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１．はじめに
　エネルギー問題の解決策として最も期待されているのが
電池エネルギーであり，特に固体酸化物形燃料電池（Solid 
State Oxide Fuel Cell: SOFC）は高効率で定置型分散電源
として高く評価されている。SOFCは高温作動（600～
1000C）であることから，高価な貴金属触媒を用いる必要
がなく，燃料も水素以外に都市ガスなどのハイドロカーボ
ン系燃料も利用可能である。しかし，SOFCが普及するた
めには長期耐久性，作動温度の低温化など重要な課題があ
る。SOFCの耐久時間としては10万時間が求められている。
SOFC材料は 1200C以上の高温で焼成されるが，作動温
度は 600～ 1000Cであり，作動温度で長時間 SOFC材料
がさらされた場合の構造変化等によって SOFC特性低下が
懸念される。
　SOFC発電特性に最も関係している材料は酸化物イオン
伝導体の電解質材料である。Yや Scをドープした安定化
ジルコニア（YSZ，SSZ）は酸素イオン伝導度が高いことや，
酸化還元雰囲気で安定していることから，電解質材料とし
て使われている。Zrを Yで置換した (Zr0.85Y0.15)O2-(8YSZ)
は高温で最も利用されている材料であり，Scを置換し
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Abstract
　固体酸化物形燃料電池の電解質に用いられる安定化ジルコニアにおいて，長時間アニールによる結晶構造，局所構造へ
の影響をマルチプローブ（放射光，中性子，第一原理計算）によって考察した。放射光Ｘ線，中性子回折を用いたリート
ベルト解析，最大エントロピー法解析の結果から，アニールすることで，周期的構造が秩序的となる場合と無秩序的にな
る場合があることが分かった。一方，Ｘ線吸収スペクトルと第一原理計算によると，アニールによって ZrO8が歪むこと
が確認された。これらの結果から，アニールによる酸化物イオン伝導度の低下は周期的構造が関係していると考えられる。

た (Zr0.81Sc0.18Ce0.01)O2-(10SSZ)は 800C以下の温度域にて
化学的に安定で，高い酸化物イオン伝導度を有している
[1, 2]。 安定化ジルコニアについて耐久性に関する多くの
研究がなされている。YSZについて，8YSZは長時間アニ
ールによって酸化物イオン伝導度が低下するが，Y置換量
が増えると共に，アニールによる酸化物イオン伝導度の低
下が抑制される [3, 4] 。SSZもYSZと同様な傾向となるが，
10SSZはアニールによって酸化物イオン伝導度の低下が観
測されない [4, 5] 。ジルコニア構造に対するアニール効果
に関してはラマン分光が積極的に活用され，対称性につい
て議論されてきた。特に正方晶相の出現が酸化物イオン伝
導度の低下に関係していると報告されている [5, 6] 。ラマ
ン分光はジルコニア構造の対称性を議論するためには有力
なツールであるが，結晶構造，局所構造の定性的な変化や
定量的な他相の存在を議論することはできない。
　本稿では，長時間アニールが結晶構造，局所構造にどの
ような影響を与えるか，マルチプローブを用いて様々な視
点から考察する。具体的には放射光Ｘ線回折（SR-XRD）
では他相の存在と電子密度，中性子回折（ND）を用いて
酸素量の変化，Ｘ線吸収（XAFS）によって局所構造を議
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論する。これらの手法をマルチプローブとして使い，ジル
コニア構造に対するアニール効果を考察した研究例はな
い。また，実験結果を第一原理計算によって検証，解釈し，
現象と構造を定性的に結びつける。昨今，放射光，中性子
の大型施設が利用可能になり，材料に携わる研究者にも身
近なツールになってきた。しかし，得られたデータの解析，
マルチプローブによる結果の相互解釈等に多くの課題が残
っている。本稿ではそれらの一部を紹介することで，放射光，
中性子ユーザーの参考になれば幸いであると考えている。
　
２．マルチプローブ
　ミスジャッジを防ぐ有効的な方法としては，様々な視点
から眺めることである。物性研究においても同じである。
マルチプローブの良いところは複数の評価によって結果を
検証することができる。更にプローブ間で結果が異なった
場合には，評価法の違いから新しい知見が得られる。高エ
ネルギー加速器研究機構（KEK）の物質構造科学研究所
は本年度から放射光，中性子，ミュオン，陽電子のマルチ
プローブ課題の公募を開始した。このような試みによって
マルチプローブへの理解が広がることで，構造物性研究の
深化が期待される。しかし，マルチプローブを横断的に利
用できる研究者およびグループは数少ない。理由として測
定を行えば結果は出てくるが，そのデータを用いた解析，
解釈が困難であることが挙げられる。有効的な解決策の一
つとしては，その分野の研究者との連携である。本研究も
その分野のプロが集まり様々な視点から検討された。次に
本研究で用いたプローブについて詳しく説明する。
　結晶構造を議論するためには回折実験が有効であり，更
にそれを解析することで様々な構造パラメータを算出する
ことができる。本研究では回折実験として SR-XRDと ND
を用いた。SR-XRDは SPring-8の BL19B2にて行った。高
輝度を有する本ビームラインでは，立方晶以外の正方晶等
他相の存在の検証，様々な構造パラメータを求めた。ま
た，RIETAN-FPを用いたリートベルト解析，最大エント
ロピー法（MEM）解析によって，アニールによる構造パ
ラメータ，電子密度の変化を考察した [7]。 SOFCの電解
質として結晶中の酸素の情報は重要である。しかし散乱因
子を考慮すると，Ｘ線回折では重元素を含む構造内の軽元
素を議論することは困難である。一方，中性子は散乱長が
原子番号に関係していないので，ジルコニア中の酸素の情
報を考察することが可能である。そこで今回は NDを用い
て，アニールによる酸素サイトへの影響を調べた。NDは
日本原子力研究開発機構の高分解能粉末中性子回折装置
（HRPD）を用いた。
　局所構造を理解するには XAFSが不可欠となる。また，
XAFSは一つのスペクトルから pre-edge，Ｘ線吸収端近傍
構造（XANES），拡張Ｘ線吸収微細構造（EXAFS）を解
析することでマルチプローブ的な解釈が可能であること
も魅力である。今回は KEK，Photon Factory Advanced Ring 
(PF-AR)の NW-10Aを用いて Zr K吸収端での測定を行っ
た。EXAFS解析には IFEFFITの Athenaを用いた [8]。ま

た，本研究では XANESの解釈として第一原理計算ソフト
WIEN2kを利用した [9] 。今までの XANES解釈のほとん
どは測定試料と標準試料を測定し，その比較によって議論
されてきた。しかし，XANESは対称性，価数，配位数，
サイト占有率等の多くのパラメータに影響を受け，解釈を
ミスジャッジする可能性がある。近年，第一原理計算を用
いて XANESをシミュレーションし，解釈する手法が報告
されている [10] 。本稿でも第一原理計算によって XANES
を定性的に解釈し，アニールの局所構造への影響を議論し
ている。
　マルチプローブとして複数の評価を行うことはもちろん
重要であるが，解析や計算を駆使し，多面的に結果を眺め
ることで，擬似的なマルチプローブとなる。本稿ではリー
トベルト解析，MEM解析，XANES/EXAFS解析，および
第一原理計算を行うことでアニールによる結晶，局所構造
への影響を多面的に考察する。

３．放射光 X線回折 , 中性子回折 , リートベルト解析 , 最
大エントロピー法解析 
　試料としては，1500Cで焼成後，600C，800Cにて，
1000時間，2000時間アニールした 8YSZ，10SSZを用い
た。ラマン分光，中性子，Ｘ線を用いることで，アニー
ルによるジルコニア結晶構造の変化が報告されている [3-
7] 。本稿では，高輝度放射光を用いて他相の存在を定量
的に議論する。Fig. 1 (a)-(c)は 10SSZのアニール前後の
SR-XRD，Fig. 1 (d)には NDのリートベルト解析結果を示
す。全てのリートベルト解析において，結晶構造パラメ
ータの議論，MEM解析を行うために十分信頼性の高い解
析結果が得られた。Fig. 1 (c)は相変化として報告されてい
る菱面体晶相 0.05 mol%を含むシミュレーション結果を示
す。SR-XRDでは菱面体晶相ピークは確認されなかった。
さらに SR-XRDバックグラウンドの観測エラーを考慮し
た定量限界（MDQ）から，菱面体晶 [11]の含有量を定量
的に議論することが可能となる。観測エラー標準偏差の 3
倍をMDQと仮定した。正方晶 [6]，単斜晶 [12]について
も同様に検討を行った。その結果を Table 1に示す。正方
晶，菱面体晶，単斜晶ともピークは確認されず，MDQ以
下となった。これらはラマン分光結果とは一致しない。原
因としては，ラマン分光は局所構造を検出し，SR-XRDは
長周期な平均構造を観測しているからと考えられる。ま
た，8YSZ，10SSZともリートベルト解析結果より，原子
変位パラメータが大きいことも分かっており，ラマン分光
ではそれが局所的に他相の対称性として検出されていると
考えられる。リートベルト解析からアニールの格子定数，
酸素サイトの占有率，原子変位パラメータに関して考察し
た。SR-XRD，NDのリートベルト解析から格子定数，酸
素サイト占有率は変化しないことが分かった。等方性原子
変位パラメータ（Uiso）に関して 8YSZはアニールするこ
とで減少し，10SSZは逆に増加する傾向を示した。Uisoと
酸化物イオン伝導度の関係は八島らによって報告されてお
り，本結果と一致する [14] 。次にリートベルト解析の結



20PF NEWS Vol. 33 No. 1 MAY, 2015 最近の研究から

果を用いてMEM解析を行い，電子密度を考察した。Fig. 
2にMEM解析から求めた 8YSZ，10SSZの電子密度を示す。
8YSZの酸素は等方的に広がっているが，10SSZでは隣の
酸素サイトの方向に広がっており，この広がりが酸化物イ
オン伝導度の高い原因と考えられる。次にアニール後の電

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0

In
te

ns
ity

70605040302010

2θ  / °

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

0

In
te

ns
ity

70605040302010

2θ  / °

70605040

2θ  / °

70605040

2θ  / °

(a) (b)

10SSZ  
1500˚C, 6 h  
as sintered 
SR-XRD

10SSZ  
800˚C, 2000 h  
annealed 
SR-XRD

(c)

Space group 
R3 
Rhombohedral 
phase 
 : 0.05 mol%

-

122

A: Simulated 

B: Observed

(d)

10SSZ  
1500˚C, 6 h  
as sintered 
ND

Figure 1  Observed, calculated, and differential patterns of Rietveld refinements for (Zr0.81Sc0.18Ce0.01)O2−δ(10SSZ). Panels (a-c) show synchrotron 
X-ray diffraction (SR-XRD) data, and panel (d) shows neutron diffraction (ND) data. The brown + symbols and green lines denote observed 
and calculated intensities, respectively. Blue short vertical lines indicate the positions of possible Bragg reflections of the cubic structure. The 
difference between the observed and calculated profiles is plotted at the bottom. The insets in (a) and (b) are enlargements of the wide-angle 
regions. (a) 10SSZ, 1500 °C, 6 h, sintered; (b) 10SSZ, 800 °C, 2000 h, annealed; (c) enlarged view of 10SSZ, 800 °C, 2000 h, annealed, with 
(A) the simulated pattern with 0.05 mol % rhombohedral phase and (B) the observed pattern. (d) Results of Rietveld refinement of ND data 
for 10SSZ, 1500 °C, 6 h, sintered [13].

Figure 2  .Electron densities of sintered (a) (Zr0.85Y0.15)O2−δ, and (b) 
(Zr0.81Sc0.18Ce0.01)O2−δ with an isosurface level of 1 Å3 [13].

Figure 3 Difference maps of electron densities between the sintered 
samples and the 800°C, 2000 h annealed samples on the Zr ion 
plane for (a) (Zr0.85Y0.15)O2−δ (8YSZ) and (b) (Zr0.81Sc0.18Ce0.01)
O2−δ (10SSZ), on the oxide ion plane for (c) 8YSZ and (d) 
10SSZ [13].
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Table 1  Minimum Detectable Quantities (MDQs) of Other Phases 

Estimated by Simulation of the X-ray Diffraction Patterns of 
Annealed (Zr0.85Y0.15)O2−δ and (Zr0.81Sc0.18Ce0.01)O2−δ [13].

phase space group MDQ (mol%)

tetragonal P42/nmc < 0.2

rhombohedral R3 < 0.01

monoclinic P21/c < 0.01



子密度からアニール前を差し引き，アニールの電子密度へ
の影響を考察した (Fig. 3) 。基本的に Uisoの変化と電子密
度の広がりの違いは一致する結果となった。8YSZはアニ
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とは群論および電気双極子遷移の一般的な解釈から予想さ
れる。また，Liらは ZrO8が歪むことで d-p混成の重なり
が大きくなり，pre-edgeの強度が増加すると報告している
[15] 。我々の結果はこれらの解釈と一致する。また，ラマ
ン分光で観測されている正方晶について XANESスペクト
ルのシミュレーションを行った。Fig. 6 (a) に立方晶，正
方晶モデルを用いてシミュレーションした XANESスペク
トル， (b) に正方晶モデルを示す。正方晶モデルを用いて
XANESスペクトルをシミュレーションしても，アニール
前後の差スペクトルを再現できることが分かった。Liら
も pre-edge強度に一番影響を与えるのは正方晶であると
報告している [15, 16]。しかし，SR-XRDの MDQを考慮
した場合，正方晶相は 0.2 mol%以下であるので正方晶が
XANESスペクトルに影響を与えている可能性は低い。よ
って ZrO8の歪みによって XANESスペクトルが変化して
いると考えられる。
　XAFSは EXAFS解析することでも局所構造を議論す

ールによって Zr，酸素共にサイト中心の電子密度が上昇
している。第一原理計算によって全エネルギー計算をする
と，この現象はアニールによって Zr，酸素が安定サイト
に移動していることが示唆された [13] 。逆に 10SSZはア
ニールによって各サイトの電子は広がっており，長周期的
無秩序が増加していると考えられる。このようにアニール
による長周期的秩序，無秩序が酸化物イオン伝導度に影響
していると考えられる。次に XAFSを用いた局所構造に
ついて考察する。

４．XAFS, 第一原理計算 
　XAFSは局所構造を議論するために効果的な手法であ
る。Liらはジルコニア中の Zrの局所構造を XAFSによっ
て考察している [15, 16] 。Fig. 4 (a) に 10SSZアニール前後
の XANESスペクトルを示す。概観からはアニールによる
XANESスペクトル変化が分からなかった。そこでアニー
ル試料の XANESスペクトルからアニールしていない試料
のスペクトルを差し引いた。Fig. 4 (b) からアニールするこ
とでメインピークである 18003 eV，18010 eVの強度が低
下し，17993 eVの pre-edge強度が増加することが分かっ
た。また，アニール温度が高くなるほど，その変化が大き
い。8YSZでも同様な結果となった。これらのアニールに
よる XANESスペクトルの変化を第一原理計算によって検
証した。Fig. 5 (a) に 8YSZの XANESスペクトル，アニー
ル前後の差スペクトルを示す。ZrO8の歪みと XANESが関
係していると想定し，Zrをシフトさせ XANESスペクトル
をシミュレーションした。Fig. 5 (b) に示すように，シミュ
レーションには立方晶 ZrO2の対称性を P1とし，Zrを矢
印方向に分率座標で y=0.01毎シフトさせたモデルを用い
た。分率座標を本来の y=0.5からシフトさせると，つまり
ZrO8が歪むことでメインピークの強度が低下し，pre-edge
の強度が増加することが分かった。また，それらのエネル
ギーがほぼ一致していることから，XANESスペクトルが
シミュレーションによって再現出来ていると考えられる。
つまり，アニールによって ZrO8が歪むことが考えられる。
立方晶から正方晶になると pre-edgeピークが大きくなるこ
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Figure 4  XANES spectra of the Zr K-edge for (a) (Zr0.81Sc0.18Ce0.01)O2−δ 
(10SSZ): (A, green) 1500°C, 6 h, sintered; (B, blue) 600°C, 
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to (B, blue) 600°C, 2000 h annealed and (C, red) 800°C, 2000 
h annealed [13].
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ることが可能である。Fig. 7 (a)，(b)にアニール前後の
8YSZ，10SSZの EXAFS振動のフーリエ変換（|FT|）を示す。
8YSZ，10SSZともに 800Cアニールによって，ピーク強
度が低下していることが分かる。第一近接の Zr-Oに関す
るピークのみフィッティングを行い，結合長，デバイ・ワ
ラー因子について考察した。酸素サイト占有率も |FT|ピー
ク強度に関係するが，NDのリートベルト解析からアニー
ル前後で変化しないことが分かっているので，酸素サイト
占有率はアニール前後で固定した。8YSZ，10SSZにおい
て結合長は変化しなかったが，800Cアニールでは 8YSZ，
10SSZのデバイ・ワラー因子の増加が確認できた。この結
果は ZrO8が歪んだことを意味している。
　10SSZに関しては，アニールによって SR-XRDと XAFS
の結果が一致し，長周期的にも局所的にも無秩序が増加
していることが分かった。一方，8YSZでは，SR-XRD
と XAFSの結果が一致しなかった。理由としては Zr-Zr，
O-Oの長周期な秩序性は高まっているが，局所的な ZrO8

の歪みは増加していると考えられる。これらの結果から
8YSZ，10SSZにおいてアニールによる局所的な歪みは酸
化物イオン伝導度に影響を与えないが，長周期的秩序性が
高まることは酸化物イオン伝導度の低下に影響していると
考えられる。

５．おわりに
　本稿では放射光Ｘ線回折，中性子回折，Ｘ線吸収スペ
クトルをマルチプローブとし，更にリートベルト解析，
MEM解析，XANES/EXAFS解析，第一原理計算を行うこ
とで様々な視点から長時間アニールのジルコニア結晶，局
所構造への影響を考察した。これらの結果からも分かるよ
うに，シングルプローブではここまで深い議論は不可能で
あった。本年度から物質構造科学研究所ではマルチプロー
ブ課題が募集されている。本稿においてマルチプローブが
有効に機能している研究例となり，多くの材料研究者が
様々なプローブに挑戦して頂ければ筆者らとしては幸いで
ある。
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