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１．研究計画の概要 

1981 年岩原らによって発見されたペロブ
スカイト型プロトン導電性酸化物型固体電
解質は、将来の水素エネルギーシステムを支
える重要な材料と位置づけられており、多く
の研究が進められてきた。筆者らはこのプロ
トン伝導発現のメカニズムがペロブスカイ
ト型酸化物に特有のものではなく、アクセプ
ターをドープした酸化物において普遍的に
起こるものであることを指摘し、アルミナを
ベースとした系について研究を進めてきた。
その結果、α-アルミナの構造はプロトンが動
く場として非常に良い環境であるが、プロト
ンの溶解量を支配するアクセプタードーパ
ントの固溶限が極めて小さいことから溶解
量が尐なく、プロトン電導度は他のプロトン
導電性酸化物に比べて小さいことが明らか
になった。本研究ではこの水素の溶解度を高
めるために、高温からの急冷によりアクセプ
タードーパントの過飽和状態を凍結する方
法、並びに固溶限の大きな成分を含むアルミ
ナを高温で電解処理することによりその成
分を強制的に還元してアクセプタードーパ
ントとし、それに見合った水素が導入された
状態を低温まで持ち来すことにより電導度
の高い強制固溶型プロトン導電体が得られ
ることを実証し、さらに、そのメカニズムを
定量的に解析して、この手法を一般的な調製
法として確立することにより、強制固溶型プ
ロトン導電性酸化物固体電解質の創製を目
指すものである。 

 

２．研究の進捗状況 

まず、Mg, Ca, Sr, Ba をドープしたαアル
ミナ単結晶において電導度とその H/D 同位

体効果の緩和過程を解析することにより水
素溶解量を求める方法を確立した。また、同
じ試料の OH 伸縮振動に起因する IR 積分吸
収係数を測定し、先に求めた水素溶解量から
モル吸収係数を決定した。この値より単結晶
については IR 積分吸収係数より水素の絶対
量を把握することが可能となった。また、多
結晶についても電導度測定により同じ方法
で溶解量を把握する方法を確立した。 

次に、ドーパントの高温平衡状態からの急
冷による強制固溶効果について調べた。スピ
ネル相が共存する試料について、1873K にお
いて熱処理を行うと Mg の固溶度が酸素ポテ
ンシャルの増加とともに上昇し、1273K で
Mg が凍結された状態が得られ,プロトン伝導
率が上昇することを確認した。 

次いで、三価の遷移金属イオンを溶解させ
て酸化状態から強制還元して二価のドーパ
ントとして凍結させる方法について検討を
行った。まずアルミナと全率固溶するクロミ
アをドーパントに選び、Cr2%を含む単結晶
で IR 吸収により溶解量を調査した。その結
果、何れの場合も還元処理による効果は殆ど
認められなかった。Yb についても同様の結
果であった。次に Co を 0.5%含むアルミナの
単結晶および多結晶について調べた。その結
果、溶解量の温度依存性は従来とは異なり、
温度の上昇と共に増加し、水素分圧の 1/4 乗
に依存することが明らかになった。さらに光
吸収測定より Co は殆ど三価の状態であるこ
とが確認できた。これらの結果から、この系
では Co の一部が還元され、電気的中性を保
つ形でプロトンが導入されていることが明
らかとなった。この結果は、系を選ぶことに
より、このタイプの強制固溶で優れたプロト
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ン導電体が開発される可能性が示唆された。 

 

３．現在までの達成度 

③やや遅れている。 

このような微量のプロトン溶解量の測定
法を確立したのは大きな成果と考えられる。
高温から急冷する強制固溶に関しては当初
の予想通りの結果を得たが、元の固溶量が尐
ないのでその電導度向上は大きくは期待で
きない結果となった。一方、還元によるドー
パントの増大については固溶量が大きい Cr

に固執したことにより研究の進展が遅れた。
この系では Cr2+が作る準位が溶解水素の 1s

電子が作る準位より高く、水素による還元は
不可能で、観察された微量の溶解は不純物ド
ーパントに起因するものである可能性があ
る。他方 Co などでは還元によって電導度の
向上することが明確に認められている。電解
による還元については未だ明確な結果が得
られていない。電解実験に耐える大きさの単
結晶の育成が進捗のネックとなっている。 

 

４．今後の研究の推進方策 
単結晶育成装置を高温化し形状の安定し

た単結晶育成を進め、電解還元による効果を
調べる。一方、低温においてアルミナのナノ
粒子を作製すると、アルカリ土類のドーパン
ト量を増やしても第二相を析出せずに遷移
アルミナ粉末が得られる。この遷移アルミナ
を低温度・短時間で燒結すれば、ドーパント
を過飽和に固溶したアルミナ燒結体が得ら
れ、プロトン溶解度を上昇させることが期待
できる。まず溶融塩の熱分解によりナノ粒子
を作成する方法を用いて、この方法を試みた
ところ通常の固相反応法で作成された試料
よりは若干高い電導度が得られることが分
かった。今後はこの方法による強制固溶型の
プロトン導電体についても検討する。 
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