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研究成果の概要（和文）：本研究は、水蒸気電解や燃料電池の電解質に応用可能なプロトン伝導性酸化物に注目
した。これはペロブスカイト構造に三価のカチオンが一部添加されている。有限温度におけるカチオンの位置
を、密度汎関数理論とクラスター展開・モンテカルロ法によって調査したところ、それはクラスターを作らず孤
立していることが示された。また、新たに東北大学の研究グループとの共同研究も始まり、三価のカチオンの位
置が体積弾性率に与える影響も明らかにすることができた。この研究は日本セラミックス協会第33回秋季シンポ
ジウムではベストプレゼンテーション賞を受賞した。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on proton-conducting oxides that can be applied as 
electrolytes in steam electrolysis and fuel cells. This is a perovskite structure with some 
trivalent cations added. The positions of the cations at finite temperatures were investigated by 
density functional theory and cluster expansion and Monte Carlo simulation, and it was shown that 
they do not form clusters but are isolated at around 1300 ℃. 
In addition, a new collaboration with a research group at Tohoku University was started, and the 
effect of the position of the trivalent cation on the bulk modulus was clarified. This research was 
awarded the Best Presentation Award at the 33rd Autumn Symposium of the Ceramic Society of Japan.

研究分野：プロトン伝導性酸化物

キーワード： 第一原理計算　クラスター展開法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
燃料電池の電解質に応用可能なプロトン伝導性酸化物の物性を、原子スケールから理解するためには、コンピュ
ータを使った理論的研究手法が欠かせない。この手法を実施する上で、「原子配置に依存したプロトン伝導体の
静電ポテンシャルの和が、理論計算で最小であれば、その原子配置は実験的にも再現されるべきである」との認
識は研究者コミュニティーの間で半ば常識となっていた。しかしながら、申請者は密度汎関数理論(DFT)とクラ
スターエクスパンション・モンテカルロ(CEMC)法を用いることで、上記の常識は必ずしも当てはまらないことを
示唆することが出来た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
化石燃料の枯渇を見据え、再生可能エネルギーと
水素の組み合わせによる水素社会が注目を集めてい
る。水素は大規模な電力貯蔵に優れ、水素社会の鍵
となる燃料電池の電解質にプロトン伝導性酸化物
（プロトン伝導体）を応用することは、より効率の
高い燃料電池を作ることが出来ると期待されてい
る。プロトン伝導体は、図 1に示すようにペロブス
カイト構造（組成式：ABO3）の B サイトに 3 価の
カチオンを一部導入することで結晶が電気的中性条
件を保つために酸素空孔を持つ。この 3 価のカチオ
ンはドーパントと呼ばれ、図 1ではM原子のことを
指す。この酸素空孔へ水和が起こることで、水分子
の水素原子がプロトンを供給し、プロトン伝導が発現すると理解されている。 
近年、コンピュータの計算能力の向上から、金属酸化物の物性を理論的に明らかにする試みが
盛んである。プロトン伝導体も例外では無く、多くの研究者が理論的側面から評価を始めており、
年々活発になっている。これまでプロトン伝導体の物性を理論的に評価する上で前提となって
いたのが、結晶構造の格子エネルギーが最も小さくなるように構造最適化することであった。格
子エネルギーは各原子の静電エネルギーの和として定義されるが、本研究では実際のプロトン
伝導体において、最も小さな格子エネルギーを取っていない可能性を学術的な問として挙げた。
これまでプロトン伝導体の水和による体積膨張(化学膨張)の評価を理論計算と実験的手法によ
って行ってきたが、ドーパントの配置に依存した格子エネルギーが最小でない時の計算結果が
実験事実と一致した[1]。具体的には、実験事実として、固相反応法によって作成されたプロト
ン伝導体の一つの水分子が格子体積の膨張に与える影響を調べたところ、Y を添加したストロ
ンチウムセレートは、Y を添加したストロンチウムジルコネートより水和による体積膨張が大
きかった。理論計算で一つの水分子がセレートとジルコネートに与える影響について調査した
ところ、図 2 のように、2 つの Y 原子が最遠方であるときの状態がプロトン伝導性酸化物の実
験の傾向とよく一致した。但し、その Y 原子の持つ結晶構造は、理論計算によると格子エネル
ギーが最小では無く、従って最安定な結晶構造ではなかった。 
[1] Fujisaki, T et.al.,(2019) Solid State Ionics 333, 1–8. 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、プロトン伝導性酸化物のドーパントの配置を実験的に明らかにし、かつ、理
論計算のための格子エネルギーを評価することである。 
 
３．研究の方法 
固相反応法によりバルクのプロトン伝導体である Yを添加した SrZrO3と SrCeO3を作成し、数ナ

 図 2 



ノメートルの厚さにイオンミーリングにより研磨する。その後、透過型電子顕微鏡(TEM)により
隣り合った Y原子同士の距離の評価を試みる。プロトン伝導体のドーパントの位置は、試料の厚
み方向における元素の比しか分からないが、少なくとも Y 原子が多い領域と少ない領域は示す
ことが出来ると思われる。 
その後、スーパーセルプログラムにより結晶構造の原子配置を網羅的に探索し、TEM 観察によ
って得られた Y 原子同士の距離を持つものを複数絞り込む。絞り込まれた結晶構造が多くなる
場合が想定されるため、計算時間の短縮のために開発されたクラスターエクスパンション・モン
テカルロ(CEMC)法[2]によって格子エネルギーを算出する。これによって、プロトン伝導体の格
子エネルギーを明らかにする。 

[2] Kim, N. et.al., (2019) Chemistry of Materials, 31(1), 233–243.  
 
４．研究成果 
 本研究では、複数のプロトン伝導体の原子位置の実験的な決定を行い、更にその位置情報を基
に密度汎関数理論(DFT)もしくはクラスターエクスパンション・モンテカルロ(CEMC)法を用いて
格子のエネルギーを算出することを試みた。研究代表者はまずイリノイ大学アーバナシャンペ
ーン校の Elif Ertekin 准教授の研究グループに約一か月間滞在し、上記のクラスターエクスパ
ンション・モンテカルロ(CEMC)法を用いて、有限温度でのプロトン伝導体の原子配置の理論計算
を行った。その結果、当初の予想通り、プロトン伝導性酸化物のドーパントは焼成時の温度にお
いてクラスターを作っていないことが理論的に示された。この結果は現在、国際学会誌への投稿
準備を進めており、2021 年度中の受理を目指している。また、上記の理論計算による結果を実
験的に明らかにするため、ドーパントの位置を三次元的に解析することを試みたが、分解能の問
題から、満足のいく結果は得られなかった。 また、上記のクラスターエクスパンション・モン
テカルロ(CEMC)法による理論研究の結果を基に、新たに共同研究も始まり、プロトン伝導体のド
ーパントの位置が体積弾性率に与える影響について明らかにすることが出来た。この共同研究
は、複数の組成のプロトン伝導体の体積弾性率の差の評価を実験と理論の両方によって行われ、
結果は国内学会で発表された。また、日本セラミックス協会第 33 回秋季シンポジウムではベス
トプレゼンテーション賞を受賞した研究結果となった。 
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