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研究成果の概要（和文）：20at% Sc, In, Lu, Er, Gdで置換したジルコン酸バリウム（BaZr0.8M0.2O3-δ, M: 
Sc, In, Lu, Er, Gd）を対象に、第一原理計算や電気化学測定や熱重量測定など駆使してプロトントラップ（会
合）挙動、局所構造および水和反応熱力学パラメータを評価し、プロトン伝導度の向上に不可欠な材料設計指針
を熱力学と速度論の両面から理解した。プロトン拡散係数のアレニウスプロットはすべての置換元素において下
方への折れ曲がりを示し、いずれの置換元素の場合においてもプロトントラップが起こり、Luで会合エネルギー
が最小の-0.26 eVになることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We combine ab initio calculations with H2O/D2O isotope exchange, AC 
impedance spectroscopy and thermogravimetric measurements of Sc-, In-, Lu-, Er-, Y- and Gd-doped 
barium zirconates to probe such effects. The measured Arrhenius curves for proton diffusivity 
increase in slope at lower temperatures in all cases as a result of proton trapping, with Lu 
displaying the smallest association energy of -0.26 eV. Although the proton-dopant association 
energy has showed raise and fall relationship against the ionic radius of dopant in the literature 
and in this study, monotonic correlation is found between the association and the hydrogen bond 
angle formed between the hydroxyl ion and acceptor oxygen in its lowest energy configuration. The 
hydrogen bond angle provides a consistent quantitative descriptor of macroscopic proton transport in
 the barium zirconates.

研究分野：材料科学

キーワード： プロトン伝導性酸化物
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１．研究開始当初の背景 
	 本研究では、代表者が見いだしたプロトン
トラップ現象を基盤として、代表者のシーズ
技術である最先端プロトン計測技術と高精度
第一原理計算を組み合わせ、プロトン伝導性
固体酸化物形燃料電池電解質におけるプロト
ン伝導発現の起源を明確にし、高速プロトン
伝導のための材料設計指針を打ち出す。 
	 固体酸化物形燃料電池は水素やメタンなど
の燃料から電気を高効率に発電できるデバイ
スである。太陽光から製造されるソーラー燃
料を利用することで持続可能なエネルギー循
環システムが構築可能である。また太陽電池
で発電した電気から高効率に水素を製造する
水分解デバイスとしても注目されている。固
体酸化物形燃料電池はエネファームとして商
品化されているものの依然として高価であり、
材料コスト低減を目的とした中温動作実現の
ための研究が世界の主流となっている。これ
を達成するには、まず固体電解質のイオン伝
導度が動作温度において0.01 Scm-1以上であ
ることが第一条件であり、カソード電極反応
抵抗も十分低い必要がある。現在、350�付近
においてこの条件を満たす安定な電解質材料
は実在せず、ブレークスルーが必要とされて
いる。 
	 代表者は固体酸化物形燃料電池電解質と
してイットリウム添加ジルコン酸バリウム
に着目し、450�にて 0.01 Scm-1の伝導度を達
成することに世界で初めて成功した（Chem. 
Mater. 2009）。また、プロトン伝導度決定因
子の一つであるプロトン拡散係数について、
代表者は精密電気化学測定、熱重量分析およ
び世界でほぼ唯一の高温 In-Situ 核磁気共鳴
（NMR）を組み合わせることによりプロトン
拡散機構を解明し、固体酸化物形燃料電池を
低温（350�）で動かす新たな機構を発見した
（Nature Materials, 2013、JSTプレスリリース
952号）。1981年にプロトン伝導性酸化物が
岩原らによって発見されて以来、未解明のま
まであったプロトン拡散機構を世界で初め
て解明したものである。会合エネルギーの最
小化やプロトントラップからの離脱による
高性能プロトン伝導性酸化物の設計指針を
示したパラダイムシフトというべき成果で
ある。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、代表者が見いだしたプロトン
トラップ現象を基盤として、代表者のシーズ
技術である最先端プロトン計測技術と高精
度第一原理計算を組み合わせ、プロトン伝導
性固体酸化物形燃料電池電解質におけるプ
ロトン伝導発現の起源を明確にし、高速プロ
トン伝導のための材料設計指針を打ち出す
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 代表者が既に世界最高峰の合成技術を有
するアクセプター元素添加ジルコン酸バリ

ウムを対象に、プロトントラップ（会合）挙
動、局所構造および水和反応熱力学パラメー
タを電気化学測定や熱重量測定、第一原理計
算などの最先端技術を駆使して評価し、プロ
トン伝導度の向上に不可欠な材料設計指針
を熱力学と速度論の両面から理解する。特に、
会合エネルギーや水和エネルギーをドーパ
ント種やその局所構造と関連づける。 
	 具体的には、20at% Sc, In, Lu, Er, Gdで置換
したジルコン酸バリウム（BaZr0.8M0.2O3-δ, M: 
Sc, In, Lu, Er, Gd）を化学溶液法で合成し、
1600°C で焼結することで円盤状ペレットを
作製した。各ペレットにおけるプロトン濃度
およびプロトン伝導度は、熱重量分析および
交流インピーダンス法を用いて計測し、それ
らの値からプロトン拡散係数を決定した。ま
たプロトンが単一伝導キャリアでない高温
の場合には、重水と軽水を用いた抵抗緩和実
験からプロトン−デューテリウムの相互拡散
係数を決定した。 
	 置換元素（Sc, In, Lu, Y, Er, Gd, Eu）とプロ
トンの会合エネルギーおよび水和エネルギ
ーの第一原理計算には、VASP codeを用いて
おり、点欠陥の計算では 5×5×5のスーパー
セルを構造モデルに採用した。 
 
４．研究成果 
	 プロトンが置換元素から第 1〜16隣接位置
を占有するときの会合エネルギーをそれぞ
れ計算し、置換元素のイオン半径に対してプ
ロットした。会合エネルギーの絶対値が最も
大きなものを選んでイオン半径に対してプ
ロットすると火山型を示し、会合エネルギー
の絶対値はイオン半径が 0.89 Å（Er、Luおよ
び Y）付近で最小を示すことがわかった。Y
置換ジルコン酸バリウムは最も高いプロト
ン伝導度を示すものと知られているが、この
結果は、Er または Lu 置換によってプロトン
伝導度がさらに高くなる可能性を示すもの
である。 
	 また、すべてのサイトにおける会合エネル
ギーを水素結合の強さを表す O-H…O角度に
対してプロットした所、この角度が大きくな
るほど会合エネルギーが一意的に大きくな
ることを見出した。これは、水素結合の強さ
が会合エネルギーを規定していることを示
しており、プロトントラップの決定因子が水
素結合にあることが示唆された。 
	 プロトン伝導度を決定するもう一つの重
要なパラメータとして知られるのが水和エ
ネルギーである。ここでは、プロトンが置換
元素（Sc, In, Lu, Y, Er, Gd, Eu）から第 1また
は第２隣接位置を占有する際において第一
原理計算を行い、水和エネルギーを求めた。
Er, Y, Euおよび Sc置換元素に対して求めた
水和エネルギーを x軸に、会合エネルギーを
y 軸にプロットしたところ、水和エネルギー
が負に大きくなるほど会合エネルギーが負
に大きくなる傾向が得られた。これは、高温
におけるプロトン濃度が高くなるほど会合



エネルギーが大きくなり、プロトンが動きに
くくなるということを意味している。高性能
プロトン伝導性酸化物は、大きな負の水和エ
ネルギーと小さな負の会合エネルギーを合
わせ持つ材料であるため、上記の得られた傾
向から逸脱する材料が必要であることを示
している。 
	 一方、Luドーパントについては上記直線関
係から右上に位置し、従来酸化物よりも高性
能プロトン伝導体である可能性が示唆され
た。このため、これら酸化物を合成し、会合
エネルギーを決定すると供に、プロトン伝導
度を比較してみた。 
	 熱重量測定および交流インピーダンス法
から決定したプロトン濃度および伝導度を
用いてプロトン拡散係数を実験的に決定し
たところ、そのアレニウスプロットはすべて
の置換元素において下方への折れ曲がりを
示し、いずれの置換元素の場合においてもプ
ロトントラップが起きていることがわかっ
た。この曲がりから会合エネルギーを決定し、
イオン半径に対してプロットした所、計算で
求めたように火山型を示し、計算を極めてよ
く再現する結果が得られた。 
	 プロトン伝導度の温度依存性を Sc, In, Lu, 
Y, Er, Gd ドーパントについて決定したとこ
ろ、Lu置換において最も高いプロトン伝導度
が得られ、その値は従来最も高いプロトン伝
導度で知られているY置換に比べて 2—3倍高
いものであった。 
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