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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 プロトン伝導性酸化物 BaZr0.8Y0.2O3-δ のプロトン導入（水和）反応時における電子・

局所構造変化を明らかにするために、温度・ガス雰囲気制御下での X 線吸収分光測定（ in 

situ XAS 測定）を行った。BaZr0.8Y0.2O3-δ は脱水状態では Zr, Y 周りの局所構造が歪んで

おり、水和するによってその歪みが緩和されることが明らかとなった。  

（English）  

 Electronic and local structures of BaZr0.8Y0.2O3-δ,  which is a proton conductive oxide, were 

investigated using X-ray absorption spectroscopy under controlling gas and temperature  (in 

situ  XAS). The in situ  XAS proved that hydration reaction relaxed the local structu re distortion 

around Zr and Y in BaZr0.8Y0.2O3-δ, which was caused by dehydration reaction.  

 

 

 

２．背景と目的  

 プロトン伝導性固体酸化物形燃料電池は、水素などが持つ化学エネルギーを直接電気エネルギーに

変換するデバイスである。燃料電池の中でエネルギー変換効率が最も高いという利点をもつが、高温

作動が必要なため材料コストが高くなることが問題となっている。作動温度を低減させるためには、

350°C 付近の中温領域においてイオン伝導度が 0.01 S•cm
-1 以上のプロトン伝導性酸化物が必要であ

る。しかし、プロトン伝導性酸化物中で起こるプロトン導入（水和）反応の機構が明らかとなってい

ないため、目標とする材料の設計指針が確立していないのが現状である。 

 イットリウムを添加したジルコン酸バリウム（BaZr0.8Y0.2O3-δ）は中温領域でのプロトン伝導度が現

行で最も高いプロトン伝導性酸化物である[1–4]。その局所構造がプロトン伝導特性を決定づけてい

ることが我々の研究成果から明らかになりつつあるが[1, 5]、局所構造と機能発現の関係についての

研究はバルク情報についても世界的に端緒についたばかりである。プロトン伝導度向上のためには水

和反応時における局所構造を明らかにする必要がある。 

 本課題の狙いは、BaZr0.8Y0.2O3-δにその場 X 線吸収分光法（in situ XAS）を適用し、水和反応時に

おける Zr, Y 周りの局所構造変化を直接観察し、プロトン導入量との関係性を明らかにすることであ

る。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 BaZr0.8Y0.2O3-δはゾルーゲル法により作製した。十分に

水和したサンプルをペレット化し、図1に示した温度・

ガス雰囲気制御下でXAS測定可能なセル（in situセル）

内に設置した。XAS測定は佐賀県立九州シンクロトロン

光研究センターのBL07にて、Zr, Y K-edgeのエネルギー

領域について行った。測定中の温度･ガス雰囲気は800°C

でのHe雰囲気および、600°C－室温でのH2O/He（pH2O = 

0.023 atm）雰囲気に制御した。pH2Oの調整は水を入れた

バブラーを恒温槽に入れ、飽和水蒸気圧を制御すること

で行った。 
 

４．実験結果と考察  

 図 2 に温度･ガス雰囲気制御下における BaZr0.8Y0.2O3-δ

のZr K-edgeのEXAFS振動から得られた動径構造関数を

示す。脱水状態である 800°C、He 雰囲気下では第１近接, 

第 2近接, 第 3近接であるZr-O, Zr-Ba, Zr-M（M = Zr or Y）

由来のピーク強度が小さくなっているのに対し、H2O/He

（pH2O = 0.023 atm）雰囲気下では温度を下げるのに伴

い、それぞれピーク強度は増大していることがわかる。

ピーク強度の減少は Zr 周りの配位数の減少および局所

歪みの増大に起因しているため、BaZr0.8Y0.2O3-δは水和す

ることで Zr 周りの局所構造の歪みを緩和していると考

えられる。 

 図 3 に温度･ガス雰囲気制御下における BaZr0.8Y0.2O3-δ

の Y K-edge の EXAFS 振動から得られた動径構造関数を

示す。脱水状態である 800°C、He 雰囲気下では第１近接, 

第 2 近接, 第 3 近接である Y-O, Y-Ba, Y-M（M = Zr or Y）

由来のピーク強度が小さくなっているのに対し、H2O/He

（pH2O = 0.023 atm）雰囲気下では温度を下げるのに伴

い、それぞれピーク強度は増大していることがわかる。

ピーク強度の減少は Y 周りの配位数の減少および局所

歪みの増大に起因しているため、BaZr0.8Y0.2O3-δは水和す

ることで Zr と同様に Y 周りの局所構造の歪みを緩和し

ていると考えられる。 

 Zr, Y のいずれの元素の周りでも水和による局所構造

歪みの緩和が起こったことから、BaZr0.8Y0.2O3-δでは脱水

時における酸素空孔の形成がBサイトカチオン周りでラ

ンダムに起こっていると考えられる。 

 

５．今後の課題  

 in situ XASにより水和反応時におけるBaZr0.8Y0.2O3-δ中のZr, Y周りの局所構造歪みの緩和を捉える

ことができた。今回観測された局所構造変化の影響が温度変化によるものではないことを証明するた

めに、今後は He 雰囲気の状態（水蒸気がない状態）で冷却をした際の局所構造変化を観測する必要

がある。 
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図 2 温度・ガス雰囲気制御下における
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図 3 温度・ガス雰囲気制御下における

BaZr0.8Y0.2O3-δのY K-edgeの動径構造関
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