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研究成果の概要（和文）：本研究ではナノ粒子から構成される金属酸化物のバルク体および薄膜の表面における水和酸
塩基反応に由来する表面プロトニクス材料の開発とメカニズム解明を行った．表面プロトン伝導におけるキャリア生成
には終端層に吸着した化学種の関わる酸塩基反応が重要な役割を果たすことを明らかにするとともに，この酸塩基反応
が気相化学種による表面修飾により著しく変化することを見出した．また，絶縁性・誘電性酸化物薄膜においても，表
面吸着に由来するプロトン伝導性が発現し，直接的および直流分極の結果として間接的に薄膜の伝導性に影響を及ぼす
とともにプロトン欠陥がメディエーターとなり酸化還元特性に影響を及ぼすことを示した．

研究成果の概要（英文）：This study has been devoted to develop the surface protonics materials, which 
originates from hydration acid-base reaction at surface of nano-grained oxides. It has been revealed that 
the formation and transport of protons are governed by the interaction between the surface-terminating 
protonic species and adsorptive species on them, which is strongly affected by surface modification with 
gasesous species. It has also been demonstrated that the thin films of insulating and dielectric oxides 
fabricated with a sputtering method show protonic conduction, which in some cases predominates the 
conduction behavior. And even if the protonic conduction is of minority, the proronic defects serve as 
the mediator of redox reaction of the oxide thin films, which significantly affects the electrical 
properties.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： 表面・界面物性　プロトン伝導　固体酸　Lewis酸　電気二重層
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１．研究開始当初の背景 
固体でありながらその固体を構成するイ

オンが高い移動度を有するイオン伝導体，あ
るいは電子性欠陥による電子伝導も有する
混合伝導体として機能する固体イオニクス
材料は，電気化学デバイスの液体電解質材料
を置き換えて高性能の電気化学デバイスを
実現するとともに，固体の特徴を活用する革
新的なエネルギデバイスへと展開する可能
性がある．しかしながら，その低いイオン伝
導度により十分な特性を示すデバイスの構
築が困難であり，高イオン伝導機能の設計指
針は未だに確立されていないため，新材料探
索は大きな壁に突き当たっていた． 
一方，ヘテロ界面における機能を積極的に

利用する「ナノイオニクス研究」が盛んにな
ってきた．異種物質が接触したヘテロ界面や
異物質が整合界面を形成するヘテロエピタ
キシャル接合界面などにおいて，構成する物
質がイオン移動度を有する場合には，界面電
荷を補償するための空間電荷層の形成に電
子欠陥だけでなくイオン欠陥も寄与するた
め，イオン欠陥の分布による新たな物理・化
学的機能が顕れる．このようなヘテロ界面機
能に着目したナノイオニクス研究が活発に
行われていたが，多くのヘテロ界面ではイオ
ン移動による界面近傍の局所緩和が生じる
ために，むしろ機能活性の低下や消失が観察
される「負のナノイオニクス現象」が現れ，
「正のナノイオニクス現象」はナノサイズ効
果を有する特殊な界面層を形成した場合に
限定して現れることが明らかになってきた． 
 このナノイオニクス研究のなかで，本研究
者らにより ZrO2 及び CeO2 ナノ粒子を常温，
数 GPa で超高圧プレスして作製したナノ粒
子バルク体において，高いプロトン伝導性が
発見された．酸化物ナノ粒子においては，表
面に存在する不安定な極性面やダングリン
グボンドが Lewis 酸点として作用し，水和反
応により OH-（Brønsted 酸点）を形成して固
体（表面）塩基となる．このようにして形成
される平均数分子の水を含むナノスケール
の厚さを有する水和界面層が，数 nm の無機
粒子の回りで連続したネットワークを形成
しているために，高い界面層面積率を有する
無機 Nafion 型ともいえる構造をとっている
と考えられる．観測された表面プロトン伝導
は，この水和層における Brønsted 酸と水素結
合を形成して強く配位した水分子を介した
Grotthus 機構によるホッピング伝導が高温で
は支配的であり，低温では水素結合水分子上
に階層的に吸着した水分子層中を H3O+が拡
散する Vehicle 機構が現れると推測された． 
固体酸化物表面における水和酸・塩基反応

の基本に立ち返ると，Lewis 酸点と Brønsted
酸点を利用する水和界面層中のプロトン伝
導性発現が表面プロトニクスの本質であり，
固体酸塩基反応の最適化設計により革新的
なプロトン伝導体創製が可能であると考え
られるが，この固体酸塩基の概念を用いて表

面プロトニクスを検討した例はなかった． 
 
２．研究の目的 
 酸化物表面の水和反応を利用した新規な
酸化物表面プロトニクスの基礎学理と多様
な応用の可能性を探る．表面に存在する
Lewis 酸点/Brønsted 酸点の酸強度と酸点密度
を化学的ドープによる表面修飾などにより
制御し，固体酸塩基反応による表面水和層，
水和界面層への遊離 H+または OH-ドネーシ
ョン反応に関する反応モデルを構築して，イ
オンキャリア密度（酸量）の支配要因を明ら
かにする．次に水和界面層中に形成する電気
二重層によって固体表面共役酸/塩基に局在
化していると考えられるプロトンキャリア
を非局在化するための空間電荷層制御の方
法，有効キャリア密度と移動度の両者を最適
化する方法を検討する．これらの知見をもと
に，絶縁体，半導体など様々な特性を有する
酸化物薄膜ならびにナノ粒子におけるプロ
トニクス機能の発現について検討する． 
 
３．研究の方法 
スパッタ法およびソフト化学的方法で合

成した非晶質酸化物薄膜およびナノ粒子粉
末を対象とし，表面酸塩基の水和反応に関す
る物理化学的検討と表面プロトン伝導特性
の評価を行った． 
(1) 試料の作製 
 種々の酸化物を化学ドープした ZrO2 系，
CeO2 系，および TiO2 系についてゾルゲル法
によりナノ粒子粉末を合成した．合成したナ
ノ粒子を超高圧室温プレスにより成形し，ナ
ノ粒子バルク体を作製した． 
 薄膜試料については反応性スパッタを用
いた物理的合成法により，前述の系に加えて
様々な Ta/O 比を有する非晶質タンタル酸化
物（ a-TaOx）および非晶質 Si 酸窒化物
（a-SiON）薄膜を作製した． 
(2) 物性評価 
二端子交流インピーダンス測定により電

気伝導度を評価した．温度・水蒸気分圧を制
御して測定を行い，これらに対する依存性を
明らかにするとともに，水蒸気源として D2O
を用いて同位体効果を観測し，プロトン伝導
機構を考察した．更に，CO2 などのガス吸着
による表面修飾を行い，イオン伝導特性の変
化を検討した． 
電気伝導特性に加え， TDS （ Thermal 

Desorption Spectroscopy）を用いた放出ガスス
ペクトル観察による表面吸着種の同定を行
った．また，高温拡散反射セルを用いた in-situ 
FT-IR 測定によりプロトン種や表面修飾種の
その場観測を行い，昇降温に伴う変化や
OH/OD 交換反応，OH/-CO3

2-交換反応の追跡
を行った． 
また，スパッタ法による薄膜試料について，

酸化還元やプロトン含有量により酸素配位
多面体構造が変化する様子を Raman 分光に
より観察するとともに，フェルミ準位付近の



電子構造について XPS，硬 X 線光電子分光
（HX-PES）ならびに O1s 軟 X 線吸収分光
（SX-XAS）により観察した．特に HX-PES
については，金属電極を設けた MIM 型セル
を構成し，SPring-8 の BL-15XU において電圧
印加 HX-PES 測定を行い，電圧印加に伴うイ
オン分極や酸化還元の挙動を内殻電子スペ
クトルの変化としてその場観測した． 
 
４．研究成果 
 
(1) ナノ粒子バルク体 
①表面プロトン伝導機構と表面修飾効果 
ゾルゲル法を用いた化学的方法により，

5-10nm の結晶子径を有する高結晶性の Y2O3

添加 ZrO2（YSZ）系，ならびに Gd2O3 添加
CeO2（GDC）系ナノ粒子を合成し，超高圧
（4GPa）室温プレスによりバルク体を作製し
た．これらが高いプロトン伝導性を発現する
ことを AC インピーダンス測定と伝導度の同
位体効果などから確認した． 

YSZ 系ナノ粒子バルク体について加湿酸
素雰囲気における電気伝導度の温度依存性
を詳細に検討した結果，イオン伝導は 500℃
以下で少なくとも 4 種類の異なる見かけの活
性化エネルギーを有していること，プロトン
伝導が優勢と考えられる温度域では水蒸気
依存性を有することなどが明らかとなった．
また，150℃程度以上では H/D 同位体効果が
明瞭に観測され，プロトンのホッピングによ
る伝導が支配的であると考えられるが，常温
付近では温度の低下に伴い著しく伝導度が
上昇するとともに，H/D 同位体効果が消失す
ることがわかった．高温セルによる FT-IR 測
定により，異なる伸縮振動波数を有する表面
OH 基の存在を確認するとともに，H2O/D2O
雰囲気の切り替えによる表面 OH/OD の交換
反応の時間発展などの観察も行うことがで
きた．この様々な塩基性を有する OH 基の存
在は熱放出スペクトルによっても観察され
た． 
上記の様に YSZ ナノ粒子の表面は強い固

体塩基であり，これが特異な水吸着特性の原
因である．一方で表面を終端する Brønsted 酸
点（OH 基）からのプロトン解離性は低いこ
とが予測されるが，実際には 150℃程度の低
温においてもホッピング機構によると考え
られるプロトン伝導が観測されている．これ
に関連して，in-situ FT-IR 測定により H/D 交
換反応を追跡したところ，OH 基と水素結合
により直接結合していると考えられる水分
子の H/D 交換反応が，水酸基における H/D
交換反応と同じ速度で進行するように観測
された．このことは上記の水素結合水分子と
水酸基が非常に強く相互作用していること
を示しており，水酸基が単独でプロトンを生
成しているのではなく，水素結合水分子との
相互作用によりプロトンキャリアの解離・生
成が生じることを示唆している． 
さらに，このようなプロトン解離・輸送機

構を検討するために第一原理分子動力学計
算により YSZ(100)表面における水分子の反
応をシミュレーションしたところ，プロトン
は表面終端した単独の OH から生成するので
はなく，Zr-OH2のような表面吸着種から解離
して生成し，これと結合した水分子を介した
Grotthus 機構によりプロトン輸送が行われる
様子が観察された．すなわち，酸化物最表面
の終端層に結合した化学種が関与する酸塩
基反応がプロトンの解離性や輸送特性を決
定することが示唆され，表面プロトニクス材
料を設計する上での重要な指針の一つであ
ることを提案した． 

YSZ 系試料に対して気相化学種（CO2，SO2）
を用いて表面修飾を行った．試料雰囲気に
CO2 を添加した場合，高温域における酸化物
イオン伝導度は影響を受けないが，150℃～
室温付近で観測されるプロトン伝導度は
1vol%の CO2 添加であっても著しく低下する
ことを見出した．これと対応する条件におい
て in-situ FT-IR による評価を行ったところ，
CO2 導入により生成する表面化学種は主に炭
酸基であった．このことから CO2導入による
伝導度の低下は，弱酸である CO2が酸化物表
面の強塩基サイトと強く結合して炭酸基を
生成するためにプロトンの解離能が低下し
たことによるものと考えられる．また，試料
雰囲気に SO2を僅かに添加するとプロトン伝
導度は測定限界以下に低下した． 
②表面プロトニクス型混合伝導体の開発 

TiO2 はバルクの性質として電子伝導性を
有するため，常温超高圧合成で粒子間に形成
される表面水和チャンネルによるイオン伝
導と，粒子接触を通じて形成される電子伝導
パスによる混合伝導が期待される．YSZ 系試
料と同様に TiO2 ナノ粒子バルク体を作製し，
その電気伝導特性を評価した． 
水蒸気含有雰囲気における電気伝導度は

高温域において熱活性的な挙動を示した．こ
の高温域においては，粒子間界面におけるキ
ャリア欠乏層に支配される電子伝導が観測
されていると考えられ，水素を含有する還元
性雰囲気においては伝導度が著しく向上す
ることが確認された．一方，低温域において
は反熱活性的な温度依存性を示すとともに，
乾燥雰囲気においては伝導度が著しく低下
し，H/D 同位体効果も確認された．低温域に
おけるこの挙動は YSZ 系酸化物ナノ構造体
と全く同様であり，プロトン伝導が支配的で
あると考えられる．TiO2においてはバルクの
性質として電子伝導が支配的であるととも
にイオン伝導性が極めて小さいため，そのナ
ノ構造体においてプロトン伝導性が発現し
たことは重要な知見である．従来，プロトン
と電子的キャリアによる混合伝導性を高い
レベルで併せ持つ材料系は開発されておら
ず，本研究の成果はプロトン-電子混合伝導性
を設計するための新しい指針を示したもの
である． 

 



以上の様に，ナノ粒子バルク体における表
面プロトン伝導について，表面終端層を形成
する化学種と，終端層と結合する吸着種との
相互作用がプロトンキャリアの生成と輸送
において重要な役割を果たすというメカニ
ズムを提案するとともに，吸着種が関与する
酸塩基反応によりプロトン機能が著しく変
化することを見出した．また，電子伝導性酸
化物のナノ構造化によるプロトン－電子混
合伝導体設計の可能性を示した．本研究にお
けるこれらの成果は表面プロトニクスとい
う新しい概念による材料設計の指針を示し
たものである． 

 
(2) スパッタ法による酸化物薄膜 
反応性スパッタを用いた物理的合成法で

は，様々な Ta/O 比を有する非晶質 TaOx 膜
（a-TaOx）を合成し，その物性について XPS，
硬 X 線光電子分光法（HX-PES）ならびに O1s
軟 X 線吸収分光（SX-XAS）により，フェル
ミ準位付近の電子構造が酸化還元によって
変化する様子や酸素配位多面体の変化を
Raman 分光により観察した． 
水蒸気含有雰囲気において RF スパッタに

より製膜を行った水和 a-TaOx の配位構造お
よび脱水挙動と酸素量（O/Ta 比）の関係につ
いては，酸素欠損組成（O/Ta<2.5）では水和
により TaO5に対する TaO6配位多面体の割合
が増加し，昇温により脱離するガスは H2 で
あった．一方，酸素過剰組成では水和による
配位構造の変化は僅かであり，昇温により
H2O，O2の順にガスを放出して酸素過剰を解
消する挙動が確認された．以上により，a-TaOx

における水和挙動は酸素量により大きく異
なることが明らかになった． 
この a-TaOx 薄膜の両面に不可逆電極を設

けた MIM 型セルを構成し，電圧印加条件に
おける in-situ HX-PES 測定を行うことにより
酸化還元特性の検討を行った．乾燥雰囲気中
で製膜した a-TaOx 薄膜セルの表面電極に負
電圧を印加すると，イオン分極に伴う a-TaOx

薄膜の還元に対応したO1sおよびTa4f内殻準
位の化学シフトが観測された．この化学シフ
トはリジッドバンド的なフェルミ準位の上
昇を現していると考えられ，それぞれの内殻
電子の結合エネルギーは負電圧が大きくな
ると一定値に漸近する傾向を示した．この傾
向は，反応性スパッタ製膜におけるプロセス
ガスの酸素濃度により O/Ta 比を制御した
a-TaOx薄膜における内殻結合エネルギーの挙
動と同様であり，負電圧印加により a-TaOx

薄膜において到達可能な還元限界を実現し
ていると考えられる．この a-TaOx薄膜セルに
正電圧を印加した場合には結合エネルギー
は変化せず，a-TaOx薄膜の酸化は観察されな
かった． 
水和 a-TaOx薄膜について同様に MIM 型セ

ルを構成して電圧印加 in-situ HX-PES 測定を
行うと，同様に負電圧印加により表面電極近
傍が還元される様子が観察された．一方，表

面電極に正電圧を印加するとO1sおよびTa4f
内殻ピークの結合エネルギーの低下が観察
され，電極近傍が酸化されることが明らかに
なった．正電圧を 10V 程度まで大きくした際
の内殻電子の結合エネルギーは反応性スパ
ッタを用いる作製により到達可能な最低値
よりも更に低く，著しく酸化された状態が実
現されている． 
これらの MIM 型セルは不可逆電極を用い

た閉鎖系と考えられ，O2-が支配的なイオンキ
ャリアであると仮定すると非水和 a-TaOx 薄
膜セルにおける非対称な酸化還元挙動を説
明できない．一方，水和 a-TaOx薄膜セルでは
電圧印加により高度に酸化された状態が得
られており，これらの結果から，a-TaOx薄膜
における支配的なイオンキャリアはプロト
ンであり，これが Ta イオンと Redox 対を形
成していることが示唆される．すなわち，表
面電極に正電圧を印加した際の表面近傍に
おける酸化反応は OH 基からの脱プロトンに
伴う Ta4+/5+の酸化によるものであり，水和
a-TaOx 薄膜においては十分なプロトン（OH
基）が存在するために酸化反応が進行するこ
とが可能であるが，非水和 a-TaOx薄膜ではプ
ロトン含有量が乏しいために酸化反応は殆
ど進行しないと考えられる．このモデルによ
れば負電圧を印加した際の還元反応はプロ
トン付加に伴う Ta イオンの還元によるもの
であるが，非水和 a-TaOx薄膜であっても微量
のプロトンを含有しており，in-situ HX-PES
における検出深さが 10nm 程度であるため，
a-TaOx 薄膜（膜厚 90nm）全体からプロトン
が集積されて還元反応を可能にしていると
理解される．実際，非水和 a-TaOx薄膜のプロ
トン含有量を RBS により評価すると有意な
プロトン量が観測され，これは反応性スパッ
タ製膜後に大気中の水分との水和反応によ
り生じると考えられる． 
また，非晶質 Si 酸窒化物（a-SiON）薄膜の

電気化学特性においてもプロトンが重要な
役割を果たすことが明らかとなった．a-SiON
薄膜に対し，上部電極を Cu,下部電極として
Pt および水素溶解性を有する Pd を用い，二
端子交流インピーダンス測定により電極反
応抵抗を評価した．下部電極として Pt を用い
た場合には著しい電極反応抵抗が観測され
たが，下部電極として Pd を用いると非常に
小さい抵抗値が観測された．Pd 電極はプロト
ンに対する可逆性を有することから，電極反
応に関わるイオン伝導種はプロトンである
と考えられる．また，a-SiON 薄膜セルに対す
るインピーダンス測定を真空中で行うと，大
気中と比較して著しく高い抵抗が観測され
た．この結果は，大気中に含まれる水蒸気が
吸着することによるプロトンの表面伝導が
支配的に顕れることを示唆している． 
このように，非晶質金属酸化物薄膜におけ

るイオン・電子輸送特性や酸化還元挙動には
プロトンが重要な役割を果たすことが明ら
かになった．スパッタ法により作製する酸化



物薄膜は微細な気孔を伴っており，これに水
蒸気が吸着して水和することでプロトンキ
ャリアが生成し，電気伝導に寄与するととも
に酸化還元のメディエーターとなる．本研究
で検討した TaOxや SiO2 薄膜は絶縁性・誘電
性材料であり，直接的および直流分極の結果
として間接的に薄膜の伝導性に影響を及ぼ
すプロトン機能の理解はデバイスの特性制
御において極めて重要である． 
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