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研究成果の概要（和文）：燃料電池などエネルギーデバイスへの応用が期待されるプロトン伝導

体のブレークスルーを目指し，高温処理を経ないことにより高プロトン量の維持が可能となる

低温合成に着目して新たな酸化物プロトニクス材料開発の可能性を追求した．結晶構造中に多

量のプロトンを保持する新規プロトン伝導性物質の合成に成功するとともに，ナノ構造セラミ

クスの粒界を伝導経路とする新しいプロトン伝導体の創製が可能である事を明らかにした． 
 
 
研究成果の概要（英文）：In order to develop a new class of proton-conducting oxide materials, 
investigations have been made on low-temperature fabrication process, which avoids loss of protonic 
carrier during high-temperature treatment for synthesis.  New proton-conducting materials have been 
developed, which retain appreciable amount of protons in their bulk structure incorporated during 
synthesis.  In addition, a feasibility has been demonstrated for development of new proton-conducting 
materials based on nano-structured ceramics which make use of their weakly bonded grain boundary as 
a possible conduction path. 
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１． 研究開始当初の背景 
 数百℃という高温においても酸化物中に
水や水素が溶解し，生成したプロトンが高い
移動度を示すことによりプロトン伝導性が
優勢となる幾つかの酸化物群が存在する．こ

れらは，すでに実用化されているアルミニウ
ム中の水素濃度測定用水素センサに加え，酸
化物プロトン伝導体を用いた燃料電池
（SOFC）・水素分離膜や，炭化水素の加水分
解による改質反応触媒への応用など，新しい
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タイプの電気化学デバイスへ応用されるよ
うになってきた．また，このような直接的な
応用だけでなく，酸化物中のプロトンは，た
とえば水蒸気酸化におけるボイド発生に及
ぼす強い影響や，酸化物イオン伝導体を用い
た SOFC におけるカソード反応への影響など，
数多くの高温反応に関与しており，プロトン
ダイナミクスが関与する現象である「酸化物
プロトニクス（Oxide Protonics）｣は高温化
学・欠陥化学の新領域として，今後ますます
注目を集めていくものと考えられる． 
 新規の酸化物プロトニクス材料の設計指
針の一つとして，Ln-OH の強い親和力により
大量にプロトン欠陥を導入して，プロトンの
集団運動を促すという方法が考えられる．こ
れにより化学的安定性を大幅に改善すると
ともに，プロトン移動の活性化エネルギを低
減できる可能性が高い．Ln 元素における水と
の親和力は，LnO(OH)相の安定性から定性的
に予想することができる．水和物の安定とな
る低温領域での作製プロセスが可能となれ
ば，プロトンを大量に含有し，高プロトン伝
導性を示す新規酸化物プロトニクス材料を
開発できるとの着想を得た．多くの酸化物プ
ロトニクス材料は高温の焼結過程を必要と
するために，高温型ペロブスカイト型酸化物
のように高温で脱水相として安定に存在し，
低温で可逆的に水を溶解する系のみが見出
されてきていると考えられ，プロトン欠陥を
失って相分解してしまう系は未開拓の物質
群として存在している可能性が高く，低温合
成によりその物質探索の範囲を飛躍的に拡
大できるものと考えた． 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，プロトン欠陥を失わない｢低温

合成｣により，新たな酸化物プロトニクス材料

開発の可能性を追求する．通常の焼結過程を

経ないで膜電解質・電極材料を形成する成膜

プロセスへの発展を検討に含めるべく，(1)物
理的方法（パルスレーザ蒸着（PLD），RFス
パッタ）と(2)ソフト化学的方法（金属アルコ

キシドを用いたゾルゲル法）の両者を利用し

て，低温合成の検討を並列的・総合的に実施

した．具体的な物質群としては，低温でのみ

安定で，Ln-OH親和性により高濃度にOH基を

導入可能な希土類ドープヒドロキシアパタイ

ト相や，CeO2系・ZrO2系の蛍石型酸化物,Pr
をBサイトに含むA2+B4+O3ペロブスカイト相，

誘電性アモルファスTaOx等について，ここで

提案したプロトン欠陥の安定性をキーワード

とした低温合成のコンセプトの妥当性を検証

した． 
 
 

３．研究の方法 
 
（１）合成方法 

物理的方法：物理的方法においては，プロ

トン欠陥を導入するために，微量の水蒸気分

圧を与えた条件において製膜条件の最適化を

行った．製膜手法としてはパルスレーザ蒸着

（PLD）法と反応性RFスパッタ法を候補とし

て検討した結果，後者を実際の手法として取

り上げて実験を行った． 
 化学的方法：金属アルコキシドを出発原料
とするゾル－ゲル法を利用し，ナノ粒子/ナノ
構造体の低温合成の検討を行った．本研究者
により開発してきた，アルキル基交換法によ
り合成した複合アルコキシド溶液(ゾル)を乾
式加水分解する手法により，低温において酸
化物結晶相のナノ粒子を合成した．さらに，
このナノ粒子を常温において超高圧(4GPa)
成形することにより酸化物ナノ構造体を作製
した． 

 
（２）物質探索 

Ln-OHの親和力を最大限に活用する構造を

考える必要があり，またLn-OH以外の構造は

できるだけありふれた元素により構成するこ

とが望ましい．この方針に基づき，電解質と

して作動するプロトン伝導体およびカソード

材料として必要なプロトンホール混合伝導体

の２つのカテゴリーの酸化物プロトニクス材

料系について物質探索を行った． 

 
（３）酸化物プロトニクス材料の物性測定と

設計指針の検討 

 低温合成により得られた試料について，

TG-DTAやTDS（熱放出分析）によりプロトン

含有量および吸放出特性を評価するとともに，

FT-IRや1H MAS-NMRによりプロトンの存在

状態を検討した．さらに交流インピーダンス

測定により伝導度を評価し，水蒸気分圧依存

性や同位体効果などからプロトン伝導の発現

を確認するとともに伝導機構の推定を行った． 
 
 
４．研究成果 

 
本研究により，大別して以下のような成果

が得られた． 
 

（１） ナノサイズの粒子径を有する蛍石
型酸化物における粒界プロトン伝導現象 

上記のゾルゲル法と常温超高圧プレスを
組み合わせた手法により蛍石型酸化物のナ
ノ構造体を作製した．作製した試料の
FE-SEM 観察結果ではμm オーダーの気孔は



認められなかったが，高倍率観察においては
ナノポアが観察され，これに対応して相対密
度は 80%程度と低かった． 

TG-DTA や TDS 測定により，多量のプロト
ンが保持されることを観測するとともに，同
位体交換を行った試料についての測定から
安定度の異なる複数種のプロトンが存在す
る事が示された．異なるプロトン種の存在に
ついては高温拡散反射型 FT-IR（HTDRFT-IR）
測定によっても明確に確認され，さらに H-D
同位体交換を併用した測定により OH 基の解
離能の相違を見出した．このことは，1H-MAS 
NMR と同位体交換を組み合わせた実験によ
っても観測され，また，表面に存在する異な
る解離性を有するプロトンは，粒成長により
安定面が発達した数百 nm 程度の粒子では観
察されないことを明らかにした． 

この試料の電気伝導度を交流インピーダ
ンス測定により評価した．600℃程度以上の
高温域および乾燥雰囲気においては酸化物
イオン伝導が支配的であり，微粒化により粒
界インピーダンスが顕著に現れた．一方，
600℃程度以下の低温域では，湿潤雰囲気に
おける伝導度は乾燥雰囲気より有意に高く，
水蒸気分圧依存性および H/D 同位体効果か
らホッピング型プロトン伝導であることが
確認された．より低温の条件においては，見
かけの活性化エネルギが次第に小さくなり，
室温付近では非熱活性的な挙動を示した．室
温付近においては，H/D 同位体効果が認めら
れないことから，プロトン伝導はホッピング
機構ではなく H3O+による Vehicle 機構あるい
は OH-伝導が発現していることが示唆された． 
以上の実験結果から，低温における特異な

プロトン伝導の発現には，水素結合形成によ
る解離定数の変化が大きな役割を果たすと
考えられる．また，その起源として，以下に
示す Lewis 酸点の中和反応による異なる解離
性（塩基度または酸性度）を有するプロトン
生成のモデルを提案した． 

2M=O + H2O -> M-O･H + M-OH 
ナノ粒子においては不飽和結合酸素イオン
などが不安定面を構成し，これが Lewis 酸点
として作用して OH 終端による安定化のため
に水和反応が生じると考えられる．キュービ
ックアンビルを用いて，室温，約 4GPa とい
う超高圧条件下のプレス（常温超高圧プレ
ス）により作製するバルク体は，無機 Nafion
ともいうべき三次元水和層ネットワークを
基にしたナノコンポジットを形成している
と考えられる．このような水和表面を有する
固体酸性質の最適設計により，さらなる高プ
ロトン伝導性発現の可能性が期待される． 
 
（２） 高 プ ロ ト ン 濃 度 を 有 す る
BaScO2(OH)の合成とプロトン伝導 
上記と同様のゾル-ゲルプロセスにより，

Ba2+-Sc3+系複酸化物の低温合成を行った．こ
の系では，通常の高温プロセスにより合成を
行うと Brownmillerite 構造を有する BaScO2.5
が得られるが，低温プロセスによって水和を
維持しながら合成する事により，BaScO2.5 の
水和処理では得る事が出来ない BaScO2(OH)
を作製できると考えられる． 

TG-DTA 測定，高温雰囲気制御型 FT-IR 測
定，および 1H-MAS NMR 測定により，プロ
トン濃度が非常に高い事が確認された．また，
試料を 1000℃程度の高温まで昇温するとプ
ロトンが不可逆に失われることが確認され，
本研究による低温合成手法が高プロトン濃
度を有する BaScO2(OH)の合成に対して極め
て有効であることが示された． 
合成した BaScO2(OH)ナノ粒子に室温超高

圧プレスを応用し，伝導度測定用の試験片を
得た．交流インピーダンス法により伝導度を
評価し，H/D 同位体効果によりプロトン伝導
の発現を確認するとともに，プロトン伝導度
が既存の材料の中で最も伝導度が高い
BaZrO3 系酸化物に匹敵する事を明らかにし
た．また，約 600℃以下においては，プロト
ン伝導度は温度・水蒸気分圧の変化に対して
可逆に変化することを確認した．一方，合成
直後の試験片は伝導度が低く，高プロトン伝
導度を得るためには一度 600℃程度まで昇温
する必要があり，粒界におけるブロッキング
層の生成が示唆された．また，観測された高
いプロトン伝導性には，バルク伝導以外に粒
界プロトン伝導が寄与している可能性も浮
上した．これは H2O と D2O を用いた場合の
同位体効果が，単純なホッピング伝導におい
て予測される値よりも大きく，（１）におい
ても同様に大きな同位体効果が現れている
ことがその理由である． 
以上により，高プロトン濃度により高いプ

ロトン伝導性を示す BaScO2(OH)を低温合成
プロセスにより合成出来る事を示した． 

 
（３）高プロトン濃度を有するリン酸アルカ
リ土類系ヒドロキシアパタイトのプロトン
伝導性 

FT-IR および 1H MAS-NMR 測定によりプ
ロトンの存在形態を検討し，リン酸アルカリ
土類型ヒドロキシアパタイトの低温水和反
応特性とプロトン伝導性を La-Ge 系および
La-Si 系オキシアパタイトと比較した． 

FT-IR スペクトルにおいて OH 伸縮振動に
よる吸収ピークを比較すると，ドープしてい
ない Ca(PO4)6(OH)2および Sr(PO4)6(OH)2にお
いては線幅の狭い特徴的な吸収ピークが現
れ，一方で Ca または Sr の一部を La で置換
することにより La-Ge 系オキシアパタイトと
同様のブロードな吸収帯が観測された．1H 
MAS-NMR スペクトルにおいても，La-Ge 系
オキシアパタイトと同様の特徴が観測され



た．また，いずれの試料においても H/D 同位
体交換処理によって OD 吸収が現れたことか
ら，プロトン伝導の発現が期待された． 

交流インピーダンス法により伝導度を評
価したところ，いずれのヒドロキシアパタイ
ト試料も伝導度は低く，オキシアパタイト系
試料の 1/1000 程度以下であった．伝導度の水
蒸気分圧依存性や H/D 同位体効果は確認さ
れなかったことから，主な電荷担体は酸素イ
オンであると推定された． 

以上のように，ヒドロキシアパタイトは構
造中にプロトンを多量に含むにも関わらず
有意なプロトン伝導性を示さなかった．アパ
タイト構造におけるプロトン伝導は，c 軸に
沿ったイオンチャンネル内で形成される過
剰酸素ネットワーク上のホッピングにより
発現すると考えているが，ヒドロキシアパタ
イトにおいてはこのイオンチャンネルが十
分に過剰酸素イオンで満たされていないた
めに，プロトンのホッピングパスが繋がらず
に巨視的な伝導性を示さないものと考えら
れる． 

 
（４）Ba(Zr,Pr)O3系ペロブスカイト型酸化物
におけるプロトン-ホール混合伝導 

BaZrO3 は代表的なペロブスカイト型高温
プロトン伝導性酸化物のエンドメンバーで
あり，アクセプタードープにより水和反応に
よるプロトン伝導を生じる． BaPrO3 につい
ては，プロトン伝導度は顕著でないものの，
アクセプター/ドナードープによりホール伝
導/電子伝導を生じることを明らかにしてき
ている．これらの二相の固溶体を合成する事
により，プロトン-ホール混合伝導性単一相ペ
ロブスカイトを得られる可能性がある． 

Ba(Zr,Pr)O3のプロトン溶解挙動を FT-IR に
より調べたところ，酸化性雰囲気においては
プロトン溶解が認められなかったが，水素を
含む還元性雰囲気で熱処理を行った試料に
おいては OH 伸縮振動による吸収の増大が確
認され，その酸素分圧依存性は基本的な欠陥
平衡からの予測とほぼ合致した． 

インピーダンス測定により伝導度を評価
したところ，酸化雰囲気においては水蒸気分
圧依存性および H/D 同位体効果は確認され
ず，BaPrO3マトリックスに由来するホール伝
導が支配的であると考えられる．一方，水素
還元性雰囲気においては H/D 同位体効果が
確認され，プロトン伝導が発現することが見
出された．還元雰囲気におけるプロトン輸率
の増加は水素/水蒸気濃淡電池の起電力測定
によっても確認された．この酸素分圧依存性
は，FT-IR により評価したプロトン溶解挙動
と整合し，基本的には通常の欠陥平衡により
説明できることを確認した． 

一方，伝導度と組成の関係を整理したとこ
ろ，伝導度は Pr ドープ量の 3 乗と線形関係に

あることが明らかとなった．Pr に由来するキ
ャリア濃度は Pr ドープ量と線形関係にある
と考えられ，これは軟 X 線吸収測定による電
子構造観察によっても示唆されている．した
がって，見かけ上はキャリア移動度が Pr ドー
プ量とともに顕著に上昇していることが明
らかになった．この事から，キャリアである
正孔やプロトンと Pr3+との間には強い静電的
相互作用が働いていおり，Pr ドープ量が少な
い組成ではこの相互作用の影響を大きく受
ける一方，Pr ドープ量が多くなると Pr-O-Pr
ネットワークが形成されてキャリア移動が
容易になるという，パーコレーションに類似
した伝導機構が働いていると考えられる． 

 
（５）水蒸気を含む条件下での反応性スパッ
タによる水和非晶質タンタル酸化物膜の合
成とそのプロトンの特性 

物理的合成方法として RF スパッタ法に着
目し，水和反応を組み合わせたプロセスによ
る水和非晶質 Ta 酸化物薄膜（a-TaOx）の合成
を試みた．具体的には，金属 Ta ターゲット
を用い，減圧 Ar+O2+D2O 雰囲気下における
反応性スパッタにより，酸素量をパラメータ
として製膜を行い，TDS，FT-IR，Raman 分光
測定により OH 基の特性評価を行った． 
水蒸気を含む条件で作製した薄膜の TDS

測定をおこなったところ，x の値が小さい薄
膜からの脱水は高温で生じる一方，x の値が
大きい薄膜は比較的低温で脱水することが
明らかとなった．乾燥雰囲気（Ar+O2）にお
いて作製した薄膜については，製膜雰囲気の
酸素濃度に応じて a-TaOx薄膜中の酸素量 xが
変化するとともに Ta-O の配位数および結合
距離が変化することが分かっており，これに
対応して Lewis 酸性も変化すると考えられる．
従って，x の値が小さいときには Lewis 酸の
中和反応により生成する安定な終端 OH が高
温まで存在し，一方 x が大きい場合には分子
水が大量に存在して比較的低温で脱水反応
が生じると考えられる．酸素量 x の違いによ
るプロトンの特性の変化は FT-IR により観測
される OH 伸縮振動にも現れており，この特
性の相違によってプロトン伝導性が大きく
異なるものと期待される． 
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