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研究成果の概要（和文）：100－300℃の中温領域で動作する燃料電池に応用可能なプロトン伝導体のプロトン伝導機構
を統一的に理解することを目的として中性子構造解析、熱測定、31P、1H　NMR測定ならびにプロトン伝導度測定を行っ
た。研究を行ったすべての系においてリン酸や硫酸基の回転とこれに伴う水素結合の切断がプロトン伝導に重要であり
、さらに、低温で分子回転の凍結が起きることを明らかにした。低温におけるプロトン伝導度などプロトンダイナミク
スに関する測定がプロトン伝導の支配因子を決定するために重要であることを示し、プロトン伝導機構を統一的な視点
から明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The proton conductivity, the NMR spectra, the thermal analysis and the neutron 
diffraction experiments were performed in order to understand the proton conduction mechanism in unified 
manner for the proton conductors applicable to intermediate fuel cells.
We found that the rotation of constituent phosphate or sulfate molecules followed by the breaking and the 
reformation of hydrogen bond is important for the superprotonic conduction and that the freezing of 
molecular rotation occurs in the low-temperature region in all the compounds examined. It was clarified 
that the experiments, such as proton conductivity measurement and the proton NMR on the proton dynamics 
especially in the low-temperature region are important for the elucidation of proton conduction 
mechanism.

研究分野：固体イオニクス
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１．研究開始当初の背景 
 100－300℃で動作する中温型燃料電
池は白金被毒の軽減や排水による影響
がないこと、電極の反応速度と材料の寿
命・選択尤度のバランス、さらに廃熱の
有効利用などの観点からもっとも望ま
しい温度領域と考えられるが、この温度
帯では化学的に安定で高いプロトン伝
導性を示す固体電解質材料は未だ確立
されていない。我々はこれまでウルトラ
リン酸塩ガラス中のプロトン伝導機構
について、種々のリン酸塩ガラス中での
OH 基と水分子の存在がプロトン伝導機
構に及ぼす効果について明らかにして
きた。その過程において、PbO-P2O5系ガ
ラスの加水分解により生成した結晶化
物が高いプロトン伝導性を示すことを
見いだした。この結晶化物は Pb2HP3O10･
H3PO4系と見なされ、Pb2HP3O10は H3PO4と
安定な複合化物を形成すること、プロト
ン伝導は H3PO4濃度に対して閾値が存在
し、パーコレーション的な振る舞いを示
すこと、室温以下ではプロトン伝導度が
VTF 的な温度依存性を示すこと、さらに
VTF 曲線から得られる凍結温度でガラス
転移に類似の熱異常が観測されること
などを明らかにし、プロトン伝導は過冷
却液体状態にある H3PO4が Pb2HP3O10結晶
粒表面に共存して伝導経路を形成する
ことにより発現することを示した。上記
の三リン酸塩はリン酸と安定な複合化
物を作り高いプロトン伝導性をもたら
すことから、さらに同じ三リン酸塩で層
状構造をもつ NH4AlHP3O10 を合成し、
NH4AlHP3O10と NH4H2PO4との複合化を行う
ことができた。得られた試料は 300℃ま
で安定で、Pb2HP3O10･H3PO4 系と同程度の
プロトン伝導性を示すことも明らかに
した。しかしながら、プロトン伝導度の
温度・雰囲気依存性は Pb2HP3O10系とは異
なり、複合化物は基材となるリン酸塩粒
界中に分散した H3PO4がプロトン伝導の
発現を担うというモデルでは記述でき
ないことが分かり、リン酸塩とその複合
化物のプロトン伝導機構を統一的に理
解することは新たなプロトン伝導体を
探索する指標としても重要な意義を持
つ。 

 
２．研究の目的 
   本研究はこれまでに研究室で合成し、
キャラクタリゼーションを行っている
以下のリン酸塩とそれらの複合化物を

中心にプロトン伝導機構を明らかにし、
得られた知見をもとに高プロトン伝導
性発現の条件を明らかにすることを目
的とする。 
・非層状三リン酸塩系 （Pb2HP3O10系） 
・層状三リン酸塩系 （NH4AlHP3O10系 
AlH2P3O10系） 
・珪リン酸塩系 （Si5O(PO4)6系）   
プロトン伝導機構の解明には構造とプ
ロトン運動の特徴を明らかにすること
が必要である。 
プロトン運動に関しては、交流インピー
ダンス測定による伝導度の温度依存性
と水蒸気分圧依存性を明らかにすると
ともに、局所的な視点からのプロトン位
置やプロトン運動に関する情報を得る
ためにプロトン MAS NMR とプロトン NMR
スペクトルの温度変化および赤外吸収、
赤外反射スペクトルの温度依存性を測
定する。これらの結果からプロトン伝導
機構についての統一的なモデル構築を
行い、高プロトン伝導発現についての指
針を得ることを目指す。 

 
３．研究の方法 
(1)  交流インピーダンス測定からプロト
ン伝導度の温度、水蒸気分圧依存性を測
定し、熱重量分析や示差走査熱量測定の
測定結果と合わせて、巨視的な視点から
プロトン伝導の特徴を明らかにする。 
(2) 局所的な視点からプロトン運動を明ら
かにするため、プロトン MAS NMR とプロ
トン NMR スペクトル、さらにプロトン運
動との相関を明らかにするためにリン
の NMR 測定を行う。 
(3)  プロトンを含む構造を明らかにする
ために中性子回折が用いられるが、その
際には重水素化処理が不可欠である。し
かしながら、重水素化のための試薬の価
格や新たな合成に要する時間、さらに大
気中の水との反応で重水素化率が著し
く低下する場合がある。本研究では、
J-PARC の大強度中性子ビームを利用し
て非重水素化試料での測定・解析を行う。 
(4)  上記の手法をリン酸塩、層状リン酸塩、
リン酸塩複合化物、無機固体酸に適用す
ることによりプロトン伝導機構を統一
的に記述するモデルを構築する。 
 
４．研究成果 
(1)   図１と図２はそれぞれ、背景で記載
した PbO-P2O5系結晶化物のうち、50PbO- 
50P2O5系と55PbO-45 P2O5系についてのプ



ロトンNMRスペクトルの温度依存性の結
果である。プロトン伝導度の小さな
55PbO では線形がほとんど温度依存性を
示さないのに対して、50PbO では室温付
近でシャープなピークが得られ、プロト
ンが高い運動性を持っていることを示
している。50PbO は 215K 付近から顕著な
線幅の増大を示し、急激にプロトン伝導
度が減少していることが分かる。これは
プロトン伝導度測定におけるVTF型の温
度依存性に対応している。また、31P MAS 
NMR の測定結果を図３に示す。Q1,Q2が 

図１ 55PbO 系のプロトン NMR スペクトル 

図２ 50PbO 系のプロトン NMR スペクトル 

図３ 50PbO 系の 31P MAS NMR スペクトル 

Pb2HP3O10のリンに起因するのに対して、
Q0 は複合化されたリン酸からのもので
ある。さらに、Q0では MAS のサイドバン
ドが観測されないことからリン酸が高
い運動性を持っていることを示してい
る。 

(2) (1)で述べたように、PbO- P2O5系結晶化
物は Pb2HP3O10･H3PO4複合化物と見なされ、
低温で急激な伝導度低下とガラス転移
が見られることが特徴である。そこで、
種々のリン酸塩複合化物を合成し、低温
プロトン伝導特性を測定した。図４は試
料形状を維持する基材化合物の種類を
変えてリン酸と複合化した系のプロト
ン伝導度である。いずれの系においても
VTF 型の温度依存性が観測され、測定か
ら得られた T0（伝導度の発散温度）は
160K であった。また、測定したすべての
リン酸塩複合化物では低温でガラス転
移的な熱異常が存在し、いずれも 195K
付近に熱異常が観測され、リン酸分子の
回転の凍結に由来するものであること
が示唆された。 
  また、NH4AlHP3O10- NH4H2PO4系のように
プロトン源として NH4H2PO4を用いた複合
化物では、低温でのプロトン伝導度の温
度依存性は VTF 型を示すものの、異なる
T0が得られた。同一のマトリクスに対し
てH3PO4とNH4H2PO4を用いた複合化物のリ
ン NMR を図 5 に示す。図 5(a)は H3PO4を
用いた結果で、MAS 測定は Pb2HP3O10を基
材として用いた複合化物の結果である。
MAS測定で-10､-20ppmのスペクトルは基
材によるものであることが明らかにな
っており、0ppm のピークがリン酸に起因
している。また、このピークは spinning 
side band が見られないことから今回得
られた static NMR のスペクトルはブロ
ードなスペクトルと 0ppm のシャープな
ピークから構成される。MAS 測定の結果
との比較から、0ppm のシャープなピーク
はリン酸に起因すると考えられ、高い運
動性を反映している。熱分析などから複
合化されたリン酸の状態は基材にはよ
らないことが示されているが、今回の結 

図４ リン酸塩複合化物のプロトン伝導度 



果もそれを裏付けている。図 5(b)はリン
酸源として NH4H2PO4を用いた複合化物の
31P NMR スペクトルを示す。MAS 測定は
NH4AlHP3O10を基材として用いた結果であ
る。MAS 測定で-20､-30ppm のスペクトル
は基材によるもので、0 と 10ppm からな
るスペクトルがリン酸に起因している。
NH4H2PO4 は複合化によりリン酸が縮合し
て 2つの状態を持つと考えられるが、こ
の運動性の高いリン酸についての特徴
は異なる基材を用いた複合化物の
static NMR スペクトルにも反映されて
いる。 

図５ 異なるリン酸のリン NMR スペクトル 
(3)  無機固体酸はリン酸塩複合化物と同
様に高いプロトン伝導を示すが、構造相
転移により超プロトン伝導性が発現す
ることから、プロトン伝導機構は異なっ
ているように見える。Cs2(HSO4)(H2PO4)
は低湿度下では室温でも準安定相とし
て超プロトン相(HT 相)を保つ。この相は
100K 付近でも保持され、広い温度範囲に
わたる HT 相の物性変化が観測可能であ
る。図６はプロトン伝導度の温度依存性
である。最初、低温相からの加熱過程で、
370K 付近で HT 相への相転移による伝導
度の飛びが見られる。HT 相からの冷却で
は連続的に伝導は低下し、低温では VTF
的な振舞いを見せる。このときの T0 は
190K であった。さらに低温側からの昇温
も完全に冷却過程を再現し、HT 相内の伝
導度変化であることを示している。 
この転移を明らかにするために、低温
からの熱分析を行ったところ、217K に階
段型の吸熱変化が観測された。これらの
結果は、立方晶を構成する Cs 格子中で

水素結合した SO4、PO4が液体の様に振舞
い、SO4、PO4の回転とそれに伴うプロト
ンの並進運動がある温度で凍結し、ガラ
ス転移として観測されることによると
考えられる。 

図６ Cs2(HSO4)(H2PO4)のプロトン伝導度 
(4)  以上の結果から、中温領域で高いプロ
トン伝導度を示す系は、すべて PO4や SO4
の回転とこれに伴う水素結合の切断に
よることが明らかとなった。さらにPO4、
SO4の回転は低温で凍結し、ガラス転移と
して観測されることを初めて明らかに
した。リン酸回転の凍結によりプロトン
運動が急激に低下するため、いずれの系
においてもプロトン伝導度はVTF型の温
度依存性を示す。従って、リン酸塩複合
化物と無機固体酸は、一見、全く異なる
伝導機構を持つように見えるが、水素結
合したリン酸ネットワークがランダム
か、あるいは結晶格子のフレームワーク
によって並進対称性を維持しているか
の違いであり、本質的には同じメカニズ
ムと考えられる。さらに、ガラス転移温
度は水素結合の強さにより、SO4 分子は
PO4分子間の水素結合に比べて弱く、ガラ
ス転移温度が高いことも明らかとなっ
た。従って、プロトン伝導機構に関する
知見を得る上で低温測定がきわめて重
要であることを指摘することができた。
リン酸塩複合化物は高水蒸気分圧下で
プロトン伝導度が上昇することが知ら
れていることから、このような条件下で
の低温伝導度測定を行うことで水分子
の回転あるいは水分子間の水素結合の
切断と再結合に関する情報を得ること
が期待でき、プロトン伝導機構の解明に
さらなる貢献ができると考えられる。 
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