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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 固体酸化物型燃料電池用プロトン伝導性電解質である BaZr0.8M0.2O3-δ のプロトン導入

（水和）反応における電子・局所構造変化を明らかにするために、BaZr0.8Sc0.2O3-δ およ

び BaZr0.8Y0.2O3-δ に関して X 線吸収分光測定（XAS 測定）を行った。 in situ 測定を行う

ことで温度変化に伴う B サイト周りの局所構造変化がプロトン伝導体特有の挙動を示す

ことが明らかとなった。  

（English）  

 Electronic and local structure of BaZr0.8Sc0.2O3-δ and BaZr0.8Y0.2O3-δ were investigated using 

X-ray absorption spectroscopy (XAS). In situ XAS observed that the local structure change 

around zirconium site of doped BaZrO3 is characteristic to proton conductor. 

 

 

２．背景と目的  

 持続可能なエネルギーで充足できる社会の構築は人類共通の目標である。世界のエネルギー消費量

は現在約 13 テラワット、2050 年には 40 テラワットを超えると試算されている。持続可能なエネル

ギー循環システムの構築を考えた際、600 テラワットという莫大だが断続的な太陽光をいかに効率よ

く貯蔵・利用するかが大きな課題となっている。 

 持続可能なエネルギー循環システムの一例に、太陽光熱化学燃料製造と燃料電池の組み合わせが挙

げられる。太陽光熱化学燃料製造では、太陽光と水や二酸化炭素から水素、合成ガスおよびメタンが

製造できる。この太陽燃料を燃料電池に供給することで夜間でも高効率に太陽エネルギーを利用して

発電できる。まさに持続可能なエネルギー循環システムである。主要コンポーネントは

BaZr0.8Y0.2O3-δ[1-4]金属酸化物である。金属酸化物の局所構造がプロトン伝導特性を決定づけているこ

とが我々の最新の研究成果から少しずつわかってきたが[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。 

 本測定の狙いは、ペロブスカイト構造を持つ希土類添加ジルコン酸バリウム（BaZr0.8Sc0.2O3-δ およ

び BaZr0.8Y0.2O3-δ）にその場 X 線吸収分光法（in situ XAS）を適用し、雰囲気制御下における Zr 周り

の局所構造変化を直接観察することによって、局所構造変化がプロトン導入に及ぼす効果を解明する
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ことである。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 試料はゾル―ゲル法により作製した。サンプルを MgO と混合してペレット化し、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。In situ 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

または He 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 1 に EXAFS 解析により得られた第 1 近接である Zr-O の原

子間距離を、図 2 に第 2 近接である Zr-Ba の原子間距離を室温の

格子定数による値からの膨張率で示す。なお、図中にはプロトン

伝導を示さないペロブスカイト酸化物 LaGa0.8Mg0.2O3-δ について

も示している(BL11 にて測定)。BaZr0.8Y0.2O3-δにおいて Zr から近

接原子までの距離は第 1 近接では一定であるのに対し、第 2 近接

では長周期構造に見られる熱膨張とは対照的な変化を示した。こ

の挙動は LaGa0.8Mg0.2O3-δでは観測されず、プロトン伝導性酸化物

に特徴的な局所構造変化であると考えられる。この結果により、

局所構造変化がプロトン伝導体としての特性に大きく関わって

いる可能性が示された。 

 

５．今後の課題  

 今回行った BaZrO3系酸化物の in situ XAS 測定によって、酸化

物中の局所構造変化は水和反応によって起こるものではないも

のの、同じペロブスカイト型構造を有するプロトン伝導性を示さ

ない酸化物と比較して特異的な挙動を示すことが明らかとなっ

た。今後は他のドーパント種ごとにおける局所構造変化挙動を調

べることで水和反応の起源を明らかにする必要がある。 
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図 1. EXAFS 解析による 

第 1 近接原子間距離 

図 2. EXAFS 解析による 

第 2 近接原子間距離 


