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近年、市販されている固体酸化物燃料電池よりも高効率で低温動作が可能なプロトン伝導型固

体酸化物燃料電池の研究開発が精力的に行われている。特にプロトン伝導性を持つ固体電解質と

して、BaZrO3系のペロブスカイト酸化物が注目されている。BaZrO3結晶中の 4 価の Zr のサイト

に Y などの 3価のカチオンを添加すると、電荷補償のため酸素イオン空孔が生成する。この酸素

イオン空孔を介して水蒸気 H2Oが溶解することでプロトンが結晶内に導入される。さらにプロト

ンは OH 結合を介して Oサイトをホッピングする形で伝導する。 

一般的に、燃料電池材料は数 Hzから数MHｚの低周波インピーダンス測定によりマクロなイ

オン伝導[1]について研究されているが有極性液体における赤外分光と同じ解析手法がプロトン伝

導体に対して適用できるのではないかと我々は考えている。そこで本研究では BaZrO3系のペロ

ブスカイト酸化物にテラヘルツ時間領域透過分光を行い、THz 伝導度の温度依存性を評価し

た。図１に BaZr0.8Y0.2O3 (BZY20)の THz伝導度スペ

クトルを示す。実験は以前我々が行った加熱装置を用

いて常湿下で行った[2]。室温では高周波にあるフォ

ノンの寄与を表す∝2を示すが、高温になると低周

波側がより増加する傾向を見せた。これはフォノンの

ソフト化だけでは説明できず、プロトン伝導の際に生

じる O-H-O に起因する運動と考えられる。THz 伝導

度の温度依存性から評価した活性化エネルギーは

BZY20 が 0.11eVと見積もられ、先行研究の自由なプ

ロトンの活性化エネルギーと近い値をであった。この

ような運動はプロトンが隣接サイトへホップするミク

ロな運動と直結しており、プロトン伝導型固体電解質

の開発における新しい指標となるミクロな情報を THz

分光により得ることができることを初めて示した。 
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図１： BZY20 における THz 伝導度の

温度依存性。 
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