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研究成果の概要（和文）：大気圧コロナ放電によるリン酸塩ガラス中へのプロトンの導入に挑戦した。耐候性に優れた
Na2O-Nb2O5-P2O5系ガラスを溶融法によって作製し、0.5mm厚に研磨した後に、400℃の水素雰囲気中でコロナ放電処理
を行った。約50時間の処理を継続したところ、0.5mm厚全域が変質することを見出した。しかしながら、初期含有量の5
0%のNa+がガラス中に残留した。原因はNb5+の一部がNb4+に還元され、電子伝導が優先したためである。よって、還元
されにくい元素で構成される組成の開発が必要であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Corona discharge treatment was used for the proton injection to oxide glasses. A 
highly durable Na2O-Nb2O5-P2O5 glass was fabricated using a melt quenching method. The glass block was 
cut and polished to a 0.5 mm thickness plate, which was treated with a corona plasma in hydrogen 
atmosphere at 400℃. The color of the treated area changed gradually, and passed completely through to 
the cathode side. The measurements of EDS and infrared absorption spectra revealed that approximately 50% 
of sodium ion was replaced to proton. However, other 50% remained in the glass matrix, which might be due 
to the electron conduction caused by the reduction of Nb5+ to Nb4+. Therefore, the glass composition 
based on the cations with high stability against the reduction must be developed for the proton 
conductors.

研究分野： 無機材料

キーワード： 燃料電池　プロトン伝導体　ガラス

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

High Voltage

Ionization

H+

H2

H2

H+

H2

Glass 
Sample

GND

Carbon stage

H+ H+ H+

 
図 1 コロナ放電処理の原理図 

 
図 2 400℃、50 時間のコロナ放電処理を
行った際の印加電圧と、サンプル中を流
れる電流値の関係(溶融ガラス組成：
35NaO1/2-20NbO5/2-45PO5/2(mol%)) 

 
図3 10,30,50時間のコロナ放電処理を行
ったサンプルのそれぞれの上面写真と断
面写真 

１．研究開始当初の背景 
昨今、ナフィオンを電解質に用いた固体高

分子型水素燃料電池に注目が集まっている。
その一方で、太陽光エネルギーを凝縮したセ
ルロース系バイオマスから得られるメタノ
ールを燃料とする水素燃料電池は、長期的に
は極めて重要であるとされつつも、動作温度
が中温域と呼ばれる 200℃～500℃であるた
め、耐熱性に優れたプロトン伝導体の開発が
機無機ハイブリッド系および無機セラミッ
クス系など、多くの報告あるが、中温域で高
濃度のプロトンを安定に保持し、10-2 S/cm
以上の高いプロトン伝導を示す固体電解質
は未だ見出されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、集塵・除電など使われている

裏方技術である「大気圧コロナ放電」を用い
て、真空、高圧、貴金属触媒を使わず、堅牢
な酸化物骨格の酸性度の高いサイトへの伝
導性プロトンの導入に挑戦した。具体的には、 
材料中のアルカリイオンとプロトンとの一
方向置換によって、中温域において既報材料
よりも 2 桁高い 1022個/cm3のプロトンを保持
する材料の実現と基礎科学の構築に挑んだ。 
 
３．研究の方法 

図 1に示す様に、一定間隔で配置した針状
の正極と平坦な負極間に高電圧を印加する
と、針の先端でプラズマ状態になったガスイ
オンが電場で加速されて負極表面に衝突す
る。この現象をコロナ放電と呼ぶ。本研究で
は、プロトンの拡散が報告されている種々の
組成のニオブ含有リン酸塩ガラスを負極上
に置き、コロナ放電処理を施した。 

白金るつぼを用いて、大気中にて 1300～
1400℃、1～2時間の溶融とその後のガラス転
移点付近からの徐冷によって、直径15mmφの
円筒状ガラスブロックを作製し、0.5mm 厚に
光学研磨した。本研究では、ニオブ含有リン
酸 塩 系 で 最 も 安 定 な 35NaO1/2- 
20NbO5/2-45PO5/2(mol%)の組成比からなる無
色透明なガラスについてコロナ放電処理特
性を詳しく調べた。ガラス転移点(Tg)は
514℃、屈伏点(At)は 563℃であった。得られ

たガラスに対して、5% H2-95% N2 混合ガス注
で、200～400℃、1～60 時間のコロナ放電処
理を行った。その後、得られたガラスの構造
及び OH 基濃度を、UV-Vis、FT-IR、ラマン散
乱分光法を用いて調べた。 
 
４．研究成果 
図 2 は、400℃、50 時間のコロナ放電処理

を行った際の印加電圧とサンプル中を流れ
る電流値の関係である。3 kV の電圧をかける
ことによって約 15μA の電流が流れはじめ、
その後、徐々に上昇して 25μA付近で一定に
なった。 

10,30,50 時間のコロナ放電処理を行った
サンプルのそれぞれの上面および断面の写
真を図 3に示す。断面写真の上部がコロナ放
電面、下部がカソード電極面である。10時間
までのコロナ放電処理ではガラスサンプル
の中心部(φ5mm)は透明であり、外周部は Nb
の 5+から 4+への還元によって青色に着色し
ていた。処理時間が 30 時間を超えると中心
部が黒色に着色した。さらに、処理時間が 50
時間後には着色領域がサンプルのカソード



 
図 5 50 時間のコロナ放電処理前後の断
面 EDS 分析(溶融ガラス組成：
35NaO1/2-20NbO5/2-45PO5/2(mol%)) 

 
図 4 コロナ放電処理後のサンプルの赤
外吸収スペクトル(処理時間と共に OH 吸
収強度が増し、測定限界を超える) 

側表面まで到達した。図 4は、コロナ放電処
理後のサンプルの赤外吸収スペクトルであ
る。処理前後のスペクトルを比較すると、処
理後には 3000 cm-1付近の OH 基に帰属される
ピークが増大し、処理時間が 30 時間を超え
ると、ピーク強度が測定限界を超えた。した
がって、コロナ放電処理によって大量のプロ
トンの導入が可能であることが実証された。 

 
次に、50 時間のコロナ放電処理を行ったサ

ンプルの断面の EDS元素分析の結果を図 5に
示す。中心の濃い着色部分と放電処理に影響
を受けていない外周部分の Na 含有量に明ら
かな差が見られ、コロナ放電処理によってNa+

がカソード側へ移動したと推察される。しか
しながら、最も Na 濃度の低い領域でも置換
率は 50%程度であり、完全置換はできなかっ
た。原因として、Nb の 5+から 4+への還元に
よって電子伝導が発現し、プロトン置換が阻
害された可能性が考えられ、還元されにくい
元素で構成される組成の開発が必須である。 

以上の様に、コロナ放電処理によってリン
酸塩ガラス中のアルカリイオンをプロトン
に置換できることが実証された。ただし、完
全置換には至らず、置換率は 50%程度に留ま
った。その原因は、ガラス構成成分である Nb
の 5+から 4+への部分的還元による電子伝導
の発現であると推察された。今後は、還元さ
れにくい元素で構成される組成を開発し、完
全置換とプロトン伝導特性の評価を行う予
定である。 
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