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1 はじめに 

固体中の酸化物イオン伝導は、結晶格子中を酸化

物イオンが移動することにより発現する。蛍石関連

構造であるパイロクロア型構造を持つ酸化物中では、

陽イオンが形成する三角形の隙間を酸化物イオンが

通過し、その狭い隙間を通過する際に必要なエネル

ギーが酸化物イオン伝導の活性化エネルギーに関連

していると考えられている。酸化物イオン伝導メカ

ニズムを結晶化学的視点からより詳細に検討するに

は、原子レベルの局所的な構造評価が重要である。

そこで本研究ではランタノイドのイオン半径の大き

さ（Eu3+: 0.107 nm, La3+: 0.118 nm）[1]に着目し、パ

イロクロア型構造を持ち高い酸化物イオン伝導性を

示す Eu2Zr2O7（以下 EZO と省略）と低い酸化物イ

オン伝導性を示す La2Zr2O7（以下 LZO と省略）を

作製し、Zr-K 吸収端の XAFS 測定を行い、Zr 原子

周りの局所構造の違いを明らかにすることを目的と

した。 

2 実験 

一般的に日本国内で市販されている ZrO2には化学

的性質が Zrに似ている Hfが数％ほど含まれており、

それらを原料として用いて化合物を合成すると Zr

サイトに Hf が固溶すると考えられる。本研究では

より高い純度の化合物で XAFS 測定を実施するため

に Hf 含有量の少ない ZrO2原料（99.7 %, Hf < 75 

ppm）を用いて EZO と LZO を固相反応により合成

し、緻密焼結体を調製した。得られた焼結体を粉砕

し、窒化ホウ素を加えペレットを作成し、PF-AR の

NW-10A において室温（300 K）と低温（100 K）の

各温度にて Zr-K 吸収端の透過法 XAFS 測定を行っ

た。また参照試料として 8 mol%Y2O3安定化 ZrO2と

SrZr0.9Y0.1O2.95を合成し、同様にペレットを作成し同

条件で XAFS測定を行った。 

3 結果および考察 

図 1に 300 K（赤）および 100 K（青）にて XAFS

測定により得られた EZO の Zr-K 吸収端 EXAFS ス
ペクトルを示す。また図 2に同様に XAFS測定した
LZOの Zr-K吸収端 EXAFSスペクトルを示す。 

図 1.  EZOの Zr-K吸収端 EXAFSスペクトル 

（赤線：300 K, 青線：100 K） 

図 2.  LZOの Zr-K吸収端 EXAFSスペクトル 

（赤線：300 K, 青線：100 K） 



Photon Factory Activity Report 2016 #34 (2017) 

温度低下による各スペクトルの変化に注目すると、
EZO ではスペクトルの変化は比較的小さいが、LZO

では 100 Kで測定したスペクトルにおいて 9 Å-1以上
の高波数側ではピークがよりシャープになり、300 

K では観測されていなかったピークがはっきりと観
測された。また各参照試料と比較すると、EZO の
Zr 原子周りの局所構造の温度変化は 8 mol%Y2O3安
定化 ZrO2（図 3）のそれに類似しており、LZO の
Zr 原子周りの局所構造の温度変化は SrZr0.9Y0.1O2.95

（図 4）のそれに類似していることが分かった。 

図 3.  8 mol%Y2O3安定化 ZrO2の 

Zr-K吸収端 EXAFSスペクトル 

（赤線：300 K, 青線：100 K） 

図 4.  SrZr0.9Y0.1O2.95の Zr-K吸収端 EXAFS 

スペクトル（赤線：300 K, 青線：100 K） 

4 まとめ 

高い酸化物イオン伝導性を示す EZO と低い酸化
物イオン伝導性を示す LZO の長周期的な結晶構造
は同じパイロクロア型構造であるが、Zr 原子周りの
局所構造には明らかに差があることが示唆された。 
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