。出発原

料として、Ba(NO3)2 (純度 99.9%、和光純薬製)、ZrO(NO3)2·mH2O (純度 99.0%、関東

化学製)、 Y(NO3)3·nH2O (純度 99.9%、高純度化学製)を用いた。ZrO(NO3)2·mH2O 

および Y(NO3)3·nH2O の結晶水量 m、n は熱重量分析により、それぞれ 1.83 および

5.53 と決定された。これらの金属硝酸塩を出発原料とし、第 2 章と同様の手順で

1600°C、30 hの条件で焼結し、粉砕することで測定用の粉体試料を得た。 
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3.2.2 走査型電子顕微鏡を用いた粒子径評価 

 水和反応は固気界面の反応であるため、平衡に達する時間には試料の微視的な

形状が影響する。本論文ではモルフォロジー観察として、走査型電子顕微鏡(SEM)を

用いて粉末試料の粒子径分布を観測した。測定には SU3500(日立ハイテクノロジー

社)を用いて、加速電圧 5 kVの電子線で観察を行い、二次電子像を取得した。図3-1a

に示す像が得られた。300 個の粒子径を計測し、これらがガウス分布に従うものとして

算出した最頻粒子径は 0.39 ± 0.02 µmであった(図 3-1b)。 

 

図 3-1.  20Y 粉末試料の(a)SEM 像および(b)粒子径分布. 粒子径分布は(a)の SEM

像粒子から算出した. ガウス分布を仮定して算出した最頻粒子径は 0.39 ± 0.02 µm、

標準偏差は 0.23 ± 0.03 µmであった. 
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3.2.3 熱重量分析を用いたプロトン濃度の評価 

 プロトン濃度を決定するため、TGAにより重量変化を測定した。ガス・温度条件として、

乾燥 Ar、1300°C で 2.5 h 保持し完全に脱水させた。続いて、ガス雰囲気を加湿 Ar 

( 2H O 0.023, 0.008 atmp = )に切り替えた。その後、温度を段階的に下げ、室温までの各

温度で水和反応時の変化を捉えた。高温乾燥条件下におけるプロトン濃度が 0である

と仮定し、水蒸気導入後の重量増分から式(1.6)を用いて各温度におけるプロトン濃度

を算出した。また、後述の in situ XAS と同一の温度・水蒸気分圧( 2H O 0.023 atmp = )

におけるプロトン濃度の定量を行い、XAS 測定時の水和反応が平衡状態に達してい

ることを確認した。 

 

3.2.4 その場高温 X線回折法を用いた結晶構造の解析 

 in situ 粉末 XRD（D8 Discover、Bruker AXS）は、加熱チャンバー（XRK-900、

Anton Paar）を用いて行った。光源には Cu-Kα 線を用いた。ガス雰囲気は、TGA と同

一の pH2O（0.023、0.008 atm）に加湿した N2を流速 100 ml min˗1に制御した。また脱

水状態の標準測定として、真空条件(~10˗4 atm)での測定を同様に行った。回折パター

ンは、100–900ºC の範囲温度範囲で、50ºC 刻みで測定した。各温度に到達後、60 

min 保持した後、回折パターンを 2θ が 18–80°の範囲で測定した。リートベルト解析は

ソフトウェア TOPAS 5(Bruker AXS)を用いて行った。 

 

3.2.5 その場 X線吸収分光法を用いた局所構造の評価 

 水和反応中のその場 X線吸収分光法（in situ XAS）測定は、透過法にて Y K吸収

端および Zr K 吸収端で、SAGA-LS の BL07 にて行った。in situ XAS 測定および

TGA には同一の試料を用いた。20Y の吸収スペクトルは、加湿(pH2O=0.023 atm)およ

び乾燥 He 雰囲気で測定を行った。温度は、乾燥 He 下で 800°C まで昇温・測定した
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後、600°Cまで冷却し、加湿（pH2O = 0.023 atm）または乾燥He下で 200°C刻みの室温

までの各温度において、水和反応が進行するように60 minの保持後に測定した。X線

エネルギーは窒化ホウ素 BN と混合した Y2O3ペレットおよび Zr金属箔を Y K吸収端

および Zr K 吸収端用の標準試料に用いて校正した。EXAFS 解析は Demeter 

Package のソフトウェア Artemis1を用いて、波数空間 k が 3.0–8.0 Å˗1 の範囲で行っ

た。 
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3.3 結果および考察 

3.3.1 高温における格子膨張 

 図 3-2 に室温における作製後の粉末 20Y における XRD パターンを示す。リートベ

ルト解析によって相は単一の立方晶 3Pm mに帰属され、第2相の存在は確認されなか

った。次に真空ポンプによる乾燥雰囲気、および加湿N2雰囲気におけるXRDパター

ンの温度変化を図 3-3 に示す。いずれも単一の立方晶 3Pm mに帰属され、高温では

熱膨張によって傾向が見られ、加えて加湿雰囲気では水和反応に伴う格子の化学膨

張が観測された。同様にガス・温度雰囲気を制御した HT-XRD測定結果のリートベル

ト解析によって得られた解析パラメーターを表 3-1から 3-3に、格子定数 aの温度依存

性を、加湿(pH2O=0.023, 0.008 atm)および真空条件について図 3-4に示す。真空乾燥

雰囲気での格子定数は、完全脱水が達成されていない低温領域のわずかな膨張(黒

プロットの直線からの乖離)を除き、温度に対して直線的に増加した。このとき 600–

900°Cの高温域の外挿によって算出した線熱膨張係数は 9.4 ×10 ˗6 K˗1であり、アクセ

プター置換 BaZrO3における報告値(8.0–10.1) × 10-6 K-1と一致していた 2–5。 
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表 3-1.  20Yの真空乾燥雰囲気下における格子定数の温度依存性. 

 

温度 100ºC 150ºC 200ºC 250ºC 300ºC 350ºC 400ºC 450ºC 

a (Å) 4.22377(6) 4.22544(4) 4.22722(6) 4.22887(6) 4.23048(4) 4.23221(6) 4.23380(6) 4.23551(7) 

V (Å3) 

Z 

75.353(3) 75.442(3) 

4 

75.538(3) 

4 

75.626(3) 

4 

75.713(3) 

4 

75.805(3) 75.891(3) 

4 

75.961(4) 

Z 1 1 1 1 1 1 1 1 

         

Ba         

g 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 0 0 0 0 0 0 0 0 

z 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beq(Å
2) 0.93(8) 1.12(9) 1.26(9) 1.33(9) 1.57(10) 1.57(11) 1.69(10) 2.14(12) 

         

Zr/Y         

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 0.02(9) 0.00(9) 0.00(9) 0.03(10) 0.00(10) 0.02(11) 0.02(10) 0.01(12) 

         

O         

g 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 2.0(2) 1.9(2) 2.1(2) 2.2(2) 2.1(2) 2.5(3) 2.7(3) 3.0(3) 

         

         

Rwp(%) 6.63 6.60 6.60 6.66 6.75 6.80 6.51 6.76 

Rexp (%) 5.17 5.17 5.16 5.16 5.17 5.18 5.18 5.18 

S 1.28 1.28 1.28 1.29 1.31 1.31 1.26 1.30 
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表 3-1.  続き. 

 

温度 500ºC 550ºC 600ºC 650ºC 700ºC 750ºC 800ºC 850ºC 900ºC 

a (Å) 4.23668(7) 4.23835(6) 4.24003(7) 4.24186(7) 4.24375(7) 4.24576(7) 4.24778(7) 4.24984(7) 4.25182(7) 

V (Å3) 

Z 

76.046(4) 76.136(3) 

4 

76.227(4) 

4 

76.325(4) 

4 

76.427(4) 

4 

76.534(4) 76.645(4) 

4 

76.757(4) 

4 

76.864(4) 

Z 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

          

Ba          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

z 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beq (Å
2) 1.84(11) 2.28(13) 2.40(13)  2.69(14) 2.67(14) 2.96(15) 2.90(14)  2.88(15) 3.49(15) 

          

Zr/Y          

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 0.03(11) 0.02(12) 0.02(12) 0.03(12) 0.20(13) 0.03(13) 0.29(13) 0.48(13) 0.17(13) 

          

O          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 2.8(3) 2.7(3) 3.0(3)  2.9(3) 3.4(3) 3.8(3) 3.6(3) 4.6(3) 3.6(3) 

          

          

Rwp (%) 6.64 6.68 6.69 6.62 6.72 6.76 6.69 6.82 6.81 

Rexp (%) 5.19 5.19 5.20 5.20 5.21 5.22 5.23 5.24 5.25 

S 1.28 1.29 1.28 1.27 1.29 1.30 1.28 1.30 1.30 
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表 3-2.  20Yの pH2O=0.008 atm加湿雰囲気下における格子定数の温度依存性. 

 

温度 30ºC 100ºC 150ºC 200ºC 250ºC 300ºC 350ºC 400ºC 450ºC 

CH 0.124 0.124 0.124 0.123 0.120 0.116 0.105 0.093 0.076 

a (Å) 4.22787(6) 4.23011(6) 4.23211(6) 4.23347(7) 4.23574(6) 4.23736(6) 4.23890(6) 4.24006(6) 4.24105(6) 

V (Å3) 

Z 

75.573(3) 

4 

75.693(3) 

4 

75.800(3) 75.873(4) 75.996(3) 76.083(3) 76.166(3) 76.228(3) 76.282(3) 

Z 1 

 

1 1 1 1 1 1 1 1 

          

Ba          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

z 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beq (Å
2) 0.95(11) 1.15(11) 1.17(11) 1.34(8) 1.27(11) 1.36(11) 1.54(12) 1.55(12) 1.80(12) 

          

Zr/Y          

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 0.00(11) 0.00(11) 0.00(11) 0.00(12) 0.00(11) 0.00(11) 0.00(11) 0.00(12) 0.00(12) 

          

O          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 0.7(2) 1.4(2) 1.5(2) 1.3(3) 1.3(3) 1.6(3) 1.7(2) 1.8(3) 1.6(3) 

          

          

Rwp (%) 6.02 6.13 6.38 6.58 6.61 6.36 6.41 6.57 6.31 

Rexp (%) 4.33 4.84 4.91 4.97 5.00 4.90 4.88 4.92 4.90 

S 1.39 1.27 1.30 1.32 1.32 1.30 1.31 1.33 1.29 
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表 3-2.  続き. 

 

温度 500ºC 550ºC 600ºC 650ºC 700ºC 750ºC 800ºC 850ºC 900ºC 

CH 0.059 0.046 0.033 0.026 0.020 0.016 0.013 0.011 0.009 

a (Å) 4.24206(5) 4.24310(6) 4.24423(6) 4.24533(6) 4.24694(6) 4.24850(6) 4.25033(6) 4.25236(6) 4.25411(6) 

V (Å3) 

Z 

76.336(3) 76.392(3) 76.453(3) 76.513(3) 76.600(3) 76.684(3) 76.784(3) 76.893(3) 76.989(3) 

Z 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

          

Ba          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

z 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beq (Å
2) 1.89(12) 1.92(13) 2.20(14) 1.96(13) 2.09(13) 2.22(13) 2.32(14) 2.18(13) 2.57(13) 

          

Zr/Y          

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 0.00(12) 0.00(12) 0.00(12) 0.00(12) 0.00(12) 0.02(13) 0.03(13) 0.03(12) 0.02(13) 

          

O          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 1.5(2) 1.9(2) 2.1(3) 1.7(3) 1.9(3) 2.3(3) 1.8(3) 2.3(3) 3.1(3) 

          

          

Rwp 

(%) 

6.26 6.40 6.23 6.22 6.27 6.27 6.36 6.24 6.39 

Rexp 

(%) 

4.94 4.96 4.96 4.95 4.97 4.98 4.99 5.00 5.04 

S 1.27 1.29 1.26 1.26 1.26 1.26 1.28 1.25 1.27 
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表 3-3.  20Yの pH2O=0.023 atm加湿雰囲気下における格子定数の温度依存性. 

 

温度 30ºC 100ºC 150ºC 200ºC 250ºC 300ºC 350ºC 400ºC 450ºC 

CH 0.135 0.135 0.135 0.133 0.130 0.124 0.115 0.103 0.091 

a (Å) 4.22800(5) 4.23041(4) 4.23204(5) 4.23397(5) 4.23582(5) 4.23789(5) 4.23934(5) 4.24105(5) 4.24257(5) 

V (Å3) 

Z 

75.580(2) 75.709(2) 75.797(3) 75.900(3) 76.000(3) 76.111(3) 76.189(3) 76.281(3) 76.364(3) 

Z 1 

 

1 1 1 1 1 1 1 1 

          

Ba          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

z 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beq (Å
2) 1.39(16) 0.87(8) 0.89(8) 1.03(8) 0.98(8) 1.25(9) 1.20(9) 1.37(9) 1.59(10) 

          

Zr/Y          

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 0(20) 0.00(8) 0.01(8) 0.01(9) 0.02(9) 0.00(9) 0.01(9) 0.01(9) 0.01(10) 

          

O          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 1.2(3) 1.5(2) 1.8(2) 1.4(2) 1.9(2) 1.9(2) 1.9(2) 1.9(2) 1.9(2) 

          

          

Rwp (%) 5.94 5.76 5.83 5.83 5.94 6.10 5.96 5.96 6.08 

Rexp (%) 4.42 4.04 4.06 4.07 4.08 4.08 4.09 4.10 4.11 

S 1.34 1.42 1.44 1.43 1.46 1.49 1.46 1.45 1.48 
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表 3-3.  続き. 

 

温度 500ºC 550ºC 600ºC 650ºC 700ºC 750ºC 800ºC 850ºC 900ºC 

CH 0.077 0.064 0.052 0.041 0.032 0.024 0.019 0.015 0.013 

a (Å) 4.24363(

5) 

4.24496(5) 4.24585(5) 4.24689(5) 4.24808(5) 4.24946(4) 4.25110(5) 4.25273(5) 4.25438(5) 

V (Å3) 

Z 

76.421(3) 76.493(3) 76.541(3) 76.597(3) 76.662(3) 76.737(2) 76.825(3) 76.913(3) 77.003(3) 

Z 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

          

Ba          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 y 0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 z 0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 

0 

 Beq (Å
2) 1.70(10) 1.88(11) 1.89(11) 2.02(11) 2.07(11) 2.41(12) 2.38(12) 2.45(12) 2.43(12) 

          

Zr/Y          

g 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 0.8/0.2 

x 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq (Å
2) 0.01(10) 0.03(10) 0.01(10) 0.01(10) 0.00(10) 0.00(11) 0.02(11) 0.00(11) 0.01(11) 

          

O          

g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

x 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

y 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

z 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 

Beq(Å
2) 2.2(2) 2.1(2) 2.5(2) 2.6(2) 3.1(2) 2.5(2) 2.8(2) 2.9(3) 3.2(3) 

          

          

Rwp (%) 5.98 5.99 6.07 5.89 5.80 5.76 5.85 5.82 5.91 

Rexp (%) 4.12 4.12 4.13 4.14 4.15 4.16 4.17 4.18 4.19 

S 1.45 1.45 1.47 1.42 1.40 1.39 1.40 1.39 1.41 
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図 3-2.  室温における作製後の 20Y粉末の XRDパターン. 
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図 3-3.  乾燥(上)および加湿(下)雰囲気における 20Yの XRDパターンの温度依存

性. *印は Cu-Kα2線の 2 1 1反射面に対応するピークを表す. 
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図 3-4.  リートベルト解析により得られた格子定数の温度依存性. 黒破線は真空条件

下における測定の高温度域(600–900°C)からの直線外挿を、赤破線はプロトン濃度が

最大に近い低温における直線領域からの外挿を示す. 
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3.3.2 プロトン濃度の温度依存性と水和反応 

 TGAを用いて 20 at% Y置換ジルコン酸バリウムの水和反応を観測した。測定デー

タを図 3-5に、プロトン濃度の温度に対する関係を図 3-6に示す。式(1.2)から予測され

る水和反応が生じ、従来知られている水和反応と同様、低温・高水蒸気分圧ほどプロ

トンが導入されやすい傾向を示した 6,7。 また 100 °C 以下の重量増分は水和反応より

も表面への水分子の吸着の影響によるものと考えられる 8。この表面吸着の影響が見

られる値を除くと、最大プロトン濃度は 0.135程度であり、式(1.2)および(1.6)から予測さ

れる理論最大値 0.2には達しなかった。この不完全な水和反応において、水和反応に

寄与しない酸素空孔濃度を 0.03と仮定して 2.3.2節と同様に van’t Hoffの関係式を導

出した(図 3-7)。500 °C以上の温度域で直線関係が得られ、ほとんど単一の熱活性化

過程が反応を支配していることを示した。エンタルピーおよびエントロピーはそれぞれ

ΔHw = ˗82 kJ mol˗1および ΔSw = ˗97 J mol˗1 K˗1と決定され、文献値 6,8–10と類似した値

を示した。 

 また、TGA で見られた重量増加の時間変化から、HT-XRD 測定を行った各温度で

水和反応の平衡に達するまでの時間を見積もった。図 3-8 に pH2O=0.008 atm の

305℃における例を示す。赤線は時間 t に対して
2 2

• •

O , H O O equilibrium, , H O[OH ] =[OH ] + exp( )T p T p A mt

(
2

•

O equilibrium, , H O[OH ] T p は平衡プロトン濃度、A および m は定数)でフィッティングした値を示

す。測定したプロトン濃度が
2

•

O equilibrium, , H O[OH ] T p ±0.0005 に初めて到達した時間を平衡に

達するまでに要する時間とした。表 3-4は水蒸気分圧 0.008および 0.023 atm におい

て水和反応が平衡に達するまでに必要な最低時間を、図 3-5のTGA測定結果から見

積もったものであり、各温度に到達してから最大濃度に初めて到達した時間を示して

いる。これらの時間はいずれも in situ HT-XRD測定での保持時間である 60 min より

短く、測定が各温度での平衡条件下で行われたことを示す結果である。  
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表 3-4.  水蒸気分圧 0.008および 0.023 atmにおいて水和反応が平衡に達するまで

に必要な最低時間. 

 

温度 (°C) 
平衡に達するまでの時間 (min) 

0.023 atm 0.008 atm 

900  5  5 

850  10†  10† 

800 10 10 

750  10†  10† 

700 10 10 

650  10†  10† 

600 10 10 

550  30†  30† 

500 30 30 

450  30†  30† 

400 30 25 

350  40†  45† 

300 40 45 

250 * * 

200 * * 

150 * * 

100 * * 

†平衡に達するまでに必要な最低時間として、50℃低い温度における値を示した. 

*目的温度に達した段階で水和反応の平衡を達成していた点を示す. 
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図 3-5.  20Yにおけるプロトン濃度変化. 

 

 

図 3-6.  温度に対するプロトン濃度の関係. ポンプ真空の値は、加湿条件で決定した

水和反応のエンタルピーおよびエントロピーΔHw = ˗82 kJ mol˗1 および ΔSw = ˗97 J 

mol˗1 K˗1から、全圧が水蒸気分圧に等しいと仮定して算出した. 
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図 3-7.  20Yにおける水和反応の平衡定数 Kwの van’t Hoff プロット. 低温での直線

からのずれは水和反応が最大濃度まで近づいたこと、あるいは異なる水和反応の熱

活性が出現したことを意味する. 

 

図 3-8.  水蒸気分圧 0.008 atm、305 °Cにおいてプロトン濃度が平衡に達するまでの

保持時間. 赤線は時間 t に対して
2 2

• •

O , H O O equilibrium, , H O[OH ] =[OH ] + exp( )T p T p A mt (
2

•

O equilibrium, , H O[OH ] T p は

平衡プロトン濃度、A および mは定数)でフィッティングした値を示す.  



 113 

3.3.3 水和反応に伴う局所構造変化 

 図 3-9に乾燥および加湿(pH2O=0.023 atm)雰囲気において観測されたYおよび Zr 

K吸収端XANESスペクトルを示す(ただし、同じ測定条件を規定するために 800°Cの

スペクトルはいずれも乾燥雰囲気で測定した)。これらのスペクトルはいずれも高温で

pre-edge領域の吸光度がわずかに大きくなっているが、水蒸気分圧による差異はYお

よび Zr のいずれにおいても観測されなかった。また、このときの吸収端エネルギーも

温度および水蒸気分圧に依存せず一定であった(図 3-10)。 

 図 3-11に Yおよび Zr K吸収端における EXAFS振動をフーリエ変換して得られた

動径構造関数を示す。Yおよび Zrそれぞれで 1.7–1.8 Å付近に第 1近接 Y-O また

は Zr-O に起因するピークが、3.0–3.2 Å 付近に第 2 近接 Y-Ba または Zr-Ba に起因

するピークが観測された。これらのピーク位置は温度および水蒸気分圧によって変化

しなかったが、高温になるほど強度が小さくなった。この結果は水和反応によってこれ

らの結合長が変化しないこと、高温で熱振動による歪み(原子位置のゆらぎ)が大きくな

ることをそれぞれ意味する。このスペクトルを EXAFS解析することで得られたYおよび

Zrからの第 1近接原子までの距離 R1および第 2近接までの距離 R2の温度依存性

を図 3-12 に示す。Zr-O 以外の結合長は HT-XRD によって得られた格子定数から見

積もられる平均的な結合長(黒線)と比較すると大きい傾向が見られており、イオン半径

の異なる Y ドーパント導入による局所的な歪みを反映していると考えられる。一方で乾

燥条件および加湿条件の差、すなわち水和反応による結合長の変化はやはり観測さ

れず、水和反応による局所構造変化は検出不可能なほど小さいことが示唆された。こ

こで、図 3-13 に RXMC 計算 11に基づく Y-VOおよび Zr-VO存在比の温度依存性を

示す。図に示した概ね 200–1100°Cの温度範囲でY-VOおよびZr-VOの存在比は 40%

および 60%程度と同程度であり、VOから見たカチオンの配位数がYと Zrで近いことを

意味する。 
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 以上のXANESスペクトル観測、EXAFS解析およびRXMCで算出した酸素空孔分

配の結果をまとめると、脱水状態で同程度存在していたY-VOおよびZr-VOが、水和反

応に伴って一様に消費されたものと考えられる。 
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図 3-9.  20Yにおける Yおよび Zr K吸収端の XANES スペクトル. (a), (b)乾燥雰囲

気および(c), (d)加湿雰囲気(pH2O=0.023 atm)における測定結果. 
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図 3-10.  20Yの(a) Yおよび(b) Zr K端における吸収端エネルギー. いずれも測定雰

囲気・温度に依存せず一定の値(17046 eV、18010 eV)であった. 
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図 3-11.  (a) Yおよび(b) Zr K端における EXAFS振動をフーリエ変換して得られた

動径構造関数. 乾燥雰囲気および加湿雰囲気(pH2O=0.023 atm)での差は観測され

なかった. 
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図 3-12.  EXAFS解析によって得られた第 1近接(B-O)および第 2近接(B-Ba)距離の

温度依存性. 黒線は HT-XRD によって得られた格子定数から見積もられる平均的な

結合長を表す. 
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図 3-13.  RXMCによって得られた酸素空孔分布の温度依存性. 文献 11をもとに作成

した. 破線はカチオンおよび酸素空孔が幾何学的に無秩序な状態で分配された時の

割合を示す. これは B サイトのホスト・ドーパントのカチオン組成比(80:20)と同値であ

る. 
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3.3.4 水和反応に伴う化学膨張 

  図3-4に示したHT-XRDの結果を用いて、真空乾燥雰囲気で観測された温度によ

る格子膨張を差し引いた水和反応による化学格子膨張を見積もった。乾燥測定にお

ける高温からの外挿値を完全脱水状態の格子定数とみなし、水和反応による格子の

化学膨張率 εhydを式(1.13)に基づいて算出した。結果を表 3-5 に報告値と比較して、

図 3-14 および 3-15 に温度およびプロトン濃度依存性を示す。このときの化学膨張率

のプロトン濃度依存性は非線形性を示し、プロトン導入量が多い領域(低温)では単位

量プロトンあたりの膨張率の増加(化学膨張係数)が小さく、一定の値に近づいていくこ

とがわかった。一方で、高温のプロトン濃度が低い領域では傾きが急峻であり、酸素空

孔とプロトンが共存する領域では水和反応による化学膨張が大きいことが明らかにな

った。実際に式(1.14)から計算された化学膨張係数 βhydの温度依存性を図 3-16 に示

す。室温から 400℃の範囲では化学膨張係数が 0.02 mol˗1程度と小さく、ほぼ同じ値

を示した。対照的に、500℃付近から高温側では化学膨張係数が急激に増大し、

900°Cでは 0.051 mol˗1であった。 

 点欠陥同士の相互作用による影響がないと仮定すると、化学膨張は欠陥(プロトン)

導入量に対して線形となるため 5、観測された化学膨張率のプロトン濃度に対する非

線形性は酸素空孔、ドーパントおよびプロトンという点欠陥同士の相互作用が化学膨

張に関与していることを示している。同時に、プロトン導入に伴う格子変形の非線形性

には機械的な変形が影響している可能性があり、ヤング率などの弾性係数で説明され

る機械的な弾性変形を考慮する必要がある。ヤング率 E(GPa)の温度依存性は無置換

BaZrO3 において高温ほど小さくなることが報告されており、絶対温度 T(K)を用いて

E (T) = 216.439 ˗ 1.05×10˗2T ˗ 1.040×10˗5T2で表される 12。材料にプロトンを取り込んだ

ときの応力のみで結晶格子が膨張し、欠陥どうしの相互作用がないと仮定すると、応

力 σはプロトン濃度の増加に伴って直線的に増加し、下式で表される。 
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 O[OH ]b •=   (3.1) 

ここで b はプロトン 1 モルあたりによって生じる応力を示す定数である。弾性変形域を

考えた場合、この応力は E(T)を比例係数として下式で書き表される。 

 ( )E T =   (3.2) 

ヤング率の非線形性が図 3-15 に見られる化学膨張率の非線形性に影響している可

能性を検討するために、無置換 BaZrO3 のヤング率の温度依存性を用いて、プロトン

導入による応力のみに起因する膨張率(歪み)ε を推定した。式(3.1)および(3.2)から、

等方的な機械的ひずみは以下のように表される。 

 O[OH ]( )

( )

b T

E T


•

=   (3.3) 

ここで 900°C 、 pH2O=0.023 atm における実験値 O[OH ] 0.013• =  および εhyd 

=6.09×10˗4 、ヤング率E(900°C)=190 GPa12を基準として代入すると、b=10 GPaと決定

された。この値を固定し、測定した全温度で算出した機械的な歪み εを図 3-15中の破

線で示す。この破線の傾きは、観測された εhyd の非線形性と比較すると、十分無視で

きるほど直線的に変化した。このことから、プロトン導入に伴う化学膨張率の非線形性

は機械的特性の非線形性では説明できず、点欠陥どうしの相互作用の影響が大きい

ことが示唆された。 
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表 3-5. Y置換ジルコン酸バリウムにおける格子膨張率hyd.
 

Y 

/at% 

温度 

/°C 

プロトン濃度 

(pH2O / atm) 

hyd 

/10-3 
手法 年 著者 Ref. 

20 

100 0.124  (0.008) 0.135  (0.023) 2.4 2.4 

HT-XRD 

combined with 

TGA 

2020 Hoshino et al. 
This 

work 

150 0.124† (0.008) 0.135† (0.023) 2.4 2.3 

200 0.123  (0.008) 0.133  (0.023) 2.2 2.3 

250 0.120† (0.008) 0.130† (0.023) 2.3 2.3 

300 0.116  (0.008) 0.124  (0.023) 2.2 2.3 

350 0.105† (0.008) 0.115† (0.023) 2.1 2.2 

400 0.093  (0.008) 0.103  (0.023) 1.9 2.1 

450 0.076† (0.008) 0.091† (0.023) 1.7 2.0 

500 0.059  (0.008) 0.077  (0.023) 1.4 1.8 

550 0.046† (0.008) 0.064† (0.023) 1.2 1.7 

600 0.033  (0.008) 0.052  (0.023) 1.0 1.4 

650 0.026† (0.008) 0.041† (0.023) 0.8 1.2 

700 0.020  (0.008) 0.032  (0.023) 0.7 1.0 

750 0.016† (0.008) 0.024† (0.023) 0.6 0.8 

800 0.013  (0.008) 0.019  (0.023) 0.6 0.8 

850 0.011† (0.008) 0.015† (0.023) 0.6 0.7 

900 0.009  (0.008) 0.013  (0.023) 0.5 0.6 

2 
300 

600 

0.018 (0.031) 

0.008 (0.031) 

0.7 

0.5 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2016 Han et al. 4 

5 30 0.08 (N. A. b) 1.5 
HT-XRD 

TGA 
2014 Andersson et al. 3 

5 
300 

600 

0.024 (0.031) 

0.015 (0.031) 

1.0 

0.5 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2016 Han et al. 4 

5 

600 0.019–0.034 (0.006–0.036) 0.25–0.45 

Dilatometry c 2017 
Tsidilkovski et 

al. 

13 700 0.012–0.022 (0.006–0.026) 0.12–0.20 

800 0.008–0.017 (0.006–0.029) 0.08–0.15 
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表 3-5. 続き. 

Y 

/at% 

温度 

/°C 

プロトン濃度 

(pH2O / atm) 

hyd 

/10-3 
手法 年 著者 Ref. 

10 30 0.10 (N. A.b) 1.5 
HT-XRD 

TGA b 
2014 Andersson et al. 3 

10 
300 

600 

0.080 (0.031) 

0.050 (0.031) 

1.6 

0.9 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration b 

2016 Han et al. 4 

10 

600 0.029–0.057 (0.006–0.036) 0.20–0.40 

Dilatometry c 2017 Tsidilkovski et al. 13 700 0.018–0.035 (0.006–0.026) 0.10–0.20 

800 0.012–0.028 (0.006–0.029) 0.07–0.12 

15 30 0.15 (0.023) 4.1 

Dilatometry 

HT-XRD 

TGA d 

2003 Kreuer 2 

15 
300 

600 

0.125 (0.031) 

0.071 (0.031) 

2.0 

1.0 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2016 Han et al. 4 
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表 3-5. 続き. 

Y 

/at% 

温度 

/°C 

プロトン濃度 

(pH2O / atm) 

hyd 

/10-3 
手法 年 著者 Ref. 

20 30 0.104 (N. A.b) 3.4 
HT-XRD 

TGA b 
2014 

Andersson 

et al. 

3 

20 300 0.170 (0.031) 4.8 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2015 Han et al. 14 

20 
300 

600 

0.170 (0.031) 

0.088 (0.031) 

4.1 

1.5 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration b 

2016 Han et al. 4 

25 
300 

600 

0.185 (0.031) 

0.124 (0.031) 

5.0 

2.5 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2016 Han et al. 4 

30 
300 

600 

0.195 (0.031) 

0.114 (0.031) 

5.3 

2.5 

HT-XRD 

Karl Fischer 

titration a 

2016 Han et al. 4 

†本研究で決定した水和エンタルピーとエントロピーに基づいて計算した値. a プロトン

濃度は、HT-XRDで使用した粉末試料ではなく、棒状試料を用いて ex situの滴定法

で決定された. b プロトン濃度は、水蒸気分圧制御下では確認されていない. c Kreuer

によって報告された水和エンタルピーとエントロピーを用いてプロトン濃度を推定して

いる. d プロトン濃度は、各温度での膨張測定及び HT-XRD条件では確認されていな

い. 
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図 3-14.  20Y における化学膨張率 εhydの温度依存性. 赤破線は図 3-4 に赤破線で

示された、低温のプロトン濃度が最大である領域からの外挿から計算された. 

 

 

図 3-15.  20Y における化学膨張率 εhydのプロトン濃度依存性. 青および赤破線は、

水蒸気分圧 0.008 atmおよび 0.023 atmにおいて機械的応力を仮定して算出されたひ

ずみを示す. 
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図 3-16.  20Yにおける化学膨張係数 βhydの温度依存性. 

 

 

  



 127 

3.3.5 水和反応に伴う化学膨張とプロトントラップの関係 

 化学膨張係数の温度依存性は、プロトントラップモデルに基づくプロトンの分布と相

関がある。前述のように、20Y中のプロトンは、低温では Yの周囲にトラップされている

15。トラップされたプロトンの割合が報告値 15と等しいと仮定すると、図 3-16 に示すよう

に、トラップされたプロトンの割合に対する βhyd が計算できる。400 ℃以下の領域に着

目すると、破線で示すように、トラップされたプロトンに対しての緩やかな減少傾向が見

られた。この領域では酸素空孔が形成されていないため、トラップされたプロトンの導

入による化学膨張が大きくないことを示唆している。このときの外挿線から得られた βhyd

の切片は 0.024 mol˗1であった。この領域での βhydの変化は 33%に相当し、12.5 at% Y

置換 BaZrO3 における第一原理計算で得られたトラップされたプロトンとトラップされて

いないプロトンの差 16 とよく一致している。破線からのずれは、高温でトラップされてい

ないプロトンが支配的であるときに顕著になる。これは、酸素空孔の形成が化学膨張

に寄与し始めたためと考えられる。空孔の形成あるいは消失による効果が化学膨張に

最も大きく影響しているという第一原理計算の報告を考慮すると 17、高温でのずれが

大きくなるという観測結果は、形成された酸素空孔の割合が多いということに一致する

傾向である。この化学膨張係数の変化は、水和反応が起こる酸素空孔サイトがどこで

あるかというより、酸素空孔がどれだけ存在しているか、もしくはプロトンがトラップサイト

に存在するかで決まると考えられる。 

 

 

  



 128 

図 3-16.  20Yにおける化学膨張係数 βhydとトラップされたプロトン量の関係. 横軸のト

ラップされたプロトン量は、全プロトン濃度に占めるトラップされたプロトン濃度の比を

表しており、温度に対して報告値 15と同じ分布であると仮定して決定した. 
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3.4 結言 

 本章では 20 at% Y置換ジルコン酸バリウムにおいて、平衡状態における線膨張係

数のプロトン濃度依存性を、異なる水蒸気分圧下における熱重量分析測定とその場

高温 X 線回折法を組み合わせて測定した。水和反応時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見出し、高温においてプロトン導入に伴う結晶

格子の化学膨張がより大きいことがわかった。化学膨張率のプロトン濃度に対する非

線形性は、プロトン濃度の比較的低い高温域で、プロトン-ドーパント-酸素空孔という

欠陥どうしの相互作用に起因しているものと考えられる。さらに Yおよび Zr周りにおけ

る局所構造変化をその場 X線吸収分光法によって観測した結果、Yおよび Zr周りで

水和反応による局所構造変化は観測されず、Y-VOおよびZr-VOが均一に水和反応に

よって消費されていることが示唆された。 
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第 4章 高濃度スカンジウム置換ジルコン酸バリウムの二酸化炭素に対する化学的

安定性 

 

 

4.1 緒言 

 SOFC の実用条件下では、正極側に導入する酸素源として空気を想定しており、構

成材料のCO2による分解・炭酸バリウムBaCO3などの不純物相の生成が大きな問題と

なる。本章では、60 at%という高濃度の Sc で置換したジルコン酸バリウムの CO2に対

する化学的安定性を、400°C というプロトン伝導型 SOFC の実用動作が想定される温

度において、大気中の約 2450 倍に相当する 98%という高濃度 CO2雰囲気での加速

耐久試験を、その場 HT-XRDを用いて構造観測することで行った。 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 試料合成 

 BaZr0.4Sc0.6O3-δ(60Sc)試料は化学溶液法によって合成した。出発原料として、

Ba(NO3)2 (純度 99.9%、和光純薬製)、ZrO(NO3)2·mH2O (純度 99.0%、関東化学製)、 

Sc(NO3)3·nH2O (純度 99.9%、高純度化学製)を用いた。ZrO(NO3)2·mH2O および

Sc(NO3)3·nH2Oの結晶水量 m、nは熱重量分析 (TGA; STA Jupiter 449 C, Netzsch

製)により、熱分解反応を考えることにより、それぞれ 1.83 および 3.17 と決定された。こ

れらの金属硝酸塩を出発原料とし、第 2章と同様の手順で 1600°C、24 hの条件で焼

結し、粉砕することで測定用の粉体試料を得た。プロトン伝導度測定(付録 4.5)および

熱重量分析(TGA)の比較用として、20Sc 試料も同様に作製した。得られた粉末を

TGAおよび in situ HT-XRDの測定用試料とした。 
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4.2.2 熱重量分析によるプロトン濃度評価 

 プロトン濃度を決定するため、TGA により重量変化を測定した。ガス・温度条件とし

て、乾燥 Ar、1000°C で 1 h 保持し脱水させた。続いて、ガス雰囲気を加湿 Ar 

( 2H O 0.023 atmp = )に切り替えた。その後、温度を段階的に下げ、室温までの各温度

で水和反応時の変化を捉えた。高温乾燥条件下におけるプロトン濃度が 0 であると仮

定し、水蒸気導入後の重量増分から式(1.6)を用いて各温度におけるプロトン濃度を算

出した。 

 

4.2.3 その場高温 X線回折法による結晶構造の評価 

 in situ HT-XRD（D8 Discover、Bruker AXS）は、加熱チャンバー（XRK-900、Anton 

Paar）を用いて行った。光源には Cu-Kα 線を用いた。ガス雰囲気は、加湿した

N2( pH2O=0.023 atm)を流速 100 ml min˗1に制御しながら室温から 400ºCに加熱昇温

し、水和反応の平衡状態を担保するために温度を 400ºCに 5 h保持した。その後、ガ

ス雰囲気を加湿した CO2( pH2O=0.02 atm, pCO2=0.98 atm) 流速 100 ml min˗1に切り

替え、240 h保持しながら 30 min間隔で XRD測定を行った。これは大気中の CO2濃

度の約 2450倍に相当する。回折パターンは 2θが 18–80°の範囲で測定した。リートベ

ルト解析はソフトウェア TOPAS 5(Bruker AXS)を用いて行った。 
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4.3 結果および考察 

4.3.1 プロトン濃度の評価 

 図 4-1に TGAにより測定したプロトン濃度を示す。プロトン濃度が低温でより増大し、

400°C 付近において本試料における最大プロトン濃度 0.55 に達したことを確認した。

また、van’t Hoffプロットから算出した熱力学パラメーターを表 4-1に示す。水和反応の

エンタルピーは−121 ± 2 kJ mol−1であり、20Scにおける値−96 ± 2 kJ mol−1と比較して

水和反応が起こりやすいことを表している。 
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表 4-1. 60Scおよび 20Scにおける水和反応のエンタルピーΔHおよびエントロピーΔS. 

 

 

 

図 4-1.  60Sc および 20Sc におけるプロトン濃度測定結果および水和反応の平衡定

数 Kの van’t Hoffプロット. 

  

Sc (at%) pH2O (atm) Hhyd (kJ mol−1) Shyd (J mol−1 K−1) 

60 0.02 −121±2 a −117±2 a 

20 0.02 −104±1 a −96±1 a 
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4.3.2 二酸化炭素耐性加速試験と化学的安定性 

 実験に用いた Sc 置換ジルコン酸バリウムは、ICP-OES によってカチオンの化学組

成が Ba1.01Zr0.410Sc0.590O3であると決定された。これは、定比組成と比較して、Ba 組成

がわずかに過剰である。室温で測定した XRD結果を、TGAによる脱水処理後および

水和反応後のそれぞれについて、表4-2および図4-2に示す。回折ピークは水和反応

によって低角側へとシフトし、プロトン導入に伴う格子膨張が観測された。リートベルト

解析によって得られた格子定数 aはそれぞれ a = 4.16959(3) Åおよび a = 4.21790(4) 

Åであった。 

 図 4-3に(a)400°Cにおける XRDパターンおよび(b)リートベルト解析によって得られ

た BaCO3 の重量比、および(c)60Sc の格子定数の変化を示す。(a)の回折パターンに

おけるピークは立方晶 3Pm mの 60Scおよび 0.5 wt%の BaCO3に帰属され、各反射面

に対応するピーク強度は 240 hの間一定であった。このときの耐久試験開始前後の回

折パターンを抜粋したものが図4-4である。これらの結果は、大気中における二酸化炭

素分圧の約 2450倍に相当する pCO2=0.98 atm という過激な測定雰囲気においても、

60Sc 相が極めて安定であることを示す。2θ=24°付近に存在する BaCO3に由来するピ

ークは加速耐久試験の開始以前から存在しており、図 4-3(b)が示す通り 240 hの耐久

試験を通じてその存在比は変化していなかった。この結果は、60ScはCO2雰囲気によ

る影響を受けて相が分解することはなく、過剰組成であるBaが初期組成BaCO3として

存在していたことを反映していると考えられる。これらの結果より、本実験に用いた

60Scが 98%という高濃度の CO2に対する高い化学的安定性を 240 h という長時間有

することが確認された。これは大気中の CO2濃度に換算して約 67 年以上の曝露に相

当する。 
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表 4-2. 60Scの室温における構造パラメーター. 

 

BaZr0.4Sc0.6O3− (脱水処理後)   

原子 サイト 占有率 x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0118(3) 

Zr 1a 0.4 0 0 0 0.0100(4) 

Sc 1a 0.6 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.030(1) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.16959(3) Å, Rwp = 8.78%, Rexp = 5.07%, GOF (= 

Rwp/Rexp): 1.73. 

 

 

BaZr0.4Sc0.6O3− (水和後, CH = 0.55)  

原子 サイト 占有率 x y z U/Å2 

Ba 1b 1 0.5 0.5 0.5 0.0232(3) 

Zr 1a 0.4 0 0 0 0.0098(4) 

Sc 1a 0.6 =x(Zr) =y(Zr) =z(Zr) =U(Zr) 

O 3d 1 0.5 0 0 0.011 (1) 

空間群: Pm3m(立方晶), a = 4.21790(4) Å, Rwp = 9.55%, Rexp = 5.07%, GOF (= 

Rwp/Rexp): 1.88. 
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図 4-2.  (a)脱水および(b)水和反応後の 60ScにおけるXRDパターン. 図中 Kβ表記

は主ピーク(反射面: 1 1 0)に対応する Cu-Kβ線由来の回折ピークを表す.  
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図 4-3.  400 °C加速耐久試験における 60Sc試料の(a) XRDパターン、(b) BaCO3重

量比および(c) 60Sc相の格子定数の経時変化. 
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図 4-4.  400 °C加速耐久試験前後における 60Sc試料の XRDパターン. 青色の矢

印は BaCO3の主ピーク位置を示す. 
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4.4 結言 

 本章では、60 at%という高濃度の Scで置換したジルコン酸バリウムの CO2に対する

化学的安定性を、400°C というプロトン伝導型 SOFC の実用動作が想定される温度に

おいて、加湿した CO2雰囲気に制御したその場 HT-XRD を用いて構造観測すること

で評価した。その結果、用いた 60 at% Sc置換ジルコン酸バリウム粉末試料が 240 h と

いう長時間にわたって、98%という高い CO2濃度雰囲気下で、極めて高い相安定性を

有することが明らかとなった。 
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4.5 付録 交流インピーダンス測定によるプロトン伝導度評価 

 焼結により得られた 60Sc 緻密体に Ag を電極として用いて、水蒸気分圧 pH2O = 

0.02 atmのAr雰囲気および 2.4 atmの高圧水蒸気雰囲気下において交流インピーダ

ンス法によりプロトン伝導度σHを測定した。測定により得られたプロトン伝導度のアレニ

ウスプロットが図 S4-1である。ここで比較として 20Scおよび 20Y1の値を示している。プ

ロトン伝導度は 396°C という低温においても SOFC の実用化に必要とされる 0.01 S 

cm-1を有し、高い CO2耐性のみならず、高いプロトン伝導性をもつ材料であることが確

認された。この高いプロトン伝導度には、高濃度 Sc 置換に伴う高プロトン濃度化が重

要な役割を果たしており、Sc 系において高濃度ドーパント置換が伝導度向上に有効

であることを示した。 

 

図 S4-1.  60Scおよび 20Scにおけるプロトン伝導度のアレニウスプロット. 20Yは文献

値を示す 1. 
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第 5章 スカンジウムおよびイットリウム置換が水和反応、局所構造および化学的安

定性に及ぼす影響 

 

 

5.1 緒言 

 本章では、第 2 章から第 4 章において観測した 20 at% Sc または 20 at% Y 置換

BaZrO3(20Sc、20Y)の水和反応に伴う構造変化を比較し、Sc および Y による置換が

BaZrO3の水和反応、局所構造および化学的安定性におよぼす影響を考察する。 

 

5.2 考察 

5.2.1 高温における格子膨張 

 HT-XRD によって観測された乾燥雰囲気における線熱膨張係数 α は 20Sc および

20Yでそれぞれ 9.0 ×10 ˗6 K˗1および 9.4 ×10 ˗6 K˗1であり、水和反応の影響を除いた

温度による格子サイズの変化はドーパント種 ScおよびYによって大きな影響を受けな

かった。 

 

5.2.2 水和反応の熱力学 

 本論文で用いた 20 at% Y および Sc 置換ジルコン酸バリウムにおけるプロトン濃度

の最大値は、表面吸着の影響のない 200°C 以上で、0.135 および 0.144 であり、理論

最大値より小さかった。いずれも水和反応に寄与しない酸素空孔が存在していたこと

に対応する。 

 水和反応に寄与しない酸素空孔濃度を考慮した平衡定数 Kw の逆温度依存性

(van’t Hoffプロット)を図 5-1に示す。いずれの試料も 500–1000°Cの温度域で水蒸気

分圧に依存せず直線関係を示し、単一のエンタルピーΔHw およびエントロピーΔSw で

表され、それぞれ 20Yで˗82±4 kJ mol˗1および-97±4 J mol ̠ 1 K ̠ 1、20Scで˗87±4 kJ mol˗1

および-94±4 J mol ˗1 K˗1であった。このことは熱活性過程がそれぞれほぼ単一であるこ

とを表し、20Sc の方がわずかに水和しやすいことを示す。文献との比較を表 5-1 に示

す。 
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表 5-1. Scおよび Y置換ジルコン酸バリウムにおける水和反応のエンタルピーΔHお

よびエントロピーΔS. 

 

置換元素 温度 /°C 
pH2O / 

atm 
ΔH / kJmol˗1 

ΔS/ 

J(mol·K)˗1 
年 著者 Ref. 

20Y 
500–

1000 
0.008, 0.023 -82±4 -97±4 2020 this work  

20Sc 
500–

1000 
0.008, 0.023 –87±2 –94±2 2020 this work  

40Sc 
500–

1000 
0.023 -112±2 ˗118±2 2020 this work  

10Sc 500–900 0.023 –119.4 –124.9 2001 Kreuer et al. 1 

20Sc 
450–

1000 
0.02 –104±1 –96±1 2020 Hyodo et al. 2 

59Sc 
450–

1000 
0.02 –121±2 –117±2 2020 Hyodo et al. 2 

10Y 500–800 0.005–0.04 -74±3 -87±10 2000 Schober and Bohn 3 

2Y 600–800 0.023 -80.9 -94.4 2001 Kreuer et al. 1 

5Y 500–800 0.023 -79.5 -93.5 2001 Kreuer et al. 1 

10Y 500–900 0.023 -79.4 -88.8 2001 Kreuer et al. 1 

15Y 500–900 0.023 -83.4 -92.1 2001 Kreuer et al. 1 

20Y 550–900 0.023 -93.3 -103.2 2001 Kreuer et al. 1 

10Y 300–900 0.1–1 -81±4 NA 2010 Kjølseth et al. 4 

 

 20Sc における ΔHwは Sc 系の文献値と比較して負にやや小さく、水和反応が起こり

にくいことを示している。このことは、焼結などのプロセス条件に起因して酸素空孔配

置が変わり、未反応の酸素空孔が生じたことで水和反応の熱活性化過程が報告され

ているものと変わっている可能性を示唆している。 

 一方 20Yの ΔHwはほぼ一致しており、水和反応に寄与しない酸素空孔が存在して

も類似の熱活性化過程で表されることが示唆された。 
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図 5-1.  水和反応の平衡定数KwのVan’t Hoff プロット. 白抜きのシンボルは直線か

らの解離が起こった領域を示し、電子欠陥の寄与あるいは異なる水和反応過程の存

在を示唆する. 
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5.2.3 水和反応に伴う化学膨張 

 加湿および乾燥雰囲気における in situ HT-XRD により得られた格子定数を図 5-2

に、この結果を用いて式(1.13)にもとづいて算出した、水和反応による化学膨張率 εhyd

のプロトン濃度依存性を、20Sc および 20Y について図 5-3 に示す。20Y および 20Sc

いずれもプロトン濃度が増大するのに伴って、非線形的に膨張した。このときの εhyd は

いずれのプロトン濃度または温度で比較しても 20Y のほうが 20Sc より大きい結果であ

り、Han らの 300°C における結果と一致する傾向であった 5。また、20Y において、

εhyd=0 まで外挿した曲線は原点(プロトン濃度 CH=0)を通るのに対して、20Sc では

εhyd=0 となる点は CH=0.013付近である。この領域は、20Scでは低プロトン濃度域にお

いて、ヒドロキシ基によって酸素空孔が補填される効果による膨張(˗βV)が、プロトンが

格子間に導入されることに伴う格子の収縮(βH)がつり合っているためと考えられる 6(式

(1.15)参照)。 
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図 5-2.  (a)20Scおよび(b)20Yにおける格子定数の乾燥および加湿雰囲気における

温度依存性. 

 

 

図 5-3.  20Scおよび 20Yにおける化学膨張率 εhydのプロトン濃度依存性. 黒および

赤の実線で示された曲線は、それぞれ 20Sc および 20Y の化学膨張を指数関数でフ

ィッティングした結果を示す.  
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 20Scおよび 20Yにおいて式(1.14)から算出した化学膨張係数 βhydの温度依存性を

図 5-4 に示す。いずれも低温側で小さかった化学膨張係数が高温側で急激に大きく

なるという傾向は一致しているが、全ての温度域で 20Y の方が大きな値・高温での傾

きの大きな立ち上がりを示した。3.3.5 節で論じた通り、プロトンのトラップまたはトラップ

フリーという状態が化学膨張に影響していると考えたとき、温度変化に伴う Yおよび Sc

の βhyd の変化量の違いは、トラップされていないサイトにプロトンが導入されたときの

βhydとトラップサイトにプロトンが導入されたときの βhydとの差分が Y の方がより大きい 6

ことで説明可能である。 

 

図 5-4.  20Scおよび 20Yにおける化学膨張係数 βhydの温度依存性. 
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5.2.4 酸素空孔の局所構造と水和反応サイト 

 第 2章で 20Scの水和反応サイトが Sc-VO-Scおよび Sc-VO-Zr という Sc近傍であっ

たこと、第 3 章で 20Y の水和反応サイトが Y 近傍および Zr近傍いずれにも分布して

いることを示した。図 5-5にレプリカ交換モンテカルロ法による結果 7から算出した 20Sc

および 20Y における酸素空孔の配位環境の割合を示す。この図より、水和反応前の

状態としての酸素空孔配置がドーパントの種類によって大きく変わることが読み取れ、

ドーパントが Scのときでは Sc-VOが極端に多く、Y のときでは Y-VOと Zr-VOが同程度

存在していた。このような初期空孔配置の違いが、XAS によって観測された局所構造

変化が Scおよび Yで異なっており、Y置換 BaZrO3においてドーパント Yおよびホス

ト Zr周りで起こった変化が平均化され小さく、観測できなかったと考えられる。 

このような空孔の安定性のドーパント種による違いは第一原理計算によっても傾向が

見られた。図 5-6 に示した酸素空孔の形成エネルギーは、Sc 置換 BaZrO3 における

Sc-VO-Zr と Zr-VO-Zr に隔たりがあったのに対して、Y 置換 BaZrO3における Y-VO-Zr

と Zr-VO-Zr では連続的に変化しており境界が不明瞭であった。この結果も、Y 置換

BaZrO3の酸素空孔が Sc置換のものに比較して均一に分布していることを支持した。 
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図 5-5.  20Sc および 20Y における酸素空孔の配位環境. レプリカ交換モンテカルロ

法による結果 7 から算出した. 破線はカチオンおよび酸素空孔が幾何学的に無秩序

な状態で分配された時の割合を示す. これは B サイトのホスト・ドーパントのカチオン

組成比(80:20)と同値である. 

 

 

図 5-6.  第一原理計算を用いて算出した酸素空孔形成エネルギーの局所配置 8. 
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5.2.5 二酸化炭素に対する化学的安定性 

  60Scは過剰組成であるBaが初期組成BaCO3として存在していたものの、98% CO2

雰囲気(pCO2=0.98 atm)による影響で BaZrO3相が分解することはなく、高い化学的安

定性を示した。一方で、既報の 10 at% Y置換 BaZrO3の 550–750°C、pCO2=1 atmに

おける耐久試験では、保持時間 10 hおよび 20 hの条件で BaCO3への分解が起こり、

その X線回折強度は保持時間が長くなるほど増大した (図 5-7) 9。彼らの報告および

BaZrO3の CO2による分解反応の熱力学データ 10によると、Y 置換量の増大に伴って

CO2 耐性が低下することが示されている。同程度の二酸化炭素分圧で行われた本論

文の 60Sc についての CO2耐久試験結果と比較すると、高濃度ドーパント導入時には

Sc 置換 BaZrO3の方が Y 置換 BaZrO3よりも CO2に対する化学的安定性が高いと予

測される。 

 

図 5-7.  10 at% Y置換 BaZrO3における 10 hおよび 20 h CO2耐久試験後の XRDパ

ターン 9. 
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5.3 結言 

 本章では、20 at% Sc または 20 at% Y 置換 BaZrO3(20Sc、20Y)の水和反応に伴う

構造変化を比較し、Sc および Y による置換が BaZrO3の水和反応、局所構造および

化学的安定性に及ぼす影響を考察した。 

 水和反応サイトは、20Sc の場合にはドーパント近傍に多く分布し、20Y の場合には

ドーパント近傍およびホスト Zr 近傍に比較的広く分布していることが示唆された。これ

は、水和反応前の酸素空孔初期配置の影響を受けており、特に Sc置換 BaZrO3にお

いて優先的に消費されやすいと予測されていた Zr-VO-Zr が存在しにくいことが大きく

影響していると考えられる。 

 本研究で初めて確かめられた 60Sc の二酸化炭素に対する高い化学的安定性は、

従来高いプロトン伝導度を有する材料として盛んに研究されてきた 20Y よりも優れて

いる可能性があり、高濃度 Sc置換ジルコン酸バリウムの電解質材料としての相平衡論

的な優位性が示唆された。 
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第 6章 総括 

 

 

 本論文では、スカンジウム(Sc)およびイットリウム(Y)置換ジルコン酸バリウムの水和

反応に伴う構造変化を明らかにするため、その場高温X線回折法(in situ HT-XRD)を

用いて結晶構造を、その場X線吸収分光法(in situ XAS)を用いて Bサイトカチオン周

りの局所構造を、いずれも温度・水蒸気分圧を規定しながら観測した。 

 第 2章では、Sc置換ジルコン酸バリウムの水和反応に着目し、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。

ピーク解析により、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

種類のものに分離された。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
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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。 

 第 3章では、20% Y置換ジルコン酸バリウムの水和反応に着目し、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。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、線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。この非線形性は、低温でプロトンが支配的となって存在するの

に対して、高温ではプロトン、酸素空孔およびドーパントが相互作用することで生じて

いることが示唆された。in situ XAS測定において Yおよび Zr K吸収端の XANES ス

ペクトルでは、20% Y置換ジルコン酸バリウムの pre-edge領域に見られたような変化は

観測されなかった。また、EXAFS 解析を行ったところ、ドーパントのイオン半径の違い

に伴う局所的な歪みが観測されたものの、脱水状態と水和状態での結合長の違いは

観測されなかった。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、Y-VO、Zr-VO の存在比が同程度であり、これらの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。 

 第 4章では、60% Sc置換ジルコン酸バリウムの二酸化炭素に対する化学的安定性

を pCO2=0.98 atm という極めて高濃度の二酸化炭素曝露条件での耐久試験により評

価した。その結果、本材料が燃料電池動作条件下で懸念されるペロブスカイト BaZrO3

相の分解(BaCO3の生成)に対して極めて高い耐性を有することが確認された。 

 第 5章では、水和反応、局所構造および二酸化炭素に対する安定性を、ドーパント

Scおよび Yにおいて比較した。 
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 以上、本研究ではドーパントに Sc および Y を選択し、局所構造の観点からプロトン

伝導性酸化物であるジルコン酸バリウムの水和反応、格子の熱および化学膨張、化学

的安定性という基礎物性を評価した。本研究によって水和反応に伴う特徴的な局所

構造変化が明らかとなり、プロトン伝導性酸化物における水和反応の起源と局所構造

とを関連付けるための指針となることが期待される。 
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