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研究成果の概要（和文）： 
 中・低温作動が可能な固体電解質であるプロトン伝導性酸化物について、従来材料とは
異なるより広範な酸化物を対象としたプロトン伝導体創製の新しい手法として、遷移金属
の価数変化を利用した「電荷移動反応によるプロトン化」について検討した。遷移金属を
をドープした SrZrO3や LaYbO3において、プロトン化を示唆する実験結果が得られ。本機
構により、酸化物中にプロトン欠陥が導入しうることが判明した。本研究過程において
LaYbO3系に高いプロトン伝導性が見出され、今後のさらなる検討の価値がある。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  A new method of protonating oxides, via change in oxidation state of transition metal dopant was 
examined to create a brand new proton conducting oxides that possibly operate at intermediate-low 
temperatures. Experimental results suggested protonation taking place in Mn-doped SrZrO3 and 
Mn-doped LaYbO3. It is elucidated that the present method of protonation can work for oxides. On 
the other hand, LaYbO3 has been found as a high protonic conductor even of transition metal was 
not introduced to be further investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 1981年に岩原らは、原子価を制御したペロ
ブスカイト型酸化物 SrCe0.95Yb0.05O3-αに、700
～1000°C の高温でプロトン（水素イオン、
H+）を伝導する性質を発見した（H. Iwahara, et 
al., Solid State Ionics 3-4 (1981) 359）。以来、エ
ネルギーデバイスへの応用が期待され、これ
までに類を見ない高い性能の固体酸化物燃
料電池が報告されている（N. Ito, et al., J. 
Power Sources 152 (2005) 200）。酸化物中のプ
ロトン伝導は、活性化エネルギーが小さい
（0.3～0.6eV）ことから中・低温での作動に
有利であるが、これまで限られた材料でしか
見いだされていない。最も典型的なアルカリ

土類金属を含むペロブスカイトでは、二酸化
炭素との反応による劣化が実用上の問題で
あり、化学的に安定な材料の開発が望まれて
いる。 
 
 
２．研究の目的 
２－１目的の概要 
 従来の機構によるプロトン伝導性の発現
には、図２－１に示すように、以下の二段階
が必要である。すなわち、まず、酸化物の表
面が水和され（要件１）、次に、プロトンと
酸化物イオンがバルクの中まで拡散するこ
とで材料全体がプロトン化される（要件２）。
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水和反応は熱力学的に低温ほど起こりやす
いのに対し、酸素の拡散は高温でなければ起
こらない。したがって、多くの材料において
二つの要件は両立せず、表面が水和されるこ
とはあっても中までプロトン伝導体にはな
らない。 
 本研究では、上記の二段階、すなわち水和
反応と酸素の拡散とを分けて進行させるこ
とで、これまでプロトン伝導体とはなり得な
かった材料をプロトン化することに挑戦す
る。次頁に詳しく述べるとおり、遷移金属を
ドーパントとして用い、電荷移動反応により
プロトン化を進行させることが基本方針で
ある。 
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図２－１ 酸化物へのプロトン溶解の過程
の模式図（従来の過程） 
 
２－２ ねらい 
 酸化物材料のプロトン化（プロトン溶解）
は、以下のように酸素空孔の水和反応により
起こる。 

 ×++ OO2 OOH ‥V  •
O2OH  (1) 

すなわち、従来の手法では、酸化物を構成す
る金属の平均原子価をコントロールするこ
とで酸素空孔を設け、これに水を吸わせるこ
とによってプロトン化を行っていた。このや
り方では、酸素と水素が同じタイミングで材
料に取り込まれるため、熱力学的には低温が
必要でありながら、酸素の拡散には高温が必
要で有るというジレンマのために、ごく限ら
れた材料でしかプロトン化が起きなかった。
本研究では、遷移金属への電荷移動を利用し
て、この水和反応を、 
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の二過程に分割することによる酸化物のプ
ロトン化の新しい機構を想定する（Mは３価
と４価を取り得る遷移金属である）。すなわ
ち、酸素の拡散が必要な(2)の過程は高温で行
い（実際には酸化的雰囲気での焼成により試
料の調製中に行われる）、熱力学的により低

い温度が望ましい(3)の過程は、低い温度で還
元雰囲気にさらすことで達成される。これが
新しいプロトン化に関する本研究の独自の
アイデアである。この手法は、 

 既存のプロトン伝導性酸化物における
プロトン濃度の増大 

 これまでプロトン伝導体とは考えられ
なかった酸化物のプロトン化 

につながり、これまでにない高いプロトン伝
導性や未知のプロトン伝導性酸化物の発見
につながると考えている。 

 (3)式の過程　低温水素雰囲気で、
　電荷移動により
　水素をプロトン化
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図２－２ 提案する電解移動による  プ
ロトン溶解の過程の模式図 
 
 
３．研究の方法 
３－１ 検討した組成 
 検討した材料は以下の 3種類である。 

(a) SrZr1-xMnxO3-δ 
(b) LaYb1-xMnx O3-δ (M=Mn, Co) 
(c) La1-xSrxYbO3-δ 

(a)は典型的なプロトン伝導体の組成である
が、酸素の拡散が遅いことが報告されており、
本研究の格好の対象となる。また、これまで
の検討で、プロトン化の兆候が見られている。
(b)に関し同族の LaGaO3が高酸化物イオン伝
導体、LaScO3が高プロトン伝導体として知ら
れることから、LaBO3の系列の中で酸素が動
きにくく熱力学的に低温で水和しやすいと
予想し選択した。また(b)の予備的な挙動を調
べるために、LaYbO3母体の挙動を Srをドー
プした(c)の組成を用いて検討した。 
 
３－２ 導電率測定によるプロトン化の試
験 
 上記組成の焼結体について、以下の処理・
測定を行い、上記のプロトン化が実際に起き
るかどうかを確かめる。 
①純酸素中、800～1000℃の高温でアニール
する。 
→(2)式により、Mを高酸化数状態にする。 
②導電率を測定しながら湿潤水素中で昇温
し、導電率を測定する。測定は低温から始め
る。 
予想される結果：期待するプロトン化機構に



 

 

よっては、図３－１において A→B→C→C’
のような導電率変化が観測される。(3)式の反
応により B→Cのプロトン化が起こるはずで
ある。これまでの検討で、(a)の組成では B→C
の導電率変化が観測されている。 
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図３－１ 期待される導電率のアレニウス
プロット：A→BではMが高酸化数であり酸
素空孔がないため導電率が低く、B→C でプ
ロトン化により導電率が上昇する。C’→Dで
は酸素の脱離による導電率が減少する。 
 
３－３ プロトン化機構の検討・検証 
 実際に期待するプロトン化が起きている
ことを以下の実験により明らかにする： 

 赤外吸収スペクトルによる O-H、O-D 吸
収スペクトルの測定（図３－２）：プロト
ン伝導体は 2000～3600cm-1 の波数領域に
格子酸素と水素結合したプロトンの伸縮
振動をもつ。また、重水素を用いてデュー
テロン化すると低波数にシフトする。これ
を利用して試料に実際にプロトンが導入
されていること、従来よりも高プロトン濃
度化すること、重水－重水素雰囲気処理に
よってはデューテロンが導入されること
を実験的に示し、プロトン化の機構と本手
法の有効性を確認する。 

 水素濃淡電池の起電力測定：ここで得たい
のは、燃料電池などに適用できるプロトン
伝導性電解質である。すなわち、プロトン
輸率が１であることが望ましい。水素濃淡
電池の起電力がネルンスト式に一致する
かどうかを調べ、電子的な伝導の寄与がな
いかどうかを調べる。 
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図３－２ 期待される赤外吸収の変化 

 
３－４ 実験方法 
 試料は、構成金属元素の酸化物もしくは炭
酸塩を原料として、固相反応法により調製し

た。一部の試料では、焼結のための前駆体を
燃焼合成法により調製した。 
 合成した試料の結晶相を X 線回折法によ
り同定した。赤外吸収測定は、粉末試料を用
い拡散反射法により測定した。 
 導電率の測定は、長さ約 12mm、太さ 2-3mm
の棒状試料により交流四端子法で測定した。
一部の試料は、直径約 13mmのディスク状に
加工し、その両面に 0.5cm2の多孔質白金電極
を取り付けて、交流二端子法により測定した。 
 水素濃淡電池および水蒸気濃淡電池の測
定は、上記ディスク状の試料を用いて、ガス
タイトな二電極室を備えた電気化学セル（図
３－３）を構成し、所定のガスを導入して起
電力を測定した。試料の水和、脱水を調べる
ために、熱重量分析を行った。 

 
図３－３ ガス濃淡電池の測定に用いた電
気化学セルの模式図 
 
 
４．研究成果 
４－１ SrZr1-xMnxO3-δ 
 x=0.1および0.2の試料を固相反応法により
調製し、X線回折測定の結果、ぺロブスカイ
トの単相試料を得た。 
 これらの試料の水素中（1%および 100%）
で温度を昇・降温した時の導電率の変化を図
４－１に示す。x=0.1、0.2の場合ともに、300℃
～400℃の温度範囲において、導電率のジャ
ンプが観測された。これは、式(3)で示したプ
ロトン化の反応による導電率の増大の可能
性が考えられる。また、600℃以降で導電率
の減少が見られる。試料の熱重量分析を行う
と、600℃付近から脱水による重量減少が観
測される（図４－２）このことから、600℃
での導電率の減少も脱水によるプロトン導
電性の減少のためであると考えられる。これ
らの変化は、図３－１の予測に対応しており、
類似した導電率変化の挙動が得られた。また、
図４－３に示すように、厚さを変えた試料で
は導電率の緩和の挙動が異なり、これも、上
記のプロトン化の機構を支持する。以上より、
Mn-SZO において、レドックス形のプロトン
化が起きているものと考えられる。 



 

 

x=0.1 

x=0.2 
図４－１ SrZr1-xMnxO3-δ（x=0.1および 0.2）
の水素中での導電率の変化 

 
図４－２ SrZr1-xMnxO3-δ（x=0.1）の TG測定
結果 

 

図４－３ SrZr1-xMnxO3-δ（x=0.1）の試料厚さ
による導電率の緩和の違い 
 
４－２ LaYb1-xMnx O3-δ (M=Mn, Co) 

LaYb1-xMnx O3-δ (M=Mn, Co)を合成した結
果、X線回折の測定からは、どちらも LaMnO3、
LaCoO3に帰属されるピークが見られ、完全な
単相は得られなかった。しかし、少なくとも
一部のMnやCoは LaYbO3相に固溶している
と思われる。 
 図４－４に LaYb0.9Mn0.1O3-δの導電率の測

定結果を La0.9Ba0.1Yb0.9Mn0.1O3-δおよび
La0.9Ba0.1YbO3-δの結果とともに示す。測定結
果は昇温過程の導電率をプロットしている。
LaYb0.9Mn0.1O3-δは 500℃において導電率の向
上が見られたが、La0.9Ba0.1YbO3-δよりも 2桁
程低い導電率であった。
La0.9Ba0.1Yb0.9Mn0.1O3-δは 400℃において導電
率の向上が見られ、La0.9Ba0.1YbO3-δと同程度
の導電率であった。導電率挙動からMnをド
ープした試料ではレドックス型プロトネー
ションが発現していると考えられる。しかし
ながら La0.9Ba0.1YbO3-δよりも高い導電率は得
られなかった。 
 図４－５に LaYb0.9Co0.1O3-δ、の導電率を示
す。比較として La0.9Ba0.1Yb0.9Co0.1O3-δの導電
率結果を示す。測定結果は昇温過程の導電率
をプロットしている。 
 LaYb0.9Co0.1O3-δは 400℃において導電率の
向上が見られた。しかし 450℃において導電
率が減少した。La0.9Ba0.1Yb0.9Co0.1O3-δでは
350℃において導電率が向上し、レドックス
型プロトネーションが発現している場合の
ような導電率挙動が見られた。しかしながら
La0.9Ba0.1YbO3-δよりも低い導電率だった。 
 これらの結果から、MnやCoのみをLaYbO3
にドープした試料では、350℃～500℃の温度
域で、還元に伴うプロトン化により導電率が
上昇しているが、導電率は高くないことが分
かる。Mnや Coは完全には固溶していないこ
とは考慮しなければならないが、Mnや Coの
還元により導入されたプロトンの移動度が
小さいという可能性が考えられる。Bサイト
への遷移金属が存在することによっては、プ
ロトンをトラップしてしまう可能性がある。
したがって、レドックスによるプロトン化を
上記とは異なる形で導入することが必要で
はないかと考えられる。 
 

 
図４－４ LaYb0.9Mn0.1O3-δ、
La0.9Ba0.1Yb0.9Mn0.1O3-δおよび La0.9Ba0.1YbO3-δ
の導電率測定結果 



 

 

 
図４－５に LaYb0.9Co0.1O3-δ、
La0.9Ba0.1Yb0.9Co0.1O3-δおよび La0.9Ba0.1YbO3-δ
の導電率測定結果 
 
 
４－３ La1-xSrxYbO3-δ 
 図４－６に La1-xSrxYbO3-δ(x=0.1)の XRD パ
ターンを示す。1700℃と高温での焼成が必要
であったが、ペロブスカイト型構造の単相で
緻密な焼結体が得られた。 

 

図４－６ La1-xSrxYbO3-δ (x=0.1)の XRDパタ
ーン 
 
 図４－７に La1-xSrxYbO3-δ (x=0.1)の湿潤水
素中および湿潤酸素中での導電率の測定結
果を示す。比較的高い導電率が得られ、また、
軽水と重水雰囲気において同位体効果が見
られていることから、導電種はプロトンであ
ると推測される。 
 これまでに高いプロトン伝導性が報告さ
れている BaCeO3系などのプロトン伝導体は
主に II-IV ペロブスカイトであり、Ba や Sr
といったアルカリ土類金属を主要な構成元
素として含む。このため、雰囲気中の二酸化
炭素や水蒸気と反応することで熱力学的に
分解を生じ、限られた条件下でしか用いるこ
とが出来ない。これに対して、LaYbO3 系は
III-III ペロブスカイトであり、アルカリ土類
金属を含まないため、化学的な安定性が高い
と考えられ、今後、実用材料としてさらに検
討する価値があると考えられる。 

 
図４－７ La1-xSrxYbO3-δ (x=0.1)の湿潤水素
中および湿潤酸素中での導電率 
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