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図 1 水素とプロトンの模式図．
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プロトントラッピング

～固体酸化物形燃料電池，低温動作の鍵となる

金属酸化物中におけるプロトンの拡散～

山 崎 仁 丈

. は じ め に

金属中の水素は点欠陥に束縛され，その拡散はトラップ現

象によって説明される(1)(2)．金属酸化物中には水素イオン

(プロトン)が存在するが，著者らは最近，金属酸化物におい

てもトラップ現象が起きることを実証し，この現象の理解を

もとに低温動作に対応した固体酸化物形燃料電池電解質を開

発できる可能性を示した(3)．プロトン伝導性酸化物は，水素

イオン(プロトン)が伝導するユニークな酸化物であり，従来

の800～1000°Cよりも低い温度で動作する固体酸化物形燃料

電池(SOFC)の電解質として期待されている．代表的なプロ

トン伝導性酸化物としてペロブスカイト構造を持つものが挙

げられ，大きさの異なる 2 つの金属イオン(カチオン)と 3

つの酸素イオンから構成される．プロトン伝導性酸化物は

1981年に岩原らによって発見され(4)，それ以来，プロトン

伝導機構は活発に議論されてきた(5)(7)．しかし，その機構

およびどの材料因子がプロトン伝導の大小を決定しているか

について著者らの最近の研究まで分かっていなかった．本稿

では金属酸化物中のプロトンの拡散機構をトラップ現象に基

づいて解説し，このモデルから導き出されるプロトン伝導性

酸化物の材料設計指針について紹介する．

. 金属酸化物中の水素イオン(プロトン)

金属中の水素は電荷を持たない中性原子として存在する

が，金属酸化物中の水素は 1 価の正電荷を帯びたイオン(プ

ロトン)として存在する(図)．このため，金属酸化物中の

プロトンは静電力の影響を受け易いことは容易に想像され

る．また，金属酸化物におけるプロトンの導入機構(8)は，金

属のそれとは大きく異なる．この点を中温度域(400～

600°C)において高いプロトン伝導度と化学的安定性を併せ

持つジルコン酸バリウム(BaZrO3)(9)(10)を例に挙げて説明す

る(図)．この化合物は 2 価のバリウムイオン(Ba2＋)一つ，

4 価のジルコニウムイオン(Zr4＋)一つおよび 2 価の負電荷を

有する酸素(O2－) 3 つで構成され，全体として電荷がゼロと

なっている(電気的中性条件)．またペロブスカイト構造とし

て最も単純な立方晶構造を有し，体心位置を占有するジルコ

ニウムに酸素が 6 配位し，ジルコニウム酸素(ZrO6)八面体

を形成している．その酸素は立方晶の面心を占有し，バリウ

ムは立方晶の角を占有する．

このジルコン酸バリウム単体においてプロトンは存在しな
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図 2 ペロブスカイト構造(ABO3)の正面面心酸素(青)
から約 0.1 nm の距離に配位したプロトン(赤)．
A および B カチオンはそれぞれピンクおよび黄
色で，ZrO6 八面体は青色で表されている．

図 3 イットリウム添加ジルコン酸バリウム中の a)ト
ラップフリープロトンと b)トラップされたプロ
トン．水素結合は点線で示されている．
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いが，低原子価カチオンを Ba サイトや Zr サイトと置換す

ることで初めてプロトンが導入される(8)(11)(12)．4 価のジル

コニウムを 3 価のイットリウム(Y3＋)で置換した場合，電気

的中性条件を満たすため，イットリウムを二つジルコニウム

と置換する度に一つの酸素空孔(V
O )が導入される．その反

応は Kr äogerVink の標識に従うと，以下のように示される．

Y2O3＋2Zr×Zr＋O×
O ＝2Y′Zr＋V

O＋2ZrO2 ( 1 )

ここで，元素記号は対象とする元素を示し，下付き文字は占

有サイトを，上付き記号は相対電荷を示す．上付きの×は電

荷ゼロ，中性状態を表し，負電荷や正電荷を一つ帯びた状態

はそれぞれプライム(′)やドット()で表す．例えば右辺の

Y′Zr は，Zr サイトを占有した Y が相対的に負電荷(′)を一つ

帯びた状態を示し，V
O は酸素サイトの空孔(Vacancy，バナ

ジウムではない)を示す．これは 2 つの負電荷を持つ酸素イ

オンが欠損したサイトであるため，相対的に 2 つの正電荷

()を有することになる．

このイットリウム添加ジルコン酸バリウムを水蒸気(H2O)

に曝露すると，酸素空孔がヒドロキシ基(OH)で占有さ

れ，侵入型プロトン(OH
O)として導入される(水和反応)．

V
O＋O×

O＋H2(g)＝2OH
O ( 2 )

反応エンタルピーは負のため，低温ほど多くのプロトンが導

入される．また式( 1 )および( 2 )より，プロトン濃度はイ

ットリウム添加濃度の増加に伴い直線的に増えていくことが

示唆され，実験的にも確認されている(8)(12)．

プロトンはヒドロキシ基として酸素から約 1 Å(0.1 nm)離

れた場所を占有し(図 2)，そこで伸縮，屈曲および回転運動

を行い，ある瞬間に第一隣接酸素サイトにジャンプす

る(13)．このプロトンの局所的な回転とジャンプによる移動

機構は Grotthus メカニズムと呼ばれる．分子動力学計算に

よると，プロトンは 1 秒間に 1×1012回酸素の周りを回転す

るのに対し，プロトンが隣接した酸素サイトにジャンプする

のは 1 秒間に 1×109回である(6)．この場合，より遅いプロ

トンのジャンプがプロトン移動度を決定していることになる．

. プロトントラップ

 はじめに

低原子価カチオンによる置換に伴ってプロトンが導入，プ

ロトン伝導が誘起されるため，置換元素がプロトン伝導に大

きな役割を果たすことが推測されていた．しかし，その詳細

な機構は著者らが最近報告するまで実証されていなかった．

ここではまず，プロトントラップ現象を欠陥化学の熱力学に

基づいて定義し，プロトンの拡散挙動をアレニウス式として

導出する．

 トラップされていないプロトンとトラップされたプロ

トン

金属酸化物中のトラップされていない(トラップフリー)プ

ロトンとトラップされたプロトンはどのような状態にあるの

であろうか．図はイットリウム添加ジルコン酸バリウムを

例として，a)トラップフリープロトンと b)トラップされた

プロトンを模式的に示したものである．模式図はペロブスカ

イト構造の(200)面のみを示しており，ジルコニウム酸素

(ZrO6)八面体およびイットリウム酸素(YO6)八面体はそれ

ぞれ紫とピンクの正方形で示されている．ヒドロキシ基を構

成する酸素イオンは水素結合のドナーと呼ばれ，プロトン

(赤)が水素結合(赤色点線)している酸素を水素結合のアクセ

プターと呼ぶ．図 3 において a)トラップフリープロトンと

b)トラップされたプロトンは同一のドナー酸素を占有して

いるが，水素結合のアクセプター酸素の種類が異なってい

る．すなわち，a)トラップフリープロトンにおけるアクセプ

ター酸素は ZrO6 にのみ帰属するもの(ZrOZr)であり，b)

トラップされたプロトンの場合には YO6 に帰属する酸素

(YOZr または YOY)となる．Kr äogerVink の標識に準

ずると，図 3 の a)トラップフリープロトンは OH
O.f，b)ト

ラップされたプロトンは(OH
OY′Zr)× と表記される．ここで
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はトラップされていないことを明示するため，free の頭文

字 f を下付き文字として記載している．

正電荷を有するトラップフリープロトンは相対的に負に帯

電した Y′Zr に引きつけられ，静電的にニュートラルな欠陥を

形成する．これがプロトントラップ(会合)反応である．

 プロトントラップ現象の欠陥化学と熱力学

トラップフリープロトンとトラップされたプロトンとの平

衡反応は会合と呼ばれ，

OH
O.f＋Y′Zr.f＝(OH

OY′Zr)× ( 3 )

会合反応の平衡定数 Kas は以下のように表される．

Kas＝
[(OH

OY′Zr)×]

[OH
O.f][Y′Zr.f]

＝A exp (－Eas

RT) ( 4 )

角がっこ([i])は欠陥種 i の濃度であり，酸化物 1 mol あた

りの欠陥種のモル数である．Eas は会合エネルギーを示し，

A は前指数項，R は気体定数，T は温度を示す．全プロト

ン濃度を CH.total，トラップフリープロトン濃度を CH.free と

すると，トラップされていないプロトンの割合は

CH.free

CH.total
＝

[OH
O.f]

[OH
O.f]＋[(OH

OY′Zr)×]
＝

1
1＋[(OH

OY′Zr)×]/[OH
O.f]

( 5 )

と表され，式( 4 )を代入すると，その割合はプロトントラ

ップに関与していないイットリウムの濃度[Y′Zr.f]と平衡定数

Kas で規定される．

CH.free

CH.total
＝(1＋[Y′Zr.f]Kas)－1 ( 6 )

CH.free＝CH.total(1＋[Y′Zr.f]Kas)－1 ( 7 )

また，トラップされたプロトン濃度は単純に全プロトン濃度

からトラップフリープロトン濃度を引いたもので表される．

[(OH
OY′Zr)×]＝CH.total－CH.free ( 8 )

式( 7 )のプロトントラップに関与していないイットリウム

濃度[Y′Zr.f]は，酸化物中の電気的中性条件を用いると正孔

hを含む欠陥の平衡式で示され，後述するように特定の条

件ではより単純に表される．

[Y′Zr.f]＝[OH
O.f]＋2[V

O ]＋[h] ( 9 )

 トラップ現象を考慮したプロトン拡散係数のアレニウ

ス式

プロトントラップ現象はこれまで金属酸化物中のプロトン

の拡散に考慮されてこなかった．このため，著者らはで示

した会合欠陥の熱力学を基盤とし，プロトントラップ現象を

考慮したプロトンの拡散式を構築した(3)．

プロトン拡散係数の温度依存性は通常のアレニウスの式で

記述される．

HH.free＝D0 exp (－ Ea

RT) (10)

D0 は拡散の前指数項，Ea は拡散の活性化エネルギーであ

る．拡散に寄与するプロトンの割合(CH.free/CH.total)を考慮す

ると，見かけのプロトン拡散係数 DH.app は

DH.app＝DH.free
CH.free

CH.total
(11)

と表され，式( 6 )と(10)を代入すると次式が得られる．

DH.app＝D0 exp (－ Ea

RT)[1＋[Y′Zr.f]Kas]－1

＝D0 exp (－ Ea

RT)[1＋[Y′Zr.f]A exp (－Eas

RT)]
－1

(12)

高温において，トラップフリープロトンの濃度がトラップ

されたプロトン濃度に比べて大きい場合([Y′Zr.f]A exp

(－Eas/RT)≪1)，式(12)は活性化エネルギー Ea で規定され

るトラップフリープロトンの拡散挙動を示す．

DH.app＝DH.free＝D0 exp (－ Ea

RT) (13)

一方，低温において，トラップされたプロトン濃度がトラ

ップフリープロトン濃度に比べて大きい場合([Y′Zr.f]A exp

(－Eas/RT)≫1)，式(11)から見かけのプロトン拡散係数

DH.app.TL は次式で表される．

DH.app.TL
＝DH.free([Y′Zr.f]Kas)－1 (14)

正孔やトラップフリープロトンの濃度が酸素空孔濃度よりも

極めて小さい条件においては，式( 9 )で表されるプロトン

トラップに関与していないイットリウムの濃度[Y′Zr.f]は 2

[V
O ]に簡略化される([Y′Zr.f]2[V

O ])．これを用いると，

低温での見かけのプロトン拡散係数は以下のように表わされ

る．

DH.app.TL＝
D0

2[V
O ]A

exp (－Ea－Eas

RT )＝B exp (－ Q
RT) (15)

B＝
D0

2[V
O ]A

(16)

Q＝Ea－Eas (17)

全温度領域では，式( 9 )，(16)および(17)を式(12)に代

入することで次式のように表され，

DH.app＝D0 exp (－ Ea

RT)[1＋
D0

B(1＋
[OH

O.f]＋[h]
2[V

O ] )
exp(－Ea－Q

RT )] (18)

([OH
O.f]＋[h])/2[V

O ])≪1 の場合には，

DH.app＝D0 exp (－ Ea

RT)[1＋
D0

B
exp (－Ea－Q

RT )]
－1

(19)

となり，金属中の水素の拡散係数と同様の形を取る(1)(14)．

. プロトンの巨視的挙動

 プロトン拡散係数

プロトンが唯一のキャリアである場合，プロトン拡散係数

DH はアインシュタインの関係を用い，プロトン伝導度 sH

とプロトン濃度 CH から決定できる．

DH＝
sHRT
F2CH

(20)

ここで，F はファラデー定数を示す．イットリウム添加ジル

コン酸バリウムの場合，プロトンが唯一の伝導キャリアであ
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図 4 20 atイットリウム添加ジルコン酸バリウムにお
ける(a)見かけのプロトン拡散係数，(b)見かけの
活性化エネルギーおよび(c)トラップされたプロ
トンとトラップフリープロトン濃度の温度依存性．
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る条件は低温でのみ満足でき，600°C付近の高温ではプロト

ン以外の可動電荷種の存在を考慮する必要がある．

式(20)を用いてプロトンの拡散係数を決定する際，プロ

トン濃度の測定に注意を払う必要がある．それは，プロトン

伝導度を決定する試料と同一形状および同一表面状態の試料

を用い，伝導度測定と同一条件で測定する点である．この条

件下でのみ，伝導度測定試料中のプロトン濃度を決定したこ

とが保証される．プロトン濃度はまず乾燥アルゴン雰囲気下

で1000°Cまで昇温することでプロトン濃度が無視できる程

少ない状態にし，それを基底状態としてある水蒸気雰囲気下

で降温した際の重量増加分から式を用いてプロトン濃度を決

定した．

一方，プロトン伝導のみならず，酸素イオン伝導や正孔伝

導が寄与する温度域では上述の方法を用いてプロトン拡散係

数を決定することはできない．そのためこの温度域では，重

水(D2O)から軽水(H2O)に急に切り替えることで酸素化学ポ

テンシャルを固定したまま水素化学ポテンシャルだけを変

え，それによって観測される電気化学抵抗の緩和過程からプ

ロトンとデューテロンの相互拡散係数を決定した(15)．この

相互拡散係数はプロトンとデューテロンの拡散係数の平均値

でプロトンとデューテロンの拡散係数の違いは40と小さ

いため，プロトン拡散係数を推定するのに都合が良い．

このようにして決定したプロトン拡散係数および相互拡散

係数の温度依存性を図(a)に示す．得られたアレニウスプ

ロットは直線ではなく，下方に湾曲していることがわかる．

これはプロトンの拡散の活性化エネルギーが単一でないこと

を示している．また，低温で見られる直線的なプロトン拡散

係数の温度依存性は過去の文献値と極めてよく一致してい

る(16)．図 4(b)において，プロトン拡散係数の見かけの活性

化エネルギーを温度に対してプロットすると，低温において

はほぼ 45 kJmol－1 と一定であるが，温度が上昇するに従い

見かけの活性化エネルギーは小さくなっている．

プロトントラップを考慮したアレニウス式を湾曲した温度

依存性にフィッティングすることでプロトントラップに関す

る情報，例えば会合エネルギーやトラップフリープロトンの

拡散の活性化エネルギーなどを定量的に得ることができる．

高温において得られるアレニウスプロットは式より直線と

なることが示唆され，その活性化エネルギー Ea はプロトン

がトラップされていない場合のものである．得られた拡散係

数の値は中性子スピンエコー実験の値に極めてよく一致して

いる(7)．高温で得られた活性化エネルギー Ea ( 16± 4

kJmol－1)は低温で得られた値 Q(＝45 kJmol－1)よりも著し

く小さい．一方，低温において得られる見かけの活性化エネ

ルギー Q は式(15)より，トラップフリープロトンの活性化

エネルギー Ea と会合エネルギー Eas の和であり，このこと

から会合エネルギー Eas(＝Ea－Q)は－29±2 kJmol－1 と得

られる．会合エネルギーが負の値を示しているのは，プロト

ンと添加カチオンとの引力を意味するためである．また，得

られた会合エネルギーの値はアトミスティックシミュレーシ

ョンから得られた値(13～27 kJmol－1)(17)(18)とよく一致して

いる．

 プロトントラップモデルから予測される二種類のプロ

トン

トラップされたプロトンおよびトラップフリープロトンの

濃度についてもそれぞれ式( 4 )および( 6 )～( 8 )を用いて

算出できる．図 4(c)はこのようにして得られたプロトン濃
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図 5 20 atイットリウム添加ジルコン酸バリウムにおけるプロトン化学シフトの温度依存性．
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度を温度に対してプロットしたものである．それぞれのプロ

トン濃度を決定するにあたり，試料中の全プロトン濃度は熱

重量測定を用いて決定している．低温ではほぼすべてのプロ

トンがトラップされた状態にあるが，温度の上昇に伴いトラ

ップされたプロトン濃度が減少，トラップフリーのプロトン

濃度が増大し，約500°Cにおいてトラップフリープロトン濃

度が最大となる．500°C付近で最大値を示すのは，この温度

以上で脱水反応により全プロトン濃度が減少するためである．

. プロトンの微視的挙動

巨視的に観測できるプロトンの拡散挙動から二種類のプロ

トンの存在が示唆されたが，これらを直接観測できるであろ

うか．また，プロトンの微視的挙動は巨視的に推定されたも

のと同様なのであろうか．これらの疑問に答えるため，著者

らは高温その場マジック角回転固体プロトン核磁気共鳴実験

を行った．

 高温その場マジック角回転固体プロトン核磁気共鳴

固体プロトン核磁気共鳴は固体中および固体表面における

プロトンの環境に極めて敏感で，その違いはプロトン化学シ

フトとして示される．マジック角で粉末試料を回転させるこ

とで異方性スピン相互作用を平均化，核磁気共鳴幅が狭まる

ので，プロトン環境をより高い分解能で観測することが可能

となる．図は20 atイットリウム添加ジルコン酸バリウ

ムにおけるプロトン化学シフトの温度依存性を示したもので

ある．高温その場核磁気共鳴実験としては500°Cまでの第一

昇温，降温および600°Cまでの再昇温を行い，プロトン化学

シフトの温度依存性に再現性があることを確認した．最初の

昇温時においてピーク面積が徐々に減少しているが，これは

脱水反応によるものである．一方，第一降温および第二次昇

温時にはプロトン濃度は450°C以下においてほぼ一定であっ

た．

共鳴ピークに着目すると，100°Cにおいて単一ピークが

5.8 ppm に観測された．これは一つのプロトン環境が優勢で

あるか，いくつかのサイト間をプロトンが急速に位置交換す

るため共鳴ピークが分離できないかのいずれかである(19)．

昇温に伴い，ピークは低周波数側に移動している．これは後

ほど示すように，水素結合力の低下や格子膨張に起因するも

のである．最も重要なのは約200°C以上においてショルダー

ピークが出現し，550°Cにおいて約3.7と 3.1 ppm に分離して

いる点である．このようなピーク分離は水和した BaCe0.95

Y0.05O3－d の高温静的プロトン核磁気共鳴においても観測さ

れている(20)．低温では存在しえなかったプロトン環境が高

温において新たに形成されたことを意味しており，二つの異

なるプロトン環境が存在することを示している．

 水素結合の推定

観測したプロトン化学シフトに経験則を当てはめることに

よって，プロトンがヒドロキシ基として存在する場合の酸

素酸素間距離(OH…O)を見積ることができる(21)．この酸

素酸素間距離は水素結合力の大きさの推定に用いられ，酸

素酸素間距離が小さいほど水素結合力が大きいことを示し

ている．図はプロトン化学シフトから見積もった酸素酸

素間距離の温度依存性を示したものであり，格子定数から算

出した平均的な酸素酸素間距離についても比較のため列記

している．まずイットリウム無添加の BaZrO3 における酸

素酸素間距離は室温において約 2.96 Å(0.296 nm)で，温度

上昇に伴い酸素酸素間距離は格子膨張のため直線的に増大

している(22)．イットリウムを20 at添加したジルコン酸バ

リウム(BYZ20)の酸素酸素間距離は無添加のものより若干

大きく，約 2.99 Å(0.299 nm)である．これは 0.72 Å(0.072
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図 6 プロトン化学シフトから見積った酸素酸素間距
離の温度依存性．

図 7 トラップされたプロトンおよびトラップフリープ
ロトン濃度の温度依存性．

図 8 プロトントラップに基づいたプロトン拡散機構と
そのエネルギー状態．
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nm)のイオン半径を有するジルコニウムをより大きなイット

リウム(0.9 Å または 0.09 nm)で置換したためである．水和

反応によっても平均的な格子定数は若干増大するが(13)(23)，

プロトン核磁気共鳴から得られるプロトン周辺の局所的な酸

素酸素間距離(2.85 Å または 0.285 nm)はエックス線回折

で得られる平均的なものと比較して大幅に小さい．プロトン

周辺が局所的に歪んでいることを示している．プロトン周辺

の局所的な酸素酸素間距離は温度の上昇に伴い増大，つま

り水素結合が弱くなり，200°C以上では水素結合がさらに弱

い第二のプロトン環境が出現する．脱水反応が起きる450°C

以上において，酸素酸素間距離の増大傾向は熱膨張による

ものとほぼ同じになっている．

 トラップモデルを用いた二種類のプロトンの同定

高温その場マジック角回転プロトン核磁気共鳴から二つの

プロトン環境の存在が観測されたが，この情報のみではプロ

トンを同定することは難しい．そこで巨視的に得られたプロ

トントラップモデルと比較することでプロトンの同定を試み

た．プロトン核磁気共鳴に用いた粉末試料中のプロトン濃度

はあらかじめ熱重量測定を用いて決定している．ボルツマン

因子の温度依存性を考慮し，化学シフトの面積からそれぞれ

のプロトン濃度を算出したものを図に示す．高周波数側ピ

ークの面積から見積もったプロトン濃度(赤丸)は温度の上昇

に伴い減少し，それに応じて低周波側ピークに対応するプロ

トン濃度が増大，450°C以上で減少した．これらをプロトン

トラップモデル(式( 7 )および( 8 ))から導き出されるプロ

トン濃度と比較すると，高周波側ピークから算出したプロト

ン濃度は誤差範囲内でトラップされたプロトンを追随し，低

周波数側ピークから算出したプロトン濃度はトラップフリー

プロトンを追随する．高周波数側ピークはトラップされたプ

ロトン，低周波数側ピークはトラップフリープロトンを示し

ていることが分かる．

. トラップ現象を考慮したプロトン拡散機構

以上，交流インピーダンス測定(電気化学)，熱重量測定お

よび高温その場マジック角回転プロトン核磁気共鳴を用いて

得られた巨視的および微視的観測結果から，イットリウム添

加ジルコン酸バリウムにおけるプロトン輸送の統一的な見解

が得られる．これを図の模式図を用いて説明しよう．プロ

トンは，特に低温において大部分が YO6 八面体の稜線に沿

って水素結合を形成し，トラップされた状態にある．このト
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図 9 巨視的および微視的手法により観測されたプロト
ン移動頻度の温度依存性．

図10 トラップモデルから見積った固体酸化物形燃料
電池に要求される電解質の厚さ．
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ラップから逃れるためには，ヒドロキシ基は第一隣接の

ZrO6 八面体に沿って水素結合するように回転，その八面

体の稜線に沿って移動し，水素結合のドナーがジルコニウム

にのみ結合した酸素となる必要がある．トラップフリーとな

ったプロトンはようやくZrOZr ベクトルを軸とした回

転運動とZrO6 八面体の稜線に沿ったジャンプの組み合わ

せによって長距離拡散が可能となる．この動きやすいプロト

ンとは対象的に，大部分のプロトンは YO6 八面体の稜線に

沿って会合したまま局所的に動く．その局所的な動きは，

YO6 八面体の影響下における YOZr ベクトル周りの回転

(タイプの動き)および YO6 八面体稜線に沿ったジャンプ

(タイプの動き)である．

プロトンと添加元素の会合エネルギー Eas はトラップされ

た状態とトラップフリーの状態の相対占有率を決定し，二つ

のサイトの交換速度を決めるものではない．これは半導体の

ドナー準位から伝導帯への励起に似ており，トラップサイト

(ドナー準位)からの励起頻度がドナー(トラップ)準位と伝導

帯(トラップフリー)準位のエネルギー差に依存しないことと

同じである．

伝導度測定の結果から，YO6 八面体と ZrO6 八面体に沿っ

て水素結合を形成するエネルギーの違いが 29 kJmol－1 であ

り，プロトンがトラップから逃避するにはこの値と同等の活

性化エネルギーが必要である．会合に関わらないプロトンの

移動エネルギー(16 kJmol－1)とスピン格子緩和エネルギー

(13 kJmol－1)はその他のプロトンの回転とジャンプ過程を

含んだものである．

二種類のプロトンは全温度範囲においてよく似たスピン格

子緩和挙動を示したが，これはトラップされたプロトンとト

ラップフリープロトンの微視的ダイナミクスが似ていること

を示している．特に，YO6 八面体の稜線に沿ったプロトン

の局所移動機構は ZrO6 八面体の稜線に沿ったものに似て

おり，活性化エネルギーが実験誤差の範囲で一致することも

理にかなっている．

活性化エネルギーのみならず，プロトン移動頻度について

も比較することができる．核磁気共鳴における緩和過程の頻

度は，単にスピン格子緩和における相関時間 tc を逆数とし

たもので(24)，これを温度に対してプロットしたものが図

である．プロトンの長距離拡散の場合，三次元酔歩の理論を

用いることでプロトンのジャンプ頻度 v を算出できる(25)．

v＝DHg－1a－2 (21)

ここで g は幾何学因子，a はジャンプ距離である．立方晶ペ

ロブスカイトにおける八面体酸素サイトの幾何学因子と平均

ジャンプ距離はそれぞれ8/6と a0/ 2 で，a0 は測定した格子

定数 4.2295 Å(0.42295 nm)を用いた．このようにして求め

たプロトンのジャンプ頻度は高温において核磁気共鳴から決

定したものと近い値を示している．一方，低温において算出

されたプロトンのジャンプ頻度は見かけの値であり，トラッ

プサイトから熱活性化過程で逃避できるプロトンの濃度によ

って決まる．

. プロトントラップに基づいたプロトン伝導性酸化

物の材料設計

これまでプロトントラップ現象とそれに基づいたプロトン

拡散機構について述べてきた．プロトントラップの理解に基

づくと，トラップフリープロトンの拡散係数は母相となる金

属酸化物で決まり，トラップによるプロトン拡散の遅延は会

合エネルギーの大きさによって決まる．つまり，会合エネル

ギーの小さな添加元素を選択することでプロトン伝導を高速

化できることを意味しており，プロトントラップの基礎理解

がそのまま燃料電池電解質の材料設計指針の一例になること

を示している．

燃料電池の動作温度は電解質におけるキャリアイオン伝導

度で規定される．例えば，燃料電池の電解質に求められる面
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積抵抗(area specific resistance)を 0.15 Qcm2 とすると(26)，

イオン伝導度 s に対応した電解質厚さ t は

t(cm)＝0.15(Qcm2)×s(Scm－1) (22)

で表される．各温度におけるプロトン拡散係数とプロトン濃

度からプロトン伝導度を算出し式(22)に代入すると，燃料

電池電解質温度と電解質厚さの関係が得られる．イットリウ

ム添加ジルコン酸バリウムで得られた結果を図に示す．工

業的に得られる電解質の厚さ約 10 mm を考えると，イット

リウム添加の場合，燃料電池電解質に求められる特性を約

430°Cまで満たすことがわかる．またアトミックシミュレー

ションで予測されているように，会合エネルギーが 20

kJmol－1 まで低減した場合(17)も同様に計算すると，図10の

赤線のように動作温度を約350°Cまで下げても燃料電池電解

質に求められる特性を満たすことがわかる．

. ま と め

本稿ではプロトン伝導性酸化物中のプロトン拡散機構をプ

ロトントラップ現象に基づいて解説した．350～450°Cとい

う温度域において高い化学的安定性とイオン伝導度を兼ね備

えた電解質は未だ見出されていない．350°Cという真の中温

動作固体酸化物形燃料電池の開発は今後の課題であるが，こ

れが実現すればより急速なオンオフサイクルが可能となり，

貴金属触媒を使わず多種多様の燃料を利用できるようにな

る(27)(28)．プロトントラップによる拡散機構の基礎的理解が

中温動作プロトン伝導性固体酸化物形燃料電池の実現へ向け

た研究開発の起爆材となれば幸いである．

本研究は，科学技術振興機構さきがけ「光エネルギーと物

質変換」からの助成で行われた．また投稿に先立ち，原稿を

お読み頂いた宮崎大学准教授奥山勇治氏に謝意を表する．
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2006年～2008年 日本学術振興会海外特別研究員

2006年～ カリフォルニア工科大学 客員研究員・上

級博士研究員・客員アソーシエート

2010年～ JST さきがけ研究員

2014年 8 月～ 現職

専門分野拡散，固体イオニクス，固体電気化学，機

能性材料

◎理想的なエネルギー技術の鍵となる金属および金属

酸化物中の点欠陥挙動およびそれを介した固体表面

での物質・エネルギー変換機能に関する研究に従事

している．

★★★★★★★★★★★★★★★★★★★★★


