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研究成果の概要（和文）：本研究では酸化物中の微視的構造制御によるプロトン溶解量の増加及び高プロトン伝導性付
与を目指した材料設計指針を明らかにすることを目的として以下の項目を検討した。
①カチオンサイズ効果、混合効果が与えるプロトン溶解量への影響②合成温度が与える局所構造への影響とプロトン溶
解量の関係③Mnイオンの還元膨張による局所構造制御と水素からの直接的なプロトン溶解④プロトン伝導体のポテンシ
ャル分布と分極特性

研究成果の概要（英文）：　In order to clarify the relation between the proton concentration and the local 
defect structure, the following item was investigated for the proton-conducting oxide.
(a)The cation size effect and the cation mixed effect on the proton concentration. (b)The sintering 
temperature effect on the local defect structure and the proton concentration. (c)Proton dissolution by 
reduction expansion of manganese ion. (d)Hydrogen potential profile and polarization properties of 
proton-conducting oxide.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： プロトン伝導体

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
1981 年に岩原らによってペロブスカイト

型酸化物プロトン伝導体が発見されてから、
伝導メカニズムの解明やその応用がこれま
でに検討されてきた。近年では PCFC(プロト
ンセラミック燃料電池)や PCEC(プロトンセ
ラミック水蒸気電解セル)などの水素エネル
ギーのデバイスとして期待されており、国内
外で研究が進んでいる。なかでもヨーロッパ
では応用研究が特に盛んに行われており、
BaCeO3:Y や LaNbO4:Ca などを電解質とした
燃料電池の特性評価が行われている。しかし
ながら、BaCeO3などの導電率の高い材料は化
学的安定性が低く、一方で化学的安定性を持
つ LaNbO4 などは BaCeO3 程のプロトン伝導
性がないことから実用には極めて困難な状
況にある。これまでのプロトン伝導体の基礎
的な研究において高いプロトン伝導性を有
する材料を開発するためには次の課題を解
決する必要がある。 

 
①酸化物イオンが６配位ではなく 5 配位で安
定となり水素溶解（   iOO2 2HOVOH ）
に伴う酸化物イオン空孔への酸素の導入が
困難（酸化物イオン空孔が安定化）となって
いるかドーパントである低原子価カチオン
と一部の酸化物イオン空孔が会合すること
で安定化し、理論上最大濃度までプロトン濃
度が到達しない。 
②中低温度領域において水素を導入するた
めのドーパントにプロトンがトラップされ
拡散係数が著しく減少し、導電率が低くなっ
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究では化学的安定性、高い機械的強度

を備えた酸化物型プロトン伝導体のプロト
ン伝導性を最大限まで向上させる材料設計
指針を明らかにし、発電システムとして実用
に耐えうるプロトン伝導体を用いて PCFC
（プロトンセラミック燃料電池）を開発する
ことを目的とする。 
これまで酸化物プロトン導電体はアクセ

プタードーパント（低原子価カチオン）を添
加した際の負の相対電荷をプロトンで補う
ことから添加した低原子カチオン濃度まで
プロトンが溶解すると考えられていた。しか
しながら申請者のこれまでの研究でプロト
ンの最大溶解量は低原子価カチオン濃度ま
で達していないことが明らかになった。また、
プロトンは低原子価カチオンと会合（トラッ
プ）しており著しく水素の拡散係数を減少さ
せていることが確認され、プロトン伝導体に
は大きな 2 つ問題点を抱えていることが明ら
かとなった。本研究はこの２つの問題を材料
調製の観点から解決することでプロトンが
溶解しやすく動きやすい酸化物すなわち最
高性能を有した酸化物プロトン伝導体を設
計創製し、燃料電池への応用を行う。 

 

３．研究の方法  
３－１．La 系及び Sr 系ペロブスカイトの調
製とプロトン輸送特性の評価 

La 系ペロブスカイト酸化物においてカチ
オ ン サ イ ズ 効 果 を 調 べ る た め に
La0.9Sr0.1MO3-δ(M=Al, Sc, In, Yb, Y)を酸化物も
しくは炭酸塩を出発物質とした固相反応法
および硝酸塩を出発物質とした燃焼合成法
にて作製した。得られた緻密な試料を用いて
交流４端子法にてインピーダンスを測定し、
電気伝導度を評価した。さらに、熱重量分析
によりプロトン溶解に伴う試料の重量変化
を測定し、プロトン溶解量を評価した。 
さらにカチオン混合効果を調べるために

La0.9Sr0.1(Yb1-xMx)O3-δ(M=In, Y)を固相反応に
より作製し、インピーダンス測定及び熱重量
測定を行った。プロトン伝導度とプロトン溶
解量を見積もり、カチオン混合に伴うプロト
ン溶解量とプロトン移動度への影響を調べ
た。 
 Sr 系ペロブスカイト酸化物のカチオン混
合効果を調べるために、固相反応法により
SrCe0.9-xZrxY0.1O3-δ (x=0.0, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9)を作
製し、熱重量分析よりプロトン溶解量を評価
した。さらに結晶構造の組成依存性を調べる
ため XRD、局所構造を調べるためにラマン分
光分析を行った。 
 
３－２．LaYbO3 系ペロブスカイトの合成温
度とプロトン溶解量の検討 
 La0.9M0.1YbO3-δ(M=Ca, Sr, Ba)における合成
温度とプロトン溶解量の関係を調べるため
硝酸塩を出発物質とした化学溶液法にて試
料を作製した。前駆体を作製し、前駆体から
目的の酸化物を得る際の熱処理を水蒸気分
圧および温度を種々の条件で行い、得られた
試料のプロトン溶解量を熱重量分析により
評価した。さらに試料の試料の比表面積を
BET にて測定するとともに、ラマン分光分析
にて局所構造を検討した。 
 
３－３．Mn を添加した CaZrO3の合成と還元
挙動の評価 
 遷移金属の還元に伴った水素溶解機構を
検討するため CaZr1-xMnxO3-δ を固相反応法に
て作製し、ESR 測定により Mn の価数状態を
明らかにした。更に IR 吸収スペクトル分析
により Mn の水素溶解の有無を確認した。ま
た、Mn の還元に伴う導電率挙動を交流４端
子法によるインピーダンス測定により調べ
た。 
 
３－４．La 系ペロブスカイトを用いた燃料電
池評価 
 La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3-δ(LSYbIn)を固相反応法
にて作製し、電解質支持型の燃料電池を構成
した。アノードには Ni/LSYbIn のサーメット、
カソードには La0.8Sr0.2MnO3-δ を用いた。電
流・電圧特性を調べるとともに電流遮断法に
て電解質のオーム損失、電極過電圧を評価し



た。また、導電率の分圧依存性、ガス濃淡電
池の起電力特性よりプロトンと正孔の部分
伝導度を明らかにし、それらの値から分極時
の理論的な電流・電圧特性と電解質内の水素
ポテンシャル分布を明らかにした。 
 
４．研究成果 
４－１プロトン溶解量及びプロトン伝導度
の異種元素置換効果 
 LaMO3 ペロブスカイトの M サイトの元素
のイオン半径を増加させた際のプロトン伝
導率、水素溶解量を調べた。図１に示すよう
に La0.9Sr0.1MO3-δ(M=Al, Sc, In, Yb, Y)において
プ ロ ト ン 伝 導 率 を 比 較 す る と
Sc>In>Yb=Y>Al の順に導電率は減少した。ま
た、プロトン溶解量は In>Sc>Yb=Y>Al の順
で減少することがわかった。酸素イオン間距
離を考えると M=Sc, In のプロトン溶解量が
多かったものは 2.8-3.0Åの酸素イオン間距
離を有しており、Ｍサイトのイオンサイズに
プロトン溶解量は大きく依存していること
が明らかになった。移動度に関しては La 系
ペロブスカイトでは M サイトのイオン半径
には影響はなく、明確な依存性は見られなか
った。 

LaMO3ペロブスカイトの M サイトに 3 価
の異なる元素を混合した際のプロトン伝導
率、水素溶解量を調べた。

La0.9Sr0.1(Yb1-xMx)O3-δ(M=In, Y)において In の
置換量の増加に伴い著しい導電率とプロト
ン濃度の増加が観測された。一方、Y の添加
では導電率、プロトン濃度に変化は見られな
かった。同価数の元素を置換していることか
ら電気的な均衡に変化はないが結晶的に In
を添加することで格子は減少する。その結果
としてプロトン溶解に適した O-O 距離を有
しプロトンの溶解量が増加したものと考え
られる。 
 SrCe0.9-xZrxY0.1O3-δにおいて Ce と Zr の置換
比に対するプロトン溶解量と導電率を調べ
ると共にラマンスペクトル分光による O-Ce 
(or Zr)-O に起因するラマン散乱スペクトルを
観察することで局所構造とプロトン溶解量
の関係性を調べた。図 2(a)に示すように
380-400cm-1付近のラマンスペクトルは Ce サ
イトに Zr を置換することで高波数側にシフ
トすることがわかった。これは Ce よりも小
さな Zr が置換することで周りの酸素八面体

が収縮し結合距離が短くなると共に結合強
度が増加したためである。また、ラマンスペ
クトルの半値幅は Ce と Zr が混合した際にブ
ロードとなった。これは酸素八面体の対称性
が減少したことによるものである。図 2(b)に
示すようにプロトンの溶解量は Ce と Zr を混
合した状態で最も高いことから酸素八面体
の対称性の減少が高いプロトン溶解量を導
く要因であることが本研究から示唆された。 

 
４－２プロトン溶解量への合成温度の影響 
 上記に示したように酸化物中のプロトン
溶解量は酸素原子間距離や対称性などの局
所構造に起因するようことが示唆された。そ
こで合成温度により結晶性を制御すること
で プ ロ ト ン 溶 解 量 の 制 御 を 試 み た 。
La0.9M0.1YbO3-δ(M=Ca, Sr, Ba)の前駆体を化学
溶液法にて作製し、900℃、1300℃、1700℃
にて焼成した試料の比表面積を BET にて測
定し、熱重量分析にてプロトン溶解量を評価
した。さらにラマン分光分析にて局所構造を
検討した。図 3(a)-(d)に乾燥状態と湿潤状態
(pH2O=0.019)での試料重量差を示す。全ての
組成において 1.5g の試料の試料重量にて測
定を行った。図 3(a)に示すように 900℃、
1300℃にて焼成した不純物元素を添加して
いない LaYbO3 において僅かながら重量増加
が観測された。これは比表面積増大に伴う吸
着水の影響が観測されたものと考えられる。
図 4 に吸着水の影響を検討するため比表面積

 

図 1. プロトン輸送特性とイオン半径の

関係(a)最大プロトン濃度(b)電気伝導度 
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図 2. SrCe0.9-xZrxY0.1O3-δの(a)ラマンスペク

トルと(b)プロトン溶解量 

 

図 3.各合成温度において作製した LaYbO3

の乾燥・湿潤雰囲気での重量差(a)undoped 

LaYbO3 (b)Ca-doped LaYbO3 (c)Sr-doped 

LaYbO3 (d)Ba-doped LaYbO3 



と重量変化量の関係を示す。図に示すように
比表面積の増加とともに重量変化量が増加
していることがわかる。無添加の LaYbO3 の
重量増加は表面の吸着水によるものである
と考えられる。一方、図 3(b)-(d)に示すドーパ
ントを添加した試料の重量変化は吸着水と
結晶内に溶け込んだプロトンによって生じ
ているものと考えられる。そこで図 4 に示し
た無添加の LaYbO3 の吸着水による重量増加
と比表面積の関係を用いて各試料の吸着水
の影響を補正してプロトン濃度を見積もっ
た。Ca,Sr に関しては 300-900℃のプロトン溶
解量は合成温度に影響していないことが明
らかになった。一方、Ba をドープした LaYbO3

は 900℃で合成した試料で明確なプロトンの
増大が観測された。図 5、図 6 に Ba を添加し
た LaYbO3 のプロトン溶解量とラマンスペク
トルを示す。図5に示すように1300℃、1700℃
で焼成した試料ではプロトン溶解量に差は
見られなかった。一方、900℃で焼成した試
料はプロトン溶解量が増大していることが

わかる。粉末 X 線回折による結晶構造解析で
は焼成温度で違いは観測されず、斜方晶系の
ペロブスカイト構造を有していることが確
認できた。図 6 にラマン分光スペクトルを示
す。図に示すように 1300℃、1700℃ではシャ
ープなスペクトルが観測されたがプロトン
溶解量の増大した 900℃で焼成した試料では
ブロードなラマンスペクトルを示し結晶対
称性の減少が示唆された。 
 
４－３価数変化を利用した新規プロトン溶
解機構 
 局所構造がプロトンの溶解に影響するこ
とから Mn3+から Mn2+の還元膨張を利用して
プロトンを酸化物中に溶解させる新たなプ
ロトン溶解機構の検討を行った。従来のプロ
トン伝導性酸化物では低原子価カチオンを
添加することで酸化物イオン空孔を形成し、
その酸化物イオン空孔を介して水蒸気から
プロトンを導入していた。本研究では Mn の
価数の変化に伴う電荷の変化と酸素八面体
の膨張を利用して水素から直接プロトンを
導入する水素溶解機能について検討した。試
料として CaZr1-xMnxO3-δ を固相反応法により
作製し、酸化還元に伴う Mn の価数変化を
ESR 測定にて、プロトンの溶解を IR 吸収ス
ペクトル分析により検討した。図 7 に ESR ス
ペクトルを示す。図に示すように 800℃、
1.9%H2O-1%H2-Ar 中にて熱処理した試料で
は Mn2+に帰属する６本のシグナルが観測さ
れた。一方、1.9%H2O-1%O2-Ar 中にて熱処理
した試料では Mn2+のピークが減少している
ことがわかる。このことから Mn イオンは水
素による還元により Mn3+から Mn2+に変化し
ていることがわかる。 
また、図 8 に示すように IR 吸収スペクトル
分析の結果、800℃、1.9%H2O-1%H2-Ar 中に
て熱処理した試料では 3300cm-1 付近に OH
伸縮振動に起因したピークが観測された。ま
た、800℃、1.9%H2O-1%O2-Ar 中にて熱処理
した試料では OH 伸縮振動に起因したピーク
が減少していることがわかる。このことから
プロトンは以下の式に従って溶解している
ことが考えられる。 

 iZr2Zr HnMH
2
1

nM
 

導電率および起電力特性を調べた結果、プ
ロトンが溶解する H2 雰囲気ではプロトン伝
導性を示し、さらに水素分圧の増加とともに
プロトン伝導度が増加することが明らかに
なった。また、O2雰囲気では Mn3+に酸化し、
プロトンが脱離するため正孔伝導性が優勢
な電荷担体となることが明らかになった。以
上の研究結果より酸素八面体の局所構造を
制御することでプロトンの導入、脱離が可能
であり、プロトン伝導度を制御することが可
能であると考えられる。 
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図 5 La0.9Ba0.1YbO3-δのプロトン溶解量と合

成温度の関係 
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図６La0.9Ba0.1YbO3-δ のラマンスペクトルと

合成温度の関係 

 

図 4. 400℃での乾燥・湿潤雰囲気での重量差

と比表面積の関係 



 
４－４プロトン伝導性酸化物の水素ポテン
シャル分布と燃料電池特性 

La 系プロトン伝導性酸化物の分極特性と
燃料電池への応用 
４－１で示したカチオン混合効果より

LaYbO3 を母体としたプロトン伝導体におい
て 比 較的高 い プロト ン 伝導性 を 示 す
La0.9Sr0.1Yb0.8In0.2O3-δ(LSYbIn)における電気伝
導度特性、起電力特性からプロトン及び正孔
の部分伝導度を評価し、燃料電池作動時の電
解質の分極特性を把握し、正孔伝導性による
燃料電池の発電効率に与える影響を調べた。 
 低酸素分圧（H2O-H2雰囲気）では伝導度は
酸素分圧に依存せず、高酸素分圧（H2O-O2

雰囲気）では酸素分圧の 1/4 乗に比例してい
ることが明らかになった。起電力特性と欠陥
平衡に基づき部分伝導度を求めると低酸素
分圧ではプロトン伝導、高酸素分圧では正孔
伝導であることが明らかになった。 
得られた部分伝導度と局部平衡及び電流の
釣り合いを考慮して LSYbIn の電流と電圧の
関係を算出した。その結果を図 9 に示す。図
に示すように燃料電池として作動させる場
合(Galvanic)、正孔電流はプロトン電流と比較
すると無視できるほど小さくなる。一方で電
解セルとして作動させる場合(Electrolytic)、分
極に伴い正孔電流が支配的になることが明
らかになった。また、実際に燃料電池を構築
した際の電解質のオーム損失は正孔電流を
考慮した本計算値とよく一致していること
が明らかになった。 

これらの分極挙動を詳しく理解するため、プ
ロトン伝導体中の水素・酸素ポテンシャル分
布解析を行った。その結果を図 10(a)(b)に示
す。図に示すように燃料電池作動の場合、プ
ロトン伝導体内の水素ポテンシャルが分極
と伴に増加し、酸素ポテンシャルは減少する
ことがわかる。逆に電解作動の場合、水素ポ
テンシャルは減少し、酸素ポテンシャルは増
加する。これは空気極方向に水素を動かす燃
料電池では高電流密度になればなるほど電
解質内の水素のポテンシャルが高くなり正
孔伝導性を無視できるようになることを示
している。一方で電解作動では空気極から水
素を引っ張ることから電解質内の水素ポテ
ンシャルが減少し、正孔電流の寄与が大きく
なることがわかる。以上のことからプロトン
伝導体を環境デバイスとして応用するには
適した温度、ポテンシャル勾配を考慮する必
要があることが明らかになった。 
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図 10 プロトン伝導体のポテンシャル分布
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