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研究成果の概要（和文）：a-MnSi1-nOx薄膜の膜厚が 100 nm 以下に減少すると、プロトン伝導

率がべき乗則で増加する、いわゆるサイズスケーリング現象が発見された。a-MnSi1-nOxは、

低伝導マトリクスと高伝導パス（Brønsted 酸点: -O-Si4+-O-Mm+-O-ヘテロ結合）からなる不

均一構造を有している。この高伝導パスのつながり、いわゆる’クラスター’がプロトン

チャンネルとして働く。膜厚 dが最大クラスターのサイズζより大きい場合（バルク状態）、

伝導パスのパーコレーションは起こらない。d がζにほぼ等しくなると（臨界点）、伝導パ

スのパーコレーションが起こり、σは増加する。更に d が減少すると、より小さなクラス

ターもパーコレーションするためその数 Npは d-μに従い増加し、こうしてσのスケーリング

が起こる。本研究の結果は、アモルファスイオン伝導体にはバルク平均値より高いコンダ

クタンスの微細構造（伝導パス）が存在することを示唆しており、a-Al0.1Si0.9Ox 薄膜の場

合、伝導パスは平均長約 20 nm のアルミノシリカ鎖であることが示された。本研究の結果

は、アモルファス酸化物の分子組成などを変えることにより、さらに新しい伝導率増強効

果が発見される可能性が示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Amorphous silicate nanofilms, a-M0.1Si0.9Ox, exhibit unique 
size-enhancement of the proton conductivity along thickness direction due to the 
presence of the zeolite-like, acid site network with the mesoscopically-sized length inside glass 
matrix. These films revealed the complex temperature- and humidity-dependency of 
proton conductivity by the existence of two kinds of protonic carriers: Brønsted acidic 
protons and Lewis acidic protons. The Brønsted acidic protons could be persistent in amorphous 
films at around 500°C, as checked by thermal desorption spectroscopy, so that the film 
exhibited the humidity-independent proton conductivity at temperatures above 300°C. 
Furthermore, the conductivity across the film σ increased in a power low by reduction 
of the film thickness d to less than 120 nm as σ ∝ d-τ, and it was saturated when the 
thickness become less than 40 nm. The observed scaling index τ was 2.2 in agreement 
with the value of the theoretical index (2.3) of cluster size scaling in 3-dimensional 
percolation system. This conduction behavior is explicable by finite size-scaling of the 
highly-conductive pathway based on the interconnected Brønsted acid centers in the 
range of a few tens to hundreds nm. 
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図 1 任意に並べた黒石のパーコレ

ーション 
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１．研究開始当初の背景 
 自動車用燃料電池、水素分離膜など次世代
固体電気化学デバイスの実現には、100-400°C
の中温領域で働く固体電解質膜が必要不可
欠である。ポリマー電解質の場合、熱安定性
のために動作温度は 100°C以下に限定される。
一方セラミックス（金属酸化物）電解質は非
常に安定な材料であるが、伝導率が十分高く
なる高温領域（>700°C）でのみ効率良く稼働
する。従って中低温領域は、固体電解質材料
の‘空白温度域’となっている。こうした背
景により、中温セラミックス電解質膜は、材
料科学における重要テーマの一つに掲げら
れている。 
 本研究の学術的重要性は、これまで困難と
されてきた中低温作動型の酸化物電解質膜
についての、画期的な材料設計方法を開発す
ることである。 
 
２．研究の目的 
黒石と白石が黒石:白石＝f:1-f の比で入って
いる袋があり、そこから石を一つずつ任意に
取り出して、碁盤の目の上に順番に並べたと
する。碁盤のサイズが無限大の場合、碁盤の
端の一点からその対辺の点まで黒石が連続
的につながる、つまり黒石のパーコレーショ
ンが起こるためには、f が浸透閾値 P∞(＝0.26)
よりも大きくなければならない。しかしなが
ら碁盤のサイズが小さくなると、端から端ま
でつながるために必要な黒石の繰り返し回
数が減少し、その結果 f が P∞より小さい場合
でもパーコレーションが起こる。本研究の目
的は、このサイズ効果を利用して、アモルフ
ァス金属酸化物ナノ膜におけるパーコレー
ションイオン伝導の制御を行い、中低温領域
(100－400°C)で実用的な伝導性と気密性をも
つプロトン伝導性酸化物薄膜を創製するこ
とである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
３．研究の方法 
多層スピンキャスト法により H+伝導性金属
酸化物の薄膜を合成する。金属アルコキシド
の希薄溶液を電極基板(ITO, 貴金属など)上
にスピンキャストし、続いて赤外線照射また
は熱風照射により金属アルコキシド層を加
水分解して、金属酸化物の超薄膜(数 nm 厚)
を形成した。冷却後、再び前駆体溶液をスピ
ンキャスト・加水分解し、新たな超薄膜を積
層させた。以上の過程を繰り返すことによっ
て、酸化物薄膜を分子層厚み精度で
Layer-by-layer 形成した。 
イオン伝導体薄膜上に Pt, Ni, Au, Pd, ITO 等
の金属電極を蒸着して metal/film/metal－スタ
ックを形成し、膜垂直方向のイオン伝導率を
AC インピーダンス法により測定した。膜厚
を変えてこの測定を行い、伝導率の膜厚依存
性を調べた。これにより、組成の違いによる
伝導率膜厚依存性を明らかにした。 
パーコレーションモデルに基づき、伝導率
の数値シミュレーションを行った。不均一イ
オン伝導体は、高伝導率ドメインと低伝導率
ドメインによって構成される。この構造に対
する計算モデルとして、低抵抗 Rlと高抵抗



Rhからなる単純立方格子型の電気的ネット
ワーク、ランダム抵抗ネットワーク（RNN）
を考える（図 2）。ここで、Rlの密度を Fl、ま
た Rlおよび Rhの長さは等しくλとした。z 軸
方向を膜厚方向としてM x M x LのRNNを組
み、L を変化させたときのネットワーク伝導
率σを計算した。以上の数値シミュレーショ
ンを基に、実験値と最もよくフィットするパ
ラメーター値 Rl, Rh, λ, Flを求める。数値計算
は自作の C 言語プログラムを用い、ワークス
テーション以上の上位マシンで行う。この解
析により、伝導パスのコンダクタンス 1/Rl、
単位長λおよび密度 Flを決定する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
 a-M0.1Si0.9Ox 薄膜(M=Al, Ta, Ga, Ti 等)が
乾燥雰囲気中、高いプロトン伝導性を示すこ
とを見出した。それらは M元素の種類によっ
て、伝導率膜厚依存性が大きく異なっている
ことが確認された。M=Al, Ga, Ta の場合、伝
導率は膜厚をメソサイズ領域まで減少させ
ると、膜厚の減少に伴い伝導率が指数関数的
に増加する、いわゆるサイズスケーリング現
象を示した。一方、M=Hf, Ti, La の薄膜では、
伝導率は膜厚によらず一定となった。M=Al, 
Ga および Ta の薄膜は、低伝導マトリクスと
高伝導パス（Brønsted 酸点: -O-Si4+-O-Mm+-O-
ヘテロ結合）からなる不均一構造を有してい
る。この高伝導パスのつながり、いわゆる’
クラスター’がプロトンチャンネルとして
働く。膜厚 d が最大クラスターのサイズζよ
り大きい場合（バルク状態）、伝導パスのパ
ーコレーションは起こらない。dがζにほぼ等
しくなると（臨界点）、伝導パスのパーコレ
ーションが起こり、σは増加する。更に d が
減少すると、より小さなクラスターもパーコ
レーションするためその数 Npは d-μに従い増
加し、こうしてσのスケーリングが起こる。
本研究の結果は、アモルファスイオン伝導体

にはバルク平均値より高いコンダクタンス
の微細構造（伝導パス）が存在することを示
唆しており、a-Al0.1Si0.9Ox 薄膜の場合、伝導
パスは平均長約 20 nm のアルミノシリカ鎖で
あることが示された。 
更にアモルファスリン酸ジルコニウム

a-ZrP3Ox 薄膜は、このサイズスケーリング理
論から予想される値よりも、はるかに大きな
伝導率上昇を示した（図 3）。膜厚が 60 nm か
ら 50 nm 以下になると、伝導率が 200 倍に急
増することがわかった。この挙動は未知のパ
ーコレーション的イオン伝導現象であり、そ
の詳細解明は今後の課題である。本研究の結
果は、アモルファス酸化物の分子組成などを
変えることにより、さらに新しい伝導率増強
効果が発見される可能性が示唆された。 
 

図3  a-ZrP3Ox薄膜の150°Cにおけるプロト
ン伝導率の膜厚依存性。 
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図 2  イオン伝導体薄膜に対す
るRNNモデルの2次元模式図。 
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