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This study focuses on advancing a sustainable, clean energy future by exploring fuel cells that utilize 

hydrogen energy, emphasizing the development of solid electrolytes that function in dry environments at 
temperatures between 100 to 300 ℃. These materials, particularly those containing heterocyclic compounds 
such as imidazole and triazole, demonstrate promise in improving fuel cell efficiency and durability due to their 
ability to conduct protons at high temperatures. This work investigates the molecular-level proton conduction 
mechanisms within these materials using first-principles calculations, spotlighting compounds such as 
imidazolium succinate, imidazolium methanesulfonate, and 1,2,4-triazolium methanesulfonate. The 
calculations revealed the role of molecular motion and intermolecular proton transfer in facilitating conduction, 
highlighting the significant impact of proton defect formation on conductivity. This work not only deepens the 
understanding of proton conduction dynamics but also provides crucial insights for designing next-generation 
solid electrolytes for fuel cells, contributing to the pursuit of fossil fuel-independent energy solutions. 

  

 

１．背景 

化石資源に依存しない持続可能なクリーンなエネルギー社会の確立に

向けて，水素エネルギーを直接利用可能な燃料電池は、効率的なシステム

として注目が集まっている．特に 100～300 度の温度範囲において湿度ゼ

ロの環境下で作動する固体電解質は，燃料電池のエネルギー効率や耐久性

の向上の点でその開発が求められている．燃料電池は，電解質上をプロト

ンが伝導することにより動作する（図 1）．これまでに，水の代替物質とし

て，融点が高くプロトンの授受が可能なイミダゾールなどの複素環式化合

物（図 2）が取り上げられ，100度以上でプロトン伝導性を示すことが報告

されている．したがって，複素環式化合物を含むこれらのプロトン伝導物

質は，固体燃料電池の次世代電解質材料として注目されている． 

一方でプロトン伝導の微視的メカニズムはいまだ解明されておらず，学

術的関心が高いだけでなく，プロトン伝導物質の構造や伝導メカニズムの

理解が進むことは，高性能なプロトン伝導物質の設計指針を立てる上でも

極めて重要である． 

本研究では，複素環式化合物を含むプロトン伝導物質に対して，局所構

造，プロトン移動，分子運動を第一原理計算を軸とする理論化学解析からプロト

ン伝導物質中のプロトン伝導メカニズムを分子レベルで解明することを目的と

する． 

  

２．方法 

本研究では，コハク酸イミダゾリウム(Im-Suc)，メタンスルホン酸イミダゾリウム(Im-Met)，メタンスルホン酸 1,2,4-

トリアゾリウム(Tri-Met)を取り上げて計算を行った．各構造は X線結晶構造を用いた．周期境界条件のもとで，密度汎

関数法(DFT)の計算を行える VASP を使用し，計算を行った．汎関数としては GGA(PBE)を使用し，k 点サンプリングは，
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図 １．燃料電池中のプロトン伝導 

図 ２．複素環式化合物 
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Monkhorst–Pack法を用いて自動生成した．エネルギーカットオフは 800 eVに設定した． 

 

＊所属 筑波大学計算科学研究センター 

 

３．結果 

これまでに，量子化学計算により Im-Sucにおいて，

イミダゾールとコハク酸のプロトン移動とイミダゾ

ールの回転運動による，隣接するイミダゾール間の

プロトン輸送過程を仮定したポテンシャエネルギー

ダイアグラムの計算を行っている(1)．計算の結果，隣

接するイミダゾール間のプロトン輸送過程は，イミ

ダゾールの回転とイミダゾールとコハク酸間の分子

間プロトン移動が連動して起こることにより生じる

ことがわかった．そこで，結晶としての性質を計算に

取り入れるために，周期境界条件のもとで，同様に DFT

計算を行い，ポテンシャルエネルギーの構築を行った． 

図 3に計算によって得られたポテンシャルエネル

ギーダイアグラムを示す．計算の結果，量子化学計

算の時と同様に，Im-Suc中のプロトン伝導は， イミ

ダゾールの回転運動とイミダゾールとコハク酸間の

分子間のプロトン移動によって記述できることがわ

かった．また，その活性化エネルギーは 1.26 eVで

あることがわかった．さらに，プロトン欠陥構造の

安定性を評価すると，プロトン伝導に必要なプロト

ン欠陥の形成エネルギーが大きく，プロトン欠陥の

形成がプロトン伝導性に大きな影響を与えているこ

とが示唆された． 

本研究ではさらに酸塩基分子性結晶中のプロトン

伝導機構の統一的な理解を目指すために，Im-Met およ

び Tri-Metのプロトン伝導機構の考察に向け，DFT計算によるポテンシャルエネルギー解析を行った．得られたポテンシ

ャルエネルギーから，Im-Metと Tri-Met中では，それぞれ隣接するイミダゾール間とトリアゾール間で 1.44 eVと 0.92 

eVの活性化エネルギーが得られ，Im-Sucの時と同様の結果が得られた．したがって，Im-Suc中と同様に分子の回転運動

と分子間プロトン移動によりプロトン伝導が生じることが示された． 

 

４．今後の展望 

本研究では，いくつかのプロトン伝導性有機結晶中における構造やプロトン移動の活性化エネルギーが DFT 計算によ

って得られた．今後はさらに，得られた計算値と実験や文献値をデータとして，有機結晶を記述する種々の物理量や化学

的性質を特徴量として，プロトン伝導度の回帰モデルを作成していく． 
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図 ３．計算により得られたコハク酸イミダゾリウム内のプロトン移動

のポテンシャルエネルギー 
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図 ２．(a) コハク酸イミダゾリウム(Im-Suc), (b) メタンスルホン酸イ

ミダゾリウム(Im-Met), (c) メタンスルホン酸 1,2,4-トリアゾリウム(Tri-

Met)の結晶構造 
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図４ 計算により得られたコハク酸イミダゾリウム内のプロトン移動の

ポテンシャルエネルギー．
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関数法(DFT)の計算を行えるVASPソフトウェアを使用し，計算を行った．汎関数としてはGGA(PBE)を使用し，k点サン

プリングは，Monkhorst–Pack法を用いて自動生成した．エネルギーカットオフは800 eVに設定した．

図３ （a）コハク酸イミダゾリウム （Im-Suc）， （b）メタンスルホン酸イミ
ダゾリウム （Im-Met），（c）メタンスルホン酸1,2,4-トリアゾリウム 
（Tri-Met） の結晶構造．

かった．また，その活性化エネルギーは1.17 eVで

図 4
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